Compatibilizacao de Misturas de Nylon-6
e Polietileno de Baixa Densidade
com EVA contendo Grupos SH
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Resumo: Poli(etileno-co-alcool vinilico-co-mercapto-acetato de vinila), EVASH, foi utilizado como agente
compatibilizante em misturas de polietileno de baixa densidade (LDPE) e nylon-6 (PA6), melhorando
sensivelmente as propriedades mecanicas das misturas correspondentes. A formagdo de ligagdes quimicas
entre a fase PA6 e EVASH foi sugerida a partir de experiéncias envolvendo extragdo seletiva da fase PA6 com
acido férmico. Misturas ndo compatibilizadas, ricas em PA6, apresentam variagdes na deformagdo na ruptura
e modulo de Young quando acondicionadas em ambiente anidro. A presenga de EVASH diminui o efeito das
condigdes de estocagem nas propriedades mecanicas das misturas indicando um acréscimo da resisténcia a
absorgdo de agua.
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Introducao

Misturas de poliolefinas com nylon-6 representam
uma alternativa bastante versatil para o
desenvolvimento de materiais que combinem as
propriedades intrinsecas de cada um dos
componentes. Nylon-6 exibe boa resisténcia a
hidrocarbonetos e alta resisténcia mecanica. Uma de
suas grandes desvantagens ¢ a alta capacidade de
absorg@o de agua. A adiga@o de polietileno tem como
objetivo aumentar a resisténcia a absor¢do de agua,
além de aumentar a resisténcia mecanica e diminuir
o custo do material final. Tais polimeros apresentam,
entretanto, incompatibilidade do ponto de vista
termodinamico e tecnoldgico, devido a pobre adesdo
interfacial. Para o desenvolvimento de misturas

envolvendo nylon/poliolefinas com propriedades
mecanicas superiores, varios pesquisadores tem
optado pela compatibilizagdo reativa, com a utilizagao
de poliolefinas funcionalizadas como agentes de
acoplamento!. Grupos funcionais ao longo de
poliolefinas sdo constituidos, principalmente, de
grupos anidrido, gerados a partir de reagdes via
radicais livres entre a poliolefina e anidrido maleico,
na presenga de promotores de radicais livres. A
introdugao destes grupos anidrido ¢é realizada
principalmente através do processo de extrus@o
reativa®. Neste caso, o controle da funcionalizagio
ndo ¢ adequado. Além disso, ¢ normal a degradagdo
ou reticulagdo da poliolefina durante o processamento.

O nosso grupo de pesquisa tem se dedicado
ultimamente a modificagdo quimica de copolimeros
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de etileno-acetato de vinila (EVA) para o
desenvolvimento de agentes compatibilizantes
reativos”!! e ndo reativos'?!”. Copolimeros de EVA
contendo grupos mercaptan ao longo da cadeia
(EVASH) foi recentemente empregado na
compatibilizagdo de misturas envolvendo polietileno
de baixa densidade (LDPE) e PA6, sendo observado
um aumento consideravel nas propriedades mecinicas
com a adigdo de 5 a 10% do referido agente®!!. O

trabalho apresentado a seguir procura enfatizar a .

influéncia do EVASH no processamento da mistura,
bem como na resisténcia a absor¢do de agua das
misturas em questio.

Experimental.

O polietileno de baixa densidade (LDPE), MFI =
2,7g/10 min a 190°C (Poliolefinas) e o poli-
caprolactama (nylon-6) (PA6 2700), MFI = 4,1g/10
min a 235°C (De Millus) foram secos a vacuo, durante
24 hrs. O poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA),
MFI=2,1 g/10 min. a 180 °C; teor de acetato = 18%
em peso (Petroquimica Triunfo S.A.) foi empregado
na sintese de EVASH. A preparacdo de EVASH
consiste na hidrélise de EVA seguida de esterificagdo
com actdo mercapto-acético, cuja técnica é descrita
na literatura'?!®. O esquema da sintese é apresentado
na Figura 1. As condigdes de sintese, bem como as
caracteristicas dos polimeros funcionalizados obtidos
sdo apresentadas na Tabela 1.

