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Introdução

As misturas físicas de poliamida 6 (PA6) e policarbonato
(PC) são consideradas termodinamicamente imiscíveis,
entretanto, dependendo das condições de processamento a
partir da fusão, elas podem formar copolímeros em bloco,
resultantes da reação química entre os grupos NH2 do PA6
e O-CO-O do PC. Esses copolímeros podem atuar como
agente interfacial, melhorando a compatibilidade da mis-
tura[1-6]. O Esquema 1 apresenta a reação de troca entre as
cadeias de PA6 e de PC com a formação do copolímero em
bloco[1-3]. O Esquema 2 apresenta as possíveis reações ocor-
ridas no copolímero formado de PA6-PC em altas tempe-
raturas e na presença de umidade. As ligações uretânicas
presentes no copolímero são instáveis acima de 200 °C e
formam isocianatos, que em presença de umidade liberam
CO2 e formam grupos NH2 terminais[3].
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Resumo:     As misturas físicas de poliamida 6 (PA6) e policarbonato (PC) processadas a 240 ºC, durante 10, 30 e 60
minutos formam um copolímero de PA6-PC. A alta temperatura e o longo tempo de processamento podem causar modi-
ficações nas propriedades dessas misturas e degradar o copolímero, originando grupos isocianato e subseqüentemente
CO

2
 e grupos NH

2
 terminais. A quantidade de copolímero PA6-PC formado durante o processo de mistura é maior com

o aumento da proporção de PC na mistura. As ligações uretânicas de polímeros termoplásticos exibem mais baixas
estabilidades térmica e oxidativa, resultando no aumento da concentração de grupos terminais NH

2
. A reatividade dessas

misturas foi investigada através do torque durante o processo de mistura, da titulação potenciométrica dos grupos NH
2

terminais e por microscopia eletrônica de varredura.
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Polyamide 6 and Polycarbonate Reactive Blends: Reactivity of the Copolymer Formed “In Situ”

Abstract: Polyamide 6 (PA6) and polycarbonate (PC) blends processed at 240 °C, during 10, 30 and 60 minutes
produced a copolymer of PA6-PC. The high temperature and long processing time can cause modifications on the
properties of these blends and degradation of the copolymer. It can also form isocyanate groups and subsequently
CO

2
 and NH

2
 “end groups”. The amount of PA6-PC copolymer formed during the blending process was found to

increase when the PC content is increased. The thermoplastic urethanes normally exhibit smaller thermal and oxidative
stability, resulting in an increase in the concentration of NH

2
 terminal groups. The reactivity of the blends was

investigated by monitoring the torque during the blending, potentiometer titration of NH
2
 terminal groups and

scanning electronic microscopy (SEM).

Keywords: Polyamide 6, polycarbonate, reactive blend.

Esquema 1.Esquema 1.Esquema 1.Esquema 1.Esquema 1. Reação equimolar da mistura de PA6 e PC a 240 °C[1-3]
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Durante o desenvolvimento da compatibilização de
polímeros reativos podem ocorrer variações na viscosidade da
massa polimérica fundida, devido à formação de novas estru-
turas, resultantes de interações intermoleculares. O aumento
da viscosidade, resultante da interação ou reação entre os com-
ponentes da mistura, leva à uma mudança nos valores de torque
durante o processo de mistura[6].

A poliamida 6 pode ser caracterizada pelo número de gru-
pos NH2 ou COOH terminais, presentes em cada cadeia
polimérica. A concentração desses grupos, em certas mistu-
ras, pode ser determinada por titulação[2,3,7].

Este trabalho teve como objetivo confirmar a formação do
copolímero em bloco PA6-PC, durante o processo de mistu-
ra física dos homopolímeros de PA6 e PC, através da varia-
ção dos valores de torque, da titulação potenciométrica de
grupos NH2 terminais e da morfologia desenvolvida.

Experimental

Materiais e métodosMateriais e métodosMateriais e métodosMateriais e métodosMateriais e métodos

Os homopolímeros usados neste estudo foram: PA6
(NYLODUR, NT2700) de Mw = 30.927, cedido pela
DeMillus S.A. e PC  (LEXAN 141.111) de Mn ≅ 26.2 e
Mw = 55.299, cedido pela COPLEN IND. e COM. (General
Electric Co.) Os homopolímeros PA6 e PC foram secos pre-
viamente em estufa a 80 ± 2 °C, durante 72 horas e acondi-
cionados em dessecador sob vácuo, na presença de sílica,
para assegurar a ausência de qualquer vestígio de umidade.
As misturas de PA6/PC foram preparadas na câmara de mis-
tura Haake Rheomix 600, velocidade do rotor de 30 rpm e
tempo de mistura de 10, 30 e 60 minutos à temperatura de
240 ºC. Foram preparadas  misturas de PA6/PC – 95/5, 90/
10, 85/15. Após o preparo das misturas, essas foram prensa-
das utilizando uma prensa hidráulica marca Carver, nas se-
guintes condições: pressão - 5000 lbf, temperatura - 245 °C,
tempo de prensagem - 7 minutos.

