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Evolucao da Morfologia de Fases de Blendas PA6/AES em
Extrusora de Dupla Rosca e Moldagem por Injecao

Adriane Bassani, Elias Hage Jr., Luiz A. Pessan
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Ana V. Machado, José A. Covas
Departamento de Engenharia de Polimeros, Universidade do Minho, Portugal

Resumo: A evolugido da morfologia de fases em blendas nio reativas e reativas de poliamida-6 com copolimero de
acrilonitrila/EPDM/estireno (AES) em uma extrusora de rosca dupla co-rotacional foi investigada. A evolugao da morfologia
de fases ao longo da extrusora de rosca dupla foi monitorada através da coleta de pequenas amostras em valvulas no barril
da extrusora e caracterizagao por microscopia eletronica de transmissdo (MET). Foram utilizados como compatibilizantes
reativos os copolimeros metacrilato de metila-co-anidrido maleico (MMA-MA) e metacrilato de metila-co-metacrilato de
glicidila (MMA-GMA). Os grupos anidrido maleico e ep6xi nos copolimeros podem reagir com os grupos finais de
cadeia da poliamida durante o processamento no estado fundido e melhorar a interag@o na interfase do sistema PA6/AES.
A blenda PA6/AES nao compatibilizada apresentou uma morfologia grosseira de fases onde a fase AES ndo esta bem
dispersa na matriz de PA6 devido a falta de interagdes adequadas entre os componentes da blenda. A adi¢ao do
compatibilizante MMA-GMA nao proporcionou boa dispersdo de fases e nao melhorou as propriedades mecanicas da
blenda, provavelmente porque as possiveis reagdes no sistema sao lentas e podem nao ocorrer na extrusora. Por outro
lado, a blenda compatibilizada com o copolimero MMA-MA apresentou uma excelente resisténcia ao impacto a tempe-
ratura ambiente e uma diminui¢ao na temperatura de transigdo ductil-fragil. As particulas de AES apresentam-se muito
mais refinadas e sofrem uma reducao significativa em seu tamanho ja no inicio do processo de extrusdo. A morfologia
observada nas amostras injetadas apresentou uma boa correlagdo com as propriedades mecénicas obtidas.

Palavras-chave: Poliamida-6, Morfologia, Compatibiliza¢do reativa.

Evolution of Phase Morphology of PAG/AES Blends During the Twin Screw Extrusion and Injection Molding Processes

Abstract: The evolution of phase morphology in non-reactive vs reactive blends with polyamide and ethylene-propylene-
diene elastomer grafted with styrene-acrylonitrile copolymer (AES) in a co-rotating twin-screw extruder was investigated.
The morphological evolution of these blends along a twin-screw extruder was monitored by quickly collecting small
samples from the melt at specific extruder barrel locations and characterizing them with a transmission electron microscope
(TEM). The copolymers methyl methacrylate-co-maleic anhydride (MMA-MA) and methyl methacrylate-co-glycidyl
methacrylate (MMA-GMA) were used as compatibilizing agents. The maleic anhydride and the epoxy groups of the
copolymers can react with the polyamide end groups during melt processing and improve the interphase interaction in the
PAG6/AES system. The uncompatibilized blends showed a coarse phase morphology where the AES phase is not well
dispersed in the PA6 matrix due to lack of adequate interaction between the components. The addition of MMA-GMA
compatibilizer neither promoted good phase dispersion or improved the mechanical properties of the blends, probably
because the possible reactions are very slow and may not occur inside the extruder. On the other hand, the addition of the
MMA-MA copolymer promotes better impact strength and good phase dispersion in the blend. The AES particles undergo
significant reduction in the first stages of the mixture inside the extruder. The morphology observed for the injection
molded specimens was correlated with the mechanical properties.

Keywords: Polyamide, reactive compatibilization, morphology.

Introdugéo dade sob impacto a baixas temperaturas. Para melhorar sua
performance tem se utilizado a tenacificagdo da poliamida

As poliamidas (PA) sdo extensivamente utilizadas em  com materiais elastoméricos!'?l. Blendas de poliamidas com
aplicagdes de engenharia devido a sua alta tenacidade sob ~ copolimero AES (acrilonitrila-EPDM-estireno) tém varios
certas condi¢des e também excelente resisténcia quimica. atrativos, incluindo a redugéo da absorcdo de umidade, devi-
Uma grande limita¢do para a aplicagdo da PA ¢ sua fragili-  do a dilui¢ao da poliamida com um material hidrofobico.

