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RESUMO

Resumo da Tese apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos necessarios para
a obtencéo do grau de MESTRE em Ciéncia e Engenharia de Materiais (M.Sc.)

PROPRIEDADES MECANICAS, TERMICAS E MORFOLOGIA DA BLENDA DE
BIOPOLIETILENO DE ALTA DENSIDADE/BIOPOLIAMIDA 6.10
COMPATIBILIZADA COM POLIETILENO E ESTIRENO-ETILENO/BUTILENO-
ESTIRENO FUNCIONALIZADOS COM ANIDRIDO MALEICO

Jamile Santos Almeida

Agosto de 2023

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

O presente trabalho teve como objetivo estudar as propriedades mecanicas, térmicas e a
morfologia de blendas de biopolietileno de alta densidade (Bio-HDPE) e biopoliamida
6.10 (PA6.10) compatibilizadas com polietileno funcionalizado com anidrido maleico
(PE-g-MA) e estireno-etileno/butileno-estireno funcionalizado com anidrido maleico
(SEBS-g-MA). A eficiéncia de compatibilizacdo do PE-g-MA e do SEBS-g-MA foi
avaliada através de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e ensaios mecanicos de tracdo e impacto. Os resultados de MEV
mostraram a imiscibilidade da blenda Bio-HDPE/PA6.10. Com a adi¢do de PE-g-MA e
SEBS-g-MA, formou-se uma interface compativel e uma morfologia mais refinada. Na
analise DSC foi possivel observar mudancas no comportamento de cristalizacdo tanto da
fase dispersa quanto da fase matriz com adi¢do de compatibilizante. Os ensaios mecanicos
de tracdo indicam o aumento da deformacdo na ruptura da blenda com a adicéo de PE-g-
MA e SEBS-g-MA. As blendas contendo apenas PE-g-MA apresentaram maior rigidez,
enquanto as blendas contendo SEBS-g-MA apresentaram excelente resisténcia ao
impacto e alto alongamento a ruptura.

Palavras chaves: Biopolimeros, Compatibilizacdo reativa, Biopolietileno, Biopoliamida

6.10, Blendas poliméricas.



ABSTRACT

Abstract of Dissertation presented to P2CEM/UFS as partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master in Materials Science and Engineering (M.Sc.)

MECHANICAL, THERMAL PROPERTIES AND MORPHOLOGY OF HIGH
DENSITY BIOPOLYETHYLENE/BIOPOLYAMIDE BLEND 6.10 COMPATIBLE
WITH POLYETHYLENE AND STYRENE-ETHYLENE/BUTYLENE-STYRENE
FUNCTIONALIZED WITH MALEIC ANHYDRIDE

Jamile Santos Almeida

August 2023

Advisor: Prof Dr. Marcelo Massayoshi Ueki
Department of Materials Science & Engineering

The present work aimed to study the mechanical and thermal properties and the
morphology of blends of high density biopolyethylene (Bio-HDPE) and biopolyamide
6.10 (PA6.10) compatible with polyethylene functionalized with maleic anhydride (PE-
g-MA) and styrene-ethylene/butylene-styrene functionalized with maleic anhydride
(SEBS-g-MA). The compatibility efficiency of PE-g-MA and SEBS-g-MA was evaluated
using Differential Scanning Calorimetry (DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and mechanical tensile and impact tests. SEM results showed the immiscibility of the
Bio-HDPE/PAG6.10 blend. With the addition of PE-g-MA and SEBS-g-MA, a compatible
interface and a more refined morphology were formed. In the DSC analysis it was
possible to observe changes in the crystallization behavior of both the dispersed phase
and the matrix phase with addition of compatibilizer. The mechanical tensile tests indicate
an increase in deformation at blend rupture with the addition of PE-g-MA and SEBS-g-
MA. Blends containing only PE-g-MA showed higher stiffness, while blends containing
SEBS-g-MA showed excellent impact strength and high elongation at break.

Keywords: Biopolymers, Reactive compatibilization, Biopolyethylene, Biopolyamide
6.10, Polymer blends.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, houve um crescimento de agdes legislativas no que diz
respeito a protecdo ambiental, sustentabilidade e gestdo de residuos. Um acontecimento
marcante na politica internacional de sustentabilidade ocorreu em 2015, quando as
Nacbes Unidas estabeleceram a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentéavel,
denominada “Transformando o nosso mundo”. A agenda instaurou 17 Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) que incluem topicos como agua, clima, energia,
oceanos, urbanizacdo, transportes, ciéncia e tecnologia. De acordo com os relatorios das
mais recentes pesquisas e iniciativas de sustentabilidade dentro de cada area dos ODS, a
ciéncia dos materiais contribui para alcancar alguns objetivos, tais como boa satde e bem-
estar (ODS 3), 4gua potavel e saneamento (ODS 6), energia limpa e acessivel (ODS 7),
industria, inovacao e infraestrutura (ODS 9), cidades e comunidades sustentaveis (ODS
11), consumo e producdo responsaveis (ODS 12), acdo climética (ODS 13) e vida abaixo
da 4gua (ODS 14). [1],[2]

Diante disso, a ciéncia e a indastria de polimeros desempenham papel
fundamental para o alcance dos objetivos elencados anteriormente, visto que 0s materiais
poliméricos sdo um dos materiais mais utilizados no mundo, estando presente em
praticamente todos os setores de uma cadeia de consumo — desde produtos farmacéuticos
até os setores de producdo de energia. Os polimeros convencionais sdo produtos
derivados do petréleo, representando cerca de 7% do consumo de 6leo e gas, sendo o
petréleo uma fonte ndo renovavel. Com a crescente demanda por petroleo bruto para
alimentar diversas cadeias de produgdo, comegou-se a busca por alternativas que
pudessem substituir a matéria-prima de origem petroquimica. Além disso, a partir do
consumo de recursos fosseis ocorre emissdes de gases nocivos na atmosfera e a producéo
de polimeros a partir dessa matéria-prima gera residuos que sdo quimicamente estaveis
por décadas. Esses fatores levam a graves problemas ambientais, como a poluicdo e as
alteracdes climaticas globais, principalmente devido ao efeito estufa. [3]-[5]

Perante 0 exposto, atualmente ha um forte incentivo para a produgdo de
polimeros com menor impacto sobre 0 meio ambiente, e entre as tecnologias candidatas
estdo os polimeros de base biologica, que sdo polimeros totalmente ou parcialmente
derivados de matérias-primas renovaveis. A producgéo de polimeros de base bioldgica esta

alinhada aos principios da economia circular, que relaciona o desenvolvimento



econémico com a utilizacdo responsavel dos recursos naturais. A preferéncia é optar por
matérias-primas renovaveis e por insumos mais durdveis e reciclaveis, reduzindo,
portanto, a dependéncia por matéria-prima virgem. Os recursos renovaveis, em especial
fontes de biomassa, como cana-de-acUcar e 0s 0leos vegetais, surgiram como potenciais
alternativas sustentaveis para a producdo de monémeros. Os polimeros de base bioldgica
sdo totalmente reciclaveis e contribuem para a reducdo da pegada de carbono, tendo em
vista que o processo de fabricacdo desses polimeros envolve menos emissao de gases de
efeito estufa, além de, em alguns casos, ser possivel capturar CO, da atmosfera. Um
exemplo é o polietileno (PE) verde, que utiliza como matéria-prima para sua producao o
etanol proveniente da cana-de-acucar. A cada quilo de PE verde produzido, ha a captura
de cerca de 2 Kg de CO; da atmosfera. [1], [2], [5]-[7]

Apesar de a utilizacdo de polimeros de base bioldgica ser estimulada por varias
politicas, legislacdo e programas de financiamento a nivel global, como, por exemplo, a
Agenda de Desenvolvimento Sustentdvel mencionada anteriormente, o custo de producéao
é um desafio para a plena inclusdo desses materiais no mercado. O maior custo dos
polimeros de base bioldgica frente ao custo dos polimeros de base petroquimica esta
relacionado a alguns fatores. A partir do craqueamento térmico da nafta do petroleo, sdo
extraidos os monémeros utilizados para a producdo de diversos polimeros, tais como o
PE e o polipropileno (PP). Sendo assim, com uma matéria-prima é possivel a obtencéo
de varios subprodutos, o que barateia 0 processo. Portanto, a eficiéncia de producdo de
polimeros a partir de petréleo é maior, e, além disso, a disponibilidade da matéria-prima
renovavel depende, em sua maioria, de processos agricolas, como o cultivo de plantas,
que podem ser mais caros. No entanto, conforme a tecnologia de producdo de polimeros
a partir de matéria-prima renovavel se desenvolve, tornando mais eficiente a producéo
em larga escala, os custos podem reduzir. Além disso, o incentivo ao desenvolvimento
econdmico associado a reducdo dos impactos ambientais pode favorecer a adocdo dos
polimeros de base biol6gica, mesmo a custos um pouco mais altos, impulsionando a
competitividade desses materiais no mercado. [6]

Em termos de propriedades mecanicas, que sdo as principais métricas de
desempenho de materiais, os polimeros de base biolégica possuem propriedades
semelhantes ou até superiores em relacdo aos polimeros petroquimicos, considerando
cada aplicagéo. A poliamida 12 (PA 12), classificada como polimero de alto desempenho,
por apresentar elevada resisténcia a altas temperaturas e sob solicitagdes mecénicas

continuas, tem sido substituida pela PA 6.10 na fabricacdo de pecas para o setor
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automobilistico. Empresas como a Rhodia e a DYTECH ja tém utilizado a PA 6.10 na
fabricacdo de tubulagdes para combustiveis, servo freio, embreagens e dutos de dleo para
veiculos leves e pesados. [8]-[11]

O PE e a PA sdo polimeros utilizados em larga escala mundial, sendo, inclusive,
utilizados juntos para a fabricacdo de produtos coextrudados, tais como mangueiras e
filmes. No entanto, o produto obtido a partir do processo de coextrusdo é de dificil
reciclagem, pois o PE e a PA ndo se separam apos este processo. Alinhado aos principios
da economia circular, as blendas de PE/PA sdo uma alternativa para reaproveitar esses
materiais descartados e gerar novos produtos. Ademais, a presenca de PA em uma matriz
de PE pode melhorar suas propriedades mecénicas de tracdo, tais como tensdo de
escoamento e modulo de elasticidade, além de poder conferir maior estabilidade térmica
e dimensional. [12]-[21]

Blendas de PE e PA tém sido produzidas e sdo misturas imisciveis de grande
importancia industrial para preparacdo de filamentos, recipientes plésticos e resinas de
moldagem. Tendo em vista o potencial de aplicacdo dessas blendas e a busca por
desenvolvimentos sustentaveis na area da ciéncia e engenharia de materiais, é possivel a
substituicdo do PE de fonte fdssil por PE verde, visto as suas propriedades serem
semelhantes, além da possibilidade de substituir a PA petroquimica por outras PAs
provenientes de fonte renovavel. [12]-[21]

O desenvolvimento de blendas poliméricas € um método bem estabelecido que
permite a obtencdo de novos polimeros com propriedades diferenciadas em um curto
espaco de tempo, sem a necessidade de recorrer a producdo de novos monémeros, o que
exige um longo periodo entre pesquisa e desenvolvimento até seu uso final. Blendas
misciveis, tais como blendas de PE com poliolefinas e blendas de poliéxido de fenileno
com poliestireno (PS), sdo utilizadas comercialmente para producdo de embalagens e de
paineis para industria automobilistica, respectivamente. Entretanto, a maioria das blendas
sdo imisciveis, ou seja, possuem uma morfologia de fases separadas. As misturas deste
tipo sdo preferidas as misturas misciveis e sdo de maior interesse comercial, pois
combinam propriedades importantes de ambos os constituintes da mistura. No entanto,
uma vez que os polimeros sdo imisciveis, a mistura apresenta separacdo de fases e
propriedades mecanicas pobres, tornando a blenda incompativel. [7],[22]-[24]

A compatibilizacdo é o processo de modificacdo das propriedades interfaciais de
uma blenda polimérica imiscivel que resulta na formagéo das interfases e estabilizagdo

da morfologia, levando a formagdo de uma blenda polimérica compativel. Diferentes
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estratégias de compatibilizacdo levam a formacdo de blendas com diferentes conjuntos
de propriedades. Historicamente, 0 método mais popular de compatibilizacdo tem sido a
adicdo de um terceiro componente, geralmente um copolimero em bloco ou um
copolimero enxertado. O pré-requisito € que este componente tenha segmentos com
interacdes especificas com os componentes da blenda, por meio de ligacbes de
hidrogénio, dipolo-dipolo, dipolo-iénico e &cido-base de Lewis, por exemplo. O método
de compatibilizacdo que hoje é dominante é o de compatibilizacdo reativa, que se baseia
na reacdo quimica especifica entre dois componentes poliméricos durante a mistura
mecanica. A reacdo quimica ocorre dentro da interface, sendo o agente interfacial
produzido in situ. O resultado do processo de compatibiliza¢do é a reducdo do coeficiente
de tensdo interfacial, a formacéo e a estabilizagdo da morfologia desejada. [25],[26]

Muitos estudos sobre a compatibilizacdo de blendas PE/PA sdo relatados na
literatura. O grupo mais importante de compatibilizantes para blendas de poliolefinas/PA
sdo os PE’s funcionalizados com acido maleico ou seu anidrido, bem como SEBS, EVA,
EPDM e PP funcionalizados com 4&cido insaturado ou seu anidrido. Os resultados
mostram melhorias nas propriedades mecénicas da blenda apds a compatibilizacdo, que
estdo relacionadas a estabilizacdo da morfologia promovida pela reducdo da tensdo
interfacial. A reducédo da tenséo interfacial também reduz o tamanho da fase dispersa, o
que torna a morfologia mais refinada. [12]-[15], [22]-[26]

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo melhorar as propriedades
mecanicas da blenda de PE verde de alta densidade (Bio-HDPE) com PA 6.10
parcialmente proveniente de fonte renovavel. Para minimizar os efeitos da imiscibilidade,
a blenda Bio-HDPE/PAG6.10 foi preparada usando blocos de estireno-poli(etileno-co-
butileno)-estireno funcionalizado com anidrido maleico (SEBS-g-MA) e polietileno de
alta densidade funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-MA) como agentes
compatibilizantes. As propriedades morfoldgicas, térmicas e mecénicas da blenda nédo
compatibilizada e da blenda compatibilizada foram avaliadas via Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) e ensaios mecanicos
de tracdo e impacto, respectivamente. A analise via Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi realizada para caracterizar a estrutura quimica das

blendas.



1.1.0Objetivo
Objetivo geral

O objetivo desse trabalho foi aprimorar as propriedades mecénicas da blenda
Bio-HDPE/PAG.10, em que a PA6.10 desempenha o papel de fase de refor¢o. Dado que
se trata de uma blenda imiscivel, realizou-se a compatibilizacdo por meio da adicdo de
polietileno funcionalizado com anidrido maléico (PE-g-MA) e de um copolimero em
bloco de estireno e etileno-butileno funcionalizado também com anidrido maléico (SEBS-
g-MA).

