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RESUMO

Materiais poliméricos que possuam boas propriedades mecénicas aliadas a
flexibilidade sdo requisitos para atender novas necessidades da inddstria. Tais
necessidades podem ser atingidas com a produgdo de elastdmeros termoplasticos
vulcanizados/reticulados dinamicamente (TPVs). Os TPVs siao produzidos normalmente
a partir de misturas imisciveis entre polimeros. Neste trabalho, foi avaliada a producdo
de TPVs a partir da poliamida 6-12 (PA6-12) e o copolimero randdmico de etileno e
acetato de vinila (EVA) utilizando peréxido de dicumila (DCP) como agente reticulante
(1, 4 e 8 phr na fase elastomérica) preparadas em misturador fechado. As misturas
foram processadas utilizando a propor¢do madssica de PA6-12/EVA de 50/50 em
redmetro de torque (120 rpm, 15 min e 200°C). A adicdo de maiores quantidades de
DCP nas amostras de PA6-12/EV A resultou no aumento de torque estabilizado, e taxa
de aumento de torque em virtude da formacdo de ligacdes cruzadas, com teor de gel 2,6
a 17%. A mistura de PA 6-12/EVA 50/50 possui ~99% de fases interconectadas. Em
menores propor¢des de EVA hd formacdo de morfologia de fases dispersas com
tamanhos de 0,64 a 1,57um. Para o sistema reticulado dinamicamente, a morfologia
mostrou ser dependente da adicdo de DCP, devido a reducdo da mobilidade da fase
EVA. Este sistema possui uma morfologia com contornos bem definidos e uma
espessura interfacial entre 7,3-7,7 nm. A ac@o das for¢cas mecénicas durante o
processamento resultou na fragmentag¢do parcial da fase EVA. A imiscibilidade do
sistema foi constatada através de andlises de DMTA pela presenga de duas transi¢des
vitreas, correspondentes aos polimeros puros e também por meio da variagdo de tensdo
interfacial do sistema, com valor de 4,62 mN/m. Quanto a cristalinidade, ndo ha
praticamente alterag@o neste indice, entretanto foi notado um aumento no periodo longo
lamelar (L;) que esta relacionado com o incremento de fragdo amorfa do sistema. Isso
ocorrem em virtude das cadeias de EVA estarem localizadas junto com por¢ao amorfa
da PA 6-12 devido a presenca de interacdes secunddrias entre os grupos acetato e
amida. A reticulagdo dindmica do sistema PA6-12/EVA aumentou a dureza do sistema,
no entanto ndo foi capaz de promover aumentos em propriedades mecanicas, assim
como melhorias na recuperacdo eldstica em virtude da formag@o de uma morfologia de

fases com fragmentacdo parcial do EVA.
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ABSTRACT

Polymeric materials having good mechanical properties combined with
flexibility are requirements to meet changing needs of the industry. These requirements
can be met with the production of dynamically vulcanized/crosslinked elastomers
(TPVs). TPVs are generally produced from blends between immiscible polymers. In
this study, was evaluated the production of TPVs from polyamide 6-12 (PA-612) and
random copolymer of ethylene and vinyl acetate (EVA) using dicumyl peroxide (DCP)
as crosslinking agent (1, 4 and 8 phr in relation to the elastomeric phase) prepared in a
batch mixer. The polymer blends were processed using the PA6-12/EVA 50/50 wt.
9%/wt.% in a torque rheometer (120 rpm, 15 min and 200 °C). The addition of higher
DCP contents in the blends results in increase of the stabilized torque values, torque rate
due to the crosslink formation, which results in a gel contents from 2,6 to 17 wt.%. The
blend PA 6-12/EVA 50/50 has ~99% of interconnected phase, for the blends with in
smaller EVA contents are formed disperse phase morphology with sizes from 0.64 to
1.57 pm. For the polymers systems dynamically crosslinked, the morphology was
dependent on DCP addition, due to reduced mobility of the EVA phase. This system has
morphology with well-defined contours and an interfacial thickness of 7.3-7.6 nm. The
mechanical forces action during melt processing resulted in partial fragmentation of the
EVA phase. The PA6-12/EVA blends are immiscible, since the DMTA experiments
two glass transitions were observed, characteristics of each pure polymer, and also by
the interfacial tension value of the system (4.62 mN/m). The crystallinity index remains
constant for blends, however, an increase was observed in the lamellar long period (L),
this effect associated with the increase of the amorphous fraction of the system. This
occurs because the EVA chains being located adjacent to the amorphous portion of PA
6-12 due to the presence of secondary interactions between amide and acetate groups.
The dynamic crosslinking of the PA612/EVA system, results in increases of the
stiffness, on the other hand not able to promote increases in mechanical properties as
well as improvement in elastic recovery due to the formation of phase morphology with

partial fragmentation of the EVA.
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1. INTRODUCAO

Elastomeros termoplasticos (TPEs) sdo materiais elastoméricos com
propriedades e desempenho similar a borrachas vulcanizadas e/ou reticuladas na
temperatura ambiente, mas podem ser processadas como um termopldstico. Isso
acontece, pois sua estrutura apresenta regides macias que conferem comportamento
elastomérico e regides rigidas que em temperaturas acima da transicdo vitrea (Tg)
apresentam processabilidade como um termoplastico [1, 2].

Dentre os TPEs uma classe que merece destaque sdo os termopldsticos
vulcanizados/reticulados dinamicamente (TPVs) que s@o formados por uma fase
elastomérica dispersa em uma matriz termopldstica. Esses materiais apresentam
propriedades superiores quando comparados aos TPEs. Propriedades como menor
deformacdo permanente, aumento das propriedades mecanicas, melhor resisténcia a
fadiga, maior resisténcia a dleos e maior temperatura de trabalho além da possibilidade
de reprocessamento [3].

A preparagdo de TPVs € realizada utilizando misturas misciveis e imisciveis.
Misturas poliméricas emergem como uma alternativa vidvel quando se deseja obter
polimeros com melhores propriedades mecanicas, em relagdo a seus constituintes puros.
Tendo como vantagem menor custo quando comparados ao desenvolvimento de novos
métodos de polimerizacdo ou o desenvolvimento de novas técnicas de processamento.
Misturas entre esses componentes poliméricos normalmente resultam em misturas
imisciveis, que apresentam duas fases distintas. Essa separacdo de fases € responsavel
por baixas propriedades mecanicas encontradas nesse tipo de mistura. As propriedades
mecanicas de uma mistura polimérica estd ligada intrinsecamente com a morfologia de
fases dos seus constituintes e sua estabilidade.

Uma alternativa para melhorar a estabilidade morfolégica de misturas com
morfologia co-continua é a reticulacdo dindmica. O aumento de viscosidade na fase
elastomérica reticulada resulta em um aumento de tensdo de cisalhamento. As forcas
cisalhantes reduzem o tamanho desta fase resultando no surgimento de uma nova
morfologia de fases dispersa, com a fase de elastdbmero imersa em uma matriz
termoplastica, obtendo assim um termoplastico vulcanizado dinamicamente (TPV) [4].

TPVs a base de polipropileno (PP) e borracha de etileno-propileno dieno (EPDM)



encontram restri¢des em aplicacdes relacionadas ao setor automobilistico devido a baixa
resisténcia a 6leos [5] e, portanto hd uma necessidade continua de desenvolvimento de
outros TPVs para suprir essas e outras aplicagdes.

Este trabalho busca relacionar as propriedades morfoldgicas, térmicas, mecanicas,
viscoeldsticas e a processabilidade da mistura polimérica de PA6-12/EVA com a
formacao de uma fase elastomérica reticulada durante o processamento, obtendo assim,

um elastomero termoplastico vulcanizado dinamicamente (TPV).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Elastomeros Termoplasticos (TPEs)

As borrachas ou, alternativamente, os elastdmeros sdo materiais macios,
flexiveis e altamente eldsticos que sdo aplicados em uma ampla gama de bens de
consumo, tais como pneus, vedagdes, tubos, luvas e entre outros. As borrachas sao
compostas de moléculas com cadeias longas altamente flexiveis e tém uma temperatura
de transicdo vitrea (Tg) abaixo da temperatura ambiente ou de uso da peca. Com o
advento do processo de vulcanizagdo descoberto por Charles Goodyear em 1839 a partir
do aquecimento da borracha natural com enxofre, esse material tornou-se mais forte e o
mais importante, ndo era mais sensivel a temperatura. Em decorréncia dessa descoberta
estendeu-se significativamente a 4rea de aplicacdo da borracha natural [6].
Impulsionado pela expansdo da indistria automobilistica em meados de 1920 a
tecnologia da borracha foi difundida em todo planeta. A escassez de borracha natural
durante a Primeira e a Segunda Guerras Mundiais resultou em um grande impulso para
o desenvolvimento de borrachas sintéticas, tais como borrachas de poli(isopreno),
poli(butadieno), copolimeros de estireno-butadieno (SBR) e etileno-propileno (EPM) e
entre outros [2, 6].

A formacgdo de ligacdes cruzadas covalentes entre as moléculas de cadeia
impede o fluxo e consequentemente dificulta o reprocessamento das borrachas
tradicionais, apds reagdes de vulcanizagdo/reticulacdo. No que diz respeito a tais
caracteristicas hd uma desvantagem em relacdo aos termoplasticos. No geral, o processo
de formacdo de ligacdes cruzadas das borrachas deve ser feito na forma de produto
final, o que exige processos de multiplas etapas, que resulta em maiores custos. Além
disso, a reciclagem e reutilizac@o limita que estes possam retornar a sua concepgdo de
produto inicial [6].

Elastomeros termoplasticos (TPEs) sdo materiais que apresentam propriedades
e desempenho semelhantes as dos elastdmeros convencionais a temperatura ambiente, e
podem ser processados como um termopldstico convencional. Os TPEs sdo
classificados como materiais multifdsicos, ou seja, consistem de uma fase termoplastica

rigida e outra elastomérica macia, conforme a Figura 1 (a) [2].



Os TPEs comerciais s@o geralmente divididos em duas classes principais: os
copolimeros em bloco e os baseados em mistura de polimeros. Os copolimeros em
bloco consistem tipicamente em grandes blocos ligados quimicamente por ligacdes
covalentes que apresentam separacdo de fases. Os copolimeros em bloco apresentam
transicdes vitreas caracteristicas de cada um dos blocos e uma transi¢do de ordem-
desordem. No geral sdo utilizados, blocos rigidos e flexiveis, como por exemplo:
copolimero em bloco de poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) (SBS), no qual a fase
estireno representa a porg¢ao rigida e a flexivel o butadieno. Na temperatura de uso, os
blocos rigidos se agrupam de modo a formar pequenos dominios, os quais atuam como
restricdes ao escoamento, similar as ligagdes cruzadas. No entanto, em temperaturas
acima da fusdo ou transi¢do vitrea da fase rigida estes apresentam escoamento, como 0s

termoplasticos convencionais [1].

‘\\
Bloco Rigido Bloco Flexivel Termopléstico Elastomero

Figura 1: Esquema representando a morfologia: (a) TPE (b) TPV, baseado em [7].

Os TPEs com base em misturas de polimeros sdo materiais heterogéneos, que
consistem em uma fase elastomérica dispersa em uma matriz termoplastica. As misturas
entre polimeros sdo utilizadas quando é desejado combinar caracteristicas de cada um
dos componentes para obten¢do de um novo material. Como exemplo cabe citar os
elastdmeros termoplasticos a base de poliolefinas (TPOs), que tipicamente contém
quantidades menores que 40% de elastomero sem liga¢des cruzadas. O TPO comercial
mais difundido é a mistura de polipropileno (PP) e a borracha de etileno-propileno-
dieno (EPDM). Evidentemente que os elastbmeros que ndo possuem ligagdes cruzadas
apresentam propriedades inferiores aos que possuem este tipo de vinculo entre as
cadeias. A presenga de ligagdes cruzadas na fase elastomérica da mistura com o

termopldstico leva a formacdo de um elastdmero termoplastico vulcanizado (TPV) com



propriedades superiores aos correspondentes TPEs [1, 8]. Os TPVs comerciais
consistem tipicamente em quantidades > 50 % em massa de fase elastomérica
reticulada/vulcanizada, com particulas dispersas na fase termopldstica, como mostrado
na Figura 1 (b).

A dispersdo de uma grande quantidade de elastdmero com liga¢gGes cruzadas na
matriz termopldstica resulta em produtos com boas caracteristicas eldsticas, enquanto
que a fase continua contribui para tornar o sistema processdvel no estado fundido [8]. O
TPV comercial mais difundido é baseado em misturas heterogéneas de PP e EPDM
sendo aplicado principalmente na inddstria automotiva (tubulacdes, vedacdes e tampas
de airbags) e consumo em geral em revestimentos de cabos de ferramentas [9].

Embora a utilizacdo de TPEs como copolimeros em bloco ou mistura, resulte
em elevados investimentos em matéria-prima, atualmente eles sdo aplicados como
substitutos de artefatos que utilizam borrachas vulcanizadas. Esta substituicdo &
impulsionada por processos de fabricagdo mais eficientes, como as técnicas de extrusio
e inje¢do, comum aos termoplasticos. Dessa maneira, hd uma necessidade constante da

investigacdo de novas misturas de polimeros para suprir esses consumos.

2.2 Misturas Poliméricas

As misturas de dois diferentes tipos de polimeros normalmente resulta em uma
mistura imiscivel que apresenta duas ou mais fases; isso ocorre devido ao tipo de
interag@o presente entre as cadeias poliméricas. A miscibilidade de misturas poliméricas
€ determinada por dois critérios. O primeiro critério para a miscibilidade de uma mistura

entre polimeros pode ser determinada pela energia livre de Gibbs da mistura (AG,,)

conforme definida pela Equagdo 1:

AG, = AH, -TAS, Equacio 1

Sendo: AH, ¢é a variacdo de entalpia da mistura e 7 € a temperatura absoluta.

AS, € a variagdo de entropia da mistura, e estd relacionada com a desordem do sistema

(quanto mais efetiva a mistura maior serd a entropia).



Para misturas que apresentam AG, < 0, as misturas poliméricas apresentam-se
misciveis. O valor de AH, fornece uma nog¢do da interagdo entre as moléculas, para
interagdes com maior intensidade, resulta em AH, < 0. Dessa forma, AG, também
diminui. Entretanto, para interagdes repulsivas tem-se como resultado valores de AH, >
0, aumentando assim o AG,, e resultando em um sistema imiscivel [10, 11].