Autor para correspondéncia: Luiz A. Pessan, Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar, Via Washington Luiz Km 235, CEP: 13.565-905, Sdo
Carlos, SP. E-mail: pessan @power.ufscar.br
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Caracteristicas do elastomero EPDM, como, baixa tempera-
tura de transi¢do vitrea, excelente estabilidade térmica e UV,
o tornam um candidato ideal para a modificagdo do impacto
de certos polimerost*-6l,

A performance das blendas poliméricas imisciveis ¢ de-
terminada, principalmente, pela morfologia e dispersdo das
fases, o que tem sido objeto de estudo de muitas pesquisas. A
morfologia final de blendas poliméricas é uma conseqiiéncia
de interagdes complexas entre os componentes ao longo de
toda a extrusora, desde a sua alimentagdo até a saida da ma-
triz da extrusora. Estas interagdes estdo relacionadas com
diferentes tipos de variaveis, entre elas, caracteristicas
reologicas e fisicas dos componentes (razdo de viscosidade,
razdo de elasticidade, tensdo interfacial, temperatura de tran-
si¢do vitrea, temperatura de fusdo, etc.); composi¢ao das
blendas; compatibilizacdo (tipo, concentra¢do, peso molecular
dos grupos funcionais); intensidade de mistura (tipo de
extrusora, configuragdo da rosca, condigdes de proces-
samento, etc.). Portanto, ¢ de extrema importancia a compre-
ensao da evolugdo da morfologia de fases das blendas durante
0 processamento e sua correlagdo com as condic¢des de
processamento utilizadast-'7.

A maioria das pesquisas sobre o desenvolvimento de
morfologia de fases em blendas poliméricas durante o
processamento concentra-se no estudo de blendas mecanicas
ou ndo compatibilizadas. Alguns autores tém observado que
o desenvolvimento da morfologia de blendas mecanicas ¢ um
processo continuo ao longo de toda a extrusora, enquanto
que para blendas compatibilizadas a morfologia se desen-
volve muito mais rapidamente ¢ o tamanho final das particu-
las encontra-se mais finamente dispersol!!l,

Extrusoras de dupla rosca co-rotacional interpenetrantes
tém sido muitas vezes utilizadas para preparar blendas e/ou
modificar a estrutura de polimeros em escala comercial. En-
tretanto, poucas informagdes estdo disponiveis sobre o de-
senvolvimento da morfologia ou sobre a evolugdo da
conversao quimica dentro deste tipo de equipamento. Uma
das razdes para esta situagao reside na dificuldade de cole-
ta de amostras durante o processamento, o que vem sendo

Tabela 1. Caracteristicas dos materiais utilizados

estudado e melhorado recentemente por alguns pesquisa-
dores. O principal objetivo ¢ produzir informagdes em tem-
po real, as quais poderdo ser utilizadas para melhorar a
eficiéncia dos processos quimicos e/ou fisicos, o projeto de
equipamentos, e a capacidade de controle on-line dos pro-
cessos!],

Em um trabalho recente, foi desenvolvido um dispositivo
para coleta de amostras em menos de 5 s!'4l. Este dispositivo
pode ser inserido entre os segmentos do barril da extrusora,
possibilitando a obtengdo de amostras em espacos relativa-
mente pequenos ao longo do comprimento da extrusora.

Neste trabalho, foi utilizado este novo dispositivo de cole-
ta de amostras ao longo da extrusora para analise da evolu-
¢do da morfologia de fases de blendas compatibilizadas e
ndo compatibilizadas baseadas em PA6 e AES. Analisou-se
também a morfologia de fases de corpos-de-prova injetados
e sua correlagdo com as propriedades mecanicas sob impac-
to e tragdo. Os copolimeros metacrilato de metila-co-anidrido
maleico (MMA-MA) e metacrilato de metila-co-metacrilato
de glicidila (MMA-GMA) foram utilizados como agentes de
compatibilizagdo.

Materiais e Métodos

Materiais

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos materiais utili-
zados neste trabalho.