Obijetivos especificos

a. Produzir a blenda pura e as blendas compatibilizadas com PE-g-MA e SEBS-
g-MA;

b. Avaliar os efeitos da adicdo dos compatibilizantes na morfologia das blendas,
a partir de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

c. Determinar o comportamento térmico das blendas a partir de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC);

d. Identificar a ocorréncia de reacdes quimicas durante a compatibilizacdo das
blendas a partir de analises de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR);

e. Determinar as propriedades mecanicas de tracdo e resisténcia ao impacto das

blendas e correlacionar com a morfologia obtida.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1.Materiais poliméricos biorrenovaveis

Embora ndo haja uma defini¢do geralmente aceita de biopolimeros, eles podem
ser definidos como polimeros que se biodegradam sob certas condicdes ou como
polimeros obtidos de matéria-prima renovavel. Além disso, alguns bioplasticos sdo
biodegradaveis e feitos de materiais renovaveis. As matérias-primas obtidas a partir de
recursos renovaveis tém sido muito estimadas pelos pesquisadores e pela industria. Os
Oleos vegetais se apresentaram como fonte promissora para extracdo de compostos
quimicos para serem precursores da polimerizacdo de materiais poliméricos. [27]-[29]

Os 0leos vegetais sdo formados principalmente por &cidos graxos contendo
triglicerideos com quantidades varidveis de insaturacdo e de comprimentos de cadeia.
Essas duas caracteristicas abrem muitas possibilidades para a pesquisa em termos de
avancos na criacdo de polimeros renovaveis com novas propriedades. Existe a dificuldade
de obter diaminas a partir de fonte renovavel, e, consequentemente, a producéo de PA
100% biorrenovavel. Porém, a auto metétese do acido 10-undecenoico pode produzir um
mondmero que interage com a diamina. [27]-[29]

Uma das abordagens testadas para a producdo de PA’s esta esquematizada na
Figura 1. Conforme sinalizado na Figura 1, a producdo envolve a formacdo da amida a
partir do &cido 10-undecenoico (3) e da diamina (4) para criar o mondmero (5) que foi

entdo polimerizado por metatese. [27]-[29]
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Figura 1 — Sintese de poliamida. (Adaptado) [28]

Rotas de sintese de etileno a partir de matéria-prima renovavel também tém sido
desenvolvidas pela industria de polimeros. O etileno € um mondmero béasico para a

industria quimica, que pode ser produzido através de cragueamento a vapor (steam
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cracking) de etano, da nafta, de 6leos pesados ou através da desidratacdo de etanol. O
etileno é principalmente utilizado como mon6mero precursor de PE, PS e poliglicdis, por
exemplo. Devido a alta demanda por petrdleo, pesquisas tém sido desenvolvidas para
producdo do eteno a partir do carvao natural, do gas natural e de recursos biorrenovaveis.
[10], [30]-[32]

Dentro da rota de producgdo a partir de fontes biorrenovaveis, existem muitos
recursos de biomassa no mundo que podem ser usados para produzir etanol por
fermentacdo. Dentre eles, existem os materiais a base de amido, tais como, batata-doce,
mandioca, milho, batata, cevada e arroz, os quais sdo matérias-primas que podem ser
utilizadas para a producdo de etanol por cepas microbianas. Além desses, tem-se 0s
materiais a base de acUcar, que incluem principalmente cana-de-agucar e beterraba, e 0s
materiais a base de celulose, os quais incluem caules, residuos de processamento de
madeira, palhas, residuos de fabricas de papel e residuos de celulose contendo
acucar.[10], [30]-[32]

2.1.1. Biopolietileno ou Polietileno Verde

O PE é um polimero obtido a partir da polimerizacdo do monémero de etileno
ou eteno, e é conhecido por ser um dos termoplasticos comerciais mais consumidos no
mundo. O eteno geralmente € obtido a partir de matérias-primas como a nafta ou o gas
natural, porém, a Braskem apresentou uma nova rota de obtencdo deste mondmero,
utilizando matéria-prima renovavel. Essa nova rota de producdo utiliza o etanol
proveniente da fermentacdo da cana-de-acUcar para extrair o monémero de eteno, obtido
da desidratacdo do etanol. O etileno verde é quimicamente idéntico a0 mondmero
produzido por rota petroquimica, porém a fonte de carbono passa a ser de base bioldgica.
[10], [30]-[32]

O PE obtido a partir do etileno verde é conhecido como PE Verde. Um dos
beneficios deste material é a capacidade de capturar e fixar o CO2 na matéria-prima e,
consequentemente, no produto final. O PE Verde tem as mesmas propriedades e
caracteristicas do PE de base fossil, sendo, portanto, um biopolimero que ndo requer
maquinas ou condicBes de processamento diferentes das utilizadas no processamento do
PE convencional. [10], [30]-[32]
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Figura 2 - Rota de producéo do polietileno verde. (Adaptado) [10]

A Figura 2 mostra as etapas do processo de fabricacao do etanol a partir da cana-
de-acucar. A cana-de-acUcar é reconhecida como uma das melhores fontes energéticas do
mundo. Possui alto rendimento de biomassa que pode ser aproveitada. O colmo da cana-
de-agUcar contém mais de 13% de sacarose, que pode ser utilizada para produzir etanol
diretamente por meio da fermentacdo. A primeira etapa para a producdo do etanol a partir
da cana-de-aclcar é a extracdo do caldo da cana, o qual passa pelo processo de
fermentacdo e destilacdo, obtendo um etanol de alta pureza. Através do processo de
desidratacéo, o etanol é transformado em etileno, que é entdo utilizado para a producéao
do PE via polimerizacdo. O PE verde obtido a partir da cana-de-acUcar é totalmente
reciclavel e sua producdo envolve o uso eficiente de energia e reducdo significativa das

emissdes de gases de efeito estufa. [10], [30]-[32]
2.1.2. (Bio) Poliamida 6.10

A principal fonte de monémeros de base biologica para PA’s é o 6leo de
mamona, que compde 40-60% da mamona. O éleo de mamona, como insumo de origem
natural, possui uma composicio complexa. E composto por uma mistura de acidos graxos
saturados e insaturados, sendo o principal componente o &cido ricinoleico. Os métodos
de extragé@o de 6leo de mamona da semente incluem prensagem mecanica, extracdo por

solvente e uma combinagdo dessas técnicas. [9], [11], [27], [29]



A transformacdo adicional do acido ricinoleico leva a mondmeros Uteis na
sintese de bio PA’s. Os grupos hidroxila e carboxila e as liga¢des insaturadas presentes
na estrutura do &cido ricinoleico sdo fundamentais para sua funcionalizagdo quimica.
Esses grupos funcionais e as ligacdes insaturadas também tornam o éleo de mamona polar
e, portanto, solGvel em alcoois e compativel com alguns tipos de plastificantes. [9], [11],
[27], [29]

O é&cido 1,8-octanodicarboxilico, conhecido como acido sebacico, & um
mondmero usado para sintese de bio PA’s como PA 4.10, PA 5.10, PA 6.10 e PA 10.10.
O tratamento alcalino do 6leo de mamona é um processo que leva a separacdo de
intermediarios contendo 8 e 10 atomos de carbono em uma cadeia molecular. O acido
sebécico é produzido comercialmente pela reacdo do acido ricinoléico com NaOH ou
KOH e um catalisador a temperaturas elevadas. A sintese de diferentes tipos de
poliamidas usando este diécido é realizada via polimerizacdo com diaminas e o tipo de
poliamida obtida depende do nimero de &omos de carbono presente na cadeia da
diamina. A bio PA 6.10 é um polimero composto por 64% de matéria-prima renovavel,
derivada do 6leo de mamona. A reacdo de policondensacdo do acido sebacico com o
hexametilenodiamina, descrita na Figura 3, da origem a cadeia polimérica da PA 6.10,
sendo o hexametilenodiamina um mon6émero proveniente de origem petroquimica. [9],
[11], [27], [29]
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Figura 3 - Representacdo esquematica do processo de obtengéo da poliamida 6.10
parcialmente de fonte renovavel.



A PA 6.10, assim como 0s outros polimeros pertencentes ao grupo das PA’s, 0s
quais se diferenciam conforme muda o monémero utilizado na polimerizagéo, possui uma
combinacdo de propriedades mecénicas e térmicas que faz desses materiais uma das
classes mais importantes de plasticos de engenharia. A PA 6.10 é um polimero
semicristalino que possui em sua estrutura quimica grupamentos amida — uma funcgéo
organica polar. A presenca da funcdo amida permite que ocorram ligagdes de hidrogénio
entre a carbonila de uma cadeia polimérica com o hidrogénio da amida de uma cadeia
polimérica adjacente. A disposicdo espacial regular dos grupos amida ao longo dos
segmentos favorece o empacotamento das cadeias, formando a fase cristalina. O
empacotamento é favorecido ainda mais devido a caracteristica polar da PA, que leva a
formagéo das ligacGes de hidrogénio entre cadeias. [9], [11], [27], [29]

A PA 6.10 possui uma alta estabilidade térmica, apresentando ponto de fusdo em
torno de 230°C. Essa propriedade € atribuida principalmente a existéncia das ligacdes de
hidrogénio. As ligacOes intermoleculares (forcas de Van der Waals e ligagbes de
hidrogénio) determinam a maioria das propriedades fisicas dos polimeros. Devido a essa
alta estabilidade térmica, esse material tem sido empregado em aplicacGes que exigem
exposicdo a altas temperaturas, a exemplo do setor automotivo. A substituicdo de metal
por polimero no setor automotivo estd sendo impulsionada pela economia de peso — que
leva a eficiéncia do consumo de combustivel — e pelos custos de fabricacdo mais baixos.
[91, [11], [27], [29]

As PA’s em geral apresentam um percentual de absorcdo de agua devido a
presenca da amida na cadeia. No entanto, a PA 6.10 possui um grau de absorcao de agua
menor em relacdo a outras poliamidas que possuem menor quantidade de carbono entre
as amidas, o que a confere uma maior estabilidade dimensional. A boa resisténcia a tracdo
e a flexdo, por exemplo, e o0 alto modulo de elasticidade da PA 6.10, que a confere uma
elevada rigidez, estdo relacionados a cristalinidade e a densidade de ligacBes de
hidrogénio nas cadeias. A resisténcia a abrasdo ¢ uma propriedade de destaque entre as
PA’s, que tornam esses materiais adequados para uso, por exemplo, em rolamentos néo
lubrificados e em engrenagens entrelagadas. As propriedades de isolamento elétrico das
PA’s, em combinacdo com estabilidade térmica, tenacidade e baixa inflamabilidade,
levaram a utilizacdo desse material em aplicacOes elétricas e eletronicas, como em
plugues e interruptores. [9], [11], [27], [29]
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2.2.Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo sistemas constituidos de duas ou mais macromoléculas
poliméricas — homopolimeros e/ou copolimeros — unidas predominantemente atraves de
forcas de natureza secundaria do tipo intermoleculares. Essas interagcdes intermoleculares
podem ser do tipo dipolo-dipolo, forcas de disperséo ou pontes de hidrogénio. As blendas
sdo, portanto, sistemas obtidos por meio de mistura fisica nos quais ndo ha ligacoes
quimicas sendo formadas. Para caracterizar o sistema como uma blenda polimérica, o
conteudo do componente presente em menor quantidade deve exceder 2% em massa da
massa total da mistura. [22]-[24], [33]

A producdo de blendas envolve uma metodologia mais simples e de menor custo,
uma vez que as misturas sao obtidas por técnicas de “compounding” a partir de polimeros
ja existentes, sem a necessidade de aparatos quimicos, como reatores de polimerizacao
necessarios para desenvolvimento de novos monémeros e polimeros. Além disso, com
esses materiais € possivel atender novas demandas e requisitos de propriedades em curto
espaco de tempo. Produzir novos monémeros envolve um longo periodo entre pesquisa e
desenvolvimento, o que tem tornado prioritario atender as necessidades emergentes
através da tecnologia de blendas poliméricas. [22]-[24], [33]

Os principais métodos de obtencdo de blendas poliméricas sdo: mistura por
solucdo, mistura por reticulado polimérico interpenetrante (IPN) e mistura mecénica no
estado fundido. O método de obtencdo via solucdo consiste em preparar solucdes
individuais dos polimeros que se deseja misturar utilizando um solvente comum para
ambos. Em uma segunda etapa faz-se a mistura das duas solugdes de acordo com as
proporcdes desejadas para a blenda. Para aumentar o grau de solubilidade dos polimeros,
ou da mistura, o sistema pode ser submetido a um aguecimento. Em seguida, ocorre a
evaporacdo do solvente, a qual é a etapa mais importante do processo. Geralmente a
evaporagdo ocorre em estufa ou sob vacuo, apds a formacdo de um filme. Esse método
de obtencdo de blendas é feito em laboratério e tem algumas limitacGes, tais como, baixa
produtividade e a restricdo das possibilidades de combinacGes de polimeros, ja que é
necessario que os dois materiais sejam soltveis em um solvente comum. [22]-[24], [33]

A obtencdo de blendas via IPN ocorre quando pelo menos um dos componentes
possui ligagdes cruzadas ou reticuladas em sua estrutura. As cadeias e/ou reticulados se
interpenetram formando uma Unica rede. Esse mecanismo foi idealizado com o intuito de

melhorar a interacdo entre a fase dispersa e a matriz de blendas previamente misturadas
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via solucdo ou mistura mecanica. Porém, blendas com estrutura reticulada sao dificeis de
ser recicladas, sendo essa a principal desvantagem da producéo via IPN. [22]-[24], [33]

O meétodo de producéo de blendas a partir da mistura mecénica no estado fundido
(melt blending) tem sido o mais utilizado industrialmente devido a viabilidade econémica
e a alta produtividade. O método consiste em fundir os polimeros e mistura-los em
maquinas ja comercializadas — extrusoras/injetoras. No interior dessas maquinas o
material s6lido € aquecido até a fusdo, formando uma massa polimérica viscosa. A massa
fundida é transportada por uma rosca que gira em torno do seu proprio eixo, a qual, além
de transportar, é responsavel pela mistura e homogeneizacdo da massa polimérica. A
rosca possui elementos de mistura adicionais (elemento de maddock, anéis e pinos por
exemplo), os quais provocam altas taxas de cisalhamento gerando disperséo, distribui¢éo
e homogeneizacéo, além de auxiliarem na fusdo completa do material. [22]-[24], [33]

A producdo de blendas torna possivel atender a requisitos de propriedades
especificos para cada aplicacdo, que sdo mais dificeis de serem atingidos por um polimero
puro. Por conseguinte, partindo-se das caracteristicas individuais dos componentes da
mistura, pode-se obter um conjunto especifico de propriedades. Existem diversas
combinagbes presumiveis para a mistura de materiais poliméricos, mas que devem ser
bem configuradas em termos de estrutura de polimeros e processamento para se chegar a
propriedade de interesse. Apenas a mistura entre dois ou mais polimeros ndo assegura a
obtencdo de uma blenda com as propriedades desejadas. Existem alguns conceitos
importantes a serem considerados antes de partir para a producdo: a miscibilidade das
fases, a possivel interface gerada e a compatibilidade das blendas poliméricas. [22]-[24],
[33]

2.3.Miscibilidade de blendas poliméricas

O termo miscibilidade descreve misturas de polimeros com comportamento
semelhante ao esperado de um sistema monofasico. No entanto, isso ndo implica em uma
mistura molecular ideal, mas sugere que o nivel de mistura molecular é adequado para
produzir as propriedades macroscopicas esperadas de um material monofasico. Uma
mistura de polimeros envolve componentes de alta massa molar e essa caracteristica pode
explicar, a partir de modelos termodinamicos e outras teorias, a imiscibilidade da maioria
desses sistemas, como sera visto posteriormente. A massa molar é uma caracteristica que

influencia fortemente a miscibilidade e compatibilidade de blendas, aléem de outros
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fatores tais como concentracdo, estrutura quimica e interacGes intermoleculares. [7],
[22]-[24]

A maioria das misturas sdo imisciveis, ou seja, possuem uma morfologia de fases
separadas. As blendas de poliolefinas — como PE e polipropileno (PP) — com PA séo
marcadamente imisciveis e apresentam alta tensdo interfacial entre as duas fases: A
morfologia de fase € bastante instavel e tende a coalescer especialmente sob condicGes de
baixa taxa de deformacgéo ou sob condic¢des quiescentes. A blenda PP/PA possui fraca
adesdo interfacial, como mostra a micrografia da Figura 4. A fase dispersa encontra-se
solta da matriz, podendo ser facilmente arrancada. Observa-se a superficie lisa e sem
fraturas, indicando baixa adeséo interfacial. As propriedades mecénicas dessas blendas
também sdo muito inferiores as previstas com base na regra da mistura. As particulas da
fase dispersa aumentam de tamanho com o aumento da concentracdo desse componente
na blenda. [12]

Figura 4 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da blenda PA12/PP (70/30)
preparada a 190 °C. [12]

Do ponto de vista termodinamico, para a previsibilidade do comportamento de
fases de uma mistura de polimeros, é fundamental observar a variacéo da energia livre de
Gibbs da mistura, AG,,, que é dada por:
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AG,, = AH,, — TAS,,

1)

Onde: AH,,, = variacdo molar da entalpia de mistura; AS,,, = variagdo molar da
entropia de mistura; T = temperatura termodinamica. [22]-[24]

Quando AG,, >0, a blenda é imiscivel e os polimeros estardo presentes em fases
separadas. Sabe-se que a temperatura termodinamica do sistema e a variagdo de entropia
sdo sempre positivas, visto que entropia diz respeito ao grau de desordem do sistema, e a
tendéncia de um processo de mistura é sempre 0 aumento da desordem, ou seja, aumento
da entropia. Portanto, na equacdo 1, o termo (T AS,,,) € sempre positivo. Além disso, o
termo entropico esta presente na equacdo devido ao diferente nimero de combinagdes
que as moléculas podem se arranjar no reticulado. Como os polimeros possuem alta massa
molar, esse nimero fica reduzido, tornando o valor de AS,, muito pequeno. Sabe-se
também que a temperatura ndo pode ser muito alta, pois pode ocasionar degradacdo dos
polimeros. Portanto, o sinal de AG,, depende primordialmente do sinal da variacdo molar
da entalpia do sistema (AH,,,). [22], [24], [34]

O termo entélpico da equacdo 1 relaciona-se a energia necessaria para quebrar
ligacGes entre moléculas semelhantes e formar ligacdes entre moléculas diferentes.
Quando os componentes da blenda ndo tém interacfes especificas entre eles, AH,,,>0,
resultando em misturas imisciveis, quando se trata de um sistema que requer uma energia
muito alta para quebrar ligagcdes entre moléculas de um polimero para formar ligacGes
entre moléculas do outro. Para ter uma mistura compativel, € condicdo necessaria que a
energia livre da mistura seja menor que zero (AG,,<0). No entanto, essa ndo € uma
condicdo suficiente para compatibilidade, pois a AG,, de alguns sistemas incompativeis
satisfaz essa condicao.