A magnitude de mudanc¢a no valor de entropia AS, para misturas poliméricas
¢ geralmente muito pequeno devido a alta massa molecular das cadeias poliméricas.
Esse fato, combinado com a entalpia de mistura AH, , que € geralmente positiva para
muitos sistemas poliméricos, faz com que a variacdo da energia de livre Gibbs assuma
um valor positivo e a mistura apresente fases heterogéneas. Devido a esses aspectos
termodindmicos, o nimero de misturas poliméricas misciveis € bastante limitado. A
miscibilidade em uma escala molecular serd atingida quando interacdes especificas

forem envolvidas, resultando assim em um valor de AH, negativo. Consequentemente,

AG,, serd negativo apesar de uma pequena varia¢do na entropia. Essas interagdes podem
ser fortes como as interacdes ionicas, ligagdes de hidrogénio, ion-dipolo, dipolo-dipolo
e interacdes doador-receptor [12].

O segundo critério para a miscibilidade de um sistema polimérico trata da

condicdo da separac@o das fases. A segunda derivada da energia livre da mistura AG,,

em relagdo a fracdo volumétrica de um dos componentes deve ser positiva. Esse critério
garante a estabilidade termodinamica das fases em uma mistura polimérica, assim ndo

havendo separacdo de fases conforme a Equagado 2 [11].

9°AG,

—n >0 E 50 2
2 quacio
9, ,

P

Onde ¢ € a fracdo volumétrica do componente i. Em misturas poliméricas
imisciveis, a energia livre de Gibbs € positiva. A entropia para grandes moléculas
usualmente € baixa. Assim, muitos pares poliméricos sdo imisciveis e estes usualmente
formam sistemas em que o componente em menor fase serd a fase dispersa na matriz.

Em uma mistura polimérica o tamanho, formato e distribui¢do da fase dispersa

€ determinado por complexas interacdes entre as viscosidades das fases, propriedades



superficiais, composi¢do da mistura e condicdes de processamento [13]. Um passo
fundamental para obtencdo de uma fase dispersa é a deformacdo e dissolucdo das
particulas pelo campo de fluxo aplicado durante o processamento. A deformacdo das
particulas é promovida pela tensdo de cisalhamento (t) exercida sobre as particulas pelo
campo de fluxo, mas € impedida pelo aumento concomitante da drea interfacial. Como
resultado da minimizagdo de energia, ha formagdo de particulas com formatos esféricos
conforme a Equacdo 3. A raz@o entre as tensdes de cisalhamento e interfacial é

chamada de nimero capilar (C,) [7, 14, 15]:

C =— Equacio 3

No qual I' € a tensdo interfacial e R o raio da particula. Se C, ultrapassa o valor
do ndmero de capilar critico (Cyrir), a tensdo de cisalhamento anula a tensao interfacial,
o que leva a extensdo da particula e, finalmente, a quebra em particulas menores. Se C,
< Cyerit, a tensdo de cisalhamento aplicada & particula € insuficiente para vencer a tensdo
interfacial, o que leva a uma ligeira deformacgdo da particula, mas ndo sua quebra. O
valor da C, depende principalmente do tipo de fluxo de cisalhamento e a razdo de
viscosidade matriz/fase dispersa (p). Geralmente, o fluxo elongacional é mais eficiente
no processo de quebra das particulas que o fluxo de cisalhamento simples,
especialmente em altos valores de p [14].

Além da deformagdo e reducdo de tamanho de morfologias com fases
grosseiras durante o processamento, a formacdo deste tipo de morfologia também pode
ocorrer devido a coalescéncia das particulas da fase dispersa. A morfologia final de uma
mistura de polimeros serd determinada pelo equilibrio dindmico entre a quebra das
particulas e coalescéncia [16]. A compatibilizagdo das misturas poliméricas pode ser
uma via eficaz para diminuir as dimensdes da fase dispersa para sistemas incompativeis.
Copolimeros em bloco ou enxertados sdo frequentemente usados como
compatibilizantes [16], além da adicdo de um terceiro componente [17].

Para TPVs a coalescéncia das particulas da fase elastomérica € limitada pela
mobilidade da fase em virtude das ligagdes cruzadas, portanto a morfologia final de um
TPV € determinada principalmente pelo processo de redugdo do tamanho das particulas.
Os tamanhos de particulas da fase elastomérica para TPVs sdo encontrados entre 1-10

wm; tamanhos de particulas da fase elastomérica submicrométricos, acabam sendo
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suprimidos pela alta razdo de viscosidade quando as novas liga¢des sdo formadas [5,
18-20].

Uma reducgdo significativa do tamanho das particulas de TPVs baseado em
misturas altamente incompativeis de termopléstico e elastdmero foi relatado por Zhou e
colaboradores [21]. No entanto, a eficicia de compatibilizacdo, a fim de preparar TPVs
com tamanhos de particulas de elastomero com tamanhos de fase reduzidos geralmente
¢ limitada. Vdrios estudos indicaram que a compatibilizacdo de TPVs s6 € eficaz
quando a fase elastomérica ja esta dispersa no inicio do processo de
vulcanizacdo/reticulagdo dindmica, por exemplo, a altas razdes de viscosidade ou
quantidade de borracha relativamente baixa. O efeito de reticulacio de uma fase
elastomérica ja em fase dispersa também foi notado por Bondan e colaboradores [22]
em misturas de PA12 e EVA, no qual a fase dispersa fina de EVA s6 foi notada em
situacdes de composi¢do PA12/EVA 70/30, nas demais composicdes 60/40 e 50/50 foi
notada a formacgdo de uma morfologia de fases grosseira. Assim como ocorre inversiao
de fases, a compatibilizacdo dificilmente contribui para o surgimento de uma
morfologia de fases fina em um TPV, devido ao fato de que a quebra das particulas da
fase elastomérica em vez da coalescéncia das mesmas € o fator limitante para obtencao

de fases com tamanho minimo possivel.

2.3 Producao de TPVs

Os TPVs sdo caracterizados pela sua facilidade de processamento, pois a
matriz nesse sistema polimérico bifdsico € termopldstica. Os equipamentos mais
utilizados na obtencdo desses materiais consistem em extrusoras com alta razdo de
comprimento e didmetro de rosca (L/D) e misturadores internos, como redmetros de
torque, quando utilizados em escala laboratorial. Uma caracteristica necessaria do
equipamento utilizado na preparacdo de um TPV € que elevadas taxas de tensdo e
deformacdo nos fluidos devem ser atingidas para que ocorra a fragmentagdo da fase
elastomérica [23]. Por apresentarem processabilidade apds a vulcanizac@o/reticulagio
dindmica, devido a presenca da fase termoplastica, os TPVs podem ser processados via
extrusdo, sopro, moldagem por injecdo, termoformagem e calandragem. A
vulcanizacdo/reticulagdo dindmica € um processo caracterizado por ocorrer durante a

regido de escoamento ou comumente chamado de estado fundido. Durante essa etapa



reacional a morfologia de fases ja esta definida. Apds a estabilizagdo morfoldgica o
sistema polimérico de fases co-continua (no geral) passa a apresentar uma fina dispersdo
da fase elastomérica em forma de fase dispersa. A formacdo da morfologia de fases
dispersa ocorre através da deformacdo mecanica da fase elastomérica que possui
elevada viscosidade em decorréncia das reacdes de reticulacdo ou vulcanizagdo. O
termo vulcanizacdo é adotado quando é utilizado enxofre para promover a reacdo de
formacdo da rede tridimensional; ja a reticulacdo trata de reagdes basicamente via
radicais livres. O processo de formacgdo da rede tridimensional via processamento
dindmico ocorre entre temperaturas de 140°C a 200°C durante o intervalo de
processamento. Na vulcanizag@o/reticulacdo estitica as forcas cisalhantes envolvidas
sdo muito baixas em relacdo ao dindmico, sendo assim ndo sdo capazes de promover a
fragmentacdo da fase elastomérica [3]. Em compara¢do com os correspondentes TPEs,
os TPVs apresentam acréscimo nas propriedades mecanicas. Tais propriedades como
resisténcia a tracdo, melhorias na resisténcia a compressdo e deformacio na ruptura,
baixo inchamento em dleos e hidrocarbonetos, maior resisténcia a fadiga e a abrasao,
podendo ser utilizado em temperaturas elevadas [24].

A producdo desses materiais ocorre a partir do processo de vulcanizagdo
dindmica de misturas imisciveis entre um termopléstico e um elastdmero. A morfologia
desenvolvida durante o processamento ¢ dependente principalmente da composi¢do e da
razdo de viscosidade dos constituintes. A Figura 2 mostra o desenvolvimento da
morfologia dos TPVs durante a vulcanizacdo/reticulagdo dinamica. No inicio do
processo de mistura, quando ambas as fases estdo fundidas e misturadas estas
apresentam uma razdo de viscosidade que em geral € préxima a 1. Neste momento a
fase termoplastica estd dispersa em uma matriz elastomérica, uma vez que a fase
dispersa de uma mistura deve ser o componente que apresente maior viscosidade ou o
componente com menor fragdo volumétrica (a). Apos a reticulagdo da fase elastomérica
ocorre um aumento de viscosidade decorrente das novas ligacdes formadas entre as
cadeias, e a fase termopldstica tende a formar a fase continua, conduzindo a mistura a
uma morfologia de fases co-continua (b). Forcas cisalhantes decorrentes do processo de
mistura acabam deformando e reduzindo a fase reticulada em uma matriz termoplastica
(c). Este processo € conhecido como inversao de fase, onde o elastdmero reticulado para
a se tornar a fase dispersa, mesmo quando esta € a maior concentracdo inicial da

mistura. Elevadas concentragdes de fase elastomérica levam ao processo de inversdo de



fases incompleto (d), que tipicamente resulta em uma morfologia co-continua (e) com

propriedades mecanicas inferiores e menor temperatura de processabilidade.

100

Fase termoplastica continua

—_
(=]
1

Elastomero/termoplastico
Razao de viscosidade
T

Fase elastomérica continua

0,1 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Elastdomero/termopldstico
Composigao (vol/vol)

Figura 2: Morfologia desenvolvida de uma mistura elastdémero/termoplastico em funcio da

composicao e razio de viscosidade durante o processamento, baseado em [7].

2.4 Desenvolvimento Morfolégico

TPVs sd3o produzidos por um processo conhecido como a
vulcanizacdo/reticulagdo dindmica, em que a fase elastomérica reage quimicamente
durante a mistura com o termopléstico. A morfologia dos TPVs comeca a ser formada a
partir da estabilizacdo da morfologia na mistura que é deformada por tensdes de
cisalhamento. Este comportamento é observado até o inicio do processo de formagéo da
rede tridimensional na fase elastomérica. Apds o inicio de formacdo da rede
tridimensional, comeca a ocorrer o aumento da densidade de ligacdes cruzadas. As
tensdes de cisalhamento passam a deformar a fase elastomérica até atingir uma tensao
critica. Quando é atingida essa tensdo critica sdo formadas pequenas particulas de
elastdmero estdveis, com certo grau de insolubilidade em solventes organicos. A fase
elastomérica fragmentada fica dispersa na matriz termopldstica, conforme observado na

Figura 3 [4].
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Figura 3: Desenvolvimento da morfologia de um TPV.

Com o decorrer do processo as duas fases apresentam-se no estado fundido,
onde o termopldstico estd presente em menor quantidade este € disperso na matriz
elastomérica [19, 25]. Apés a reticulagdo da fase elastomérica, ocorre uma mudanga na
morfologia da mistura. Uma morfologia até entdo co-continua passa a apresentar uma
morfologia com uma dispersdo de particulas de elastomero reticulado em uma matriz
termoplastica [4, 5, 18, 19, 22, 26].

A vulcanizacdo/reticulagdo dindmica de misturas poliméricas imisciveis leva a
tamanhos micrométricos da fase elastomérica para uma faixa de composi¢des. Uma
maneira para conseguir esse requisito € através de reacdes de separacao de fase induzida
(RSFI) de misturas misciveis, entre um termoplastico semicristalino e um elastdmero,
em que a separagdo de fases € induzida pelo aumento da massa molar do elastdmero
através da formacao de ligagdes cruzadas [27]. O mecanismo (RSFI) ¢é utilizado para se
obter morfologias sub-micrométricas durante o processo de separacdo de fases induzida
em comparagdo com o processo de vulcanizacdo dindmica, onde tamanhos de fase
dispersa sdo maiores, conforme mostrado na Figura 4.

No processo de vulcanizacdo/reticulagao dindmica, os polimeros apresentam
escala de tamanho na ordem de milimetros (mm). Durante o estigio inicial a fase
termoplastica em forma de pellets parcialmente fundida € misturada com o elastomero e
combinado com as forgas cisalhantes e elongacionais que sao responsdveis pela redugcao
do tamanho da fase elastomérica vulcanizada/reticulada até uma faixa micrométrica
(um). O desenvolvimento do tamanho da morfologia durante o RSFI é essencialmente
diferente. O sistema de partida € uma mistura miscivel em escala molecular podendo ser
descrita por uma escala de tamanho na ordem de angstroms A). A
vulcanizagdo/reticulag@o da fase elastomérica induz ao processo de separacdo de fases,
que se inicia em uma escala nanométrica (nm) podendo avangar até um tamanho pm
para a fase dispersa, conforme a Figura 4. Espera-se entdo que as forcas aplicadas

durante a vulcaniza¢do dinidmica e também a compatibilizagdo do sistema ndo sejam
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mais necessdrias para obter uma boa dispersdo da fase elastomérica. O processo de
separacao de fases agora é determinado pela dispersao e dimensdo das particulas de fase

elastomérica formadas.

Reacao-indugdo de separacao de fases Vulcanizacao/Reticulacdo Dindmica

<
<«

Prrssnsnnnnnnnnnn

o

A nm pm mm

Figura 4: Comparacio da escala durante o processamento de TPVs, baseado em [7].

Li et al [28] e Inoue [29] mostraram que TPVs podem ser preparadas por
reticulacdo dindmica de misturas misciveis a base de poli (fluoreto de vinilideno)
(PVDF) e borracha acrilica (ACM). Apdés o processo de reticulacdo dindmica é
observado claramente a formacdo de uma nova morfologia agora com a presenga de
fases separadas. A nova morfologia desenvolvida apresenta particulas de ACM com um
diametro sub-micrométrico dispersas em uma matriz de PVDF, e lamelas de PVDF com
algumas centenas de nanometros nas regides de ACM.

No entanto, a aplicagdo de RSFI com base em misturas de polimeros para a
preparagdo de TPVs é pequeno devido ao nimero limitado de misturas misciveis entre
termopldsticos e elastdmeros, por esse motivo TPVs sdo produzidos a partir de um
elastdmero com baixa massa molecular. Além disso, o deslocamento concomitante de
um ponto critico e limites de fase no sentido de maior conteido de elastbmero sugere
que a dispersio de grandes quantidades de borracha reticulado em uma matriz

termoplastica, sem a formacdo de uma estrutura de co-continua, é facilitada.