A poliamida-6 utilizada foi um material disponivel co-
mercialmente (Ultramid B3), fornecida pela BASF. O
copolimero de acrilonitrila-EPDM-estireno (AES) utilizado
foi o Royaltuf 372P20, fornecido pela Uniroyal Chemical. O
copolimero utilizado como agente de compatibilizagio foi o
metacrilato de metila-co-anidrido maleico (MMA-MA), con-
tendo 1,3% em peso de MA, sintetizado em nossos laborato-
rios de acordo com o procedimento descrito na literatural!®l,
O outro compatibilizante utilizado foi o metacrilato de metila-
co-metacrilato de glicidila (MMA-GMA), contendo 10% em
peso de GMA, também sintetizado em nossos laboratorios
de acordo com o procedimento descrito na literatural'?l,

Polimero PA6 AES MMA-MA1 MMA-GMA10
Fornecedor BASF Uniroyal Chemical Polimerizagdo em Solu¢do Polimerizagdo em Massa
Composicdo [ ([II(\;I(_;Z]I—;]sz'f 6“ flcéilg/g Sg(l?‘;oESl:’flilw 1,3% em peso MAY 10% em peso GMA!

’ (24% AN
M (g/mol) 16.100° — 18.800° 22.600°
Viscosidade relativa ¢ 1 5,8 0,3 1

2 Conteudo dos grupos finais obtidos por titulagdo

® Obtido pela media dos grupos finais

¢ Torque ap6s 10 min de mistura a 220 °C e 60 rpm, relativo a PA6
4 Contetido de MA obtido por titulagdo (% em peso)

¢ Obtido por GPC
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Figura 1. Configuragdo da rosca e localizagdo dos coletores.

Preparagdo das blendas

As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca
dupla co-rotacional interpenetrante modular Leistritz LSM
30.34 acoplada com um acessorio para coleta de amostra du-
rante o processamento. Anterior a cada processamento todos
os materiais foram secos a vacuo por 24 horas a 80 °C.

A configuragdo da rosca (L/D = 29) e a localizagao dos
coletores de amostra (A, B, C, D, E, F, G, H, I, J, L, M) estao
apresentados na Figura 1. Apds a coleta da amostra da
extrusora esta foi imediatamente resfriada em nitrogénio
liquido para congelar a morfologia presente e garantir idénti-
ca historia térmica para todas as amostras.

As blendas binarias (PA6/AES) foram preparadas na com-
posigao de 70/30 (% em peso) e a blendas compatibilizadas
com MMA-MA1 (PA6/AES/MMA-MA1) e com MMA-
GMA10 (PA6/AES/MMA-GMA10) foram preparadas na
composi¢ao 66,5/28,5/5 (% em peso). Para a preparagdo das
misturas todos os materiais foram alimentados em uma unica
etapa na extrusora. O processo de extrusdo foi realizado com
perfil de temperatura de 220 °C, vazao de alimentacdo de 4
Kg/h e rotagao da rosca de 150 rpm.

Caracterizagao Mecénica e Morfoldgica

Os efeitos da compatibilizagao reativa foram avaliados atra-
vés de propriedades mecanicas e evolugao da morfologia. As
amostras para testes de resisténcia ao impacto e tragdo foram
preparadas por moldagem por injecdo (Arburg Allrounder
270 V) utilizando temperatura de inje¢ao de 220-250 °C e

temperatura do molde de 60 °C. Os ensaios de tragdo foram
realizados segundo a norma ASTM D638, utilizando uma ma-
quina de ensaio universal Instron, modelo 5569, a uma veloci-
dade de 5 mm/min. Os ensaios de impacto sob entalhe tipo
1ZOD foram realizados segundo a norma ASTM D256, em
um equipamento CEAST modelo RESIL 25, equipado com
camera para aquecimento e resfriamento dos corpos-de-pro-
va. Anterior aos testes mecanicos, todas as amostras foram
condicionadas a temperatura ambiente em dessecador por
no minimo 48 horas.