Para Paul, compatibilidade implica completa miscibilidade em toda a faixa de
composicdo, enquanto um sistema que mostra qualquer regido de miscibilidade
incompleta é considerado como incompativel ou parcialmente compativel. Em tais
regides, AG,, pode ser negativo para as faixas da mistura monofasica. No entanto, o
sistema é capaz de atingir um estado de energia livre ainda mais baixo que o leva a se
dividir em duas fases. [22]-[24], [34]

2.3.1. Teoria de Flory-Huggins
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O fendmeno apresentado no final do paragrafo anterior é explicado através da
teoria de Flory-Huggins, que fornece uma primeira aproximacgédo fundamentada para os
termos da equacdo 1. Essa teoria considera que AG,, € dado por:

In 1- In(1 -
AszRTV{q)Av ¢ (1= @) In(1 — @a)

7 + XapPa(1 — @a) }
A B

(2)

Onde R é a constante universal dos gases, T € a temperatura termodinamica, V é
o volume total, g4 ¢ a fracdo de volume de A, V, é o volume molar do componente A, Vg
é 0 volume molar do componente B, e X4 € um parametro de interacdo relacionado ao
calor de mistura (parametro de interacdo de Flory-Huggins), que é positivo para sistemas
endotérmicos. [22]-[25]

Os dois primeiros termos surgem da entropia combinatéria da mistura, e cada
um é inversamente relacionado ao tamanho ou massa molar daquele componente. Flory
simplifica esta discussdo assumindo que ambos os polimeros tém a mesma massa molar
(M) e a mesma densidade (p). O parametro de interagdo (yas) € substituido por um
parametro equivalente: 2p/Mcr, onde Mcr sera uma massa molar critica. Para este caso, a

equacao (2) pode ser reescrita como: [22]-[25]

pVRT (M,,
m = { [©a ln(PA+(1—§0A)1n(1—(PA)]+2(PA(1—(PA)}
M, (M

3)

A Figura 5 mostra varios casos calculados a partir da equacéo (3) quando o fator
em frente tem qualquer valor arbitrario. As curvas extremas superior e inferior sdo o calor
de mistura, sendo AH,, = AG,, quando M — oo, e 0 termo de entropia na energia livre

quando M = M., , respectivamente.
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Figura 5 - Energia de Gibbs da mistura e termos componentes dos polimeros A ¢ B com a
mesma massa molar (M). As curvas foram calculadas a partir da Equacéo 3. [23]

As curvas intermediarias sao a energia livre de mistura para varios polimeros
com massa molar M, expressos em relacdo a M.,.. Como pode-se observar, a energia livre
tende para valores mais positivos a medida que a massa molar € aumentada. Quando M é
50% maior que M., em algumas faixas de composicdo a energia livre é positiva,
enguanto é negativa quando M é apenas 25% maior que M,,.. Observando este Gltimo
caso, uma mistura cuja composicao é referente ao ponto A tera uma energia livre negativa
de mistura, e, portanto, pode-se esperar que os dois polimeros se misturem, pois este €
um dos requisitos termodindmicos para que 0S Processos ocorram espontaneamente.
Analisando o diagrama da Figura 5 -, caso uma mistura representada pelo ponto A
ocorresse, seria instavel, pois a energia livre pode diminuir ainda mais para o ponto B,
ocasionando uma separacdo em duas fases, cujas composic¢oes sdo obtidas pelos pontos
finais da linha pontilhada. [23]

Portanto, para que o sistema seja miscivel, a composi¢do do mesmo dever estar
compreendida na zona de concavidade para cima, ou seja onde a segunda derivada da

energia livre de mistura AG,, com relacdo a fragdo de volume do componente 2 (¢p) deve
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ser positiva em todas as composicfes — equacdo 4. Alguns autores consideram

miscibilidade parcial nos casos em que a segunda condigdo é satisfeita apenas para uma

(62A6m> oo
dg? T,P

Como detalhado em paragrafos anteriores, o sinal de AG,, depende

faixa de composicao. [22]-[25]

(4)

primordialmente do sinal da variagdo molar da entalpia da mistura (AH,,). Em
decorréncia disso, o calculo da entalpia da mistura € importante para a estimativa teorica
da miscibilidade em um sistema polimérico. De acordo com a teoria de Flory-Huggins, a

equacao chave da energia livre de Gibbs é:

AG,, = RTV La1n Qa4+ 25 1n ©p | + ©a0pXagRTV [V
Va Vg

(%)

onde V5 é o volume de referéncia.

O termo da equacéo 5, referente a entalpia da mistura é dado por: [22]-[25]
AHy, = @40pXaRTV Vg

(6)

O parametro de interacdo de Flory-Huggins expressa o calor da mistura de dois

polimeros. Entre moléculas de tamanho comparavel, este parametro pode ser escrito em
termos de parametros de solubilidade de Hildebrand (6): [22]-[25]

Xag = (%) (64— 53)2
(7)
O parametro de interacdo polimero-solvente, ¥ 45, € considerado a soma de dois
componentes:
X= Xut+Xs
(8)
onde Xy é 0 componente entalpico das interagcbes polimero-solvente e ¥s € 0

componente entropico.

A relacdo entre ¥ e os parametros de solubilidade é:
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- Vs
XH = (ﬁ) (84 — 85)°

(9)

A contribuico entropica geralmente é considerada uma constante da ordem 0,35

+ 0,1. Para sistemas ndo polares é utilizado ¥s = 0,34. Sendo assim, tem-se:

~ VS 2
XAB = 0,34 + (ﬁ) (6A - SB)

(10)

A solubilizacdo de polimeros com alta massa molar s € possivel para 0s casos
em que o parametro de interacéo de Flory-Huggins seja menor ou igual 2 0,5 (x45 < 0,5).

O parametro de interacdo de Flory-Huggins esté relacionado com a densidade de
energia, que é o parametro de densidade de interacdo binéaria (B), que é dado por: [22]-
[25]

(11)

Considerando a segunda derivada da energia livre da mistura AG,,, em funcéo da
composicdo igual a zero — Equacdo 4 —, é estabelecida uma condicéo critica, ou um valor
méaximo de B para que ocorra a miscibilidade: [22]-[25]

92AG,,
dp?

Pa PB
=0= RTV( + > — 2B,V
>TP PaMy  @pMp A

(12)

A regido de miscibilidade é definida por: [22]-[25]

2
By 1 [ 1 1
'T 2P|zt W]

RT 2 M, M,
(13)
O parametro de densidade de interagdo binaria critico (B.,ic,) é dado por: [22]-

[25]
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2
RT /PA ’PB
Britico = 7 M_A + M_
B

Quando os componentes da mistura sao relativamente apolares, a densidade de

(14)

energia, B, pode ser estimada em termos de parametros de solubilidade: [22]-[25]
B = (64— 53)2
(15)

O parémetro de solubilidade de Hildebrand de um copolimero aleatorio é dado
por: [22]-[25]

5= ) 60

onde &, é o pardmetro de solubilidade do homopolimero, e corresponde ao

(16)

pardmetro de solubilidade do mon6mero i no copolimero aleatério. O somatorio é feito
considerando todas as unidades de repeticdo diferentes que formam o copolimero. O
parametro de solubilidade calculado a partir da Equacdo 16 pode ser usado para calcular
a densidade de energia e entdo estimar a compatibilidade entre dois polimeros em uma
blenda polimérica (Equacdo 15). Outras maneiras de calcular o pardmetro de solubilidade
de qualquer polimero é utilizando a constante de atracdo molar do grupo (€) ou a energia
coesiva (E.,,) de cada grupamento quimico, como descrito nas equagbes 17 e 18,

respectivamente: [35]

Ye
5C = pM
(17)
_ Ecoh 12
o _( 4 )
(18)

A partir dos valores de B e B, € possivel estimar a compatibilidade entre

dois polimeros. Comparando os valores de B e B.iicor @ blenda sera
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termodinamicamente miscivel quando o parametro de interagdo B apresentar um valor
menor que o valor critico. Quando esses valores diferem significativamente (B>B :r¢tico)

os dois polimeros serdo incompativeis. [23], [35]

2.4.Compatibilizagéo de blendas poliméricas

A maioria das misturas de polimeros nao sdo apenas imisciveis, mas também sao
mecanicamente incompativeis. Para alcancar as propriedades desejaveis, sdo empregados
métodos de compatibilizacdo para blendas incompativeis. Segundo a IUPAC,
compatibilizacdo é o processo de modificacdo das propriedades interfaciais de uma
blenda polimérica imiscivel que resulta na formacdo das interfases e estabilizacdo da
morfologia, levando a criacdo de uma blenda polimérica compativel. Os objetivos a serem
alcancados com o processo de compatibilizacdo podem ser reunidos em trés pontos: (1)
ajustar a tensdo interfacial, gerando assim o grau desejado de dispersao; (2) garantir que
a morfologia gerada durante o processamento da blenda produzird uma boa estrutura
durante a etapa de moldagem; e (3) aumentar a adesdo entre as fases no estado solido,
facilitando a transferéncia de tenséo e melhorando o desempenho. A Figura 6 ilustra o
efeito dos métodos de compatibilizacdo no tamanho da particula. De maneira geral, 0s
métodos de compatibilizacdo envolvem um agente interfacial que reduz a tensdo
interfacial entre os componentes levando a uma mistura mais uniforme com dimensées
de particulas menores. O agente interfacial permite uma melhor compatibilidade
mecénica ao alcancar uma adesao interfacial melhorada entre as fases. [12],[25] — [26]

O O Q Sem compatibilizante Q@
< O

Cisalhamento O 0 = (coalescéncia)

SO ¢
\ Com compatibilizante O O %
o O
dp OO L

Compatibilizante (%p)
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Figura 6 - Esquema geral do efeito dos métodos de compatibilizagdo no tamanho da particula.
(Adaptado) [12]

Os métodos de compatibilizacdo podem ser divididos em compatibilizacdo por
adicdo e compatibilizagdo reativa. O primeiro se d& pela adicdo de uma pequena
quantidade de um terceiro componente que € miscivel com ambas as fases ou de uma
pequena quantidade de copolimero com uma parte miscivel em uma fase e outra parte
miscivel na outra fase. O segundo método utiliza estratégias como reacdes trans,
formacéo reativa de enxerto, bloco ou copolimero, formagdo de estruturas ionicamente
ligadas ou mistura mecanoquimica que pode levar a quebra e recombinacao das cadeias,
gerando copolimeros. [25], [26]

Na compatibilizacdo por adi¢do, ha uma tendéncia do copolimero adicionado
ndo se concentrar apenas na interface. Quando um copolimero é adicionado a mistura
como fase separada, é necessario que este migre para a interface para promover a
estabilizacdo da morfologia e a adesao entre as fases. No entanto, pode ocorrer a formacéo
preferencial de micelas como uma terceira fase separada, ao invés de ocorrer a migracao
do copolimero para a interface, ndo promovendo, portanto, a compatibilizacdo. A
formacdo de micelas é uma das desvantagens do método de adicdo. Isso reduz a eficiéncia
do compatibilizante, aumenta a viscosidade da blenda e pode diminuir o desempenho
mecanico. [25], [26]

Por outro lado, uma das vantagens do processo de compatibilizacdo reativa é que
o copolimero é formado automaticamente na interface entre os dois polimeros imisciveis.
Durante 0 processamento reativo, geralmente sdo formados copolimeros em bloco ou
enxertados, a partir de reacdo quimica com a formacao de ligacdes covalentes ou, menos
frequentemente, ligacGes idnicas. Para isso, sdo necessarios boa mistura dispersiva e
distributiva, presenca de uma funcionalidade reativa capaz de reagir atraves da interface
e velocidade de reacdo tal que possibilite a producdo de quantidade suficiente de
copolimero, dentro do tempo de residéncia, durante o processamento. Além disso, as
estruturas quimicas formadas devem ser estaveis para obtencdo de uma morfologia
estavel. [25], [26]

Um dos métodos de compatibilizacdo reativa mais utilizados ¢ o método de
compatibilizagdo por adi¢do de polimeros funcionais no sistema imiscivel. Em geral, um
polimero quimicamente idéntico a um dos componentes da mistura é modificado para
conter unidades funcionais ou reativas, que possuem algum tipo de interacdo com o

segundo componente da blenda. Essa interagdo normalmente acontece através de reagoes
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quimicas, mas outros tipos de interacdes, como por exemplo, interacfes idnicas, podem
ocorrer. A modificagdo funcional pode ser alcangcada em um reator ou através de um
processo de extrusdo. [12], [23]-[25], [34]

Um dos mondmeros mais utilizados em reacdes de graftizacdo € o anidrido
maleico. Copolimeros como polietileno funcionalizado com anidrido maléico (PE-g-MA)
e poliestireno-bloco-poli(etileno-co-butileno)-bloco-poliestireno graftizado com anidrido
maléico (SEBS-g-MA), sdo exemplos de polimeros que tém sido estudados para atuar
como agentes compatibilizantes de blendas poliméricas. As fracdes do enxerto séo baixas,
em torno de 2% a 5% em massa de anidrido maleico. [12], [23]-[25], [34]

Este método € comumente utilizado para promover a compatibilidade entre
blendas de poliamidas e poliolefinas. Os grupos carboxilicos presentes no polimero
funcionalizado formam ligacGes quimicas com 0s grupos amino terminais da poliamida.
A Figura 7 ilustra a reacdo de formacdo do copolimero in situ. O copolimero formado
pode atuar como um compatibilizante na interface da blenda, com a ocorréncia da reagéo

em uma extrusora durante a mistura. [12], [23]-[25], [34]

SEBS PA
+ HoN e

\—E Grupo amino terminal

Anidrido succinico

SEBS

+ H20

Grupo imida /%

Figura 7 - Esquema da reacéo de formacao do copolimero in situ.
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O tamanho da gota de uma fase dispersa sob fluxo de cisalhamento em uma
blenda é uma fungdo da razdo de viscosidade e da tensdo interfacial, como mostra a

equacéo 19:

Gnpd
Y12

=1[)p

(19)

onde G é a taxa de cisalhamento, n,,, é a viscosidade da fase matriz, d é o
tamanho da gota da fase dispersa, y;, € a tensdo interfacial e 1, € uma funcéo universal

de p. A razdo de viscosidade (p) é dada por:

P=n—m

(20)

onde nm € a viscosidade da fase matriz e ng viscosidade da fase dispersa.