Caracterização das misturasCaracterização das misturasCaracterização das misturasCaracterização das misturasCaracterização das misturas

A verificação da formação e possível degradação do
copolímero PA6-PC foi realizada pela determinação quanti-
tativa de grupos NH2 terminais, utilizando o método de
titulação potenciométrica e a microscopia eletrônica de var-
redura (SEM).

As misturas de PA6/PC foram analisadas pela variação dos
valores de torque em relação ao tempo de processamento da
mistura.

A determinação de grupos terminais NH2 do homopolímero
PA6 e das misturas poliméricas PA6/PC foi realizada por
titulação potenciométrica, utilizando-se soluções das amos-
tras a 4% p/v (ácido fórmico como solvente), após a
prensagem. Utilizou-se o ácido perclórico em metanol, 0,5N,
como solução titulante[2,3,7].

Com os valores obtidos de volume de titulante foi possí-
vel calcular a concentração meq NH2/Kg polímero segundo a
fórmula.

meq NH
2
/Kg polímero = (a – b) x  N  x  meq titulante   x 100

m (amostra)

onde:
a é o volume de titulante para amostra,
b é o volume de titulante para o branco,
N é a concentração da solução titulante,
m é a massa de amostra [7]

A microscopia eletrônica de varredura possibilitou a aná-
lise da morfologia das misturas poliméricas. As misturas
PA6/PC foram analisadas em um microscópio eletrônico de
varredura (SEM), JEOL, modelo JSM-5300 com metalizador,
nas seguintes condições: voltagem de aceleração de elétrons
= 20 KV e ampliação de 5000 vezes.

Resultados e Discussão

TTTTTorororororquequequequeque

As misturas físicas de PA6/PC quando processadas a
240 °C durante 10, 30 e 60 minutos, apresentam aumento
nos valores de torque durante o processo de mistura[2-7]. Nos
5 minutos iniciais, as misturas sofrem processo de fusão, que
é caracterizado pela diminuição do torque. O aumento dos
valores de torque após 5 minutos de mistura indica a possível
ocorrência de interação e/ou de reação química entre os
homopolímeros.

As Figuras 1 - 3 mostram as curvas de variação dos valo-
res de torque versus tempo das misturas de PA6/PC em rela-
ção ao torque do homopolímero PA6.

As curvas de variação do torque mostram também a de-
pendência da velocidade de reação entre PA6 e PC, com rela-
ção a composição da mistura[6]. Essas variações podem ser
atribuídas a reações entre os homopolímeros, que são depen-
dentes da composição e do tempo de processamento das mis-
turas, como também a possíveis reações de degradação do
copolímero formado, com liberação de moléculas pequenas.
Pode-se verificar (Figura 1) que a variação dos valores de
torque aumenta à medida que cresce a percentagem de PC na

Esquema 2.Esquema 2.Esquema 2.Esquema 2.Esquema 2. Reações de degradação do copolímero de PA6-PC ocorridas
em altas temperaturas[3]
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mistura. Nas Figuras 2 e 3, pode-se observar que na mistura
PA6/PC (90/10% m/m), a possível reação se inicia em tempo
mais curto, tanto para 30 minutos quanto para 60 minutos de
processamento. Esse fato deve estar relacionado com a maior
interação entre as moléculas de PA6 e PC. Uma quantidade
menor de PC (95/5% m/m) causa um atraso na formação do

copolímero, devido a menor percentagem de grupos carbo-
nato reativos do PC. O aumento na quantidade de poli-
carbonato para 15% parece dificultar a dispersão entre os
polímeros, diminuindo ligeiramente a velocidade de reação.

Pode-se verificar nessas figuras, que há um aumento dos
valores de torque superior a 100% em relação ao tempo de
processamento. As misturas processadas a 60 minutos apresen-
tam dois patamares distintos de aumento do torque. Esses pata-
mares podem ser atribuídos às reações entre as moléculas de
PA6 e PC, entre 10 e 20 minutos (mecanismo proposto no Es-
quema 2) e a possíveis reações de degradação do copolímero
PA6-PC formado, com a produção de compostos de baixo peso
molecular e ou a reticulação das cadeias, entre 35 e 50 minutos.

Concentração de grConcentração de grConcentração de grConcentração de grConcentração de grupos terminais NHupos terminais NHupos terminais NHupos terminais NHupos terminais NH22222 - T - T - T - T - Titulaçãoitulaçãoitulaçãoitulaçãoitulação
potenciométricapotenciométricapotenciométricapotenciométricapotenciométrica

A reatividade do copolímero de PA6-PC formado “in situ”
foi analisada através da determinação de grupos NH2 terminais.
A Figura 4 mostra a variação da concentração de NH2 terminal
em função da variação da percentagem de PC nas misturas, para
os três tempos de processamento. Pode-se verificar que há um
aumento nos valores de NH2 terminal, quando comparados com
os valores de PA6 puro. Esses resultados indicam que podem
existir grupos NH2 não reagidos, quando pequenas quantidades
de PC estão presentes na mistura, além da formação de mais
grupos NH2 pela degradação do copolímero.