As misturas foram realizadas em misturador
interno Haake Mod. Rheomix 600 a 220 °C durante
6 min, utilizando-se rotor do tipo “Roller Blades” a
uma velocidade de 30 rpm. EVASH foi adicionado
junto com PA6 antes da adigdo de LDPE. Apds a
mistura, as amostras foram moldadas por compressido
a 250 °C durante 2 min, sendo obtidas amostras de
cerca de 0,9 mm de espessura.

Para os ensaios de tensdo x deformagdo, as
amostras foram preparadas segundo norma ASTM
D882-83, sendo os ensaios realizados a uma
velocidade de 50 mm/min, em maquina de ensaio
Instron Mod. 4204, de acordo com o método ASTM
D882-83. Todas as amostras foram armazenadas em
dessecador a vacuo antes e apds a moldagem por
compressao. Para os ensaios de absor¢io de agua foi
utilizada a técnica segundo norma ASTM D1239.

Tabela 1. CondigGes de esterificagdo do EVA hidrolisado com &cido
mercapto-acético e caracteristicas do polimero obtido.

Temp? de AMA® (OH] [SH] Grfm de.
Amostra reagio (mmol) (mmol/100g) (mmol/100g) esterificagdo

(min) & ¥
EVOH 0 0 229,00 0,00 0
EVASHI2 90 42,30 197,56 26,94 12
EVASH20 110 41,50 177,19 4430 20
EVASH30 120 41,50 152,55 65,38 30
EVASH100 1440 55,20 0 195,81 100
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Figura 1. Esquema de sintese do poli(etileno-co-dlcool vinilico-co-mercaptoacetato de vinila) (EVASH)

Resultados e Discussao.

Efeito do EVASH no processamento das misturas

Os estudos relacionados a compatibilizagdo de
misturas nylon-6/LDPE foram realizados, utilizando-
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se amostras de EVASH contendo 65,38 mmol SH/
100g. Considerando que o EVA hidrolisado (EVOH)
utilizado na reagdo de esterificagdo, contém 229,00
mmol OH/ 100g e assumindo o aumento de massa
ocasionado pela incorporagdo de grupos mercapto-
acetato, o teor de SH incorporado nesta amostra
equivale a 30% de esterificagdo das hidroxilas
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rriginalmente presentes. Esta amostra serd entdo
lenominada EVASH30 (Tabela 1).

Os valores de torque final (“plateau” estavel)
sorrespondentes as misturas PA6/LDPE a varias
somposigdes estdo listados na Tabela 2. Em todas as
:omposigdes estudadas, observa-se um pequeno
wumento do torque estavel com a adi¢do de Sphr de
IVASH30. Esta variagdo reflete um aumento da
‘esisténcia ao escoamento como conseqiiéncia da
ompatibiliza¢do entre as fases.

labela 2. Variagdo do torque da mistura em fungdo da composigdo e da
digdo de EVASH

Torque final (estavel) (Nm)

LDPE (%)

O perfil das curvas de torque versus tempo de
mistura apresentam resultados curiosos. Como pode
ser observado na Figura 2, misturas contendo EVASH
apresentam uma elevagdo do torque a cerca de 1,2
min de mistura, sendo mais pronunciada para misturas
ricas em nylon-6. Comportamento semelhante foi
registrado na literatura para misturas envolvendo
copolimeros de estireno-butadieno, sendo atribuido
a formagdo de ligagdes cruzadas'®. Esta elevagdo de
torque pode estar associada a formagdo de ligagdes
quimicas entre a fase poliamida e o agente
compatibilizante reativo (EVASH) durante o
processamento.