A equacdo 19 mostra que o tamanho da particula (d) é uma funcdo direta da
tensdo interfacial (y12). Além disso, o tamanho de particula € minimo quando p = 1. Com
base nisso, para melhorar a dispersao, é necessario diminuir a tensdo interfacial e manter
as viscosidades de ambas as fases semelhantes. Como o agente compatibilizante atua
reduzindo a tenséo interfacial, consequentemente contribui para a reducdo do tamanho de

particulas da fase dispersa. [24], [26]

2.5.Cristalizagdo de blendas poliméricas imisciveis

As propriedades de blendas imisciveis dependem da composicdo e das
caracteristicas morfologicas, que por sua vez sdo afetadas pelas condicBes de
cristalizacdo. Uma blenda imiscivel cristalizavel pode ser um sistema constituido por fase
dispersa e fase matriz ambas de polimeros semicristalinos ou pode ser um sistema
formado por uma fase semicristalina, sendo esta a fase dispersa ou a fase matriz. Por
serem polimeros imisciveis, a cristalizacao de cada fase ocorre em dominios separados e
com diferentes condic@es cinéticas. No entanto, a presenca da outra fase polimérica, seja
esta cristalina ou amorfa, pode levar a variagdes significativas nos fenémenos de
nucleacdo primaria e crescimento de cristais. [24], [36]

Durante o processo de fusdo, as duas fases poliméricas imisciveis estdo
separadas. Devido a isso, geralmente o comportamento de cristalizagdo de blendas

imisciveis com duas fases semicristalinas possui semelhancas com o comportamento de
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cristalizacdo de um sistema com uma fase cristalina e outra amorfa. Normalmente, as
duas fases cristalizam separadamente em temperaturas aproximadas as temperaturas de
cristalizacdo observadas para os polimeros puros. No entanto, ainda assim podem ocorrer
mudancas no processo de cristalizacdo tanto da fase matriz quanto da fase dispersa. [36]

Os valores de temperatura de cristalizacdo podem ser um pouco deslocados
devido a migracdo de heterogeneidades de uma fase para a outra fase, caso a energia livre
interfacial da impureza dentro de sua fase fundida for maior do que a energia livre
interfacial dentro da segunda fase, ou devido a atividade nucleante de uma fase cristalina
na interface com a segunda fase. No entanto, mudancas na densidade de nucleacao de
ambas as fases serdo observadas com a mudanca no tamanho do esferulito de cada
componente da blenda em relagdo ao homopolimero puro. Isso pode ter consequéncias
importantes para as propriedades mecanicas finais da blenda. Quando a temperatura de
cristalizacdo da fase matriz € mais baixa que a temperatura de cristalizacdo da fase
dispersa, ou seja, a cristalizacdo da matriz ocorre na presenca de uma fase dispersa
cristalizada, o comportamento de cristalizacdo da matriz pode ser alterado, como o grau
de cristalinidade e a taxa de cristalizacao. [36]

A adicdo de agente compatibilizante na blenda imiscivel também promove
alteracdes no processo de cristalizacdo. A adicdo do compatibilizante diminui a tenséo
interfacial, o que reduz o processo de coalescéncia. Assim, hd um aumento da area
interfacial, e, consequentemente, da taxa de nucleacdo. Em contrapartida, o agente
compatibilizante também aumenta a espessura da interface e dificulta a difusdo do agente
nucleante para a fase cristalizavel. [36]

Quando o compatibilizante pode interagir com um ou dois dos componentes da
blenda, a influéncia deste na cristalizacdo de ambas as fases € mais complexo. Diversos
fatores devem ser levados em conta, tais como, o efeito nucleante da matriz na fase
dispersa ou da fase dispersa na matriz, o tamanho da fase dispersa em rela¢do a densidade
de nucleacdo dessa fase, o efeito nucleante do proprio compatibilizante, interacGes do
agente compatibilizante com uma ou ambas as fases que podem impedir a cristalizacao,
entre outros. [36]

A cristalizacdo da fase dispersa em blendas imisciveis é afetada pela presenca
de compatibilizante, pois a reducdo da tenséo interfacial leva a diminuigdo do tamanho
das goticulas dispersas. Alguns fendmenos podem ser induzidos por essa reducao no
tamanho da fase dispersa, como a cristalizacdo simultanea dos componentes da blenda e

a cristalizacdo fracionada da fase dispersa cristalizavel. Quando a dispersdo da segunda
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fase é muito fina, falta heterogeneidades capazes de iniciar a cristalizagdo das goticulas
na temperatura de cristalizacdo caracteristica do polimero puro, necessitando de um
superresfriamento maior para nucleagéo. [36]

Assim, ao resfriar o fundido, a fase dispersa fundida pode cristalizar na mesma
temperatura de cristalizacdo da matriz ou em uma temperatura um pouco mais alta, entre
a dos componentes puros, atuando como agente nucleante da matriz. Além do tamanho
da fase dispersa, a densidade numérica das goticulas também influencia a cristalizagdo
fracionada. Quando a densidade numérica das goticulas dispersas € maior que a densidade
das heterogeneidades que atuam como agentes de nucleacdo durante a cristalizacdo do

polimero puro, pode ocorrer a cristalizacdo da fase dispersa em vérias etapas. [36]
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3. REVISAO DA LITERATURA

Melhorias nas propriedades mecanicas das blendas dependem do aumento da
area de interface, como também devem estar relacionadas a outros fatores, tais como
distribuicdo regular da fase dispersa e propriedades intrinsecas dos componentes.
Trabalhos encontrados na literatura avaliaram polimeros funcionalizados como agentes
compatibilizantes reativos para blendas poliméricas, analisando morfologia e
propriedades mecanicas. A utilizacdo do copolimero SEBS-g-MA como agente
compatibilizante tem sido avaliada em blendas com poliolefinas, devido as semelhancas
estruturais existentes. A estrutura quimica do PP e PE é semelhante a do bloco
intermediéario de etileno-butileno do SEBS, levando a um possivel emaranhamento fisico
entre eles.

WILKINSOM et al. [37] estudaram a morfologia de blendas de PP/PA6 com
adicédo de SEBS e SEBS-g-MA. Foram preparadas cinco composicdes, sendo o percentual
em massa do PP fixado em 70%, o percentual em massa de PA6 fixado em 15% e o
percentual em massa da mistura de SEBS + SEBS-g-MA fixado em 15%. O
processamento das blendas foi feito em uma extrusora dupla rosca corrotante ventilada
Betol BTS30, com velocidade da rosca de 70 rpm e temperatura do funil e da matriz de
240 °C e 230 °C, respectivamente. Para andlise via Microscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM), as amostras foram tingidas com RuOs, 0 qual revela
preferencialmente os blocos PS do SEBS. A partir de micrografias TEM, os autores
observaram que a blenda contendo apenas SEBS (15% em massa) exibiu uma morfologia
com gotas de PA6 e pequenas particulas de SEBS dentro da matriz de PP. Ao adicionar
0 SEBS-g-MA na mistura com o SEBS, foram observadas mudancas na morfologia,
exibindo reducdo do tamanho das gotas de PA6 e uma tendéncia ao encapsulamento da
PAG6 pela fase borracha, conforme o teor de SEBS-g-MA aumentava na mistura. Nas
blendas contendo apenas SEBS, o valor de resisténcia ao impacto foi o dobro da
resisténcia ao impacto do PP puro, mas com baixa deformacdo na ruptura, enquanto o
modulo de elasticidade ficou préximo ao valor do PP puro. Para as blendas com
proporcdes crescentes de SEBS-g-MA, houve a tendéncia de reducdo no modulo de
elasticidade e na tensdo de escoamento, mas com o aumento na deformacao na ruptura e

na resisténcia ao impacto.
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Blendas de PP/PA6/SEBS-g-MA também foram objeto de pesquisa para KIM et
al. [38]. As blendas PP/PA6 foram preparadas via processamento reativo a 240 °C na
presenca de varias fragdes em volume de SEBS-g-MA. Para anélise de morfologia via
TEM, as blendas foram tingidas com RuOs. As micrografias via TEM exibiram uma
estrutura tipica de um core-shell, apresentando uma regido de contorno escura referente
a fase borracha ao redor das gotas de PA6. Na micrografia TEM das blendas com 2,5%
em volume de SEBS-g-MA, observou-se uma pequena concentracao de borracha dispersa
na matriz de PP. A medida que a concentracdo de SEBS-g-MA na matriz aumentava, as
gotas de PA6 envolvidas por uma casca de borracha tornaram-se menores e parcialmente
aglomeradas na matriz. Segundo os autores, o acimulo de borracha na superficie das
gotas de PAG é resultado do acoplamento do SEBS-g-MA a superficie da PA6, devido a
formacéo do grupamento imida, e dos gradientes de tensdo superficial entre PP/SEBS-g-
MA/PAG6. O SEBS-g-MA atuou como agente dispersante, promovendo a dispersdo da
PAG6 na matriz de PP, entretanto com o aumento da fracdo volumétrica de SEBS-g-MA
para 20%, as gotas de PA6 tornaram-se menores e, em parte, agregaram-se e formaram
aglomerados na matriz.

ZHU et al. [42] ao avaliar o copolimero SEBS-g-MA como agente
compatibilizante da blenda LDPE/PS, observou que sem a presenca do SEBS-g-MA as
particulas de PS ndo foram dispersas uniformemente na fase de LDPE, apresentando uma
separacdo de fases devido a baixa compatibilidade e a interacdo fraca entre a fase de
LDPE e PS. Além disso, as particulas de PS dispersas tendiam a coalescer, com o
diametro da fase dispersa de cerca de 5 um. As blendas de LDPE/PS (70/30) foram
preparadas utilizando um misturador HAAKE Polylab-OS. A temperatura da mistura, a
velocidade de rotacdo da rosca e o tempo de mistura foram 180 °C, 60 rpm e 12 min,
respectivamente. Ao adicionar o agente compatibilizante na blenda, com o teor variando
em 1%, 3%, 5%, 7% e 9%, foi observada a reducdo do didmetro das particulas da fase
dispersa, com a formacdo de uma estrutura homogénea quando 7% SEBS-g-MA foi
adicionado. O tamanho médio das particulas da fase dispersa diminuiu para cerca de 1
um. Esse comportamento foi atribuido a introdugao de grupos polares de anidrido maleico
0s quais reduziram a tensdo interfacial entre as duas fases e evitaram a coalescéncia,
resultando em uma morfologia com a fase PS uniformemente distribuida na fase continua
de PE. A morfologia obtida com a introducdo do SEBS-g-MA levou ao aprimoramento
das propriedades mecénicas da blenda LDPE/PS, que possuia resisténcia a tracéo de 8,95

MPa, alongamento a ruptura de 13,41% e resisténcia ao impacto de 5,5 kJ/m?. Ap6s a
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introducdo do SEBS-g-MA, a resisténcia a tracdo, o alongamento a ruptura e a resisténcia
ao impacto aumentaram. Com o teor de SEBS-g-MA acima de 3%, a resisténcia a tragdo
apresentou uma reducdo, enquanto o alongamento na ruptura aumentou lentamente.
Nesse caso, 0 copolimero em excesso atuou como agente endurecedor, reduzindo assim
a resisténcia a tracdo da blenda. A resisténcia a tracdo, o alongamento a ruptura e a
resisténcia ao impacto da blenda LDPE/PS/SEBS-g-MA (70/30/7% em massa) foram
14,03 MPa, 47,68% e 26,88 kJ/m?, respectivamente.

Um estudo feito por EL-WAKIL et al. [20] utilizou LDPE-g-MA como
compatibilizante para a blenda LDPE/PAG, com teores de 2, 4, 6, 8 e 10 phr (partes por
100 partes de borracha) desse compatibilizante. As misturas foram preparadas em um
misturador Brabender Plasti-Corder com temperatura de 230 °C e velocidade do rotor de
80 rpm por 3 minutos. A incorporacdo de 8 phr de LDPE-g-MA melhorou a adesdo
interfacial entre LDPE e PA6 devido as ligacGes de hidrogénio entre LDPE-g-MA e PA6
que se formaram durante a mistura. Essas ligacOes geram uma adesdo interfacial mais
forte e a diminuig&o da tenséo interfacial entre os componentes da mistura. A disperséo e
o tamanho das particulas da fase dispersa dentro da matriz de LDPE também foram
melhorados com o aumento do teor de LDPE-g-MA até 8 phr. A resisténcia a tracéo, o
maodulo de elasticidade, a resisténcia a flexdo e o médulo de flexao nas blendas com 8 phr
de LDPE-g-MA teve um aumento de cerca de 45,8%, 42,1%, 21,2% e 12,9%
respectivamente, em relacdo ao valor determinado para a blenda LDPE/PA6 pura. A
melhoria da resisténcia ao impacto € de cerca de 528,2% do valor determinado para a
mistura pura. Com o aumento do teor de LDPE-g-MA para 10 phr, ha a formacdo de
grandes aglomerados da fase PA6. Quando o grau de aglomeragdo aumenta, as interagdes
entre o compatibilizante e a fase dispersa tornam-se mais fracas e, consequentemente, 0s
valores das propriedades mecanicas diminuem. Os autores concluiram que o teor ideal de
LDPE-g-MA nessa mistura é de 8 phr para alcancar melhores propriedades mecanicas.

Outros estudos também mostraram que a utilizacdo de PE funcionalizado como
agente compatibilizante favoreceu a adesdo na interface PE/PA e, consequentemente,
melhorou a distribuicdo da fase dispersa, implicando no aumento das propriedades
mecanicas. Blendas de HDPE/PA (75/25) foram compatibilizadas com 2% e 3% de
HDPE-alt-MAH, em um estudo feito por SILVA et al. [39]. As blendas foram preparadas
utilizando uma mini extrusora DSM Xplore 5,5cc, com temperaturas de entrada,
homogeneizacdo e saida de, respectivamente, 200 °C, 230 °C e 250 °C. A rotagdo

utilizada para a mistura foi de 160 rpm. Apos a extrusdo, os corpos de prova foram
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injetados usando um mini injetor DSM Xplore 5,5cc, com o bico injetor a 250 °C e 0
molde a 80 °C. Foi observado que a adicdo de 2% em peso de compatibilizante é
suficiente para produzir blendas com propriedades mecénicas otimizadas. Com esse teor
de agente compatibilizante, houve um aumento no modulo de elasticidade em
comparacéo a blenda ndo compatibilizada. A partir da analise morfoldgica, foi observado
que o didmetro das particulas da fase PA12 dispersas na blenda com 3% de agente
compatibilizante apresentou um pequeno aumento quando comparado ao didmetro
encontrado com o teor de 2% de HDPE-alt-MAH na blenda, o que contribuiu para a
diminuicdo das propriedades mecanicas.

CZARNECKA-KOMOROWSKA et al. [40] estudaram blendas de HDPE/PA
(80/20) reciclados e compatibilizadas com 1% e 3% de PE-g-MAH. A mistura dos
componentes foi realizada utilizando uma extrusora dupla rosca co-rotante EH-16.2D
operando a 100 rpm, com a temperatura variando entre 235 °C e 250 °C ao longo do barril
e 240 °C no molde. Amostras em forma de haltere para testes de tracdo foram moldadas
por injecdo usando uma injetora Eco-e-mac 50 com temperatura de 230 °C —250 °C ao
longo do barril, temperatura do molde de 25 °C e tempo de resfriamento de 35s. Na blenda
contendo 3% em massa do agente compatibilizante, 0 mddulo de elasticidade e a
resisténcia a tracdo aumentaram em comparacdo com o PE reciclado. Além disso, o
alongamento na ruptura das blendas compatibilizadas aumentou de 48% para 186%, o
que corresponde a um aumento de aproximadamente 300%. Esses resultados foram
confirmados com o estudo morfologico que mostrou que o PE-g-MAH melhorou a
morfologia da mistura em comparacdo com a blenda ndo compatibilizada, resultando na
reducdo do tamanho dos dominios da fase PA. O MEV indicou que a adicdo de uma
pequena quantidade (1% em massa) de compatibilizante PE-g-MAH a blenda de
HDPE/PA reciclados aumenta as interacdes interfaciais das fases, garantindo assim
homogeneidade da fase dispersa. A melhoria nas propriedades mecanicas da blenda, com
rigidez e resisténcia aprimoradas em relacdo ao PE puro, também foi relacionada ao
aumento da fase cristalina.