A morfologia foi analisada por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) utilizando um microscopio Phillips ope-
rando a 120 kV. As amostras foram obtidas das diferentes
localizagdes ao longo da extrusora e de corpos-de-prova de
impacto moldados por injegao, perpendiculares a direcao do
fluxo, na regido do entalhe. Estas amostras foram submeti-
das ao trimming a temperatura ambiente e logo apds
microtomadas criogenicamente (-60 °C) em secg¢des
ultrafinas (30nm). Para a observagdo no MET, as seccdes
microtomadas foram expostas ao vapor de de tetroxido de
Osmio (0s0,) em solugio aquosa (1%) por 15 horas.

Evidéncias da reatividade in situ

A reatividade dos sistemas (PA6/MMA-MAL1) e (PA6/
MMA-GMA10) foi avaliada através de testes de reometria de
torque (Haake Rheomix — 600), utilizando uma rotagao de 60
rpm, temperatura de mistura de 220 °C, e tempo de 15 minu-
tos de mistura. O aumento no torque com o tempo de mistura
¢ um indicativo da ocorréncia de reagdes quimicas entre os
grupos funcionais dos componentes, isto é, entre 0s grupos
anidrido maleico do MMA-MA com os grupos finais de ca-
deia amina da poliamida-6. E também as reagdes dos grupos
epoxi do MMA-GMA com os grupos finais de cadeia, tanto
aminas como acidos carboxilicos da poliamida-6.

Resultados e Discussao

Propriedades Mecénicas

Através da Tabela 2, observa-se que para a blenda binaria
PA6/AES nio ocorre nenhuma alteragdo na resisténcia ao
impacto em relacdo a poliamida-6 pura. A resisténcia a tra-
¢do apresentou uma pequena reducao com a adigdo do AES
na matriz PA6. As condigdes de processamento ndo afetam

Tabela 2. Propriedades mecénicas para os materiais puros e para as blendas estudadas

Resisténcia ao Médulo de Tensdo no  Deformacio na T =
Componentes Impacto IZOD  Elasticidade Escoamento Ruptura (ol’é)
(J/m) (MPa) (MPa) (%)
PA6 58+3 2.900 + 63 73+ 1 52+8 64 +£2
PAG6/AES (70/30) 58+6 1.720 = 104 36+ 0,8 181 71 +2
PA6/AES/MMA-MAL1 (66,5/28,5/5) 227 £3 1.942 + 56 44 + 1 90 +5 29 + 0,6
PA6/AES/MMA-GMAI10 (66,5/28,5/5) 70 = 8 1.877 £ 72 40 = 0.4 19«1 64 +2
AES 421 =7 590 + 24 9,5+0,1 59 +4 55+2

* T, = Temperatura de transigao dutil-fragil
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Figura 2 — Efeitos da temperatura sobre a resisténcia ao impacto IZOD
para a PA6 pura; para as blendas PA6/AES (70/30); PA6/AES/MMA-MAL1
¢ PAG/AES/MMA-GMA10 (66,5/28,5/5).

significativamente a resisténcia ao impacto e a tragao do sis-
tema binario PA6/AESP,

A Figura 2 apresenta a resisténcia ao impacto em fungao
da temperatura para a PA6 pura, para as blendas compati-
bilizadas com 5% em peso do copolimero MMA-MA1 ou do
copolimero MMA-GMA10 e para a blenda ndo compa-
tibilizada. A temperatura de transigao dutil-fragil (Tpp) para
a poliamida-6 e para a blenda PA6/AES nao compatibilizada
¢ de aproximadamente 70 °C e 80 °C, respectivamente. Foi
observado que a adi¢do do AES nao melhorou o comporta-
mento de impacto para as blendas PA6/AES, uma vez que a
resisténcia ao impacto a temperatura ambiente permaneceu
muito semelhante a da PA6 pura e a temperatura de transigao
ductil-fragil mudou para temperaturas mais elevadas. O sis-
tema PA6/AES ¢ incompativel, devido a falta de interagdes
adequadas entre o AES e a PA6. Isto reforga a importancia da
adi¢do de um agente compatibilizante para este sistema.