Para verificar a natureza das interagOes entre
EVASH e PA6, foram realizadas experiéncias em que

nylon-6 (%) com 5 phr de
sem EVASH £y asH a fase poliamida foi extraida seletivamente com acido
100 0 184 2,05 formico. A Tabela 3 ilustra a percentagem de PA6
extraida em fung@io da composi¢do da mistura e da
80 20 1,89 1,94 presenga de EVASH, para misturas ndo moldadas e
60 40 1 89 2,15 moldadas por compressdo. Misturas ndo submetidas
a moldagem, apresentaram extragao total da fase PA6
40 60 2,66 2,76 até a composigdo equivalente a PA6/LDPE = 60:40.
20 %0 281 132 A presenga de EVASH ndo alterou os resultados,
indicando auséncia de compatibilizagio reativa
0 - 100 3,32 337 durante o processo de mistura. Desta forma, os
Misturas sem EVASH Misturas com Sphr de EVASH
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Figura 2. Perfil das curvas de torque para misturas de PA6/LDPE a vérias composi¢des, na presenga ou nio de 5 phr de EVASH. (Os subscritos em

cada mistura correspondem a fragiio em peso de PA6)
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Tabela 3. Contetido de nylon-6 extraido em acido formico em fungéo
da composicdo da mistura nylon-6/LDPE

Nylon-6 extraido (%)
Composigdo da
mistura phr misturadas moldadas ;~)or
compressao
sem com 5 sem com 5
nylon-6 LDPE phr de phr de
EVASH EVASH EVASH EVASH
100 0 100 100 100 90
80 20 100 100 100 90
60 40 100 100 75 46
40 60 0 0 64 27
20 80 0 0 14 12

resultados obtidos para misturas ricas em LDPE (total
retengdo de PA6) podem ser atribuidos a morfologia
da amostra em que a fase PA6 deve estar totalmente
inclusa na matriz de LDPE.

Misturas de PA6/L.DPE, moldada por compressao,
de composigdo equivalente a 80:20 phr, foram
completamente destruidas sob a agdo de acido
féormico, indicando uma morfologia em que a fase
LDPE esta dispersa na matriz de PA6. As oufras
composi¢des mantiveram suas formas originais apos
serem submetidas 4 extra¢do durante uma semana,
sugerindo continuidade da fase LDPE. Como
mostrado também na Tabela 3, a adigdo de EVASH
diminui a quantidade de PA6 extraida. Para misturas
ricas em PA6, 10% desta fase foi retida como material
insoluvel. Além disto, a camada de acido férmico
apresentou, apds a extragdo, uma suspensdo branca
coloidal. Segundo a literatura, este comportamento &
uma indicagdo de que alguma ligagdo quimica
(graftizagdo) entre a fase nylon-6 e EVASH ocorreu
durante o processo de moldagem?.

Efeito das condigdes de acondicionamento das
amosltras nas propriedades mecanicas.

Como relatado em trabalho anterior’, a adigdo de
EVASH proporciona um aumento nas propriedades
mecanicas de misturas nylon-6/LDPE. Este
comportamento pode ser atribuido a agfo interfacial
do EVASH. Contudo, amostras de PA6 puro
apresentaram propriedades superiores, especialmente
deformagfo na ruptura. Os ensaios de tensdo x
deformacdo desenvolvidos aquela época foram
realizados em amostras acondicionadas durante 48
horas em atmosfera contendo 65% de umidade
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relativa. Poliamidas em geral possuem alta capacidade
de absor¢do de agua, devido a possibilidade de
formacdo de interagbes fortes do tipo ponte de
hidrogénio. A agua absorvida possui um efeitc
plastificante, alterando significantemente as
propriedades mecénicas da poliamida, tais comc
modulo de Young e deformagao na ruptura.

Para avaliar o efeito das condigles de
acondicionamento, os ensaios mecanicos foram
também realizados em amostras mantidas em
dessecador a vacuo antes € apds a moldagem por
compressdo. As variagOes nas propriedades mecanicas
em funcdo da composi¢do da mistura e
acondicionamento das amostras sdo ilustradas na
Figura 3, para amostras compatibilizadas e nac
compatibilizadas. A resisténcia a tragdo na ruptura
(o) ndo é afetada pelas condigdes impostas as
amostras. A adigdo de 5 phr de EVASH30 ocasiona
um acréscimo desta propriedade quando a matriz ¢
rica em PA®6.