2.5 Formacao de ligacoes cruzadas

Nessa secdo serd dada énfase ao processo de formacao de ligagcdes cruzadas via
radicais livres que é o escopo deste trabalho. A mais importante caracteristica dos
perdxidos orgénicos € a sua eficiéncia (¢, ) de formar ligacdes entre as cadeias, € o
tempo de meia vida (t;) para uma temperatura especifica. A eficiéncia dos peréxidos é
definida pelo nimero de mols formado dividido pelo nimero de mols reagidos. A
eficiéncia de uma reacdo total de reticulacdo depende do tipo de perdxido utilizado

(solubilidade) e do radical polimérico formado durante o processo de reticulagdo [2].

12



A vulcanizacio/reticulagcdo consiste em um processo em que muitas
propriedades de um elastomero sdo modificadas. Apds essa reacdo quimica para a
formagdo de uma rede tridimensional, a capacidade de recuperagao eldstica do material
€ modificada, também ha a eliminacgdo da sensibilidade ao calor, que resulta no aumento
da estabilidade térmica do mesmo. A formag¢do de uma rede tridimensional
(vulcanizacdo/reticulagio) consiste em interligar as cadeias que formam o material,
aumentando assim a sua massa molecular consideravelmente. Apds muitas interligagdes
de cadeia, ha a formacdo de regides como uma espécie de reticulo que s@o insoldveis e
infusiveis [2].

A vulcanizagdo/reticulag@o pode ocorrer através de muitos agentes quimicos; o
mais conhecido dos agentes é o enxofre. Devido a isso, o termo vulcanizacdo estd
atrelado ao uso de enxofre para promover ligacdes cruzadas. O enxofre é utilizado em
elastdmeros que contém insaturacio em sua cadeia [30]. Outros agentes também podem
utilizados para promover ligagdes, como resina fendlica [31], alcéxidos organicos [32] e
peréxidos organicos [22] para promover a formacdo de ligacdes cruzadas em
elastdmeros que compdem misturas poliméricas.

A reticulagdo de elastdmeros, utilizando peréxidos foi primeiramente realizada
por Ostromyslenski, em 1915, utilizando o perdxido de benzoila. Mas somente na
década de 1950 o uso do peréxido na reticulagdo de elastomeros saturados passou a ser
utilizado em escala industrial. Isso ocorreu a partir da introdu¢do do perdxido de
dicumila (DCP), em decorréncia da necessidade de novas rotas a serem desenvolvidas
para substituir a tradicional vulcanizagdo com enxofre [6].

A eficiéncia da formacdo de ligagcdes cruzadas é um importante parimetro em
reacOes radicalares. Normalmente para uma vulcanizacdo com peréxido em alguns
elastdbmeros altamente insaturados como SBR e BR, sdo obtidos valores de g, maiores
que 10. Entretanto, para elastdmeros saturados geralmente valores de &, menores que 1
sdo encontrados. Por exemplo, para a reacdo da borracha etileno proprileno (EPM) sem
a presenca de grupos dienos com perdxido, os valores de eficiéncias encontrados ficam
entre 0,1 a 0,8 [2]. A maior eficiéncia da reacdo com perdxidos € resultante da eficiéncia
de todas as etapas anteriores de reagdo. Vérios tipos de reagdes podem também sofrer
interferéncia no processo de formacdo de ligacdes cruzadas, seja o consumo do
peréxido sem a geracdo de macroradical no polimero, seja com reacdes laterais que
podem originar a formagd@o de hidroperéxidos, ou ainda a ocorréncia de degradagdo do

polimero. A reacdo de formacdo de ligagdes cruzadas utilizando peréxidos depende
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principalmente do tipo de peréxido utilizado e do macroradical polimérico
(estabilidade) formado durante o processo. Em condi¢des de processamento, o processo
de vulcanizacao/reticulagdo pode ser monitorado pelo aumento do torque da mistura, ou
seja, a energia requerida para o processo de mistura [4, 22, 33].

O mecanismo de reacdo para polimeros utilizando perdxidos orginicos é
dividido em trés etapas [34]. A primeira etapa consiste na cisdo homolitica do per6xido
para gerar radicais livres. Nessa etapa, a temperatura envolvida durante o
processamento estd relacionada com tempo de meia vida do perdxido (7,,,). O tempo de
meia vida do perdxido € definido como o tempo necessdrio para que metade das

moléculas iniciais de peréxido se decomponham, podendo ser calculado através da

Equacao 4:

0,693

2 =
k,

Equacao 4

Onde k,é a constante de dissociagdo do peréxido e € dependente da

temperatura, conforme a Equacio 5:

—E,

a

k,=Ae®T Equacao 5

Onde A € um fator pré-exponencial, E, € a energia de ativagdo do perdxido,

R ¢é a constante universal dos gases e T € a temperatura. Considerando um valor médio
para o DCP as constantes sdo: A= 9,24)(1015 e E, = 152,7 kJ/mol [35].

A energia de ativagdo para o processo de reticulacdo de EVA com per6xido de
dicumila (DCP) foi estimada por Bianchi e colaboradores [36]. Os valores de energia de
ativacdo para essa reagdo variam de 91-107 kJ/mol. Nesse trabalho, os autores
mostraram que ha variacdo da energia de ativacdo para essa reacdo € dependente do
grau de reticulagdo promovido. A reacdo de reticulacdo aumenta a massa molecular do
polimero, e consequentemente a viscosidade do sistema, resultando no aumento da
energia de ativacdo. Assim, o uso de uma maior quantidade de peréxido implicaria em

uma maior energia de ativagdo para um certo grau de reagdo [36].
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Em outro trabalho, os mesmos autores mostraram que ndo s6 a energia de
ativacdo muda ao longo do processo, mas também o mecanismo de reacdo, sendo
controlado pela difusio do DCP em fracdes de conversdo acima de 0,5. Para a
reticulacdo do EVA, com uma conversdo de 0,1 a 0,5, a reticulacdo do sistema é
controlada por uma cinética de reacdo homogénea. Para valores de conversdo acima de
0,5 o sistema apresenta-se com heterogeneidade. Isto € devido a presenca de uma fase ja
reticulada, dificultando assim a difusdo do peréxido para formar novas reacdes
radicalares [33].

A segunda etapa de reacdo consiste na abstracdo de um 4tomo de hidrogénio
proveniente da cadeia principal do polimero, transferindo o radical presente proveniente
do peréxido (ROH), gerando um macroradical no polimero. Para ocorrer a abstragcdo de

hidrogénio, deve ser considerada a ordem de labilidade do hidrogénio, conforme a

Figura 5.
OH <|:H T
> | > >:< >~ R—CH > R—CH, > R——CH;,
CH— | |
R R
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Figura 5: Ordem de labilidade do hidrogénio.

A ordem de labilidade do hidrogénio também deve ser considerada durante o
processamento, ja que o uso de alguns plastificantes podem consumir o peréxido. Assim
a quantidade de ligacdes cruzadas formadas no elastdmero € diretamente proporcional a
quantidade de peréxido consumida na reacdo.

A terceira etapa consiste na recombina¢do de dois macroradicais poliméricos
formando uma ligacdo covalente (C-C) entre as cadeias. Em alguns casos também
podem acontecer reagdes de terminacdo por desproporcionamento ou também ocorre a
reacdo de cisdo de carbonos beta (3) da cadeia polimérica principal. A cisdo de carbonos
beta resulta na redu¢do de massa molecular e deterioragdo de propriedades mecanicas
do polimero, como comumente observado em polipropilenos [37]. Na Figura 6 &
ilustrado um mecanismo de reacdo simplificado para reacdes de formacio de ligacdes

cruzadas com perdxido de dicumila.
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Figura 6: Mecanismo de reacdo para peréxidos organicos.

A formagdo de ligacdes cruzadas no EVA pode ocorrer através de reacdes de
transesterificagdo utilizando alcéxidos orgénicos. Bianchi e colaboradores mostraram
que silanos tetrafuncionais podem ser utilizados na formacgdo de ligacdes cruzadas em
EVA no estado fundido. Essas reacdes foram realizadas com auxilio de catalisadores

organometalicos e resultaram na formacéo de fracdo de até 70% de polimero gelificado
[32].

2.6 Propriedades Mecanicas dos TPVs

2.6.1 Recuperacao Elastica

Em geral, TPVs apresentam boa recuperagio eldstica apds serem submetidos a
uma deformacdo, podendo esta ser de tensdo ou compressao. Esta recuperacio eldstica é
notdvel, uma vez que a fase de matriz € composta de um termopldstico semicristalino,
onde € esperado que este deforme plasticamente. A deformagdo permanente reduz com
o aumento da densidade de ligagdes cruzadas em virtude da maior estabilidade da fase

reticulada [3]. Assim, a questdo que surge € por que as propriedades dos TPVs ndo sdo
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regidas pelo cardter ductil da matriz, mas principalmente pelo carater eldstico da fase
dispersa? A origem fisica da recuperacdo elastica de TPVs foi discutida pela primeira
vez por Kikuchi e colaboradores [38], que modelou o comportamento de deformacao de
TPVs a base de PP/EPDM sob condi¢des de tragdo. Os autores sugeriram que a
deformacdo pléstica fica concentrada em finas por¢des de PP na regido equatorial da
particula da fase elastomérica. A por¢cdo de polimero termopldstico na direcdo
perpendicular a tensdo aplicada (regido polar) permanece abaixo do limite de
escoamento, mesmo em deformagdes maiores que 100 %. Como essa porcdo de
polimero ndo é deformada esta ¢ mantém uma tensdo abaixo do limite de elasticidade
(isto €, dentro do limite eldstico), que funcionam como pontos de adesdo entre as
particulas de borracha, formando assim uma fase pseudo-eldstica. As zonas mais
grossas da matriz deformam progressivamente para aumentar a tensdo global e,
eventualmente, as regides polares também excedem o grau de tensdo e sofrerdo
deformacdo pldstica. A validade deste modelo bidimensional foi suportada
experimentalmente pela combinagdo de espectroscopia de infravermelho dicroica com
testes de tragdo in-situ [39, 40]. A importancia da presenca dessas regides finas
termopldsticas entre a fase elastomérica foi ilustrada através da simulagdo do
comportamento de deformagdo de TPVs por compressdo, onde ocorreu o aumento da
recuperagdo eldstica com a diminuicdo da espessura das porcoes finas [41]. Apds a
descarga, o modelo micromecénico prevé que as forcas eldsticas das particulas de
borracha deformadas causam altera¢des nos finos ligamentos via flambagem e flexao.
Oderkerk et al. [40] mostrou que a presenca dessas regides de ligamentos na matriz
termoplastica através de estudos de microscopia em TPVs deformados a base de PA6 e
EPDM funcionalizado com anidrido maleico. Além dos ligamentos plasticamente
deformados, as forcas de recuperagdo que sdo exercidas pelas particulas elastoméricas
tensionadas para ligamentos deformados podem ser grandes o suficiente para atingir a
tensdo de escoamento nos ligamentos termoplasticos, fazendo com que estes retornem
parcialmente a sua forma original. O mecanismo de deformacao e recuperagdo em TPVs
€ apresentado esquematicamente na Figura 7, que mostra (a) o estado ndo deformado,
(B) o estado deformado em baixa tensao, (C) a estado deformado sob maior tensio e (D)

a morfologia recuperado apés a liberagdo da tensdo.
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Figura 7: Mecanismo mostrando a deformacio e recuperacio em TPVs, baseado em [7].

E possivel notar que, embora a fase elastomérica reticulada demonstre uma
quase que instantanea recuperagdo depois da retirada do carregamento, a deformacao da
matriz semicristalina € governada por um componente viscoeldstico. Portanto, o valor
da recuperagdo eldstica determinada experimentalmente em TPVs, por medidas de
tensdo ou compressdo permanente, ird mostrar uma dependéncia significativa da
deformacdo, tempo de recuperacio, temperatura e densidade de ligacdes cruzadas.

A deformagdo permanente depende da capacidade das particulas da fase
elastomérica em ser deformada, com isso ocorre a deformagdo na regido termoplastica
em volta da particula. Essa regido apds cessar a deformacido perde sua forma. Conforme
comentado anteriormente, quanto mais finos os ligamentos da matriz ao redor das
particulas de elastdmero maior o grau de recuperacdo eldstica, uma vez que menores
forcas de restauracdo sdo empregadas para o processo de frambagem. Uma vez que a
espessura do ligamento da matriz aumenta linearmente com o tamanho das particulas de

elastdmero a recuperacgao eldstica diminui com o aumento da particula [42].
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2.6.2 Propriedades de Tensao em TPVs

As propriedades de tracdo de TPVs dependem fortemente da composicdo da
mistura, a densidade de ligagdes cruzadas, a dispersdo e o tamanho da fase elastomérica
[1]. O aumento na densidade de ligacdes cruzadas resulta no aumento da resisténcia a
tracdo, devido ao maior impedimento de deformacdo da fase reticulada. Entretanto,
quando a densidade de ligagdes cruzadas € aumentada até um limite, ha formacgio de
uma estrutura polimérica com defeitos que acaba por deteriorar algumas propriedades
mecanicas [3]. O tamanho da fase elastomérica dispersa tem forte influéncia sobre as
propriedades de tracdo como foi demonstrado por Coran et al. [43] e Araghi [44] para
TPVs baseadas em PP e EPDM. A avaliacio da variagdo no tamanho da fase
elastomérica dispersa foi realizada usando EPDM moido pré-reticulado com particulas
de diferentes tamanhos [43] através da vulcanizacdo dindmica de PP/EPDM combinado
com diferentes velocidades de rosca [44]. Tanto a deformagdo na ruptura como a
resisténcia a tragdo aumentou por um fator de cinco com a diminui¢do do tamanho da
fase elastomérica de 70 para 1-2 pm. A Figura 8 mostra a relagdo de diminui¢do do

tamanho de particulas com aumento de propriedades ténseis.
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Figura 8: Efeito do tamanho de particula vulcanizada/reticulada com o comportamento de

tensao vs. deformacio, baseado em [3].
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Coran e colaboradores t€m atribuido a melhoria das propriedades de tensdo a
uma diminuicdo no tamanho das falhas do material [43]. Eles assumiram que as
particulas de elastdmero atuam como defeitos e iniciam uma falha macroscépica na
amostra. Araghi afirmou que o aumento das propriedades de tracio em TPVs se origina
a partir de um controle mais eficaz no desenvolvimento da microfisuras devido o maior
nimero de pontos de concentracdo de tensdo no material, com a diminui¢do do tamanho
da particula [44]. Embora os dados apresentados por Coran e Araghi sdo convincentes,
nenhuma evidéncia experimental foi fornecida para aprimorar as suas explicagdes sobre
o efeito do tamanho das particulas. Além disso, uma vez que o comportamento de
deformacdo de TPVs foi pouco estudado, os mecanismos de deformacio

micromecanicos em TPVs em condi¢des de tracdo sdo mal compreendidos.
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3. MATERIAIS

Copolimero de etileno acetato vinila, EVA (8019 PE), proveniente da
Braskem, contendo 27,5% em massa de acetato (conforme determinacdes
termogravimétricas) e densidade de 0,95 g/cm3. Poliamida 6-12 proveniente da Ube
Industries Ltda (7034B), com densidade de 1,11 g/cm3. O peréxido de dicumila (DCP)
na forma de escamas (flakes) com pureza de 99%, densidade de 1,1 g/cm’ e ponto de

fusdo de 39°C + 1 foi doado pela Retilox Quimica Especial Ltda.