Com a adigdo dos compatibilizantes ao sistema, € espera-
do que os grupos anidrido maleico (MA) do copolimero
MMA-MA e os grupos epoxi (GMA) do copolimero MMA-
GMA possam reagir durante o processamento com 0s gru-
pos finais da poliamida-61> 11 13: 1417201 ¢ o segmento de cadeia
metacrilato de metila (MMA) destes copolimeros apresen-
tem miscibilidade com a fase SAN do AESE!,

Foi observado que a adigdo do compatibilizante MMA-
GMA10 ao sistema PA6/AES também tende a piorar as pro-
priedades mecanicas deste sistema, pois a Ty foi deslocada
para temperaturas superiores ¢ a resisténcia ao impacto a tem-
peratura ambiente sofreu pequenas alteragdes. Entretanto, a
adigdo do copolimero MMA-MAT1 tem um efeito positivo
sobre a resisténcia ao impacto e propriedades de tragdo. A
adigdo de somente 5% em peso do compatibilizante MMA-
MA1 aumentou a resisténcia ao impacto a temperatura am-
biente e reduziu a temperatura de transicdo dutil-fragil em
aproximadamente 40 °C, como pode ser verificado na Figu-
ra 2 e na Tabela 2. O efeito positivo da compatibilizagdo tam-
bém pode ser verificado nas propriedades de tragdo, onde

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 3, p. 176-185, 2005

ocorreu um aumento no modulo de elasticidade, na resistén-
cia a tracdo e na deformag@o na ruptura para a blenda PA6/
AES/MMA-MAT1 em relagdo a blenda PA6/AES, como apre-
sentado na Tabela 2. Estes resultados s3o comparaveis aos
obtidos por Majumdar!??! utilizando o compatibilizante IA
(copolimero acrilico imidizado) em um sistema similar, PA6/
ABS. Kudval'’l também obteve resultados semelhantes utili-
zando o compatibilizante MMA-GMA para as blendas PA6/
ABS, porém somente em condigdes especificas de intenso
cisalhamento proporcionado pelas extrusoras de rosca du-
pla. Este comportamento foi relacionado ao fato de ambos
os grupos finais de cadeia da poliamida, tanto aminas como
acidos carboxilicos, serem capazes de reagir com o
grupamento epoxi do copolimero MMA-GMA.

Reatividade dos sistemas

Para melhor entender a evolugao morfoldgica das blendas
¢ importante verificar a reatividade dos compatibilizantes com
os grupos finais de cadeia da poliamida-6. A reometria de
torque foi utilizada para obter indicativos da ocorréncia das
possiveis reagdes quimicas entre os componentes PA6, MMA-
MAI e MMA-GMAI10.

A Figura 3 apresenta as curvas de torque para a PAG,
MMA-MAL e para o sistema PA6/MMA-MAI1, onde pode
ser visto um aumento significativo no torque de mistura de-
vido a adi¢do do copolimero MMA-MA1 a PA6. Este feno-
meno indica a ocorréncia de reagdes quimicas entre 0 MA e
os grupos finais de cadeia da PA6 e, conseqlientemente, a
formagdo de moléculas de copolimero PA6-g-MMA-MA, que
podem ser localizados na interafase entre os componentes. A
Figura 4 ilustra as possiveis reagdes entre o grupo anidrido
maleico e o grupo final amina da poliamida®?. E importante
também observar o fato de que a taxa de reagdo entre o
anidrido maleico e o grupo amida € mais rapida que a taxa de
reagdo entre 0 GMA e o grupo amida, pois o aumento signi-
ficativo no torque ocorre para tempos menorest>l,

A Figura 5 apresenta as curvas de torque em funcdo do
tempo de mistura para a PA6, MMA-GMA10 e para os siste-
mas PA6/MMA-GMA10. Pode-se observar que o nivel de

PA6/MMA-MA
. 10
Z
° 80/20
=]
IS5
S
=
5 |
95/5
PAG6
0 ‘ : ‘ MMA-MAI
0 3 6 9 12 15

Tempo (min)

Figura 3. Torque versus tempo para a mistura PA6/MMA-MAT1 (1,3% em
peso MA) a 220 °C e 60 rpm.
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Figura 4. Principais reagdes que podem ocorrer em blendas de PA com
polimeros funcionalizados com anidrido maleico??.
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Figura 5. Torque versus tempo para a mistura PA6/MMA-GMA10 (10%
em peso GMA) a 220 °C e 60 rpm.