Os valores de deformagdo na ruptura (€5) s&o mais
sensiveis as condigdes de armazenagem das amostras.
PAG6 puro apresenta um decréscimo acentuado quando
acondicionado em condigdes anidras, evidenciando
o carater plastificante da 4gua. A medida que se
adiciona LDPE & mistura, as condigdes de estocagem
influenciam cada vez menos esta propriedade. A
presenga de 5 phr de EVASH ocasiona um aumento
razoavel nos valores de €5, além de diminuir a
influéncia das condigGes de estocagem. O aumentg
na deformagfo na ruptura associado ao aumento da
resisténcia a tragdo para misturas ricas em PA6 indica
determinado poder de compatibilizagdo do EVASH.

O moédulo de Young também ¢ bastante afetado
pela 4dgua. Amostras ricas em PA6 e nio
compatibilizadas apresentam um aumento sensivel no
modulo de Young quando acondicionadas em
condi¢des anidras. Este efeito torna-se menos
importante & medida que se aumenta o teor de LDPE
na mistura. Amostras contendo EVASH apresentam
um pequeno acréscimo no médulo de Young quando
os ensaios foram realizados em amostras mantidas
em ambiente contendo 65% de umidade.Em
condi¢des anidras, misturas ricas em PA6 apresentam
um decréscimo no moédulo de Young com a
compatibilizag8o. Comportamento semelhante foi
observado na literatura para a compatibilizagdo de
nylon—6 ¢ polietileno com a utilizagdo de copolimero
em bloco de estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno
funcionalizado com anidrido maleico (SEBS-MA)*.
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Figura 3. Efeito da adigdo de EVASH nas propriedades mecanicas
de misturas PA6/LDPE acondicionadas (a,b) em ambiente contendo
65% de umidade relativa do ar e (c,d) em dessecadpr a vacuo; (a,c)
misturas ndo compatibilizadas; (b,d) misturas contendo 5 phr de
EVASH.

Os autores atribuem o decréscimo no moédulo
de elasticidade a dispersdo uniforme das fases na
diregdo da tensdo. Os resultados de modulo de Young
indicam que a agdo plastificante da agua é mais
pronunciada para misturas ndo compatibilizadas. A
resisténcia 3 absorgdo de agua em misturas nylon-6/
LDPE compatibilizadas e ndo compatibilizadas foi
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também determinada através de ensaio descrito no
método ASTM D570 77, sendo os resultados
apresentados naTabela 4. Observa-se, como esperado,
um decréscimo na absorgdo de d4gua com o aumento
da proporgdo de LDPE na mistura. A adi¢do de
EVASH acarreta um decréscimo ainda maior, mesmo
quando o teor de PA6 ¢ alto. O aumento da resisténcia
a absorgdo de dgua em misturas contendo EVASH
pode ser atribuido ao aumento no grau de
homogeneidade do sistema.

Tabela 4. Efeito da adigdo de EVASH na capacidade de absorgdo de
agua para misturas de LDPE/PA6 de composigBes variadas

Composi¢io da mistura Absorgdo de agua (%)

PAG (%)  LDPE (%) semEVASH com 5 % EVASH
100 0 16,5 4,5
80 20 53 1,5
60 40 3,1 13
40 60 2,6 1,2
20 80 1,5 1,1

Efeito do teor de grupos mercaptan no EVASH nas
propriedades de misturas PA6/LDPE

Como citado no inicio da apresentagdo dos
resultados, a amostra de EVASH utilizada nos
estudos apresentados anteriormente contém um
nimero relativamente grande de hidroxilas ndo
esterificadas. Estas hidroxilas sdo também capazes
de interagir com a fase PA6 através de pontes de
hidrogénio. Para verificar a influéncia dos grupos
SH na cadeia de EVA na sua capacidade de
compatibilizagdo de misturas PA6/LDPE, foram
analisadas algumas misturas contendo amostras de
EVASH com teores diferentes de SH. A Tabela 5
apresenta os resultados das propriedades mecénicas
para misturas PA6/LDPE = 20:80 phr, contendo
5phr do agente compatibilizante.