4. METODOS

4.1 Processamento

As amostras foram preparadas no Laboratério de Polimeros Avancados da
UFRGS, em um redmetro de torque Haake Rheocord, o qual foi acoplado uma cimara
de mistura (Rheomix 600p) utilizando rotores do tipo roller. Os processamentos foram
realizados utilizando uma velocidade de 120 rpm nos rotores e temperatura de 200°C,
durante um periodo de 15 min. As amostras foram preparadas utilizando a proporg¢ado de
PA6-12/EVA de 50/50 em massa. Estas também foram processadas com um agente de
reticulante, DCP, nas porc¢des de 1, 4 e 8 phr em relacdo a fragdo de EVA. Inicialmente
os polimeros foram adicionados a camara de mistura, apds 5 min de processamento, ja
com as amostras fundidas foi adicionado o DCP ao sistema. Este foi misturado por mais
10 min para completar o tempo total de mistura (15 min). As amostras foram produzidas
duas vezes posterior segmento do trabalho.

Para a determinacdo da regido de co-continuidade misturas de PA6-12/EVA

nas propor¢des de 90/10 a 50/50 foram processadas nas mesmas condi¢des.

4.2 Moldagem por Injeciao

Apbs o processamento no redmetro de torque, as amostras foram moldadas em
uma injetora de pistdo Mini-injet II da Hakke. Corpos de prova de forma retangular (40
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x 12 x 3,2mm) foram moldados para o uso nas andlises de MEV, DMTA, FTIR. Para as
andlises mecanicas, foram injetados corpos de prova segundo a norma ASTM D-638, do
tipo V. Para injec@o foi utilizada a temperatura de 220°C na cimara de amolecimento e
30°C para o molde. As pressdes utilizadas foram de 400 bar por 8 segundos e 350 bar

para o recalque durante 5 segundos.

4.3 Conteudo de Gel

A quantidade de gel formado durante o processo de reticulagdo dinamica das
amostras de PA6-12/EVA foi determinada através da andlise de conteido de gel. Os
experimentos foram realizados com base na norma ASTM 2765. O teor de gel foi feito
utilizando m-cresol em ebulicdo durante 8 horas. Depois de realizada a extragdo, as
amostras foram secas durante 24 horas a uma temperatura de 100°C. O teor de gel das

amostras foi determinado segundo a relacio:

M
Gel(%) = Vfloo Equaciio 6

i

Onde M, ¢ a massa final de polimero apés a secagem e M, € a massa inicial.

4.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das amostras de PA6-12/EVA foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura da marca Shimadzu SSX-550. As amostras foram
imersas em nitrogénio liquido e fraturadas criogenicamente na seccdo transversal das
amostras sem que haja deformacdo plastica do material. Todas as amostras foram
recobertas com ouro através da técnica de sputter coater. Para as analises microscopicas

foi utilizada uma tensdo de aceleracdo de 10kV.

Com o auxilio da técnica de MEV o didmetro médio numérico (D, ), o

didmetro médio mdssico (D, ), o didmetro médio volumétrico (D ) e a
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polidispersividade (PID) (%) da fase EVA podem ser estimados segundo as

relagdes [17, 22]:

~ _ ZNiDi

D, = z N, Equacao 7
— N.D?
D, = % Equacio 8
— N.D}
D, = % Equacio 9

No qual Nj € o nimero de dominios contendo didmetro D;. O tamanho de fases
foi determinado através da andlise das imagens digitais utilizando o software livre

Image Tool versao 1.28 (CMEIAS-IT 1.28) [45].

4.5 Determinacio da regiao de continuidade

Para determinar a regido de continuidade do sistema de PA6-12/EVA, utilizou-
se xileno que é um solvente adequado para solubilizar a fase EVA [46]. As misturas
contendo fragdo massica de 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 de EVA foram refluxadas em xileno
por 8 horas. Apds a extracdo estas foram secas em uma temperatura de 60°C por 24

horas. A continuidade da fase EVA pode ser determinada de acordo com a Equagio 10.

. M, -M f
Continuidade(%) = ———.100 Equacio 10

PA™" i

Onde M, € a massa inicial M , € a massa final e w,, € a fragio de poliamida

presente na mistura.

4.6 Espalhamento de Raio-X a Baixos Angulos (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS 1 do Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A radiacdo incidente nas amostras foi monitorada
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através de uma fotomultiplicadora e detectada por um detector da dectris Platus (300 k,
84 mm x 107 mm) posicionado a 836 mm da amostra, produzindo um vetor de

espalhamento de onda ¢, onde ¢ =4xz(sinf)/ A variando de 0,13 nm” a 2,5 nm’, no

qual A é o comprimento de onda da radiagdo incidente (0,155 nm) e & é o angulo de
espalhamento. As intensidades de background e parasitas foram determinadas separadas
e posteriores subtracdes foram realizadas nos espectros das amostras. As medidas para
determina¢do do tamanho da regido interfacial entre os constituintes foram realizadas a
200°C utilizando um sistema de aquecimento Linkam DSC600. Inicialmente, as
amostras em forma de discos com 7mm de didmetro e Imm de espessura foram
aquecidas a 10°C.min™" até 220°C e permaneceram por 10 min. Posteriormente foram
resfriadas a 200°C para realizacdo das medidas. A determinagdo do tamanho da regido
interfacial foi realizada com base no contraste de espelhamento considerando um
sistema de duas fases, conforme a literatura [47, 48]. De acordo com a lei de Porod, para

uma amostra com contornos de fases grosseiros a intensidade de espalhamento (7(g))
de uma curva de SAXS decresce em uma propr¢io de ¢ *. Materiais poliméricos

exibem esse desvio da lei de Porod, uma vez que o produto ¢*I(g)nio resulta em um

valor constante. Ruland [49] mostrou um método para analizar os desvios da lei de
Porod, utilizando um modelo de duas fases conectadas por uma camada de transicao.
Para o caso de um sistema com duas fases ideais, ndo € possivel determinar a espessura

da interface. Na regido onde a lei de Porod € satisfeita /(g) diminui com uma fun¢do de
g* na regido de altos valores de ¢. A constante que descreve essa proporcionalidade
entre a intensidade espalhada e o vetor de espalhamento elevado a quarta poténcia estd

relacionada a drea total (S ) das fronteiras entre as duas fases em um determinado

volume de espalhamento por [48, 50]:

27(Ap)’S <
R E— Equacao 11

lim(1, (q)] =

No qual Ap ¢ a diferenca de densidade eletronica entre as duas fases.

Medidas para monitoramento da evolu¢do do tamanho da regido lamelar da

PA6-12 foram feitas de 200-80°C utilizando uma razio de resfriamento de 10 °C.min".
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4.7 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

As analises foram realizadas no Laboratério de Polimeros da UCS, em um
equipamento modelo DSC 50, Shimadzu em uma faixa de temperatura de 25°C a 220°C
(com isotermas de 3 min), com uma razio de aquecimento/resfriamento de 10°C.min’1,
sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL.min” e uma massa de aproximadamente 10 mg
para cada amostra. Para determinacdo do indice de cristalinidade da PA6-12 foi

utilizada a seguinte relacéo:

X =——2L 100 Equacio 12

Onde X € o grau de cristalinidade da amostra, AH ¢ a entalpia de fusdo da
amostra (J/g), AH f° ¢ a entalpia de fusdo da PA6-12 para uma amostra hipoteticamente

100% cristalina (197 J/g) [51] e w,, € a fragdo mdssica de PA6-12 utilizada na mistura.

4.8 Analise Dinamica-Mecanica Térmica (DMTA)

4.8.1 Propriedades Dinamicas

As propriedades dindmico-mecanicas das misturas de PA6-12/EVA com e sem
adi¢do de perdxido foram analisadas em um equipamento DMA 242C marca Netzsch no
Instituto de Materiais Ceramicos (IMC). O ensaio foi realizado utilizando uma
geometria single cantileiver, na regido de viscosidade linear (30um) utilizando
frequéncias de 1, 5, 10, 20 e 50 Hz e uma razio de aquecimento de 3°C.min"". Corpos
de prova retangulares preparados por moldagem por injecdo com dimensdes de 16 x 10

x 3,2 mm foram utilizados para o ensaio.
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4.9 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

Em misturas de polimeros com certo nivel de polaridade € comum que ocorra a
formacdo de interagdes secundarias. Possiveis interagdes quimicas entre os grupamentos
acetato de vinila (VA) e amida (CONH) foram investigadas utilizando um
espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier fabricado pela Perkin
Elemer (Impact 400) utilizando um acessério de refletancia total atenuada (ATR), com
janela de diamante. As leituras foram realizadas em um intervalo de comprimento de
onda utilizado foi na faixa de 450 a 4000 cm ' utilizando 32 varreduras e resolucdo de 1

cm’.

4.10 Propriedades Mecanicas

4.10.1 Tensao x deformacao

Os experimentos de tensdo versus deformacdo foram realizados em um
equipamento Emic modelo DL-2000. Os ensaios foram conduzidos de acordo com a
norma ASTM D 638, utilizando 5 corpos de prova do tipo V. Foi utilizada uma célula
de carga de 20 kN e a velocidade de deslocamento entre as garras foi de 10 mm.min™.

Esses experimentos foram realizados na Empresa Mantova.

4.10.2 Dureza
A dureza da mistura foi determinada utilizando a escala Shore D. Os

experimentos foram realizados na empresa Mantova utilizando um durdmetro Weltest,

modelo SD 300. A média dos valores corresponde a 10 determinacdes.
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4.10.3 Fluéncia

A recuperagdo eldstica do material foi avaliada utilizando experimentos de
fluéncia. Os experimentos foram realizados em um DMA 242C da Netzsch no Instituto
de Materiais Ceramicos (IMC). Para esse experimento foram utilizados amostras em
forma de cubo com 2mm de aresta. O ensaio de fluéncia foi realizado a 70°C aplicando
uma forca constante de 7 N durante um periodo de 30 min seguido de 30 min de
recuperacdo [52]. A amostra de EVA foi ensaiada a 50°C em virtude de sua temperatura

de fusao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Processamento em Redmetro de Torque

Quando os polimeros sdo introduzidos na camara de mistura, o sé6lido
granulado oferece resisténcia a livre rotac@o dos rotores, aumentando o torque. O qual é
caracterizado por um pico na curva torque vs. tempo, também conhecido como sendo o
periodo de carregamento. Apds um determinado periodo a transferéncia de calor é
suficiente para “amolecer” completamente o nicleo das particulas do polimero, este
entdo funde e o torque diminui. A fase elastomérica presente na mistura funde antes que
a termoplastica, devido a sua menor temperatura de fusdo. A fase elastomérica forma
entdo a fase continua do sistema, envolvendo a fase termopléstica, que ainda encontra-
se na forma de granulos. Apds alguns instantes, a fase termopléstica, atinge a fusdo
completa de seus granulos. Nesse periodo, é observado um novo regime na mistura,
onde o torque acaba diminuindo e apresentando um comportamento estavel [53, 54].

Para determinar o tempo de dispersdo de um componente em uma mistura é
necessdrio conhecer o coeficiente de difusdo da espécie. Para o DCP é possivel

determinar o tempo de dispersdo a partir da Equacéo 13 [55, 56].

Lo, 641"
disp A Dlz;/z

Equacao 13

Onde L € a espessura caracteristica do misturador interno, D,, € o coeficiente
de difusdo do DCP na mistura e ¢ a taxa de cisalhamento. O coeficiente de difusdo do
EVA para a mistura de PA6-12/EVA na temperatura de 200°C foi calculado a partir de
Msakni e colaboradores [56]. A taxa de cisalhamento foi de 96 s de acordo com a

literatura [31]. O tempo de dispersao 7,,, calculado para este sistema foi de ~ 3s.

Apds o torque atingir um estigio estaciondrio ocorre a adicdo do DCP no
tempo de 5 min de mistura. Em temperaturas acima de 120°C, ocorre a homdlise da
ligacdo O-O do DCP e a formacio de radicais primarios cumilox e secundérios metilas
[57]. Devido ao processo de sintese do EVA, sua estrutura possui grande quantidade de

carbonos tercidrios. Estes estdo localizados preferencialmente no carbono em que estéd
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ligado o grupamento acetato. Os carbonos tercidrios podem formar macroradicais apds a
reacdo de abstragdo de hidrogénio pelos radicais gerados termicamente no DCP. Em
virtude da menor estabilidade, a abstragdo de hidrogénio acaba ocorrendo com maior
facilidade nos carbonos tercidrios do que em carbonos primdrios e secundarios [32, 33,
36].

O tempo de meia vida (?,,,) foi estimado utilizando a Equagdo 4 e 5 descritas
na revisdo bibliografica para a temperatura de processamento. O tempo de meia vida (
t,,) do DCP foi de ~ 6s, que € maior que o tempo de mistura do DCP, mostrando que
até o inicio de geragdo de radicais livres a partir do perdéxido este ja estd homogeniezado
no meio.

Com a formacdo de macroradicais no EVA, podem ocorrer reacdes de
recombinacdo desses e o surgimento de uma nova ligacdo C-C que resulta em aumento
de massa molecular, viscosidade e também o surgimento de regides reticuladas
insoldveis [33]. A Figura 9 (a) mostra as curvas de torque em fung¢do do tempo para as
misturas com diferentes teores de DCP. A formacdo de macroradicais na fase
elastomérica e recombinagdo destes resulta no aumento de torque, que nos fornece uma

medida indireta do aumento de viscosidade do sistema [22].
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Figura 9: Misturas de PA 6-12/EVA 50/50 com diferentes quantidades de DCP (a) Torque

vs. tempo (b) Temperatura vs. tempo.