torque para o sistema PA6/MMA-GMA10 (70/30) a 15 minu-
tos de mistura ¢ superior ao torque para o sistema PA6/MMA -
GMA10 (75/25) e que em ambos os sistemas a curva de torque
apresenta um aumento continuo com o tempo. A Figura 6
apresenta as possiveis reagdes entre os grupos finais da cadeia
da poliamida e os grupos epoxil'?l. Os grupos amina e acidos
carboxilicos sdo ambos reativos e tém cinéticas de reagao
similares em relagdo ao grupamento epdxi do GMA no
copolimero MMA-GMA, podendo com isso resultar em estru-
turas com ligagdes cruzadas. A ocorréncia de ligagdes cruza-
das pode ser a responsavel pelo aumento do torque com o
tempo de mistura para o sistema PA6/MMA-GMA10. Entre-
tanto, isto ndo foi observado para o sistema PA6/MMA-MAL,
pois o grupo anidrido maleico do copolimero MMA-MA ¢
capaz de reagir somente com os grupos amina da poliamida.

Kudva e outros!'”! sugeriram que reagdes do tipo ligagdes
cruzadas podem ocorrer devido a natureza bifuncional da
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R— C—O0—CH,—CH
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Figura 6 — Possiveis reagdes entre o grupo epoxi do copolimero MMA-
GMAL0 e os grupos finais de cadeia da poliamida™®’.

poliamida em relag@o aos grupos epoxi do MMA-GMA. Isto
faz com que as moléculas de PA6 atuem como uma ponte
entre as particulas dispersas de ABS, dificultando assim a
sua dispersdo. A dispersao insatisfatoria das particulas de ABS
pode ser a responsavel pelas baixas propriedades observadas
nas blendas PA6/ABS/MMA-GMA.

A compatibilizardo interfacial através da adigdo e/ou for-
magao in situ de copolimeros em bloco e/ou graftizados tem
sido utilizada para controlar a morfologia das fases em blendas
poliméricas. Este processo reduz a tensdo interfacial entre as
fases imisciveis e geralmente produzem a reducdo no tama-
nho das particulas dispersas. Além disso, a presenga deste
copolimero em bloco ou graftizados na interface aumenta a
regido interfacial pela penetragdo das cadeias do copolimero
dentro das fases adjacentes e com isso melhoram a adesio
interfacial, reduzindo conseqiientemente a possibilidade de
fratura interfacial. Tdo importante quanto a reducao da ten-
sdo interfacial ¢ a estabilizagdo da morfologia das fases con-
tra a coalescéncia durante os processos de mistura.

Evolugdo da morfologia de fases das blendas

As Figuras 7, 8 e 9 apresentam a evolugdo morfoldgica
durante o processamento das blendas PA6/AES (70/30), PA6/
AES/MMA-GMA0 (66,5/28,5/5) ¢ PA6/AES/MMA-MA1
(66,5/28,5/5), respectivamente. Nestas figuras as regioes es-
curas representam as particulas de AES e as regides mais cla-
ras a matriz de poliamida-6.

A Figura 7 apresenta as fotomicrografias obtidas por MET
para as blendas binarias PA6/AES obtidas dos diferentes pon-
tos ao longo da rosca da extrusora, na saida da extrusora e dos
corpos de prova injetados. A blenda ndo compatibilizada apre-
sentou uma morfologia co-continua das fases desde o inicio
até a saida da extrusora com uma tendéncia a coalescéncia das
fases, como pode ser visto nas Figuras 7a— 7g. De modo geral,
nao foram observadas mudangas significativas no tamanho das
particulas de AES dispersas ao longo de todo o comprimento
da extrusora. No primeiro bloco de malaxagem (kneading
blocks) foi observada uma morfologia co-continua onde as
particulas de AES aparecem interconectadas bem como a ma-
triz PA6. No segundo bloco de malaxagem foi ainda observa-
da uma morfologia co-continua, porém pode ter ocorrido
coalescéncia das particulas de AES.