Blendas de PP/PA12 foram investigadas por KISILTAS et al. [41], utilizando
PP-g-MA como agente compatibilizante. As blendas foram preparadas utilizando uma
extrusora mono-rosca com velocidade de rotacdo da rosca de 40 rpm. As temperaturas ao
longo do barril variaram entre 165 °C e 190 °C, e a temperatura da matriz fixada em 200
°C. A moldagem por injecao foi realizada em uma injetora Boy Machines, modelo 80M,

com uma velocidade de rotacdo da rosca de 60 rpm. As temperaturas ao longo do barril

29



variaram entre 180 °C e 200 °C. As blendas compatibilizadas com PP-g-MA (Mw =
95000 g/mol) apresentaram propriedades mecanicas aprimoradas em relagdo a blenda ndo
compatibilizada, apenas com redugdo na resisténcia ao impacto. Essa melhoria nas
propriedades mecanicas esta intimamente relacionada a morfologia desenvolvida a partir
da compatibilizacdo. Devido a alta tensdo interfacial, a blenda PP/PA12 exibiu
morfologia bifasica com fase dispersa em forma de goticulas. Quando o PP-g-MA foi
adicionado a blenda, devido a uma diminui¢cdo na tensdo interfacial e inibicdo da
coalescéncia, que é atribuida ao aumento das reacdes quimicas interfaciais, a morfologia
mudou e a PA 12 foi incorporada com dispersao de fase muito fina na matriz de PP. A
incorporagdo de PP-g-MA aumentou a adesdo e melhorou a homogeneidade da mistura
PP/PA12.

Um estudo feito por HASANPOUR et al. [43] utilizou EPDM-g-MA como
compatibilizante da blenda PP/PA6 (80/20). As blendas foram preparadas utilizando um
misturador da marca Brabender W50EHT, operando com velocidade do rotor de 60 rpm
e uma temperatura inicial de 230 °C por 10 minutos. As amostras preparadas foram
moldadas por compressdo a 230 °C por 5 minutos e depois resfriadas a 50 °C para
obtencdo dos corpos de prova para ensaio de tracdo e impacto lzod. Foi verificado que a
adicdo de 1,5% e 3,5% de EPDM-g-MA diminuiu ligeiramente os tamanhos medios de
particulas da fase PAB, devido ao seu efeito compatibilizador. Sabe-se que 0s grupos de
anidrido maleico na fase borracha reagem quimicamente com grupos terminais da amida
das cadeias de PAG, levando a formacdo in-situ do copolimero EPDM-g-PA6 que se
localiza na interface entre a matriz PA6 e PP. Observou-se também uma mudanca na
morfologia de fase para concentracdo de EPDM-g-MA igual ou superior a 5%. Uma
grande diminuicdo no tamanho dos dominios PA6, juntamente com sinais de grande
melhoria na adesdo interfacial entre esses dominios e a matriz PP, foi obtida para a
mistura contendo 5% de EPDM-g-MA. Isso ocorreu devido ao encapsulamento perfeito
da fase PA6 com a fase borracha nesta composicdo. Com relacdo as propriedades
mecanicas, ao aumentar o teor de EPDM-g-MA na mistura, o0 modulo de elasticidade foi
reduzindo. A presenca da fase borracha com mdédulo de elasticidade muito baixo, reduziu
a resisténcia a tragdo da blenda. Os dados mostraram que a reducdo do modulo de
elasticidade tornou-se mais acentuada para as misturas que continham mais de 3,5% de
EPDM-g-MA.

As propriedades de blendas imisciveis dependem da composicdo e das

caracteristicas morfologicas, como observado nos trabalhos relatados anteriormente, que
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por sua vez sdo afetadas pelas condicGes de cristalizacdo. A presenca de uma segunda
fase e de agentes compatibilizantes na blenda imiscivel também promove alteragdes no
processo de cristalizagdo. FILIPPI et al. [16] estudaram as propriedades térmicas de
blendas de LDPE/PA6 compatibilizadas com SEBS-g-MA contendo diferentes
percentuais de anidrido maleico funcionalizado. As blendas foram preparadas em um
misturador estatico Brabender Plasticorder pré-aquecido a 235 °C. Os componentes
foram misturados sob nitrogénio por cerca de 6 minutos. A velocidade do rotor foi
mantida por cerca de 1 min em 30 rpm e depois aumentada para 60 rpm. A concentracao
de SEBS-g-MA variou na faixa de 0,5 phr a 8,0 phr, embora a de 2,0 phr tenha sido
empregada ao longo do trabalho. Através dos resultados obtidos via Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC), ndo foram observadas alteraces nos eventos de fusdo e
de cristalizacdo da fase de LDPE na presenca de PA6, assim como ndo houve alteracdes
quando o SEBS-g-MA foi adicionado a blenda. O comportamento térmico da PA6
também nao foi afetado pela presenca do LDPE. No entanto, a adi¢do de 2 phr de SEBS-
g-MA na blenda causou reducdo da area do pico de cristalizacdo da fase PA6 ou seu
desaparecimento completo nas curvas de resfriamento, embora ndo tenha afetado o
comportamento de fusdo desta fase. Com o aumento do teor de anidrido maleico no
copolimero, observou-se a tendéncia de ocorrer o fenébmeno de cristalizagdo fracionada
da fase PAG. Os autores relataram a possibilidade do pico de cristalizagdo da fase PA6
ser mascarado pelo pico de cristalizacdo do LDPE.

Outro estudo feito por FILLIPI et al. [17] investigou blendas de LDPE/PA6
compatibilizadas com um copolimero de estireno-b-etileno-co-propileno funcionalizado
com anidrido maleico (SEP-g-MA). O teor do copolimero na blenda variou de 1 phra5
phr. As blendas também foram preparadas em um misturador estatico Brabender
Plasticorder e os componentes foram misturados sob nitrogénio por cerca de 6 min a 235
°C. A velocidade do rotor foi mantida cerca de 1 min a 30 rpm e depois aumentada para
60 rpm. Através de analises de DSC observou-se que o comportamento de fusdo e
cristalizacdo do LDPE néo foi afetado pela presenca do SEP-g-MA. Ja a cristalizacdo da
PAG6 apresentou mudancas na presenca do copolimero, mostrando um comportamento
semelhante a uma cristalizagéo fracionada.

Dando continuidade aos estudos com blendas de LDPE/PAG, FILLIPI et al. [18]
produziram blendas de LDPE/PA6 compatibilizadas com copolimeros de etileno/acido
acrilico (EAA), variando o conteldo de &cido acrilico. Termogramas de cristalizacdo

obtidos via DSC mostraram que a blenda contendo 6,2% de acido acrilico apresentou um
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retardo na temperatura de cristalizacdo da PA6, enquanto para a blenda contendo 11% de
acido acrilico, observou-se uma reducdo da altura do pico de cristalizagdo e um maior
atraso do inicio de cristalizacdo, o que sugere o aparecimento de uma cristalizacdo
fracionada da PAG6. Nesse estudo, as blendas foram preparadas utilizando um misturador
de batelada Brabender Plasticorder, em uma temperatura de 235 °C e rotacdo de 60 rpm
durante 4 minutos. Antes da mistura, o PE e os copolimeros EAA foram secos sob vacuo
por 12 ha 70 °C e a poliamida foi seca sob vacuo por 12 h a 120 °C.

ARARAT et al. [19] estudaram blendas de LDPE/PA6 compatibilizadas com
um poliéster de poliol hiper ramificado maleinizado (LDPE-g-MHBP). Para a obtencéo
das blendas, o LDPE e a PA6 foram secos em estufa a 80 °C por 24 h. A composicao da
blenda foi LDPE/PAG6 50/50 em massa, variando a quantidade de LDPE-g-MHBP (5%,
10%, 15% e 20% em massa). Os componentes foram misturados em um misturador de
tambor por 15 minutos, a temperatura ambiente. Posteriormente, os materiais foram
levados para uma extrusora monorosca, com a temperatura ao longo do barril variando
entre 190 °C e 230 °C. As blendas foram obtidas usando uma taxa de mistura de 50 rpm.
Os resultados de DSC mostraram que nas blendas contendo 5%, 10% e 15% em massa
de LDPE-g-MHBP, a temperatura de fusdo do LDPE aumentou em relacdo a da blenda
sem compatibilizante. Os autores atribuiram esse resultado ao aumento do
empacotamento estrutural do LDPE nas blendas obtidas com LDPE-g-MHBP. No
entanto, na blenda com 20% em massa de LDPE-g-MHBP, a temperatura de fusdo do
LDPE foi semelhante a do LDPE na blenda sem compatibilizante. Este comportamento
foi associado a maior quantidade de macromoléculas ramificadas com o aumento do teor
do LDPE-g-MHBP. Em relacdo ao comportamento de fusdo da fase dispersa PAG6, a
temperatura de fusdo da PA6 nas blendas sem compatibilizante e com compatibilizante
foi menor que a do PA6 puro. Isso indica que a presenca do LDPE reduziu o
empacotamento estrutural da PAG, resultando em uma temperatura de fuséo semelhante
ao relatado para PA, cujo arranjo cristalino ¢ a (Tm: 221 °C). A entalpia de fusdo
relacionada ao LDPE, na blenda sem compatibilizante, foi menor que a do LDPE puro.
Os autores atribuiram esse efeito a presenga da PA6 que reduziu a cristalinidade do LDPE.
Com adicdo do LDPE-g-MHBP, a entalpia de fusdo do LDPE aumentou, sendo este
resultado relacionado ao aumento da cristalinidade do LDPE em consequéncia da
presenca do LDPE-g-MHBP, uma vez que esse material possui uma alta entalpia de fuséo.
Isso significa que provavelmente existe algum grau de interac¢do entre o LDPE e o LDPE-

g-MHBP. Em relacédo a fase PAG, a entalpia de fusdo dessa fase pura foi maior que a da
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blenda sem compatibilizante, o que indica que a presenca do LDPE reduziu a
cristalinidade da PAG, e, portanto, ndo atuou como agente nucleante para a PA6. A
presenca do LDPE-g-MHBP nas blendas levou a reducdo da entalpia de fusdo da fase
PAG. Os autores atribuiram esse resultado a reducéo na cristalinidade da PA6 devido as
interacdes entre a PA6 e o0 LDPE-g-MHBP, que ocorreram por pontes de hidrogénio, e
possivelmente diminuiram as dimensdes das particulas da fase dispersa. Com esse
resultado eles confirmaram a interagdo entre PA6 e LDPE-g-MHBP. Em relagdo ao
comportamento de cristalizacdo, as temperaturas de cristalizacdo associadas ao LDPE e
PA na blenda sem compatibilizante foram superiores as do LDPE e PA puros. Este
resultado foi interpretado como um aumento na taxa de cristalizacdo. J& as temperaturas
de cristalizacdo nas blendas compatibilizadas com LDPE-g-MHBP foram menores que
as da blenda nao compatibilizada. A reducdo da temperatura de cristalizacdo da PA6 foi
atribuida a inibicdo da cristalizacdo associada a mobilidade de cadeias reduzida devido a
interacdo entre o agente compatibilizante e a PAG6.

Como observado nos estudos referidos anteriormente, a inclusdo de polimeros
funcionalizados com anidrido maleico como agentes de compatibilizacdo em misturas
que contenham poliamida como uma das fases tem se revelado um método eficaz,
resultando em melhorias nas propriedades mecéanicas de tracdo e impacto. A
compatibilizacdo nesses casos se da devido a interagdo quimica que ocorre entre 0s grupos
carbonila do anidro maleico e os grupos amino terminais da poliamida. Alguns estudos
trazem evidéncias, através de analises de FTIR, da ocorréncia de reacdes quimicas entre
esses grupamentos quimicos formando um copolimero in situ que atua como
compatibilizante da blenda.

ESSABIR et al. [44] estudaram a compatibilizacdo de uma blenda de PAG6 e
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) utilizando o SEBS-g-MA. As blendas foram
primeiramente preparadas por extrusdo dupla-rosca e diferentes corpos de prova foram
preparados por moldagem por injecéo. Os espectros de SEBS-g-MA mostraram as bandas
de absorc&o caracteristicas em 2934 cm, 2860 cm™, 1712 cm, 1460 cm™ e 1020 cm*
correspondentes ao estiramento C — H assimétrico, C — H simétrico, vibracdo de
alongamento da C = O e vibracdo de alongamento simétrico dos grupos éster C—- O —C
no anel de anidrido maleico, respectivamente. Além disso, o espectro do SEBS-g-MA
mostrou duas bandas caracteristicas em 1712 cm™, que sdo atribuidas a vibragdo simétrica
e assimétrica do anel de anidrido saturado. No espectro de FTIR da mistura PA6/SEBS-

g-MA, em uma proporcao de 84% em massa de PA e 16% em massa de SEBS-g-MA,
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observou-se que a vibracdo de estiramento de C — O — C diminui fortemente quando
SEBS-g-MA ¢é adicionado a PA6. A presenga do grupo amida foi confirmada pela
vibragdo de estiramento C — N e C — C na regido de 1345 cmta 1235 cm ™. A presenca
de bandas de amida e a diminuicéo da banda C — O — C do anidrido maleico indicam que
ocorreu a reacdo de entre a PA6 e 0 SEBS-g-MA. Durante a mistura por fusdo, 0s grupos
anidrido maleico do SEBS-g-MA reagem com 0s grupos terminais amina da PAG,
levando a formagéo do copolimero SEBS-g-PAG na interface.

SAENGTHAVEEP et al. [45] estudaram a compatibilizacdo reativa de uma
blenda de PA12 e borracha natural (NR), utilizando o copolimero poliestireno/borracha
natural maleinizada com anidrido maleico (PS-g-MNR), produzido pelos autores. Através
dos espectros de FTIR obtidos das blendas com adicéo de 3 phr, 5 phr, 7 phr e 10 phr do
PS-g-MNR, observou-se o aparecimento da banda de absorgdo em 1725 cm™ referente ao
estiramento C=0 do acido carboxilico produzido a partir da reacéo de imidizacdo. Além
disso, uma banda de absorcéo foi encontrada em 1223 cm, referente ao estiramento C-
N da amida terciaria ciclica nos grupos succinimida. Estes resultados sugeriram que a
compatibilizacdo reativa da PA12 e NR utilizando PS/MNR como agente
compatibilizante foi obtida com sucesso.

ZHANG et al. [46] estudaram blendas de Poli(butileno succinato-butileno
tereftalato) (PBST) e &cido polilatico (PLA) e utilizaram o estireno-anidrido maleico
(PSMA) como compatibilizante. Utilizando a técnica de FTIR, foram obtidos os espectros
de absor¢do do PSMA e da blenda contendo 3% de PSMA. As bandas de absor¢édo
atribuidas a vibracgdo de estiramento C=0 pertencente ao grupo anidrido maleico em 1856
cmt e em 1778 cm! e a banda de absorgdo em 1225 cm™ atribuida & vibragdo de
estiramento de C-O-C tiveram a intensidade reduzida e quase desapareceram em relacdo
a essas bandas encontradas no espectro de absor¢do do PSMA, indicando que o grupo
anidrido participou de uma reacdo. Além disso, em comparacdo com o0 espectro do
PSMA, uma nova banda de absorcdo surgiu em 1716 cm™, atribuida a vibracdo de
estiramento C=0 do éster formado.

Através dos estudos descritos nessa revisao da literatura e da avaliacdo dos
resultados, espera-se neste trabalho alcancar boas propriedades mecénicas de tragédo e
impacto da blenda BioHDPE/PAG6.10 a partir da compatibilizacdo reativa utilizando
SEBS-g-MA e PE-g-MA. Espera-se que a reacao entre grupos anidrido maleico e amino
terminais da poliamida ocorra, formando um copolimero in situ na interface que vai atuar

com compatibilizante da blenda. Como resultado da compatibilizagéo, espera-se obter o
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refinamento da morfologia e boa dispersdo da fase dispersa na matriz, 0 que leva a
propriedades mecanicas superiores em relacdo a blenda ndo compatibilizada. Com base
nos resultados da literatura, a compatibilizacdo utilizando SEBS-g-MA e o PE-g-MA
resulta em propriedades mecanicas diferentes, sendo as propriedades de impacto
favorecidas pela presenca do SEBS-g-MA e as propriedades de tragcdo favorecidas pela
presenca do PE-g-MA. A partir dessa avaliagdo, neste trabalho uma blenda contendo os
dois compatibilizantes foi preparada para determinar o efeito conjunto desses polimeros
na compatibilizacdo da blenda. Espera-se obter um equilibrio entre propriedades
mecanicas de tracdo e impacto quando esses dois polimeros sdo adicionados a0 mesmo

tempo na blenda.
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4. METODOLOGIA

4.1.Materiais

Para o desenvolvimento das blendas foi utilizada a PA6.10, produzida pela
EVONIK Industries AG, nome comercial VESTAMID Terra HS18, com densidade de
1,07 g/cm?. O Bio-HDPE foi fornecido pela Braskem sob o cdigo SHC7260, com indice
de fluidez de 7,2 g/10min e densidade de 0,959 g/cm®. Os polimeros utilizados como
agentes compatibilizantes para a blenda foram polietileno de alta densidade enxertado
com anidrido maleico (PE-g-MA), nome comercial OREVAC 18507, com indice de
fluidez de 5 g/10min (190 °C/2,16 kg) e estireno- bloco-poli(etileno-co-butileno)-bloco-
estireno enxertado com anidrido maleico (SEBS-g-MA), nome comercial Kraton
FG1901, com um indice de fluidez de 14 - 28 g/10 min (230 °C/ 5,0 kg). O teor de anidrido
maleico € de 1,4% - 2,0%. As informacGes referentes aos materiais utilizados foram
obtidas das fichas técnicas fornecidas pelos fabricantes, e estdo apresentadas no
APENDICE A. A Figura 8 mostra as estruturas quimicas dos polimeros utilizados nesse
trabalho.