A pequena diminuição do teor de NH2, verificada na com-
posição da mistura, está diretamente relacionada com a dimi-
nuição da percentagem de PA6 e com a dispersão entre os
polímeros, que terá influência sobre a formação do
copolímero PA6-PC e conseqüentemente sobre sua degra-
dação, formando grupos NH2 “livres” e liberando CO2.

A variação do torque, apresentada nas Figuras 1-3, indica
que o copolímero de PA6-PC foi formado após 5 minutos de
processamento. Porém, para as misturas processadas durante
10 minutos houve formação de pequena concentração de
copolímero, ainda restando grupamentos NH2 “livres” no PA6.
Este fato pode ser explicado pelo curto tempo de processamento
da mistura, insuficiente para a dispersão dos homopolímeros.
Para as misturas processadas a 30 e 60 minutos, as variações
nos valores de torque foram bem mais significativas.  Pode-se
concluir que um alto teor de grupos NH2 terminais reagiu para
formar o copolímero, porém ocorreu uma posterior degra-
dação das ligações uretânicas, formadas durante a reação, pro-
duzindo grupos NH2 “livres” e liberando CO2 (reação de grupos
isocianato com água). Esse alto teor de NH2 também pode
estar relacionado com a possível degradação do PA6, provocada
pelo longo tempo de processamento. A estrutura porosa apre-
sentada pelas amostras durante o processamento (30 e 60
minutos) indica a liberação de substância gasosa (CO2) duran-
te o processo de mistura.

MicrMicrMicrMicrMicroscopia eletrônica de varroscopia eletrônica de varroscopia eletrônica de varroscopia eletrônica de varroscopia eletrônica de varreduraeduraeduraeduraedura

As superfícies fraturadas das misturas foram observadas
por microscopia eletrônica de varredura. A Figura 5 apresenta
as micrografias dos homopolímeros PA6 e PC obtidas sob

Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1. Variação dos valores de torque das misturas de PA6/PC processa-
das durante 10 minutos, em relação aos valores de torque do homopolímero
PA6

Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2. Variação dos valores de torque das misturas de PA6/PC processa-
das durante 30 minutos, em relação aos valores de torque do homopolímero
PA6

Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3. Variação dos valores de torque das misturas de PA6/PC processa-
das durante 60 minutos, em relação aos valores de torque do homopolímero
PA6
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um feixe eletrônico de 20 kv e ampliação de 5000 vezes. Essas
figuras mostram que as amostras não sofreram qualquer degra-
dação devido a influência da intensidade do feixe elétronico
ou da ampliação da micrografia. No entanto, as misturas de
PA6/PC apresentaram sensibilidade crescente à medida que
se aumentou a percentagem de PC na mistura ou o tempo de
processamento. Com o aumento da percentagem de PC e do
tempo de processamento houve interferência na nitidez da
imagem das amostras. Durante o processo de análise micros-
cópica as amostras mostraram-se sensíveis a intensidade do
feixe eletrônico e ao aumento da ampliação da imagem devi-
do a degradação, com formação de rachaduras e algumas vezes
de crateras, durante a focalização e submissão de uma área

desejada da amostra à radiação em até 60 segundos. Esse fato
foi atribuído a presença do copolímero de PA6-PC, formado
durante o processo de mistura. A análise dessas amostras
mostrou que, provavelmente, a presença de ligações uretânicas
no copolímero torna as misturas de PA6/PC mais susceptíveis
à degradação. A degradação dessas amostras durante a análise
microscópica origina estrias e/ou rachaduras e até algumas
“crateras” nas estruturas das mesmas, como mostrado nas
Figuras de 6-8.

Conclusões

O aumento do torque das misturas PA6/PC comprova a
ocorrência de forte interação ou reação entre as moléculas des-
ses dois homopolímeros, levando à formação do copolímero.

Figura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4. Concentração  de NH
2 
 vs percentagem de PC na mistura PA6/PC

Figura 5.Figura 5.Figura 5.Figura 5.Figura 5. Micrografias dos homopolímeros (feixe eletrônico de 20 Kv e
ampliação de 5000 vezes, (a) Homopolímero PA6, (b) Homopolímero PC

Figura 6.Figura 6.Figura 6.Figura 6.Figura 6. Micrografias das misturas de PA6/PC em diversas proporções e
processadas durante 10 minutos (feixe eletrônico de 20 Kv e ampliação de
5000 vezes)
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As misturas de PA6/PC apresentam maior concentração de
grupos NH2 que o homopolímero de PA6. Esses resultados
podem estar relacionados à reação entre as cadeias de PA6 e
de PC, que gera um número maior de grupos NH2 terminais,
devido à degradação da ligação uretânica e posterior reação
dos grupos isocianato com a umidade absorvida pela amos-
tra. Essa reação foi também verificada através da microscopia
eletrônica de varredura.
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