A morfologia final de uma blenda polimérica imiscivel € o
resultado do balango entre a ruptura e a coalescéncia das par-
ticulas dispersas induzidas pelo fluxo durante o processo de
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Figure 7 - Fotomicrografias das blendas PA6/AES (70/30) coletadas em diferentes posigdes na extrusora: (a) valvula B; (b) valvula C; (c¢) valvula D; (d)
valvula E; (e) valvula F; (f) valvula H; (g) valvula I; (h) saida da extrusora M e (i) corpo de prova injetado.

mistura. A blenda imiscivel PA6/AES (70/30) apresenta-se ins-
tavel durante o processamento e o processo de coalescéncia
esta sobrepondo o processo de ruptura das particulas, pois o
AES mostra-se mais grosseiramente disperso na matriz de PA6
apos a passagem pelos blocos de malaxagem. O fendmeno de
coalescéncia pode estar relacionado a muitas variaveis inclu-
indo taxa de alimentacdo, rotacdo da rosca, geometria da ros-
ca, concentracdo da fase dispersa, taxa das reagdes ao longo
da extrusora e disponibilidade dos grupos funcionaist®l. A intro-
ducdo de elementos de mistura na forma de blocos de
malaxagem pode alterar o balango entre a ruptura ¢ a
coalescéncia das particulas, sendo que a coalescéncia pode ser
favorecida devido a maior probabilidade de colisdo das parti-
culas dispersas quando a blenda for submetida a uma mistura
mais intensa. Por outro lado, na saida da extrusora (Figura 7h)
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foi observada uma morfologia de fases onde o AES apresenta-
se disperso na matriz de PA6. Este fendmeno pode estar relacio-
nado a capacidade da matriz da extrusora em proporcionar a
ruptura das particulas devido a tensdo elongacional desenvol-
vida na entrada da matriz. Varias investigagdes tém sido feitas
para monitorar a evolugdo da morfologia de fases durante a
extrusdol®!7e em geral tém-se observado uma redugdo conti-
nua no tamanho das particulas ao longo da extrusora para
blendas ndo compatibilizadas, o que ¢ atribuido a a¢do de ele-
mentos de mistural'!l. Entretanto, observou-se também aumento
no tamanho das particulas durante o processamento por
extrusdo usando perfis de rosca com a presenga de elementos
de mistural®!.

Na morfologia final da blenda PA6/AES apos injecdo, as
particulas de AES apresentam-se grosseiramente dispersas,
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Figure 8 - Fotomicrografias das blendas PA6/AES/MMA-GMA10 (66,5/28,5/5) coletadas em diferentes posigdes na extrusora: (a) valvula B; (b) valvula
C; (c) valvula D; (d) valvula E; (e) valvula F; (f) valvula H; (g) valvula I; (h) saida da extrusora M e (i) corpo de prova injetado.

0 que se correlaciona com as baixas propriedades mecani-
cas.

Em blendas compatibilizadas com MMA-GMA10 as par-
ticulas também apresentam uma tendéncia a co-continuida-
de, porém o fendmeno de coalescéncia ¢ menos pronunciado
que em blendas ndo compatibilizadas, como pode ser verifi-
cado na Figura 8. Na morfologia final da blenda, o AES apre-
senta-se também grosseiramente disperso, resultando em
baixas propriedades mecanicas. A Figura 8 mostra que o
copolimero MMA-GMA nio atua de forma eficiente como
compatibilizante do sistema PA6/AES.

A Figura 9 apresenta as fotomicrografias obtidas por MET
para as blendas ternarias PAG/AES/MMA-MAL obtidas dos
diferentes pontos ao longo da rosca da extrusora, na saida da
extrusora e dos corpos de prova injetados. Para estas blendas a
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morfologia apresenta-se muito mais refinada em comparagao
com as Figuras 7 e 8. No inicio da extrusora, logo apos a fusao
dos componentes, ocorre uma diminuigao bastante significa-
tiva no tamanho das particulas de AES dispersas, porém estas
particulas tém uma tendéncia a coalescer com o decorrer do
processamento. O fendmeno de coalescéncia nesta blenda ¢
muito menos pronunciado que em blendas ndo compatibilizadas
(PA6/AES) ou compatibilizadas com MMA-GMA 10 na mes-
ma localizagio na extrusora. E possivel verificar claramente
que nas localiza¢des B e C as particulas de AES apresentam
uma melhora significativa em sua dispersao nas misturas com
a adigdo de compatibilizante MMA-MA.