) b)
HoH
NH%CHZ%NH—C%CHZ)—C 'C !
° | 8| |
0 o-n H H
PA 6.10 Bio-HDPE
@

0

m

SEBS-g-MA PE-g-MA

Figura 8 - Estrutura quimica: a) PA 6.10; b) Bio-HDPE; ¢) SEBS-g-MA; d) PE-g-MA.

4.2.Preparacéo das blendas
A Tabela 1 mostra a composicao das blendas Bio-HDPE/PAG6.10 e o percentual
em massa de PE-g-MA e SEBS-g-MA adicionados. Neste trabalho, blendas com SEBS-
g-MA serdo chamadas de SBMA, e blendas com PE-g-MA serdo chamadas de PEMA.
Bio-HDPE/PAG6.10 é a blenda ndo compatibilizada. Devido a caracteristica higroscopica

da poliamida, os pellets de PA 6.10 foram secos em estufa de ar circulante a temperatura
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de 100 °C por um periodo de 4 horas. Apos esse periodo, os pellets foram colocados em
estufa a vacuo para dar continuidade ao processo de secagem em temperatura de 120 °C
por 4 horas. Apds a secagem, a producdo das blendas foi realizada pelo processo de
extrusdo, em extrusora monorrosca, sendo o didmetro da rosca de 30 mm e a relagédo
comprimento da rosca/didametro da rosca (L/D) = 34. A extrusora utilizada ¢ da marca
Wortex, modelo WEX30, e operou com velocidade de rotacdo da rosca de 70 rpm. A
temperatura em cada zona foi: Z1 (alimentacdo):175 °C; Z2: 210 °C; Z3: 225 °C; Z4: 230
°C; Z5 (cabegote): 220 °C.

Tabela 1 - Composicédo das blendas.

Composicéo (p%)

Amostra Bio-HDPE PA6.10 | PE-g-MA | SEBS-g-MA
3%PEMA 70 30 3 -
6%PEMA 70 30 6 -
3%SBMA 70 30 - 3
6%SBMA 70 30 - 6
3%PEMA + 3%SBMA 70 30 3 3

Para a confecgéo dos corpos de prova foi utilizado o processo de moldagem por
injecdo. As blendas obtidas pelo processo de extruséo foram secas em estufa de circulacéo
de ar a 100 °C por 4 horas antes da moldagem por injecdo. A maquina injetora utilizada
¢ da marca BATTENFELD e modelo HM 45/210 e possui moldes com canais de
distribuicdo em Z com ponto de injecdo em forma de l&mina, atendendo a configuragéo
ISO 527 — (1993). As condi¢des de moldagem estéo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condicdes de moldagem por injecédo dos corpos de prova.

Z1 (BICO): 230 Pressdo Recalque (bar): 700
Z2 (DOSAGEM): 230 Pressao Injecéo (bar): 800
Temperatura - —
) Z3 (COMPRESSAQO): 200 Vazao de injecdo (cm3/s): 40
Z4 (ALIMENTACAO): 175 Tempo de recalque (S): 12
Molde: 30 Tempo de resfriamento (s:) 35
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4.3.CaracterizacOes das blendas
4.3.1. Caracterizagdo mecanica

Para o ensaio de tragdo uniaxial dos corpos de prova, foi utilizada uma maquina
universal de ensaios mecénicos da marca INSTRON, modelo 3367. Este teste foi
realizado de acordo com a norma I1SO 527-1 1993. A velocidade de teste foi de 50
mm/min, a distancia entre as garras foi de 115 mm e as dimensdes do corpo de prova
foram de 4,0 mm de espessura e 10,2 mm de largura. Os dados extraidos do ensaio de
tracdo foram maodulo de elasticidade, tensdo de escoamento e deformacéo na ruptura das
blendas e dos polimeros puros. O teste de impacto 1ZOD entalhado foi realizado usando
a maquina de teste de impacto 1ZOD para polimeros, INSTRON, modelo CEAST 9050.
O martelo de teste foi de 2,7 J. Os célculos de resisténcia ao impacto foram realizados de

acordo com a norma ISO 180.
4.3.2. Caracterizacdo morfoldgica

A superficie de fratura dos corpos de prova foi submetida a avaliacdo
morfoldgica por meio de imagens obtidas por um Microscépio Eletronico de Varredura
da marca JEOL JCM-5700 CARRY SCOPE. Os corpos de prova foram entalhados
usando o martelo de teste de impacto 1zod e em seguida foi feita uma deposicédo de ouro
via sputtering nas superficies de fratura utilizando uma metalizadora DENTON
VACUUM (Desk V) durante 160 segundos. As imagens de MEV foram obtidas a partir
do detector de elétrons secundarios. Foram utilizadas tensdes de aceleracdo de 10 kV e
20 kV e uma ampliacdo de 5000 x. O software Image J foi utilizado para analisar o

tamanho das gotas da fase dispersa.
4.3.3. Caracterizacdo térmica

As analises térmicas foram realizadas utilizando o Calorimetro Exploratorio
Diferencial (DSC) da marca NETZSCH DSC 200 F3 Maia, para identificar as
temperaturas de fusdo (Tm), temperaturas de cristalizagdo (Tc) e as entalpias (AH)
relacionadas aos polimeros puros e as misturas. O ensaio foi conduzido usando pesos de
amostra variando de 5 mg a 6 mg, selados em recipientes de aluminio. Durante o ensaio,
as amostras foram submetidas a um ciclo de resfriamento e a dois ciclos de aquecimento,

com taxa de aguecimento e resfriamento de 10 °C/min e temperatura variando de 40 °C
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a 240 °C. A analise foi realizada com atmosfera de nitrogénio como géas de purga e
protecdo. O grau de cristalinidade (xc) dos componentes Bio-HDPE e PA6.10 foi

determinado utilizando a equagdo 1:
_ AH,,
(1 —wy) X AHy,

1, 100 % (1)

Onde AH,, é a entalpia de fusdo medida a partir do segundo ciclo de
aquecimento, AH,, ¢ a entalpia de fusdo assumindo 100% de cristalinidade, sendo 293 J/g
para HDPE e 254 J/g para PA6.10, ¢ € a fragdo em massa dos polimeros nas misturas ou
compositos e wy € a fragdo em massa do copolimero em bloco na blenda. Os dados
utilizados para o célculo foi a média de duas medic¢des no DSC, exceto para o célculo do
grau de cristalinidade do Bio-HDPE, onde foi utilizado os dados de apenas uma medicao.
[5], [39]

4.3.4. Caracterizagdo da estrutura quimica

A andlise quimica foi realizada utilizando a técnica de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos
utilizando um espectrébmetro Thermo Scientific, modelo Nicolet™ iS20, utilizando o
método de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos por sobreposi¢édo
de 32 varreduras com uma resolucdo de 2 cm™ e uma faixa de varredura de 3950 cm™ a
455 cm?,
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias representativas da superficie de fratura da blenda 70Bio-
HDPE/30PA6.10 sdo apresentadas na Figura 9. As imagens de MEV da blenda mostram
uma morfologia de duas fases, consistindo na fase poliamida dispersa na forma de fibrosa
na fase matriz de Bio-HDPE. A fase dispersa aparece solta na matriz de PE e tem
superficie lisa, 0o que indica que ndo houve adesdo entre as duas fases, devido a sua
imiscibilidade. Autores como WILKINSON et al. [37], SILVA et al. [39] e CARRILLO
et al. [27] também observaram morfologias semelhantes em blendas 70PP/30PAG,
75HDPE/25PA12 e 70PA1010/30bio-HDPE, respectivamente.

Figura 9 - Micrografias MEV da superficie de fratura da blenda Bio-HDPE/PAG.10: a)

1000x, b) 2000x, ¢) 3000x, d) 5000x. As setas em amarelo apontam para as cavidades e as setas

em vermelho para as fibrilas.

Além disso, € possivel observar ainda a presenca de fibrilas e cavidades na

superficie de fratura. A fase matriz deformou-se plasticamente formando laminas
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deformadas (regido com circulos em vermelho) e fibrilas (setas em vermelho), por meio
das quais formam-se cavidades devido as deformagfes ao redor das fibrilas ndo serem
uniformes. Quando sdo submetidas a deformacgfes acima do escoamento, as fibrilas se
alongam e rompem, gerando a coalescéncia e crescimento de microcavidades. A fase
dispersa descolada da matriz favorece a formacdo de microcavidades ao seu redor. As
regides de microcavidades sdo concentradores de tenséo, e o crescimento e coalescimento
dessas regiGes levam a fratura do material. As microcavidades sdo caracterizadas por
serem regides arredondadas, com formato esférico ou elipsoidal, como pode ser visto nas
regides apontadas pelas setas amarelas da Figura 9.

Pode-se observar na Figura 10 que a adi¢do de 3% de PE-g-MA e de SEBS-g-
MA provocou alteragdes na morfologia da blenda. Na presenca desses polimeros, a
superficie da fase dispersa apresentou rugosidade, diferentemente da superficie lisa
observada na blenda pura, o que indica que houve adesdo entre a fase dispersa e a matriz.
Além disso, a fase de PA6.10 encontra-se dispersa na matriz na forma de gotas menores,

indicando um refinamento da morfologia.

Figura 10 - Micrografias MEV da superficie de fratura das blendas: 3% PEMA a) 2000x
b)5000x; e 3% SBMA ¢)3000x d)5000x.
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As micrografias da blenda 6% PEMA tambeém apresentou caracteristicas
semelhantes (Figura 11a e Figura 11b). Houve uma notével redugdo do tamanho da fase
PAG6.10 na presenga dos compatibilizantes. O tamanho médio da fase dispersa na blenda
ndo compatibilizada é de aproximadamente 3,7 um. Na blenda 3% PEMA, o tamanho
médio das gotas de PA6.10 passou a ser de 1,2 um, e na blenda 3% SBMA, o tamanho
médio passou a ser de 1,0 um. Esses resultados indicam a ocorréncia de reagdes quimicas
entre os grupos carboxilicos presentes no PE-g-MA e SEBS-g-MA e 0s grupos amino
terminais da PA. Esta reacdo forma um copolimero in situ (PE-g-PA ou SEBS-g-PA)

durante o processamento da blenda.

Figura 11 — Micrografias MEV da superficie de fratura das blendas: 6% PEMA a) 2000x; b)5000x;
e 6% SBMA ¢)3000x; d)5000x.

Neste trabalho foi proposto o mecanismo teoérico da reagdo de formacdo do
copolimero in situ, como mostra a Figura 12. O PE-g-MA foi o compatibilizante utilizado
nessa proposta. O mecanismo teorico proposto foi feito tomando como base sistemas
analogos cujo mecanismo de reacdo envolve substituicdo nucleofilica acilica. [49] Aqui,
0 anidrido maleico reage com amina, formando o grupamento imida entre as cadeias de

PE e PA. O copolimero formado atua como um compatibilizante na interface da blenda,
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reduzindo a tensdo interfacial e promovendo adesdo entre a fase matriz e a fase dispersa.
O resultado é uma reducdo no tamanho das goticulas da fase dispersa e a estabilizacéo da

morfologia, evitando a coalescéncia.
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Figura 12 — Mecanismo de reacdo proposto para formacéo do copolimero PE-g-PA
[49].
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Figura 13— Micrografias MEV da superficie de fratura da blenda 3%PSMA + 3%SBMA: a) 3000x,
b)10000x.

As micrografias das blendas 6%SBMA e 3%PSMA + 3%SBMA (Figura 11c,
Figura 11d e Figura 13) mostraram uma alta deformacéo plastica da matriz de PE, como
pode-se observar a partir do intenso processo de fibrilacdo. XU et al. [50] também
obtiveram micrografias parecidas em uma blenda 20PS/80LDPE com adicdo de 10% de
SEBS. As micrografias mostraram uma superficie totalmente coberta por fibrilas,
formadas a partir da deformacao plastica da matriz de PE. A partir de fratura criogénica
0s autores observaram a presenca das gotas de PS dispersas na matriz, inteiras e sem sinal
de deformacéo, o que também foi possivel observar neste trabalho, na Figura 11c, na
Figura 11d e na Figura 13.

Nos resultados dos testes de tracdo que serdo mostrados posteriormente, sera
possivel observar que o mddulo de elasticidade da PA é muito maior que 0 modulo do
Bio-HDPE, de modo que as gotas de PA ainda estdo dentro de sua regido elastica mesmo
quando o HDPE comeca a se deformar plasticamente. Durante a deformagao da matriz, a
tensdo aplicada nas gotas de PA depende principalmente da adeséo interfacial. Como as
interfaces ndo sdo fortes o suficiente para fazer as particulas de PA quebrarem ou
deformarem plasticamente, as particulas de PA mantém a deformacdo elastica até o
descolamento da fase dispersa com a matriz. Quando o esfor¢o externo é retirado, as

particulas de PA recuperam sua forma original. [50]
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5.2.Analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR do Bio-HDPE, da PA 6.10 e da blenda Bio-HDPE/PA 6.10
sdo apresentados na Figura 14. O espectro do Bio-HDPE/PA 6.10 mostra as bandas de
absorcéo caracteristicas do Bio-HDPE e da PA 6.10. O espectro do Bio-HDPE apresenta
bandas de absorcdo em 2846 cm™ e 2914 cm! correspondentes a vibragéo de estiramento
do CHz. As bandas de absorcdo em 1462 cm™ e 1472 cm™ sdo atribuidas a vibragdo de
flexdo do CH,. As bandas de absor¢do em 719 cm™ e 730 cm™ correspondem a vibragdo
de balango do CH> (em inglés, vibracdo do tipo rocking). O espectro da PA 6.10 apresenta
bandas de absorcdo em 3297 cm, 2921 cm™, 2850 cm™ e 1632 cm, correspondentes a
vibracédo de estiramento do N-H, estiramento do CH> anti-simétrico, estiramento do CH:
simétrico e vibracdo de estiramento da carbonila (C=0) da amida monossubstituida,
respectivamente. As bandas de absor¢do em 1539 cm™, 1465 cm™ e 1238 cm™ sédo
atribuidas a vibracdo de curvatura C-N-H da amida trans (banda da amida I1), a curvatura
C-N-H da amida cis e a banda da amida 111 referente a curvatura C-N-H, respectivamente.
O espectro da PA 6.10 também mostra a vibracdo de estiramento C-N anti-simétrica
(1180 cm™), a vibrag&o de estiramento C-C (937 cm™) e a vibragdo de deformagéo C-N
(582 cmY). [51]
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Figura 14 - Espectro FTIR do Bio-HDPE, da PA 6.10 e da blenda Bio-HDPE/PA 6.10.

A Figura 15 mostra o espectro de absorcdo do PE-g-MA e das blendas Bio-
HDPE/PA 6.10/PE-g-MA. Observa-se que o espectro de absorc¢ao do PE-g-MA apresenta
bandas de absorcdo caracteristicas do Bio-HDPE em 2846 cm™, 2914 cm™, 1462 cm™,
1472 cm?, 719 cm™ e 730 cm™. A banda de absor¢do em 1731 cm™ esta relacionada com
a vibracdo C=0 do grupo anidrido. Os espectros da blenda mostram bandas de absor¢édo
caracteristicas para Bio-HDPE e PA 6.10. No entanto, a banda de absor¢do em 1731 cm’

! ndo aparece nos espectros das blendas com PE-g-MA. [51]
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Figura 15 - Espectro FTIR do PE-g-MA e das blendas contendo 3% e 6% de PE-g-MA.