Como observado para o torque da mistura, a temperatura também aumenta
durante o processamento, como pode ser pode ser observado na Figura 9 (b). Isto é
ocasionado pelo aumento de viscosidade resultante da formagdo de novas ligacdes C-C

que acaba gerando maior calor viscoso na mistura. Para a amostra contendo 4 phr de
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DCP, foi notado um maior aumento de temperatura, chegando a 230°C no final do
processamento. Comportamento similar de aumento do torque pela adicdo de agentes
para formacdo de liga¢Ges cruzadas é comumente observado durante a reticulagdo
dindmica de outros elastdmeros [4, 33, 58]. Devido ao processo de reticulacdo, as
cadeias do EVA apresentam redu¢@o na mobilidade molecular. Essa reduc@o ocasiona
fragmentacdo da fase reticulada pela ag¢@o de forcas mecanicas (cisalhante/enlogacional)
presentes no misturador. Para as misturas estudadas foi observado maior torque
estabilizado (torque determinado na regido entre 13-15 min) nas amostras onde foi
adicionado DCP. Para amostra com 8 phr de DCP, o valor de torque ao final do
processamento apresentou valor menor que a amostra com 4 phr. Isto ocorre, pois parte
do DCP acaba atuando como lubrificante do sistema [33, 36].

Os polimeros puros (Anexo I) sem adi¢do de DCP, apresentaram valores de
torque estabilizado na ordem de 4 e 11,5 N.m para o EVA e PA6-12 respectivamente. A
adicdo de diferentes quantidades de DCP ao sistema ocasionou o aumento de torque
estabilizado para o EVA, com valores de 20 e 32,2 N.m para as amostras contendo 4 e 8
phr de DCP,respectivamente nas amostras de PA6-12 a adi¢do de DCP ndo ocasionou
aumento de torque estabilizado significativo, passando de 12,1 para 13,4 N.m nas
amostras com 4 e 8 phr de DCP, decorrente da baixa reatividade em sua estrutura
(baixa quantidade de carbonos tercidrios). Esses resultados também foram observados
por Bondan e colaboradores [22], onde misturas de PA12/EVA preparadas em um
redmetro de torque mostraram que o DCP é um agente com maior seletividade na
formacdo de ligagdes cruzadas na fase EVA, pois ap6s a adigdo de DCP a poliamida 12
ndo apresentou aumento de torque estabilizado.

A taxa de aumento de torque é proporcional a taxa de formacgdo de ligacGes
cruzadas, conforme é mostrado na Figura 10. O aumento no valor da taxa de torque em
funcdo do teor de DCP adicionado a mistura é observado. Para a concentracdo com 8
phr menores valores sdo encontrados em comparagdo com 4 phr de DCP. Além do
efeito lubrificante ocasionado pelo excesso de perdxido, também pode haver a
recombinacgdo dos radicais gerados inicialmente pelo DCP. Com isso, esses radicais em

excesso tem pouca acdo na formagdo de uma rede tridimensional na fase EVA [57].
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Figura 10: Taxa de aumento de torque e torque estabilizado.

5.2 Teor de Gel

O grau de reticulacdo das amostras reticuladas dinamicamente foi estimado
pelo conteido de gel, ou fracdo insolivel em um solvente orginico em ebulicdo. A
mistura PA6-12/EVA ¢ solivel em m-cresol em ebulicdo, devido a interacdo dos
grupamentos polares entre o solvente e os polimeros [59]. Por esta razdo, a fracdo
reticulada ou teor de gel das amostras reticuladas dinamicamente pode ser determinada,
como mostrado na Figura 11. A medida que é adicionado DCP ao EVA ocorre um
aumento proporcional do teor de gel nas amostras. Para a PA6-12 a adi¢do de DCP ndo
resultou na formacdo de estruturas gelificadas. Resultados similares foram observados
para PA12 [22].

Para a mistura sem a adi¢do de DCP, como esperado, ndo foi observado a
formacdo de uma rede reticulada. A adi¢do de maiores quantidades de DCP resultou na
maior formacdo de estruturas gelificadas, passando de 2,6% para amostra com 1phr de
DCP e 17% na amostra com 4 phr de DCP. Esse comportamento € similar ao observado
na curva de torque vs. tempo. Na amostra contendo 8 phr o teor de gel observado foi de
10,5%. Esse resultado é explicado devido ao excesso de DCP no sistema. Com o
excesso de radicais cumilox e metilas gerados, estes podem apenas se recombinarem

entre si, ndo tendo acdo na formagdo de uma rede tridimensional na fase EVA [57].
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Figura 11: Teor de gel vs. concentracio de DCP para os polimeros puros e misturas com e

sem DCP.

Bianchi e colaboradores [60] mostraram que 2% de DCP ja € suficiente para
formar mais de 90% de gel no EVA. Durante o processamento dindmico, parte do DCP
€ perdida, pois acaba se misturando a poliamida. Esta também pode reagir com o DCP,
entretanto a abstracdo de hidrogénio para formar macroradicais ocorre
preferencialmente em carbonos tercidrios. Em poliamidas como a PA12, por exemplo,
pode haver a formacdo de estruturas reticuladas, entretanto, quando processada com
EVA dinamicamente ndo foi observado a formacdo de géis [22]. A adi¢do de grandes
quantidades de DCP pode ocasionar o amarelamento da poliamida devido a reacdes
degradativas [61]. Este amarelamento foi notado na amostra com 8 phr de DCP. O
excesso de radicais formados na mistura ocasiona um efeito lubrificante, conforme

comentado anteriormente.

5.3 Morfologia das amostras de PA6-12/EVA

A mistura de dois polimeros normalmente produz um sistema imiscivel, devido
a baixa compatibilidade entre seus constituintes, consequentemente, apresentando uma
morfologia com duas fases distintas. A morfologia de um sistema imiscivel apresenta
dependéncia com a composi¢do da mistura. Em misturas que apresentam baixas

concentragdes de um constituinte em relagdo ao outro é observada uma fase dispersa,
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enquanto que concentracdes com valores proximos a equivaléncia no geral apresentam
uma morfologia co-continua [19].

Indmeras misturas de poliamidas com elastdmeros apresentam imiscibilidade.
Um bom exemplo é a mistura de PA12/EVA [22] que apesar da baixa tensdo interfacial
€ imiscivel (0,63mN/m). O mesmo vale para misturas de PA6/EVA [62]. A mistura
polimérica PA6-12/EV A € imiscivel, pois apresenta duas fases distinguiveis. O tamanho
das fases estd relacionado com a tensdo interfacial das fases constituintes, com sua
viscosidade e caracteristicas viscoelasticas dos constituintes. De fato, uma inferéncia
sobre a compatibilidade de misturas de polimeros também pode ser feita por meio do
parametro de solubilidade. Quanto menor a diferenga entre os parametros de
solubilidade (~0,2) dos constituintes, menor serd a tensdo interfacial dos mesmos,
consequentemente menor o tamanho da fase. Dessa maneira, quanto maior a
compatibilidade dos componentes da mistura, menor serd o tamanho da fase dispersa
[63]. A relacdo de viscosidade dos constituintes também desempenha um papel
importante. Quanto maior a diferenca de viscosidade em um sistema de fase dispersa,
menor serd a o tamanho da fase [64, 65].

A extrag@o seletiva de uma das fases pode ser uma maneira interessante para
revelar o contorno das fases. Na Figura 12 sdo mostradas as micrografias das misturas
de PA6-12/EVA nio reticuladas apds a extracdo com xileno. Na composi¢do de PA6-
12/EVA 50/50 é observado uma morfologia de fases totalmente co-continua. A medida
que a quantidade de poliamida aumenta ocorre um aumento na quantidade de fase
dispersa. Conforme mostrado nas imagens de MEV, é possivel observar que para a
amostra com 90% em peso de PA6-12 a fase EVA encontra-se dispersa em uma matriz
de poliamida, com um tamanho de fase numérico médio de 0,64 pm. Com o aumento da

fase EVA na mistura, ocorre também um aumento do tamanho da fase de EVA.
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Figura 12: Morfologia de fases da mistura polimérica PA6-12/EVA nao reticulada: (a) 90/10 (b) 80/20 (c) 70/30 (d) 60/40
e (e) 50/50.

As amostras com fracdo massica de 0,2 e 0,3 de EVA possuem um tamanho de
fase dispersa médio de 1,31 e 1,57 pm respectivamente. O didmetro médio méssico e o

diametro médio volumétrico também apresentaram tendéncia de aumento com a
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quantidade de EVA, mostrado na Tabela 1. Os valores de polidispersdo permaneceram

os mesmos (1,11) para as amostras. A adicdo de DCP resultou no aumento do didmetro

médio numérico (D, ), didmetro médio mdssico (D, ) e didmetro médio de volumétrico

(D, ) devido a reatividade do DCP com o EVA a 200°C. Durante o processamento de

misturas poliméricas, a fase que apresentar a menor elasticidade e viscosidade se tornara
a fase dispersa, enquanto a outra fase formard a matriz do sistema. Essa fase serd
dispersa na matriz na forma de goticulas muito finas e uniformes. Devido a elevada
elasticidade da fase dispersa esta pode estabilizar a forma de gota, enquanto a

elasticidade da matriz tem um efeito oposto [65].

Tabela 1: O didmetro médio numérico (D, ), o didmetro médio massico (D), o didmetro

— D
médio volumétrico ( Dv ) e a polidispersividade (PID) ( /D— ) da fase EVA dispersa em uma

n

matriz de PA6-12.

D, D, D, D,
PA6-12/EVA o

(um) (um) (um) ’
90/10 0,64 0,69 0,30 1,08
80/20 1,31 1,46 1,78 1,11
70/30 1,57 1,75 2,08 1,11

Através da Equacdo 10 mostrada na secdo experimental, é possivel estimar o
grau de continuidade de uma fase em uma mistura entre polimeros. A Figura 13 mostra
os resultados da quantidade de fase co-continua em fungdo da fracdo massica de EVA.
Para as misturas com teores de até 20% de EVA a fase co-continua presente foi de 7%,
jé para quantidade de 30% ocorre um aumento para 16% de fase co-continua. Para a
quantidade de 40% foi encontrado o valor de 46,5%, indicando que aproximadamente a
metade dos constituintes encontra-se na forma co-continua na mistura. No sistema PA6-
12/EVA 50/50 a fragdo de fase interconectada é de ~99%. Resultados similares foram
encontrados para o sistema PA12/EVA 50/50 [22], no qual o sistema também apresenta

natureza imiscivel e ~99% das fases estdo interconectadas.
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Figura 13: Efeito da composi¢cao na morfologia co-continua da mistura de PA6-12/EVA.

Misturas entre polimeros podem desenvolver miscibilidade parcial em
decorréncia de interacdes especificas na interface dos mesmos, resultando em sistemas
com baixa diferenca de tensdo interfacial, como PP/EPDM [18] (0,3 mN/m),
PMMA/PC [66] (0,6 mN/m), PA12/EVA [22] (0,63 mN/m) e SEBS/HDPE [67] (1,0
mN/m). Para misturas poliméricas que possuem elevada diferenca de tensdo interfacial,
PS/HDPE [68] (5,6 mN/m) ha uma maior tendéncia de incompatibilidade entre as fases
e um sistema com morfologia com duas ou mais fases em nivel micrométrico. Os
valores de tensdo interfacial podem ser calculados a partir da tensao superficial dos seus
componentes puros. A tensdo interfacial para a mistura foi calculada utilizando o
método geométrico. A equagdo de Owens e Wendt [69], Equacdo 14, pode ser utilizada

pois esta é aplicdvel a materiais que apresentem baixa e alta variacdo de energia

superficial.

Yo =N+ 1 —24N7 =21y Equacio 14

No qual, os termos sobrescritos d e p referem a contribui¢do dispersiva e polar
da PA6-12 (1) e EVA (2). A tensao superficial para os polimeros apresenta dependéncia

com a temperatura. As misturas foram processadas utilizando uma temperatura de

36



200°C. Assim, para estimar a tensdo interfacial da mistura na temperatura empregada,

utilizou-se a relacdo de Guggenheim [70] de acordo com a Equagéo 15.

T

~
y= 7(0)[1__j Equacao 15

Os valores de tensdo superficial para a temperatura de OK (y(0)) e temperatura
critica imagindria (T.) dos polimeros foram obtidas na literatura [5, 71]. De acordo com
a equagdo acima, a tens@o superficial diminui com o aumento da temperatura. Os
valores para as contribuicdes dispersivas e polares podem ser encontrados na literatura
para a temperatura de 20°C [10, 72]. Assumindo que a dependéncia da temperatura de
cada contribuicdo seguem as mesmas leis que para a tensdo superficial entdo € possivel
utilizar a relagdo sugerida por Guggenheim para estimar as contribui¢des polares e
dispersivas para uma mistura de polimeros a 200°C. Dados da literatura sdo mostrados
na Tabela 2, para o célculo da energia superficial do EVA os valores foram estimados
usando uma regra aditiva baseada na proporcdo em peso de etileno e acetato de vinila
do copolimero. Os valores de energia de superficie total dispersiva e componentes

polares para a amostra de EVA foi semelhante ao encontrado na literatura [73].

Tabela 2: Dados de tensao superficial para os componentes da mistura a 20°C.

Amostra Energia Energia Energia v(0) Coeficiente T.

Superficial Superficial Superficial (mN.m'l) de (K)

Total, y Dispersiva, Polar, ¥ Temperatura

(mN.m") ¢ (mN.m™) (mN.m™) dV
ar’
(mN/m.K)
PA 6-12 32,3 273 5,48 58,9 -0.065 1018,2
EVA 355 24.5 0.2 56.6 -0.067 926.1

Os valores de tensdo interfacial para o par PA6-12/EVA utilizado neste
trabalho utilizando a média geométrica é de 4,62 mN/m. Este resultado sugere que as
misturas PA6-12/EV A sdo termodinamicamente incompativeis. A fraca aderéncia entre
as fases de polimeros pode resultar, por exemplo, em baixos valores de deformagdo na

ruptura como observado em misturas de PA6/NBR [17]. Hwang e colaboradores [74]
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também observaram resultados semelhantes em misturas PA6/H-NBR. Os autores
relataram que a fraca adesdo interfacial € evidente a partir dos espagos vazios deixados
sobre a superficie fraturada, onde havia ocorrido a separacdo das fases foi evidenciado
buracos com superficies lisas.

A alta tensdo interfacial entre os constituintes de uma mistura acabam gerando
uma morfologia com particulas dispersas maiores, que resultam em propriedades
mecanicas inferiores. A tensdo interfacial entre os constituintes pode ser reduzida com o
uso de compatibilizantes. Nesterov e Lebedev [59] mostraram que a tensdo interfacial
também pode ser reduzida pela presenca de interagdes intermoleculares entre os
polimeros.

Espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica bastante utilizada
para identificar possiveis interacdes entre os grupamentos presentes em diversos
sistemas poliméricos [75, 76]. A poliamida possui em sua estrutura grupos amida que
possuem a habilidade de realizar ligagdes de hidrogénio entre si € com outros polimeros.