Observa-se um aumento da resisténcia a tragdo
e da deformagdo na ruptura & medida que se
aumenta o teor de grupos SH na cadeia principal
do agente compatibilizante. Os valores de
deformagéo na ruptura sdo mais sensiveis ao efeito
da composig¢do quimica do agente compatibilizante,
sugerindo que o grupo efetivo na compatibilizagdo
da mistura PA/LDPE é o SH e ndo as hidroxilas
presentes.
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Tabela 5. Efeito da concentragdo de SH no EVASH nas propriedades
mecanicas de misturas PA6/LDPE/EVASH (20:80:5 phr)

b

Agente [SH] [OH] cBa €y
compatibilizante  (mmol/100g) (mmol/100g) (MPa) (%)
- - - 7,5%1,5 111
EVOH 0 229,00 9,1+0,5 1141
EVASHI2 26,94 197,56 9,812 1542
EVASH20 44,30 177,19 10,740,5 33+l
EVASH30 65,38 152,55 11,5+14 5143

a) tensdo na ruptura
b) deformagio na ruptura

Conclusdes

A adigdo de EVASH ocasiona mudangas sensiveis
nas propriedades mecénicas de misturas envolvendo
PA6/LDPE devido as interagdes entre a fase poliamida
e 0 agente compatibilizante. A partir de experiéncias
envolvendo extragdo seletiva da fase PA6, é sugerido
que ligagdes quimicas sdo formadas principalmente
durante o processo de moldagem por compressdo. De
fato, misturas ricas em PA6 apresentaram retengio
de 10% desta fase como material insoltivel. A medida
que se aumenta o teor de LDPE, a diferenca entre a
proporgdo de PA6 extraido, para amostras
compatibilizadas e ndo compatibilizadas, torna-se
maior. Tal comportamento pode ser também atribuido
a maior dispersdo da fase PA6 pelo agente
compatibilizante, diminuindo assim a chance do
solvente em alcangar este dominios. Embora as curvas
de torque indiquem a formag@o de alguma ligagdo
quimica durante o processo de mistura devido a uma
certa variagio apresentada com a adigdo de EVASH,
as experiéncias com extragdo seletiva sugerem que
tais ligagGes so sdo formadas durante o processo de
moldagem.

As condigdes de estocagem das amostras
influenciam notadamente a deformag@o na ruptura e
moédulo de' Young para misturas ndo compatibilizadas.
Misturas acondicionadas em ambiente contendo 65%
de umidade relativa apresentaram variagdes sensiveis
nestas propriedades para misturas ricas em PAG6,
evidenciando a capacidade de LDPE em aumentar a
resisténcia a absorgdo de adgua destas misturas. A
adigdo de EVASH diminuiu a sensibilidade das
misturas em questdo as condigdes de estocagem.
Ensaios relacionados a capacidade de absor¢do de
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agua confirmaram a maior resisténcia a agua, para
misturas compatibilizadas.

O efeito compatibilizante do EVASH ¢ maior a
medida que se aumenta o teor de grupos SH na cadeia
do EVA. Considerando a baixa afinidade entre a fase
PAG6 e o agente compatibilizante, as interagdes entre
eles devem ocorrer apenas através dos grupos polares,
OH ou SH, dispostos ao longo da cadeia de EVASH.
Estas interagGes sdo mais efetivas com os grupos SH
devido ao menor impedimento estérico. Neste caso,
os grupos -OOCCH,- podem estar atuando como
espagadores, aumentando a chance de contato entre
os grupos SH e a fase nylon-6.
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