A Figura 16 mostra o espectro de absorcdo caracteristico do SEBS-g-MA e das
blendas Bio-HDPE/PA 6.10/SEBS-g-MA. O espectro do SEBS-g-MA mostra uma
vibracdo de estiramento CH_ simétrica (2850 cm™) e antissimétrica (2921 cm™). A banda
de absorcdo em 1379 cm™ refere-se a deformacédo de H-C-H simétrico e em 757 cm
refere-se a vibracdo de torcdo e balanco do metileno (em inglés, vibracdo do tipo rocking-
twisting). A presenca do grupo anidrido é evidenciada pelas bandas de absor¢do em 1155
cm?, 1010 cm™ e 1731 cm?, sendo as duas primeiras atribuidas a vibragao de estiramento

C-O-C dos anidridos e a ultima correspondente a vibragdo C=0 dos anidridos. [51]
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Figura 16 - Espectro FTIR do SEBS-g-MA e das blendas contendo 3% e 6% de SEBS-g-MA.

Observa-se no espectro de absorcdo das blendas contendo SEBS-g-MA a
diminuicdo da intensidade da banda de absorcao referente a vibracdo de estiramento C-
O-C dos anidridos (1010 cm™), bem como o desaparecimento da banda de absorgio
referente a vibragdo C=0 dos anidridos (1731 cm™). A reducdo da intensidade das bandas
referentes ao grupo anidrido (1010 e 1731 cm™) sugere que houve uma reacio entre os
grupos amina e o anidrido maleico, formando o grupo imida. ESSABIR et al. [44]
também encontraram resultado semelhante em um estudo sobre a blenda PA6/ABS
compatibilizada com SEBS-g-MA. Observou-se no espectro FTIR da blenda PA6/SEBS-
g-MA, cuja razdo do percentual em massa foi de 84/16, que a vibracdo de estiramento do
C-O-C (1120 cm™) diminui fortemente quando o SEBS-g-MA € adicionado a PA6. A
diminuicdo desta banda foi atribuida a reacdo entre PA6 e SEBS-g-MA.
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5.3.Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A influéncia da adicdo dos compatibilizantes nas propriedades térmicas dos
componentes da blenda foi avaliada por medidas de DSC. Os termogramas de DSC
mostrados na Figura 17 (a e b) e Figura 18 (a e b) referem-se ao ciclo de resfriamento e
ao ciclo de segundo aquecimento do Bio-HDPE, PAG6.10 e suas blendas, respectivamente.
As curvas de resfriamento referentes a fase Bio-HDPE (Figura 17a) mostram que, na
blenda Bio-HDPE/PA6.10, a presenca da PA6.10 provoca um deslocamento da
temperatura de inicio da cristalizacdo do Bio-HDPE para valores mais elevados, quando
comparado ao Bio-HDPE puro. A PA6.10 pode atuar como agente nucleante do PE,
diminuindo a energia necessaria para iniciar o processo de cristalizacdo. ARARAT et al.
[24] também observaram mudanca no comportamento de cristalizacdo de LDPE em
blendas LDPE/PA6. Houve um aumento da temperatura de cristalizacdo do LDPE e da
PA6 comparada as temperaturas desses polimeros puros. Este resultado foi interpretado

como um aumento na taxa de cristalizacdo dos polimeros.
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Figura 17 - Termogramas de DSC do Bio-HDPE, PA6.10, e suas blendas; (a) processo exotérmico da
fase de Bio-HDPE (b) processo exotérmico da fase de PA6.10.

As blendas com 3% e 6% de PE-g-MA apresentaram comportamento
semelhante, seguindo a tendéncia de avango da temperatura no inicio da cristaliza¢do do
Bio-HDPE. Comparando as curvas de resfriamento da blenda pura com as curvas
referentes as blendas com SEBS-g-MA, mostradas na Figura 17a, observa-se que a
cristalizacdo do Bio-HDPE é retardada na presenca deste copolimero. As curvas de
resfriamento das blendas, referentes a PA6.10, sdo apresentadas na Figura 17b. Observa-
se que hd um deslocamento do pico de cristalizacdo da PA6.10 para temperaturas mais
altas na blenda Bio-HDPE/PAG.10 em relagdo ao pico de cristalizagdo da PA6.10 pura.
Nos demais sistemas, a tendéncia observada nas curvas é um atraso no inicio do processo
de cristalizacdo da PA6.10 em relagdo ao observado para a PA6.10 na blenda pura.

Os termogramas de aquecimento na Figura 18 mostram um leve aumento entre
1°C - 2°C na Tm do Bio-HDPE em misturas contendo SEBS-g-MA, quando comparado
a Tm do Bio-HDPE puro. Possivelmente houve um favorecimento para a formagéo de
uma estrutura cristalina mais organizada do Bio-HDPE nessas blendas, aumentando a

temperatura de fusdo. ARARAT et al. [24] também observaram aumento da temperatura
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de fusdo do LDPE em blendas LDPE/PA6 contendo 5%,10% e 15% em peso de LDPE-
g-MHBP, quando comparada a Tm do LDPE na blenda LDPE/PAG.
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Figura 18 — Termogramas de DSC do Bio-HDPE, PAG6.10, e suas blendas; (a) processo endotérmico
da fase de Bio-HDPE; (b) processo endotérmico da fase de PA6.10.

Na Tabela 3 estdo resumidos os valores de temperatura de fusdo (Tm) e entalpia
de fusdo (AHm) obtidos nas segundas varreduras de aquecimento, a temperatura de
cristalizagdo (Tc) e os valores de entalpia de cristalizagdo (AHc) obtidos durante a
varredura de resfriamento e o grau de cristalinidade (yc). Os dados apresentados na Tabela
3 mostram que o grau de cristalinidade do Bio-HDPE aumentou na blenda Bio-
HDPE/PA6.10, em relagéo ao ycdo PE puro. Comparado com o yc da blenda pura, a adigdo
de PE-g-MA e SEBS-g-MA a blenda resulta na reducéo do grau de cristalinidade do Bio-
HDPE, sendo esse efeito mais pronunciado nos sistemas 6% SBMA e 3% PEMA + 3%
SBMA. Observa-se que nessas blendas houve uma reducdo na area dos picos de
cristalizacdo referentes ao Bio-HDPE, reducdo que esta associada a diminui¢do na
entalpia de cristalizacdo (Tabela 3). Considerando que a entalpia de cristalizacdo diz
respeito a quantidade de energia liberada durante o processo de cristalizagdo, nos casos
das blendas compatibilizadas com 6% SBMA e 3% PEMA + 3% SBMA, pode ter
ocorrido a formacdo de cristais de tamanhos menores ou até mesmo a reducdo na
quantidade de cristais formados, acarretando a reducdo do grau de cristalinidade. Essas
hipoteses sdo possiveis, tendo em vista a possibilidade de ocorréncia de rea¢fes quimicas,
como sera discutido melhor nos préximos paragrafos.

O grau de cristalinidade da PA6.10 na presenca dos agentes compatibilizantes
também apresentou reducdo acentuada em relacéo ao grau de cristalinidade da PA6.10 na
blenda Bio-HDPE/PAG6.10, em especial esse fendmeno foi observado para as blendas 6%
SBMA e 3% PEMA + 3% SBMA.. Observa-se também uma reducdo da area do pico de
cristalizacdo da PA 6.10 nessas blendas, como apontam os valores de entalpia de
cristalizagdo apresentados na Tabela 3. FILLIPI et al. [21] obtiveram resultados
semelhantes. A adi¢éo de 2 phr de SEBS-g-MA na blenda LDPE/PAG causou reducdo da
area do pico de cristalizacao da fase PA6. Na blenda contendo 3% PEMA + 3% SBMA,
a reducgdo da area do pico de cristalizacdo na fase da PA 6.10 foi mais pronunciada, e
alguns autores atribuiram esse comportamento ao fendmeno de cristalizagdo fracionada
[17],[18]. Esse fendmeno pode ocorrer devido a reducdo no tamanho da fase dispersa.
Quando as gotas da fase dispersa sofrem reducdo na sua dimensdo, faltam
heterogeneidades capazes de iniciar a cristalizacdo na temperatura de cristalizagdo

caracteristica do polimero puro, necessitando de um superresfriamento maior para a
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nucleacdo. No entanto, ndo é seguro afirmar que este fendmeno ocorreu na blenda, visto
que ndo foi possivel observar outros pequenos picos sendo formados em temperaturas
mais baixas, que é a caracteristica principal da ocorréncia da cristalizacdo fracionada.
Considerando os resultados discutidos acima, ha indicios da ocorréncia de
reacOes quimicas entre 0s grupos anidrido maleico e os grupos amina, formando o
copolimero in situ. Essas rea¢fes modificam o processo de cristalizacdo da PA6.10 e afeta
a cristalizacdo do Bio-HDPE, principalmente na regido da interface PE-PA. A ocorréncia
de reacGes quimicas prejudica a cristalizacao por reduzir a mobilidade da cadeia. Nesse
caso, € necessario um superresfriamento maior para que a nucleacdo comece a ocorrer.
Como resultado, ha um deslocamento do pico referente ao processo exotérmico para
valores de temperatura mais baixos. Esse deslocamento pode levar a uma diminuigéo da

cristalinidade, pois a cadeia amorfa tem menos mobilidade para se juntar a fase cristalina.
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Tabela 3 — Valores de Tmi*, Tm2*, AHm1, AHmz, Te1, Te2, AHc1, AHc2, ¥c1 € %2 dos polimeros puros e suas blendas.

Tmi Tm2 AHm2 T Te2 AHe Ael %e2
A t AHm1 (J/ AHc1 (J/
mostra C) °C) 18 ) °C) °C) e g (%) (%)
Bio-HDPE 135,0+1,0 - 190,1+0,1 - 114,0£1,0 - 190,0+2,0 - 64,9 -
PAG6.10 - 226,2+0,3 - 88,0£3,0 - 192,5+0,2 - 88,3+2,6 - 35,0+1,0
Bio-

HDPE/PA6.10 136,5 2242 139,7 13,8 112,9 1953 142,7 13,1 68,1 18,1
3SBMA 136,5+0,2 224,6+0,3 129,0£7,0 14,240,5 112,8+0,7 193,6+0,2 131,0£7,0 12,0£0,5 63,0£3,0 16,9+0,6
3PEMA 135,1+0,1 2242 135,0£1,0 14,3+0,1 114,9+0,2 195,3+0,2 137,0£2,0 13,0£1,0 63,0+0,4 18,7+0,1
6PEMA 135,8+0,2 224,5+0,1 142,0+£3,0 14,4+0,1 113,9+0.4 194,1 142,0+4,0 10,5+0,5 64,0+1,0 18.,8+0,1
6SBMA 138,0+1,0 225,0+0,5 113,0+4.,0 12,6+0,2 112,0£1,0 192,0+0,6 112,0£1,0 9,6+0,1 55,0+2,0 13,8+0,2

+
3;):];\1/{/3& 137,6£0,3 224,7+0,2 108,0£3,0 11,6+0,6 112,6+0,2 192,8+0,2 111,0£3,0 8,9+0,3 51,0£1,0 13,8+0,7

! Indice para fase de Bio-HDPE

2 ndice para fase de PA6.10
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5.4.Propriedades Mecanicas de Tracdo e Impacto

As curvas apresentadas na Figura 18 mostram o comportamento tenséo-
deformacdo das blendas e dos polimeros puros. Observa-se que a blenda 70Bio-
HDPE/30PA6.10 apresentou um regime plastico muito curto, mas obteve um aumento no
modulo de elasticidade em relacéo a referéncia Bio-HDPE, como mostram os resultados
apresentados na Figura 19 e na Tabela 4. Isso ocorreu devido ao efeito de reforgo da PA,
que possui maior médulo (2,09 GPa) e maior tensdo de escoamento (50,66 MPa). No
entanto, o efeito de reforco da fase dispersa € pouco eficiente, devido a fraca adesdo
interfacial entre esses polimeros na blenda, mostrando serem imisciveis. O menor
alongamento na ruptura desta blenda (Figura 18) confirma a incompatibilidade entre as
duas fases, conforme observado nas micrografias de MEV apresentadas no tdpico
referente a caracterizacdo morfologica. SILVA et al. [39] também observaram um
alongamento na ruptura semelhante (11,70%) na blenda 75HDPE/25PA12.

—PA6.10
Bio-HDPE/PAG.10

3% PEMA

6% PEMA

6% SBMA

3% PEMA + 3% SBMA
Bio-HDPE

50

40 -

Tensao (MPa)

I ! I ! ! ! | > I ' 1
75 100 125 150 175 200
Deformacao (%)

Figura 19 — Curva tensdo-deformacéo do Bio-HDPE, da PA6.10 e da blenda Bio-HDPE/PA6.10
pura e compatibilizada com PE-g-MA e SEBS-g-MA.
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Os resultados das propriedades mecénicas mostraram que a adi¢do de SEBS-g-

MA e PE-g-MA promoveu adesdo das fases Bio-HDPE e PA6.10. O aumento do teor

desses polimeros funcionalizados com anidrido maleico levou a um aumento do

alongamento na ruptura e isso pode ser explicado pelo aumento da quantidade de grupos

anidridos disponiveis para reagir com a PA6.10, promovendo maior interacao interfacial.

Tabela 4 — Valores de modulo de elasticidade (E), tenséo de escoamento (oy), alongamento na
ruptura (sr) e de resisténcia ao impacto (R.I) dos polimeros puros e suas blendas.

Amostra E (GPa) oy (MPa) er (%) R.I (kJ/m?)
PA6.10 2,10+0,10 51,0+1,0 97,0+53,0 *
Bio-HDPE/PA6.10 | 1,71+0,01 23,8+0,3 11,0+£1,0 6,910,3
3% PEMA 1,65+0,02 26,9+0,3 36,0+8,0 5,840,3
6% PEMA 1,65+0,01 27,20,2 50,0+7,0 5,7£0,2
3% SBMA 1,47+0,02 24,3+0,4 39,018,0 13,1+0,4
3% PSEBMMAA+ 3% 1,46%0,01 24,2+0,1 56,0+13,0 21,9+1,3
6% SBMA 1,33+0,02 22,6+0,3 85,0+£13,0 22,5+0,4
Bio-HDPE 1,47+0,02 23,4+0,4 207,0£10,0 7,3+0,3

* Resisténcia ao impacto da PA6.10 = 6,5 kJ/m? [43]
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Figura 20 — Grafico do alongamento na ruptura do Bio-HDPE, da PA6.10 e da blenda Bio-
HDPE/PAG6.10 pura e compatibilizada com PE-g-MA e SEBS-g-MA.

Pode-se observar nos graficos de médulo de elasticidade (Figura 21), de tensdo
de escoamento (Figura 22) e de resisténcia ao impacto (Figura 23) que a presenca de
SEBS-g-MA melhora a tenacidade e reduz o médulo de elasticidade em relacdo aos
valores das blendas contendo PE-g-MA. As blendas com PE-g-MA ndo apresentaram
melhora na resisténcia ao impacto, mas houve aumento no alongamento a ruptura em
relagdo a blenda Bio-HDPE/PA6.10 e aumento na tensdo de escoamento e mddulo de
elasticidade em relagdo ao Bio-HDPE puro. Observa-se a partir desses resultados que o
comportamento mecanico dos agentes compatibilizantes tem grande influéncia nas
propriedades finais da blenda. Na blenda 3% PEMA + 3% SBMA, o modulo de
elasticidade e tensdo de escoamento se mantiveram proximos aos valores obtidos para o
Bio-HDPE puro, porém com ganho de cerca de 67% na resisténcia ao impacto, aumento

semelhante ao observado na blenda 6% SBMA.
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Figura 21 — Gréafico do mddulo de elasticidade do Bio-HDPE, da PA6.10 e da blenda Bio-
HDPE/PAG6.10 pura e compatibilizada com PE-g-MA e SEBS-g-MA.

Aumentar o teor de SEBS-g-MA de 3% para 6% melhora o alongamento na
ruptura e a resisténcia ao impacto, mas diminui a resisténcia ao escoamento e 0 médulo
de elasticidade. LIU et al. [53] observaram resultados semelhantes, um aumento da
resisténcia ao impacto na blenda HDPE/PAG contendo 6 phr de SEBS-g-MA, enquanto a
tensdo na forca maxima e o médulo de elasticidade reduziram. A resisténcia ao impacto
nessa blenda foi de 29,6 kJ/m?. WILKINSON et al. [37] também observaram aumento na
resisténcia ao impacto da blenda PP/PA6 com adigdo de SEBS-g-MA.