Na Figura 14 € ilustrado os espectros de FTIR para as misturas estudadas. As
intensidades em 1735 e 1636 cm™' sdo referentes as deformacdes da carbonila (C=0) do
grupamento acetato do EVA e do grupamento amida (N-H) na poliamida. A intensidade

referente ao pico de 3298 cm’

se da pela ligacdo de hidrogénio formada através da
interacdo de parte dos grupos N-H da poliamida [76]. Quando os dois polimeros sao
misturados, as intensidades em 1735 ¢ 1636 cm™ mudam de posicdo em seus maximos.
Essa pequena mudanca € em decorréncia da formacao de novas interacdes entre a PA6-
12 e EVA, os grupos acetato e amida. Esta interacdo foi evidenciada por Tsebrenko e
Pakharenko [75], onde misturas de uma copoliamida com EVA foram produzidas com o
objetivo de determinar o tipo de interagcdo entre os grupos N-H e C=0. A natureza das
interagdes especificas entre os polimeros de PA6/66 e EVA também foi observada por
Foldes e colaboradores [76], onde ocorreu um aumento nas propriedades mecanicas da
mistura decorrente da forte interacdo especifica entre os constituintes da mistura.

A presenca de interagdes especificas contribui para estabilizacdo da morfologia
de fases. Sendo assim, o sistema PA6-12/EVA ndo necessita de compatibilizante para
estabilizar sua morfologia durante o processo de reticulacido dinamica. Ainda na Figura
14 podemos observar que a reticulagcdo dindmica ndo alterou a posi¢do dos maximos em

relacdo ao sistema sem a adi¢do de DCP.
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Figura 14: Espectro de infravermelho para a mistura PA6-12/EVA.

Na Figura 15 sdo mostradas as micrografias de MEV das amostras de PA6-
12/EV A 50/50, sem e com diferentes quantidades de DCP (0, 1, 4 e 8 phr) adicionadas a
mistura. As amostras de PA6-12/EVA apresentaram padrdes de morfologia dependente
da adicdo de DCP. Na Figura 15 (a) € possivel observar a formagdo da morfologia co-
continua, com fases interconectadas para a amostra PA6-12/EVA sem a adicdo de DCP.
A figura 15 (b) mostra a redu¢do da mobilidade da fase EVA no sistema, devido a
adicdo de DCP. A acdo das forcas mecanicas durante o processamento resultou na
fragmentacdo parcial da fase EVA. Para a amostra com 4 phr de peréxido (Figura 15
(c)) é observado que a poliamida € a fase continua e a fase EVA estd parcialmente
fragmentada na amostra analisada, devido a tensdo mecéanica aplicada pelos rotores do
misturador. Para a amostra contendo 8 phr de peréxido (Figura 15 (d)) os fragmentos de
EVA s3o maiores, isto é causado devido ao efeito lubrificante gerado pela maior
quantidade de DCP [33, 36]. A a¢do lubrificante reduz a energia especifica de mistura
que por sua vez ndo € tio efetiva na fragmentacio.

Os fragmentos gerados dependem das forcas mecdnicas envolvidas. Em
misturadores fechados as taxas deformacionais envolvidas sio menores que em sistemas

mais intensivos como extrusoras de duplo fuso. Portanto, este sistema se processado em
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condi¢des de maior cisalhamento poderia apresentar uma morfologia mais fina de EVA

distribuida em uma matriz de poliamida.

"{-'.l

Mag WD Det Probe Mag
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Figura 15: Morfologia de fases da mistura polimérica PA6-12/EVA 50/50: (a) sem adicdo
de DCP, (b) com adicdo de 1 phr de DCP, (c) com adicao de 4 phr de DCP e (d) com adiciao de 8 phr
de DCP.

5.4 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A andlise térmica dindmico-mecanica € uma técnica na qual permite avaliar a
miscibilidade entre os polimeros em suas respectivas misturas, além de determinar as
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) com boa precisdao. Esta técnica apresenta
sensibilidade de aproximadamente trés ordens de grandeza superior a técnicas de andlise
térmica convencional como, por exemplo, DSC, TMA, etc. [77]. Além disso, pode-se

obter informacdes sobre o comportamento viscoeldstico (médulo de armazenamento,
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modulo de perda e damping (tand)) das amostras em funcdo da temperatura, tempo e/ou
frequéncia.

As propriedades dindmicas como médulo de armazenamentos (E’) e tan 0 dos
componentes puros e das misturas foram avaliadas na temperatura de -150 °C até 100
°C. A Figura 16 (a) mostra a variacdo de E' para os componentes puros e as misturas de
PA6-12/EVA sem a adi¢do de peréxido. O médulo de armazenamento do EVA € menor
que da PA6-12, devido a maior presenca de regides amorfas presentes no copolimero,
em decorréncia dos grupamentos vinil acetato (VA) [78]. A mistura entre os polimeros
apresentou comportamento intermedidrio a seus constituintes. O EVA possui médulo de
armazenamento de ao menos 10° MPa até a temperatura de -25°C, nessa regido é
caracterizada a regido vitrea, onde basicamente ocorrem movimentos de vibracdo e
algumas transicdes de cadeias laterais, com comportamento pseudo sélido-eléstico.
Acima dessa temperatura o médulo reduz para cerca de 30 MPa. A elevada mudanca de
moédulo € devido ao grande aumento de volume que ocorre na estrutura com ocorréncia
de movimentos de translagdo e rotacdo das cadeias. Acima de 25°C € notado o inicio do
plateau eléstico, no qual o material comporta-se semelhante a um elastomero reticulado.
Para a PA6-12 também ¢é observado as mesmas regides viscoeldsticas, entretanto a
mudanga para a regido do plateau ocorre em temperaturas maiores que para o EVA.
Para a mistura 50/50 é observado um comportamento intermedidrio entre os dois
constituintes puros.

Na Figura 16 (b) € mostrado o médulo de armazenamento E' para as misturas
sem e com a adi¢do de per6xido. As misturas apresentaram comportamento semelhante
independente da quantidade de perdxido adicionado ao sistema. Todas as amostras
apresentam comportamento na regido vitrea semelhante, assim como na regido de

transicdo e plateau elastico.
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Figura 16: Médulo de Armazenamento E' em funcio da temperatura (a) para os polimeros

puros e mistura 50/50 sem peréxido (b) misturas com e sem peroxido a 1Hz.
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Figura 17: Tan § em func¢io da temperatura para PA612, EVA e misturas 50/50 com e sem

DCP a 1Hz.

Nas poliamidas podemos observar frequentemente a presenca de tré€s picos

referente as transicOes primdria e secunddrias [79]. A poliamida 6-12 apresenta trés
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picos de relaxacdo nas temperaturas de 20°C, -67°C e -146°C que sédo referentes as
transigcdes a, B e y. O pico de relaxac¢do a estd relacionado com a ruptura da ligacdo de
hidrogénio entre as cadeias poliméricas (grupos CONH), que faz com que ocorra o
movimento do segmento de cadeia na regido amorfa do polimero. A essa relaxacdo é
atribuida a temperatura de transicdo vitrea de PA6-12. O relaxamento P esta relacionado
com o movimento dos segmentos que envolvem os grupos amida que ndo possuem
ligacdes de hidrogénio. A faixa de temperaturas utilizadas nas experiéncias do DMTA ¢é
iniciada a -150°C, sendo muito estreita para descrever adequadamente o relaxamento 7,
que € observada para todas as poliamidas em uma faixa de -150°C a -105°C. O pico Y
mostra o movimento de segmentos da cadeia de polimeros contendo cerca de 6-20
atomos da cadeia principal, também conhecido como "movimento de manivela" e é
notada em todos os polimeros [22, 80].

O EVA também apresenta um efeito manivela em um pico de Tan J na
temperatura de -126 °C [81]. A baixa cristalinidade causada pelo grupamento (VA) e o
comportamento elastomérico, contribuem para que a transi¢cdo § do EVA (que estda
relacionada com o movimento dos grupamentos metileno) seja observada em
temperatura mais baixa e com maior intensidade quando comparados com a transicao f3
de outros tipos de polietilenos [7]. A temperatura de transi¢do 3 € mencionada como a
Tg de um polimero, no caso do EVA. Para polimeros como os polietilenos € observada
a presenca de uma transi¢do o que € associada a movimentos da lamela cristalina e ndo
a transicao vitrea do polimero [82].

Bondan e colaboradores [22] estudaram a reticulagdo dindmica de misturas de
PA12/EVA utilizando diferentes propor¢des entre os polimeros (70/30, 60/40 e 50/50) e
quantidade de agente reticulante (1 e 4 phr de DCP). Os mesmos também observaram as
transicoes vitreas dos polimeros puros, mostrando que o sistema € imiscivel. O mesmo
foi notado Bhattacharyya e colaboradores [83] para a mistura de PA6/EVA e PA6/EVA-
g-MA preparada em uma extrusora dupla rosca. Através da andlise de DSC foi
observada a presenca de duas transi¢des vitreas correspondentes aos polimeros puros,
mostrando sua imiscibilidade. Para misturas entre os dois polimeros ou a mistura
compatibilizada, estes apresentam as transicdes dos dois constituintes puros, podendo
inferir que o sistema € imiscivel [84]. A observacdo das transi¢des vitreas dos
constituintes puros ndo significa que o par PA6-12/EV A ndo possua compatibilidade em

virtude da formacdo de interagdes entre os grupos amida e acetato, conforme ja
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mostrados nos dados de FTIR. A Tabela 3 mostra as temperaturas de transicao vitrea,
determinado a 1Hz e moédulo de armazenamento médio a 23°C determinado em
muiltiplas frequéncias (1, 5, 10, 20 e 5S0Hz). Para todas as misturas, a transi¢do vitrea
relativa a fase PA6-12 foi encontrada entre 16-25°C, ja para o EVA as temperaturas da
transicdo vitrea ficaram entre -13°C a -7,5°C. Esta diferenca pode estar associada ao tipo
de morfologia encontrada no sistema, uma vez que a resposta viscoeldstica também ¢é
dependente do tipo de morfologia encontrada no sistema.

As misturas de PA6-12/EVA apresentaram redugdo do moédulo de
armazenamento médio a 23°C, estas redugcdes nao seguem uma regra aditiva de mistura
em virtude do tipo de morfologia desenvolvida pelo sistema. Para as misturas que foram
adicionadas DCP os moédulos encontrados foram menores quando comparados com a
amostra com 0 phr. O DCP possui predominancia a reagir com o EVA, devido a suas
caracteristicas estruturais, entretanto nao pode ser descartado que uma parcela acaba ndo
reagindo e portanto pode atuar na degradacdo da PA6-12. Os valores de Tan & médio
foram obtidos em muiltiplas frequéncias (1, 5, 10, 20 e SOHz), estes mostram a tendéncia
de um aumento dos valores obtidos de ~44% e ~55% para a amostra com 1phr e 4 phr
de DCP. A amostra com 8 phr de DCP apresentou uma reduc¢ao na Tan & média para
33% em comparagdo com o EVA puro. Estes resultados indicam maior reticulagdo da
fase EVA, conforme ja determinado através do ensaio de teor de gel. Devido a maior
reticulacdo do sistema, menor é a caracteristica de damping (amortecimento) da mistura
[85].

Tabela 3: Transicoes vitreas, médulo de armazenamento médio (E') ¢ Tan 8 média para

23°C.

PA6-12/EVA  DCP (Phr) Tyepaci2 °C)  Tepeva (°C)  E'azec (MPa)  Tan & y3ec
100/0 20 - 518,1 0,13
0/100 0 - 13,5 32,7 0,09
50/50 16,7 7,5 229.9 0,13
50/50 1 17,5 11,1 212,1 0,13
50/50 4 24,4 -13,0 191,9 0,14
50/50 8 16,1 -13,0 200,3 0,12

Uma alternativa para elucidagcdo da miscibilidade em misturas poliméricas € a
realizacdo de varreduras no DMTA em diferentes frequéncias [86]. A Figura 18 ilustra
as curvas de DMTA para amostra PA6-12/EVA 50/50 sem DCP em diferentes
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frequéncias. O aumento da frequéncia resulta em reducdo do tempo de resposta das
amostras, por esta razdo € que as transi¢cdes acabam sendo deslocadas para temperaturas
mais elevadas. Todas as amostras apresentaram comportamento similar no que diz
respeito ao efeito da frequéncia, ou seja, de deslocamento de transicdes para
temperaturas superiores.

A energia de ativacdo relacionada a mobilidade molecular e sua influéncia em
relagdo as misturas, foi determinada a partir dos resultados das curvas de Tan § em
diferentes frequéncias. Levando em consideracio que a transi¢do delimita os fendmenos
de mobilidade molecular relacionado a rotagdo e translacdo. Os picos de Tan 6 podem
ser relacionadas através de uma relacdo de Arrhenius, e dessa maneira determinada a

energia de ativagc@o para mobilidade molecular, através da equacdo 16 [86]:

E
Inf=InC-—¢ Equacio 16
f RT quag

Onde f ¢ a frequéncia, C ¢ uma constante, E, ¢ a energia de ativacdo de

mobilidade, R representa a constante universal dos gases e T € a temperatura absoluta

relacionada a transi¢ao (pico).

1Hz
5Hz Beva  %pasiz
10Hz i

[ ]
[¢]
A
(9]
*

Tan &

r T r T r r
-150 -100 -50 0 50

Temperatura °C

Figura 18: Tan 8 em funciio da temperatura para amostra PA6-12/EVA 50/50.
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A Tabela 4 mostra os resultados calculados a partir da Equagdo 16. Os
coeficientes de correlacdo encontrados ficaram acima de 0,995, conforme os graficos
mostrados no Anexo II. Para a mistura de PA6-12/EVA sem adicdo de perdxido é
observado uma energia de ativacdo maior para o pico referente a PA6-12. Para o pico
referente a0 EVA nota-se uma reducio da energia de ativagdo,. Esse resultado pode ser
relacionado com a morfologia co-continua desenvolvida pelo sistema. Quando é
adicionado peréxido ao sistema, uma nova morfologia com a fase EVA parcialmente
fragmentada € observada, com isso menores valores de energia de ativacdo sdo obtidos
devido a redug¢do de cristalinidade na fase EVA e formagdo de uma fase com morfologia
mais grosseira [87]. Maiores valores de energia foram obtidos para a mistura contendo 4
phr de peréxido. A adicdo de maiores quantidades de DCP reduziu a componente
viscosa principalmente na regido de transicdo 3, devido a formacdo de novas ligacdes
C-C, e aumentou o comportamento pseudo-sélido eldstico do EVA [22]. Dessa maneira,
quando a reticulacdo ocorre de modo efetivo, ha necessidade de maior quantidade de
energia para mobilidade. Estes dados podem ser corroborados nas anélises de teor de
gel, que mostra que a amostra com 4phr apresenta maior fragdo gelificada. Para a
mistura contendo 8 phr de perdxido menores valores de energia de ativacdo foram
obtidos devido a menor cristalinidade e possivel degradacdo do sistema em fungdo do

excesso de DCP adicionado a mistura.