Em blendas compatibilizadas, tanto com MMA-GMA
como com MMA-MA, foi possivel também verificar a influ-
éncia da matriz da extrusora em promover a ruptura das par-
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ticulas, como pode ser observado nas Figuras 8h e 9h, res-
pectivamente.

A adigao de compatibilizantes em blendas imisciveis ten-
de a reduzir a tensao interfacial entre os componentes devido
a formaca@o do copolimero na interface e assim produz uma
estabilizag@o contra a coalescéncia em diferentes estagios do
processamento. A adi¢do do compatibilizante MMA-MA1
resultou em diminui¢@o no tamanho das particulas, mas nao
conseguiu promover a estabilizagdo contra a coalescéncia das
fases durante o processamento. Este aumento no tamanho
das particulas pode ter sido intensificado pela presenca dos
varios elementos mistura ao longo do comprimento da rosca.
Adicao de um teor mais elevado do copolimero MMA-MA1
pode ser necessario a fim de promover a estabilizacdo contra
coalescéncia da fase dispersa AES neste sistema.
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‘ 2 um
Figure 9. Fotomicrografias das blendas PA6/AES/MMA-MA1 (66,5/28,5/5) coletadas em diferentes posi¢des na extrusora: (a) valvula B; (b) valvula C;
(c) valvula Dj; (d) valvula E; (e) valvula F; (f) valvula H; (g) valvula I; (h) saida da extrusora M e (i) corpo de prova injetado.

A moldagem por inje¢do também causou alteragdes na
morfologia das fases, o que pode ser verificado comparando
a morfologia das amostras extrudadas (Figuras 7h, 8h e 9h)
com a morfologia das amostras injetadas (Figuras 71, 8i e 91).
Percebe-se que com a adigdo do copolimero MMA-MA foi
obtida maior eficiéncia na redug@o do tamanho das particu-
las da fase dispersa e isto esta relacionado com a melhoria
das propriedades mecanicas, porém, ndo foi obtido estabili-
dade da morfologia de fases ao longo dos processos de
extrusao e de moldagem por injegao.

Conclusdes

A incorporacdo do copolimero AES na matriz de PA6 ndo
foi efetivo na melhoria da resisténcia ao impacto a tempera-
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tura ambiente, sendo que a temperatura de transicao dutil-
fragil obtida para a blenda polimérica PA6/AES foi superior
a da PA6 pura. Por sua vez, a adi¢ao do copolimero MMA-
GMA10 ao sistema PA6/AES, também ndo promoveu
melhoria nas propriedades de resisténcia ao impacto e na tem-
peratura de transicdo ductil-fragil. Estes resultados se
correlacionam com a morfologia das fases observadas atra-
vés de microscopia eletronica de transmissdo para estes sis-
temas, onde o AES ndo apresenta uma boa dispersao na matriz
de PA6. Por outro lado, o copolimero MMA-MA1 ¢ um
compatibilizante bastante efetivo para o sistema PA6/AES,
pois apresenta um efeito positivo sobre as propriedades de
impacto e tragdo do sistema. A adigdo de somente 5% em
peso do copolimero MMA-MAT1 aumentou a resisténcia ao
impacto a temperatura ambiente e reduziu a temperatura de
transigao dutil-fragil em aproximadamente 40°C.

A evolugdo da morfologia das fases durante o processo de
extrusdo e em amostras injetadas ¢ bastante distinta para os
sistemas compatibilizados e ndo compatibilizados. Para as
blendas ternarias PA6/AES/MMA-MAT observa-se uma re-
ducao significante no tamanho das particulas dispersas logo
no inicio do processo de extrusdo, imediatamente apds a fu-
sdo dos materiais. O mesmo fendomeno nao foi observado
para a blenda binaria ndo compatibilizada e para a blenda
ternaria com MMA-GMA10. Foi possivel também verificar
a influéncia da matriz em promover a ruptura das particulas
na saida da extrusora. O menor tamanho das particulas dis-
persa foi obtido em amostras injetadas para a blenda
compatibilizada com MMA-MA, sendo isto correlacionado
com a melhora nas propriedades mecanicas. O copolimero
MMA-MAT foi um compatibilizante bastante efetivo para o
sistema PA6/AES devido a reatividade dos grupos anidrido
maleico do copolimero preferencialmente com os grupos fi-
nais amina da poliamida-6.
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