O SEBS é um elastdmero termoplastico tribloco composto por blocos de
estireno, etileno-butileno e estireno, portanto, um material amorfo. Conforme mostram os
trabalhos de WILKINSON et al. [37], [48] e KIM et al. [38], a partir de imagens TEM,
h& uma tendéncia de SEBS-g-MA ser localizado em torno de goticulas da fase PA, como

ilustrado na Figura 24. De acordo com o célculo do pardmetro de densidade de interacdo
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binaria (B) e de Beritico, (APENDICE B), é possivel inferir a incompatibilidade entre as
fases Bio-HDPE e SEBS, obtendo-se um valor de B maior que o valor do Beritico. ASSIM,
é provavel que parte do SEBS-g-MA esteja mais proximo das gotas de PA, além da

influéncia da atracdo quimica entre o anidrido maleico e 0s grupos amino terminais.
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Figura 22 — Gréfico da tensdo de escoamento do Bio-HDPE, da PA6.10 e da blenda Bio-
HDPE/PAG6.10 pura e compatibilizada com PE-g-MA e SEBS-g-MA.
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Figura 23 — Gréfico da resisténcia ao impacto do Bio-HDPE, da PA6.10 e da blenda Bio-
HDPE/PAG6.10 pura e compatibilizada com PE-g-MA e SEBS-g-MA.

Provavelmente o PE-g-MA gera uma interface com a mesma rigidez da matriz,
enquanto o SEBS-g-MA forma uma interface macia em torno de PA6.10, o que implica
em menor resisténcia a deformacao sob tracdo. Isso resulta em uma reducdo no modulo
de elasticidade da mistura. O maior aumento da resisténcia ao impacto observado nas
blendas 3% PEMA + 3% SBMA e 6% SBMA esté relacionado a tenacificagdo promovida
pela presenca da fase borracha, através do processo de cavitagcdo, como observado por
KIM et al. [38] em blendas de PP/PA6/SEBS-g-MA. Através de imagens TEM, os autores
observaram que o SEBS-g-MA tende a se localizar ao redor das gotas de PA, e a partir
da analise morfoldgica eles observaram o processo de cavitacdo sendo responsavel pela

tenacificacdo da blenda, aumentando a resisténcia ao impacto.
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Figura 24 — Representacao esquematica da a¢do do agente compatibilizante em blendas

imisciveis.

KIM et al. [38] relataram que no estéagio inicial de deformagdo, como o médulo
de elasticidade da PA €é maior que o da borracha, as gotas de PA ndo deformam
plasticamente, enquanto a camada de borracha ao redor das gotas de PA comeca a ser
esticada. Uma vez que a tensdo na camada de borracha atinge um certo valor critico, a
formacédo de microvazios ocorre por rachaduras internas na camada de borracha esticada
plasticamente. A formag8o de varios microvazios levam a formacédo de fibrilas que se
formam na interface entre a PA e a matriz de HDPE. Os microvazios ao redor das gotas
de PA crescem com o0 aumento da tensdo, ao mesmo tempo que bandas de cisalhamento
sdo iniciadas nas regides da matriz entre as particulas cavitadas, o que leva a um maior
volume de deformagdo plastica e a uma maior dissipacdo de energia, aumentando a
tenacidade. [38]
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6. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo aprimorar as propriedades mecénicas da blenda
Bio-HDPE/PAG6.10, promovendo a compatibilizacdo por meio da adicdo de PE-g-MA e
SEBS-g-MA. Para atingir este objetivo, foram conduzidas avaliagdes da morfologia por
meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), identificacdo de rea¢fes quimicas
via Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), determinagéo
das propriedades térmicas através de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), bem
como a determinacéo das propriedades mecanicas, incluindo ensaios de tracao e impacto.

A morfologia resultante indicou um aumento na interagéo entre a matriz e a fase
dispersa na presenca dos polimeros funcionalizados. Estes atuaram estabilizando a
morfologia e reduzindo o tamanho da fase dispersa da PA6.10. Pode-se inferir destes
resultados que a reacdo do anidrido maleico com 0s grupos amina ocorreu nas blendas,
formando copolimeros in situ durante a mistura por fusdo. As analises de FTIR e DSC
reforcam os resultados acima, sugerindo a ocorréncia da reagdo quimica. Foi observado
a partir da analise de FTIR uma diminuicdo das bandas de absorcdo caracteristicas do
grupo anidrido nos espectros referentes as misturas. A analise térmica mostrou mudancas
no comportamento de cristalizacdo tanto da fase dispersa quanto da matriz, sugerindo
maior interacdo entre os componentes da blenda e a formagdo do copolimero in situ na
interface Bio-HDPE/PAG.10.

Os resultados de propriedades mecanicas de tracdo e impacto mostraram que o
comportamento mecanico dos agentes compatibilizantes tem grande influéncia nas
propriedades finais da blenda. A blenda contendo o PE-g-MA apresentou maior médulo
de elasticidade e maior tensdo de escoamento em relacdo ao Bio-HDPE puro, enquanto a
presenca de SEBS-g-MA melhora a resisténcia ao impacto da blenda. Um efeito sinérgico
foi observado quando 3% de PE-g-MA e 3% de SEBS-g-MA foram adicionados a
mistura, mostrando um equilibrio de propriedades mecanicas. Nesta blenda, o médulo de
elasticidade e a tensdo de escoamento se mantiveram proximos aos valores obtidos para
0 Bio-HDPE puro, porém com ganho de cerca de 67% na resisténcia ao impacto, aumento
semelhante ao observado na blenda com 6% de SEBS-g-MA.

Conclui-se desses resultados que a compatibilizacdo com 0 SEBS-g-MA e com
0 PE-g-MA melhoraram as propriedades mecénicas da blenda Bio-HDPE/PA6.10, sendo

a compatibilizagdo com o PE-g-MA indicada para aplicacbes que exijam maior
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resisténcia a tracdo do material, considerando aumento do modulo de elasticidade e da
tensdo de escoamento. J& a compatibilizacdo com o SEBS-g-MA é indicada para
aplicacdes que exijam principalmente alta resisténcia ao impacto do material. A sinergia
entre os dois agentes compatibilizantes na blenda ainda precisa de mais estudos, mas

pode-se esperar a tendéncia de equilibrio entre resisténcia a tracdo e ao impacto.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes de caracterizacdo e analises que podem ser realizadas para
aprofundar e complementar os estudos a respeito da blenda polimérica de biopolietileno
de alta densidade e poliamida 6.10 compatibilizada com PE-g-MA e SEBS-g-MA séo:

1. Realizar analise morfoldgica das blendas a partir de Microscopia Eletrénica de
Transmisséo (TEM) para analisar a localizagdo do copolimero SEBS-g-MA;

2. Realizar uma extragdo Soxhlet das blendas compatibilizadas para comprovar se
houve reacdo quimica ou apenas interacdes intermoleculares, como ligacdo de
hidrogénio;

3. Produzir outras formulagdes de blendas contendo tanto PE-g-MA quanto SEBS-
g-MA para aprofundar a avaliagdo sobre o efeito conjunto desses dois agentes

compatibilizantes nas propriedades das blendas;
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APENDICE A

Ficha técnica do bio-HDPE

1.

w

e L] -
Braskem P é;ge,., Data Sheet
High Density Polyethylene SHC7260
Description:

SHC7260 is a high-density polyethylene, developed for the injection molding which presents high
hardness and stiffness, besides low tendency to warpage. Organoleptic properties are suitable
for water caps applications. The minimum biobased carbon content of this grade is 94%,
determined according to ASTM D686E.

Aplicagdes:
Cosmetic packaging, Caps for water, Caps for non-carbonated or low carbonated soft drinks, toys,
pallet

Processos:
Injection molding

Control Properties:

Melt Flow Rate (190°C/2.16kg) D 1238 £/10 min
Density D 792 gfcm? 0.959

Typical Properties - Plaquel:
Plague Properties

Tensile Strength at Yield (a) D638

Elongation at Yield (a) D638 % 7.5

Flexural Modulus - 1% Secant (b) D 2240 MPa 1365

Hardness (c) D 2240 - 63

lzod Impact Strength (b) D 256 1fm 35

Deflection Temperature under Load at 0.455 MPa D 648 o 74

(b)

Vicat Softening Temperature at 10 N (b) D 1525 °C 126
"l::.l specimens from compression molded plagque according to ASTM D403, Plaque Thickness: a) 2mm. b) Irmem ¢ B, SE = o braak

Final Remarks:
The infarmation presented in this Data Sheet reflects typical values obtained in our laboratories, but should not be
considered as absolute or as warranted values. Only the properties and values mentioned an the Certificate of Quality are
considered as guarantee of the product.
For regulatory infarmation of the product, please refer to Regulatory Document or contact our Technical Assistance Area.
For information about safety, handling, individual protection, first aids and waste disposal, please refer to M5DS.
The mentioned values in this report can be changed at any moment without Braskem previous communication.
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Ficha técnica do SEBS-MA

KRATON

K0127

torth America  KRATON™ FG1901 G Polymer Data Document

1/15/2018

Identifier : K127D0I17U

Description

Kraton FG1901 G is a clear, linear triblock copalymer based on styrene and ethylene/butylene with a palystyrene content of 30%. Itis
supplied from North America in the physical form identified below.

s FG1901 GT - supplied as a dusted pellet

Kraton FG1901 G is used as a modifier of bitumen and palymers. It is also suitable as an ingredient in formulating compounds for
footwear applications and may be used in formulating adhesives, sealants, and coatings.

Sales Specifications

Property Test Method Units Sales Specification Range Notes
Melt Flow, 230C/5000g ASTM D123B a/10 min 14 TO 28

Maleic anhydride, Bound BAM 1026 o 1.4TO 2.0

Water BAM 1024 ppmw <= 500 a

a At time of packaging

Typical Properties (These are typical values and may not routinely be measured on finished product)

Property Test Method Units Typical Value Notes
Melt Index 230C, S kg ASTM D 1238 ams/10 min. 22

Tensile Strength ASTM D 412 psi 5000 a
Specific Gravity ASTM D 792 a/cc 0.91

Styrene / Rubber ratio n/a 30/70

Hardness, Shore A ASTM D 2240 Share A (10 sec) 71

Elongation at Break ASTM D 412 % 500

Solution Viscosity BAM 922 cps 1000 c

a Typical properties determined on film cast from toluene solution.
b Typical values on polymer compression molded at 300A2F.
€ 25%w toluene solution at 25A°C, measured at time of packaging.

Packaging

Kraton FG1901 G is packaged in sealed, foil-lined bags and typically does not require drying before melt process. However, if the bag is
left open for an extended period of time, the preduct may absorb moisture and should be dried under vacuum at 80 degree C for a
minimum of six hours before processing.

KRATON™ and the Kraton logo are efther trademarks or registered trademarks of Kraton Corporation, or its subsidiaries or affillates, in
one or more, but not all countries.
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Ficha técnica do PE-MA

SK functional polymer

Technical Data Sheet
Date Prepared: March 2020

OREVAC® 18507

OREVAC® 18507 is a maleic anhydride grafted high-density polyethylene.

« OREVAC® 18507 has been designed to be used as coupling agent in halogen free
flame retardant cable compounds. It provides outstanding mechanical properties, high
tensile strength at break and good elongation, good abrasion and good chemical
resistance.

» OREVAC® 18507 is suitable also to devedop a reliable bonding strength between HDPE
resins and mineral filer or natural fibers. Designed to develop a reliable bonding
between polyethylene or most ethylene copolymers and many kinds of different
materials among which polyamides and EVOH.

Typical Properties

Test Method Unit  Typical Value
Meit Index (190°C/2.16kg) ISO 1133/ ASTMD1238  g/10min. 5
Meiting Point ISO 11357-3 c 128
Densty ISO 1183/ ASTMD1505  glem® 0.05
Elongation at Break’ ISO 527 / ASTM D638 MPa 800
Tensile strength at break’ ISO 527 /| ASTM D638 MPa 10
Hardness Shore D' ISO 868 / ASTM D2240 66

™. On compression molded samplos.

e focrmation atove 3 beleved o b accursle and mpresents the beaf mformedion cumetly svadeble o w3 Your aftertion iz descled o e

partnece Matevel Sefety Ouwte Shewets for e procductls mestioned Aeten. AJ sales sre ntyec! 0 54 Copomtons sasce fermes and concdions of

sal, copres of wisch am svedable apon request asd wiveh srw pat of 5K Purcions’ Molyrer ovoces sndor order schnowiesprees Sooes! as
provided

n 2K G s sencrd leres and conaitions of asle. 5K Coparstion maies no aemandy of marchentsblity or soy ofber
sarenty supEveRs oF impied. weh respect 1o » and 3K G na dadidy Fom € we. Users should make Mar owo
[ o o e Ao her L Poymer 3 8 nondey of 5X Sose
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Ficha técnica da PA 6.10

Terra HS

VESTAMID® Terra H5 is partly based on
renewable raw materials and fills the

performance gap between the commedity and
the niche long-chain nylons.

VESTAMID®™ Terra HS is the polycondensation
product of 1,6-hexamethylene diamine (H) and
1,10-decanedioic acid (sebacic acid—5). Because
sebacic acid is derived from castor oil,
VESTAMID®™ Terra HS is a material that is partly

Technically speaking, VESTAMID® Terra HS
occupies a position between the high-
performance polyamide 612 and the standard
polyamides PA & and PA 66,

VESTAMID® Terra HS is semicrystalline and thus
has high mechanical resistance and chemical
stability. Due to its higher melting point,
VESTAMID® Terra HS has the highest heat
deflection temperature of VESTAMID® Terra

based on renewable resources. series.
Important properties of VESTAMID® Terra HS
Property Test method Unit H516 H518 H522 H318-CF30
Viscosity number IS0y 307 cmi/g 160 180 220 180
Melting temperature IS0 11357 C 223 223 223 223
Glass transition temp. “C 48 48 48 48
Water absorption at RT Evanik % 33 i3 3.3 2.3
Density 150 1183 afem?* 1.06 1.07 1.08 1.32
VICAT softening temp. IS0 306
Method B SO0M “C 196 196 196 217
Tensile test IS0 527
Stress at yield MPa &1 &1 61 147
Strain at yield % 5 5 5 -
Strain at break % =50 = 50 = 50 -
Tensile modulus 150 527 MPa 2100 2100 2100 8300
CHARPY 23°C | IS0179/1eU k) m* N M N B9 C
impact strength -30°C k) m? N N N BB C
CHARPY notched 23°C | IS0 179/ 1eA k) m* BC 7C 7C 16 C
impact strength =30 °C kJ/m?* 6C B C 6C 10C
Biobased content ASTM GGG % of C 63 [] 63 44
Clobal warming 150 14040 kg COzeq | 4.6 4.6 4.6 5.1
potential
M = no break C = complete break 1} Reference year- 2010, Evaluation method: CML2001
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APENDICE B
CALCULO DO PARAMETRO DE INTERACAO BINARIO (B)

Calculo do Bcritico da mistura Bio-HDPE/SEBS

Sendo Beritico dado por:

2
RT ’PA /PB
B ritico = 7 M_ + M_
A B

Dados: W-LCHz_CH&:EECHz_CHH_ECHz_‘I:ﬁ

Pseps—g-ma = 0,91 g/cm? Hy
Pgio—uppe = 0,959 g/cm3
SEBS H H
MBiO—HDPE = 18715 g/mOI é C|
MWSEBS—g—MA = 66700 g/mOl }1{ 'l‘
n
@pio—uppe = 0,92 Polietileno

©¥sgps—g-ma = 0,08

Considerando R = 8,31 J/(K*mol) e T = 25 °C = 298 K, substituindo os dados acima na

equacao do Beritico temos:

_ 831]/(K+*mol) » 298 K 091 g/cm3 0,959 g/cm3
critico = 2 66700 g/mol ' |18715 g/mol

B ritico = 0,15 ] * cm™3

Calculo do Bag:

azAGm> Pa PB
=0= RTV( + > —2B,5V
< a(plz TP (pAMA (pBMB AP

RT
B,y =_( Pa n PB )
2 \@sMy  @pMg
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_ 8,31]/K*mol x 298 K 0,91 g/cm?
4B 2 0,08 * 66700 g/mol

B, =0,28] xcm™3

BAB > Bcritico

0,959 g/cm3
0,92 * 18715 g/mol
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