Tabela 4: Energias de ativacido de mobilidade molecular para os polimeros puros e para as

misturas de PA612/EVA.
E, pa 612 (kJ.mol ™) E, eva (kJ.mol™)
PA 612 321,1 -
EVA - 428.5
50/50 346,6 319,9
1 phr 2945 315,5
4 phr 366,6 570,5
8 phr 349,8 251,5
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5.5 Espalhamento de Raio-X em Baixo Angulo (SAXS) e

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os experimentos de SAXS tratardo somente das amostras PA6-12/EVA com
composicdo de 50/50 em massa. A Figura 19 mostra as curvas de intensidade espalhada
em fungdo do vetor de espalhamento para as amostras de PA6-12, EVA e suas misturas
com e sem DCP a 200°C. Para determinag¢do do tamanho da regido interfacial, como
comentado anteriormente os experimentos de SAXS foram realizados em condi¢bes que
as duas amostras encontravam-se sem ordem a longo alcance. O estudo de SAXS para
polimeros amorfos se difere um pouco dos polimeros semicristalinos. Nos polimeros
amorfos a curva de intensidade de espalhamento (/(g)) em funcdo do médulo do vetor
de espalhamento (g) se assemelha ao comportamento encontrado para sélidos vitreos e
liquidos sem ordenamento a longo alcance [88, 89]. No geral hd duas maneiras de
interpretar a curva de espalhamento para polimeros amorfos: uma que € baseada na
densidade de flutuacdes de aglomerados ou estruturas presentes na amostra. A outra
maneira determina a estrutura de uma cadeia individual comparada com as demais,
porém, essa requer uma série de preparacdes para obter contraste da cadeia em relagio
as demais na macromolécula.

As amostras estudadas apresentaram perfis similares nas curvas de [ (g) vs g,
com um rapido decaimento dos valores de I(g) proximos a um, e aumento de
intensidade em menores ¢, devido ao espalhamento causado pela flutuacdo de densidade
eletronica. Para amostra de PA6-12 € observado uma translacdo para as demais
amostras e estd relacionada com a contribuicido eletrdnica que o nitrogénio da ao
espalhamento liquido da amostra. Através do procedimento utilizado na literatura [47]
foi determinada a intensidade de background, para posterior determinacdes dos desvios
da lei de Porod, considerando um perfil de transicdo de fases sigmoidal. Assim, foi
determinado o tamanho da interface entre a PA6-12 e o EVA utilizando diferentes

quantidades de DCP.
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I(q)

q(mm”)

Figura 19: I(q) vs. q para PA6-12, EVA e misturas variando a concentracio de peréxido a

200° C.

Em um material com fronteira de fases difusas a intensidade espalhada pode

ser determinada conforme a Equacdo 17 [48, 90-92].
I(q)=1,(q)e" Equacio 17

Onde o representa o desvio padrio da funcdo de suavizacdo Gaussiana.
Considerando um perfil de densidade eletrdnica sigmoidal [93], fa espessura

interfacial, que pode ser obtida a partir da Equacao 18 [48, 94].
t=~270 Equacao 18

Na Figura 20 sdo ilustradas as curvas de I(q) vs. q apds a correcio de
background segundo o método de Vonk [47, 95] para as misturas de PA6-12/EVA com
e sem DCP a 200°C. Os pontos representam os dados experimentais e as linhas o
modelo de Porod. Os ajustes experimentais dos dados resultaram em coeficientes de
determinagdo maiores que 0,99.

Os dados experimentais de SAXS (Figura 20) mostram uma variacdo de I~q'4’3
para amostra sem DCP e I~q”* para 8 phr de DCP. As demais amostras apresentam

. . . . 4
valores intermedidrios. Para o comportamento de um material ideal o valor de I~q
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deve ser descrito pela lei de Porod. Desvios negativos da lei de Porod (I~q™*, com o > 4)
tém sido observados em misturas de polimero compatibilizadas [92, 96]. A adicdo de
um copolimero na compatibilizagdo das fases resulta no aumento da espessura
interfacial do sistema [92]. Para sistemas onde ha desvios positivos da lei de Porod com

sistemas exibindo fractais de superficies (3<a < 4) [97].

Ophr
Iphr
4phr
N 8phr
0,1 g —Eq. (7

I(q)

0,014

0,2 03

q(mm")

Figura 20: I(q) vs. q apos subtracio de background para misturas variando a

concentracao de peréxido a 200°C.

Conforma ja mostrado, a PA6-12 possui interacdes com o EVA, sendo assim,
este sistema apesar de ndo compatibilizado possui comportamento similar a misturas a
qual foi adicionado compatibilizante. Na Figura 21 sio mostrados os resultados do
tamanho da espessura interfacial. Para a mistura entre a PA6-12/EVA a espessura
interfacial mudou de 7,3nm para amostra com O phr de DCP para 7,7nm para amostra
com 8phr. Contudo € possivel inferir que o tamanho da regido interfacial muda pouco
com a adicdo de DCP. Este sistema de mistura polimérica, mesmo apresentando
interagdes, ainda assim € de natureza imiscivel, pois apresenta regides bem definidas de
contornos de fases. Pelo fato de haver um pequeno aumento nos valores de I~q* a
medida que € adicionado DCP, acredita-se que parte do DCP acabe gerando
macroradicais na regido interfacial (PA6-12 e EVA), e, portanto resulte em pequeno
aumento na espessura interfacial, uma vez menores valores de o refletem uma maior

magnitude do que o desvio negativo da lei de Porod.
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Figura 21: Espessura interfacial para a mistura PA6-12/EVA vs. a quantidade de DCP.

Na Figura 22, no vetor de espalhamento em funcdo da temperatura para
amostra PA6-12/EVA 50/50 sem DCP, conforme comentado anteriormente, a 200°C a
PA6-12 comporta-se como um liquido. A medida que a amostra é resfriada observa-se a
formacdo de um pico referente a uma estrutura organizada. Conforme a temperatura vai
reduzindo, este madximo muda de posi¢do. Esta mudanca de posi¢c@o estd relacionada
com o crescimento da estrutura lamelar da PA6-12. Nas curvas das misturas também é
observado um mdaximo relacionado a organizacdo da fase etilénica do EVA [62]. As
curvas para as demais amostras sdo apresentadas no Anexo III.

Utilizando a relagdo de Bragg € possivel estimar o periodo longo lamelar (L;),
conforme a Equagdo 19. O periodo longo lamelar, esta associado a formagdo de
estruturas de longo alcance de ordenamento em polimeros. Este determinagdo leva em

consideracdo o uso do valor do vetor de espalhamento no pico (qmax) [89]-

2r
L =— Equacao 19

p
qmdx
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Figura 22: Cristalizacdo da PA6-12/EVA 50/50 sem DCP.

Os resultados do periodo longo lamelar em fungdo da temperatura para o
maximo associado a fase PA6-12 sdo ilustrados na Figura 23. Todas as amostras
iniciam a formac@o da estrutura lamelar em aproximadamente 160°C. Quando é
realizada a comparagdo entre as misturas e nota-se que para a PA6-12 pura o tamanho
do periodo longo € menor em todas as faixas de temperatura. Quando pares de
polimeros sdo misturados pode haver interagdes entre regides amorfas. Dessa maneira, o
tamanho da estrutura lamelar pode mudar em funcio da quantidade dos constituintes e
tipo de processamento empregado sem que seja observadas mudangas nas temperaturas
de fusdo dos constituintes, conforme observado para misturas de HDPE/EV A [98]. Para
mistura de PA6-12/EVA com 4 phr de DCP foi notado a formacdo de estruturas
lamelares em 165°C, isto pode estar associado a interface presente e minimizagdo de
energia livre para o processo de solidificagdo.

Bhattacharyya e colaboradores [62] utilizando uma extrusora dupla rosca na
mistura entre PA6/EVA compatibilizada com anidrido maleico (MA), observaram um
aumento no periodo longo da mistura para valores com até 30% de EVA, comparado
com a PA6 pura. A adicdo de EVA ocasiona a reducdo dos valores da lamela cristalina e
consequentemente aumento da lamela amorfa. Os mesmos observaram que nas misturas
compatibilizadas foi observada uma pequena reducio no valor do periodo longo das

amostras devido a reacdo na interface dos polimeros entre o grupo amida da PA6 e o
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grupo anidrido do MA. Para TPVs formados a partir de decomposicao de fases de uma

mistura de polimeros misciveis o aumento da regido amorfa também é observado [28].
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Figura 23: Periodo longo lamelar da PA6-12, misturas de PA6-12 /EVA com e sem DCP.

A Figura 24 (a) mostra os termogramas de DSC relativos a segunda fusdo das
amostras PA6-12/EVA, ja na Figura 24 (b) sdo ilustrados os termogramas relativos a
cristalizac@o. Para o EVA é observado uma temperatura de fusdo em aproximadamente
72°C. Em todas as misturas de PA6-12/EVA foi observada a fusdo da fase EVA em uma
faixa de temperatura semelhante ao EVA puro. Para a PA6-12 pura a temperatura de
fusdo ocorreu em aproximadamente 200°C, esta transi¢do também foi observada em
todas as misturas independe da quantidade de DCP. A Tabela 5 mostra os valores de
temperatura de fusdo (T,,) da PA6-12, entalpia de fusdo (AHy), indice de cristalinidade
(X,), temperatura de cristalizacdo (T.) e entalpia de cristalizacdo (AH,).

Ramesh [99], estudou o processo de fusdo e cristalizacdo para a poliamida 6-10
e 6-12 através da técnica de difracdo de raios-X. Durante o processo de cristalizacdo a
partir do fundido ha formacdo de uma estrutura triclinica (fase o). Entretanto, o nylon
6-12 também pode apresentar uma estrutura hexagonal fase (y), similar a poliamida 6,6
quando estes sdo cristalizados a uma temperatura de 190°C ou temperaturas menores.
Jones e colaboradores [100], cristalizaram diversos tipos de poliamidas em 1,4

butanodiol e também observaram a existéncia de uma fase hexagonal juntamente com
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ENDO

uma fase triclinica na temperatura ambiente. Devido a presenca destas fases os

termogramas de DSC na Fig. 6(a) apresentam um pico largo de fusdo.

2 N (o)
PA612 (@ A
S~ PA612 N
0 phr ;
0 phr ) ° p ;
Loh | T
phr z phr |
M
4 phr
8 phr p e
EVA 3
EVA :
60 80 100 120 140 160 180 200 220 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 24: Termogramas de DSC a 10°C min': a) segunda fusio e b) cristalizacio.

Para o EVA ¢é observado uma temperatura de cristalizacdo em
aproximadamente 47°C. Em todas as misturas de PA6-12/EVA a temperatura de
cristalizacdo manteve-se a mesma. A cristalinidade do EVA ¢ influenciada pela
quantidade de acetato no copolimero de EVA, o aumento da quantidade de acetato de
vinila, resulta em reducdo da temperatura de fusdo, cristalinidade, assim como a
estereoregularidade dos segmentos etilénicos do copolimero [101].

Para a PA6-12 pura a temperatura de cristalizacdo ocorreu em
aproximadamente 156°C; esta transicdo também foi observada em todas as misturas
independe da quantidade de DCP. Entretanto, assim como na curva de periodo longo
lamelar, na amostra com 4 phr, esta transi¢do exotérmica inicia em temperaturas mais

elevada (~165°C).

Tabela 5: Dados de fusao e cristalizacao para a PA6-12 e suas misturas com e sem DCP.

Amostra AH,, T (°C) X, (%) T. (°C) AH,
PA6-12 433 201,3 22 1565 352
50/50 24.8 200,2 25 154,2 22,4
50/50 1phr 22,2 199,8 23 156,8 19,5
50/50 4phr 22,3 201,2 23 158.4 24,1
50/50 8phr 22.8 199,9 23 157,6 19,4
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A adicdo de EVA e DCP resultou em valores de indice de cristalinidade
semelhante (~22-23%). Em misturas entre polimero/polimero ou polimero/elastomero, a
cristalizac@o ocorre de forma mais complexa e depende da natureza e compatibilidade
dos componentes. Composi¢do, condi¢des de processamento, condi¢des de
cristalizacdo, viscosidade, tens@o interfacial, natureza da dispersdo, tendéncia de
separacdo de fases e outros fatores influenciam o comportamento de cristalizacdo da
mistura [102]. Balamurugan e Maiti [103] estudaram a cinética de cristalizacdo de
misturas de poliamida 6 e copolimero de etileno-co-acrilato de butila (EBA). A inclusdo
de particulas elastoméricas de EBA pode dificultar ligeiramente o movimento das
cadeias moleculares da PA6 ou alterar ligeiramente a extensdo do crescimento dos
cristais de PA6, durante a cristalizagdo. A adicdo de EVA na PA6-12 também resulta
em ligeiro alargamento da extensdo do crescimento cristalino da PA6-12.

Para polimeros, quando a plastificacdo ocorre hd reducdo da cristalinidade e
taxa de cristaliza¢do [104, 105]. Para uma mistura de polimeros entre um componente
semicristalino e amorfo que possui miscibilidade entre as fases amorfas, h4 alteracdo de
temperaturas de fusdo e cristalizacdo e redugdo de cristalinidade [106]. Para que ocorra
a organizac¢do da estrutura lamelar é necessaria uma aproximagdo de cadeias, e de certo
modo uma rejeicdo do componente ndo cristalizivel para a regido interesferulitica e
amorfa [86].

O periodo longo lamelar é formado por uma por¢cdo amorfa mais cristalina,
como nao hd praticamente alteracdo no indice de cristalinidade, é possivel inferir que
parte da fracdo amorfa do EVA esta originando o aumento da regido amorfa da PA612
em virtude das interacdes secunddrias entre os grupos acetato e amida, conforme ja
elucidado nesse trabalho. A Figura 25 ilustra uma representacdo esquemdtica da

morfologia do sistema PA6-12/EVA.
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PA612 PA612/EVA

Figura 25: Representaciio esquematica do sistema PA6-12/EVA (PA6-12 linha continua e
EVA linha tracejada).

5.6 Propriedades Mecanicas

Na Figura 26 sdo apresentados as curvas de tens@o em fungdo da deformacéo
para as amostras medianas dos polimeros puros e misturas com e sem a adi¢do de DCP.
A PAG6-12 apresenta um perfil de curva tipico para poliamidas [80] com um ponto de
escoamento definido e aumento de tensdo na regido pldstica causado pela orientacdo
molecular. A curva de tensdo vs. deformacdo para o EVA ndo apresenta ponto de
escoamento bem definido, sendo esta uma curva tipica de elastdmeros termoplésticos
[3]. As curvas de tensdao em funcdo da deformacdo das misturas possuem
comportamento intermedidrio aos componentes puros. A adicdo de maiores quantidades
de DCP resultou na reducdo dos valores de tensdo e deformacio na ruptura, conforme
pode ser visto nos dados da Tabela 6.

Em relacdo a dureza, foi notado um pequeno aumento com a adi¢do de DCP,
isto estd relacionado a formacgdo de ligacdes cruzadas que enrijecem o material
superficialmente. O excesso de ligacdes cruzadas muitas vezes deteriora as propriedades
mecanicas. As propriedades mecanicas de misturas poliméricas sdo fortemente afetadas
pela morfologia de fases e propriedades interfaciais. O comportamento mecénico de
misturas poliméricas € um fendmeno complexo, uma vez que pardmetros reolégicos
como viscosidade e razdo de viscoelasticidade durante a formagdo da morfologia tem

uma influéncia muito forte nessas propriedades [82].
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Figura 26: Curvas de tensao vs. deformacio para amostras medianas.

Tabela 6: Propriedades mecénicas dos polimeros puros e das amostras com e sem DCP.

Tensdo na Ruptura Deformac@o na

Amostra (MPa) Ruptura (%) Pureza (Shore D)
PA 612 43,7+6,6 424,0 £50,4 59,4 +0,5
50/50 18,1 £3,4 484,7 +159,1 41,6 £0,5
50/50 1 phr 21,8 £2,7 321,1 £71,7 47,0%1,0
50/50 4 phr 15,0£0,9 271,2+20,9 46,6 £0,5
50/50 8 phr 11,6 +1,1 196,5 + 40,5 47,2 +£0,8
EVA 4,5+0,3 375,6 £162,0 28,4 +0,5

Em misturas poliméricas com composi¢do de fase dispersa é comum observar
um efeito sinérgico nas propriedades mecanicas. Entretanto, para composi¢des com
50/50, ou seja, em regido de fases interconectadas (co-continua) é notado um desvio
negativo de uma regra aditiva [82]. Para misturas com elevada tensdo interfacial como
PE/PS esse desvio negativo é notado nessa faixa de composicdo [107, 108]. Para
mistura com certo grau de compatibilidade, o comportamento mecanico € influenciado
pela composicdo. Elevados niveis de compatibilidade podem resultar em desvios
sinérgicos de uma regra aditiva.

Farker e colaboradores observaram desvios negativos para misturas de

PE/EVA com composicdo 50/50. Nota-se que misturas com morfologia de fases co-
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continuas apresentam comportamento iso-strain enquanto que mistura com morfologia
de fases dispersa tem comportamento mais proximo ao iso-stress em experimentos de
tensdo-deformacdo. Para estas situacOes o comportamento mecanico ¢ fortemente
dependente para as propriedades da interface [82].

Para TPVs € esperado que a reticulagdo/vulcaniza¢do dinimica resulte em
aumento de propriedades mecanicas em virtude da inversdo de fases e redugdo do
tamanho da fase elastomérica [8]. No entanto, quando a fragmentacdo ndo se dé por
completo pode haver reducdo nas propriedades mecanicas, conforme observado nas
micrografias de MEV apresentadas nesse trabalho. A fragmentagcdo parcial ocorre
devido a baixa tensao de cisalhamento atingida durante o processamento.

Na Figura 27 sao apresentadas as curvas de fluéncia para as amostras puras das
misturas 50/50 com e sem adicdo de DCP. Como pode ser observado uma vez que a
forca inicial é aplicada, o corpo deforma-se pouco, mas a mobilidade iniciada pela
compressdo permite uma relaxagdo das moléculas. No momento quando a forca é
retirada (em 30 min de andlise), a deformacdo inicial € recuperada, mas a relaxacdo
resultante da memoéria do material se mantém. Durante o periodo de recuperagcdo a
amostra aumenta suas dimensdes e recupera parte de seu tamanho. A mistura 50/50 sem
a adi¢d@o de per6xido apresentou maior recuperagcdo comparada com as demais amostras.
Esse comportamento € devido a presenga do EVA ndo reticulado que confere maior
comportamento elastomérico a mistura. Resultados semelhantes foram observados por
Soares e colaboradores [109], onde nanocompdsitos contendo borracha nitrilica (NBR)
e argila montmorolonita foram processadas em um misturador interno com a adicdo de
DCP/BMI, e mostraram que a adicdo de argila diminuiu o comportamento de creep da
borracha nitrilica.

Para as amostras com adi¢cdo de DCP foi observado reducio no percentual de
recuperacdo conforme visto na Tabela 7. O uso de DCP como agente de reticulacdo
promove ligacdes cruzadas na fase EVA aumentando a viscosidade da mesma. Para a
amostra com 4 phr de DCP foi observada a maior recuperagdo das amostras com a
presengca de DCP, chegando a um percentual de recuperacio de 3,4%, devido a maior
reticulacdo, conforme demonstrado no ensaio de teor de gel. Nas amostras em que
foram adicionados 1 e 8 phr de DCP menores valores de recuperacdo foram

encontrados.
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Figura 27: Fluéncia para os polimeros puros e suas misturas com e sem DCP.

Na amostra de PA6-12 foi observada baixa recuperacido em fluéncia devido ao
baixo valor da componente amorfa encontrada em polimeros semicristalinos. Gomes e
colaboradores [110] estudaram misturas entre PA6 e borracha nitrilica (NBR) com uso
de aditivos e agentes compatibilizantes em um misturador interno para melhorar o
processamento da mistura e propriedades finais e também observaram baixa
recuperacdo na PA6. O fendmeno de relaxacdo além de ser influenciado pela
cristalinidade também sofre influéncia das ligacdes secunddrias presentes no polimero
[111]. A amostra de EVA apresenta maiores valores de fluéncia em razio desta ter sido
ensaiada na temperatura de 50°C em virtude da temperatura do ensaio ser proxima a sua
temperatura de fusdo, conforme visto nos termogramas de DSC.

Nos polimeros puros, menores valores de deformagdo permanente foram
obtidos para a PA6-12 devido a elevada cristalinidade da amostra. Para o EVA maiores
valores tanto de deformacdo como de recuperagdo sio observados em virtude do cardter
elastomérico da amostra decorrente da presenca de grupamentos VA .

A mistura sem adicdo de peréxido apresentou maior valor de deformacado
permanente e recuperagdo eldstica do que as demais misturas. Esse valor tdo elevado
ocorre devido a auséncia de ligagdes cruzadas na fase EVA e a grande mobilidade das
cadeias de EVA na temperatura de 70°C (fus@o). Nas demais misturas com adig¢do de
DCP menores valores de deformacao e recuperagdo foi observada devido a presenca de

regides reticuladas diminuindo a mobilidade molecular conforme obtido também nos
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ensaios de DMTA. Na amostra com 4 phr de DCP observa-se uma deformacédo
permanente de apenas 0,01% devido ao alto grau de reticulagdo mencionado
anteriormente que restringe o movimento molecular; devido a rede reticulada é
observado maior recuperacdo eldstica da amostra comparada com as amostras que

apresentam DCP.

Tabela 7: Recuperacio elastica e deformacio permanente dos polimeros puros e das

amostras com e sem DCP.

Deformagao
Deformacgdo Permanente ~ Recuperagio Eléstica
Amostra Permanente Médxima
(%) (%)
(%)
PA612 1,29 0,48 1,68
50/50 32,23 9,20 41,41
50/ 50 1 phr 6,02 2,50 8,62
50/50 4 phr 0,01 3,40 3,5

50/50 8 phr 3,21 1,75 4,73
EVA 10,32 6,20 16,63

Contudo, em sistemas como o mostrado nesse trabalho, a morfologia de fases
dos TPVs gerou particulas grandes. Sendo assim, a reducdo na recuperagao eldstica estd
associada ao aumento da regido termopldstica ao redor da fase elastomérica,

necessitando de maiores forgas para o processo de flambagem [42].
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho a reticulagdo dindmica de misturas de PA6-12/EVA com
peréxido de dicumila foi feita em misturador fechado. A processabilidade do sistema,
morfologia, propriedades térmicas e propriedades mecénicas foram avaliadas.

A adicdo de DCP resultou no aumento do torque das misturas em virtude da
formacdo de ligacdes cruzadas, que foi constatado pelo ensaio de teor de gel. A adicdo
de maiores quantidades de DCP resultou na maior formacdo de estruturas gelificadas,
passando de 2,6% para amostra com 1phr de DCP e 17% na amostra com 4 phr de DCP.
Na amostra contendo 8 phr o teor de gel observado foi de 10,5% devido ao excesso de
DCP no sistema.

A mistura de PA6-12/EVA € imiscivel e apresenta alta tens@o interfacial de
4,62 mN/m, com contornos de fases bem definidos e espessura interfacial variando de
7,3 a 7,7 nm. Misturas contendo 30% de EVA possuem 16% de grau de co-
continuidade, ja a mistura 50/50 possui grau de conectividade de ~99%.

No DMTA as misturas apresentaram comportamento pseudo-sélido eldstico
independente da quantidade de perdxido adicionado ao sistema. Todas as amostras
apresentam comportamento na regido vitrea semelhante, assim como na regido de
transicdo e plateau eldstico. Nos experimentos de DMTA também foi observada a
presenca de duas transicdes vitreas correspondentes aos polimeros puros, mostrando a
imiscibilidade do sistema.

A energia de ativagcdo relativa a mobilidade molecular das misturas foi
determinada. Para o pico referente ao EVA nota-se a redug¢do da energia de ativacgdo,
devido a morfologia co-continua desenvolvida pelo sistema. Quando € adicionado
peréxido ao sistema, uma nova morfologia é formada, com a fase EVA parcialmente
fragmentada € observada, com isso menores valores de energia de ativacdo sdo obtidos
em decorréncia da menor cristalinidade na fase EVA. Maiores valores de energia foram
obtidos para a mistura contendo 4 phr de peréxido. A adi¢do de maiores quantidades de
DCP reduziu a componente viscosa, devido a formacdo de novas ligacdes C-C,
aumentando o comportamento pseudo-sélido eldstico do EVA.

A cristalinidade das amostras mostraram valores semelhantes (~22-23%). Para
a PA6-12 pura a temperatura de cristalizagdo ocorreu em aproximadamente 156°C, esta

transicdo também foi observada em todas as misturas independe da quantidade de DCP.
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Para mistura de PA6-12/EVA com 4 phr de DCP foi notado a formacdo de estruturas
lamelares em 165°C.

O periodo longo lamelar esta associado a uma por¢cdo amorfa mais cristalina,
como ndo hd praticamente alteracdo no indice de cristalinidade, é possivel inferir que
parte da fracdo amorfa do EVA esta originando um aumento da regido amorfa da
PA612, em virtude das intera¢des secunddrias entre os grupos acetato e amida.

As curvas de tensdo em funcdo da deformacdo das misturas possuem
comportamento intermedidrio dos componentes puros. A adi¢do de maiores quantidades
de DCP resultou na reducgdo dos valores de tensdo e deformacdo na ruptura. Em relacéo
a dureza, foi notado um pequeno aumento com a adicdo de DCP, isto esta relacionado a
formacdo de ligacdes cruzadas que enrijece o material superficialmente.

A mistura 50/50 sem a adicdo de perdxido apresentou maior recuperacio

N

elastica em comparacdo com as demais amostras devido a presenca de EVA ndo
reticulado que confere maior elasticidade a mistura. O uso de DCP como agente
reticulante promove ligacdes cruzadas na fase EVA aumentando a viscosidade da
mesma. Para a amostra 50/50 com 4 phr de DCP foi observada a maior recuperacio
elastica das amostras com presenca de DCP, chegando a um percentual de recuperacio
de 3,4%, decorrente do maior nimero de regides gelificadas. Na amostra de PA6-12 foi
observada baixa recuperacdo de fluéncia devido a baixa componente amorfa encontrada
em polimeros semicristalinos.

A mistura 50/50 sem adicdo de perdxido apresentou maior valor de deformagdo
permanente e recuperacio eldstica comparado com as demais misturas. Esse resultado
ocorre devido a auséncia de ligagdes cruzadas na fase EVA e a grande mobilidade das
cadeias de EVA na temperatura de 70°C devido a sua fusdo. Na amostra com 4 phr de
DCP observa-se uma deformacdo permanente de apenas 0,01% devido ao alto grau de
reticulacdo mencionado anteriormente que restringe o movimento molecular.

A reticulacd@o dindmica do sistema PA6-12/EVA pode ser obtida em misturador
fechado, entretanto, uma fase com fragmentacio parcial é obtida, devido a natureza das
forcas mecanicas envolvidas. Contudo, a formacdo de uma fase fragmentada de forma
grosseira ndo € capaz de contribuir eficazmente para o aumento de propriedades
mecanicas, assim como melhoria na recuperagdo eléstica.

O sistema polimérico PA6-12/EVA pode ser utilizado na obtencdo de TPVs,
entretanto ha necessidade de otimizar a morfologia de fases de modo a obter a fase EVA

dispersa em finas particulas na matriz de poliamida. Para atingir tal morfologia é
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necessdrio a utilizacdo de outras composicdes, bem como o uso de misturadores mais

intensivos.
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ANEXO 1

Nesse anexo serdo apresentadas as curvas de torque vs. tempo dos polimeros

puros com diferentes quantidades de DCP. A Figura 28 mostra o comportamento do

torque ap6s a adi¢cdo de DCP no tempo de 5 min.
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Figura 28: Curvas de torque vs. tempo com diferentes quantidades de DCP: (a) EVA (b)

PA612.
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ANEXO II

Neste anexo sdo mostradas as curvas de ajuste linear utilizadas na

determinagdo da energia de ativacido da mobilidade molecular referente ao pico de Tan &

para diferentes frequéncias. Os coeficientes de correlacio ficaram acima de 0,995.
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Figura 29: Regressao linear para calculo da energia de ativacao para mobilidade
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ANEXO III

Nesse anexo s@o apresentadas as curvas de SAXS referentes as curvas de
cristalizacdo para os polimeros puros e para as amostras com presenga de DCP. A

Figura 30 apresenta perfis de curvas de cristalizacdo semelhantes ap6s a adi¢do de DCP.

Figura 30: Curvas de cristalizacdo para (a) PA6-12 (b) EVA (c) mistura 50/50 com 1phr
de DCP (d) mistura 50/50 com 4phr de DCP e (e) mistura 50/50 com 8 phr de DCP.
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