Tenacidade a Fratura de Blendas PA 6/ABS Avaliada através
do Método EWF (Trabalho Essencial de Fratura) — Parte A:
Avaliagao do Efeito do Compatibilizante

Carlos A. Correa
Laboratorio de Blendas e Compasitos Termoplasticos, USF

Roberto S. Yamakawa, Carlos A. Razzino, Elias Hage Junior
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: A poliamida 6 (PA6) é um polimero termoplastico semicristalino que apresenta alta susceptibilidade ao entalhe
quando solicitado mecanicamente. Apesar de apresentar um comportamento dictil sob deformacgdo e sob fratura quando
solicitado sem entalhes, torna-se essencialmente fragil e quebradico quando entalhado. Assim, o comportamento pseudo-
dictil dessas poliamidas requer cuidados especiais na confeccdo do entalhe e da pré-trinca para andlise de seu comporta-
mento mecanico. Devem ser observadas ainda as dimensdes ideais dos corpos de prova para garantir a condi¢@o de estado de
tensdo plana no ensaio de tracdo uniaxial para aplicagdo do método EWF (Trabalho Essencial de Fratura). Neste trabalho,
o método EWF foi utilizado para a avaliacdo da tenacidade a fratura de blendas poliméricas com uma matriz PA6 modi-
ficada com ABS e também a eficiéncia de um compatibilizante acrilico reativo (MMA-MA) sintetizado em laboratdrio,
na tenacificacdo da blenda PA6/ABS. Através da aplicacdo do método observou-se que a simples incorporacdo do ABS a
poliamida aumenta o termo relativo ao trabalho especifico de fratura e reduz a sensibilidade ao entalhe da blenda embora
com perda na capacidade de absorcdo de energia pldstica. A incorporagdo do copolimero MMA-MA a blenda refletiu-se
nos acréscimos do trabalho especifico e recuperagdo da capacidade de absorcdo de energia plastica em relacdo a blenda
nio-compatibilizada. Os resultados ilustram a aplicabilidade do método EWF para determinacdo da tenacidade a fratura de
blendas poliméricas em relag@o aos polimeros puros, bem como a avalia¢do do efeito do compatibilizante reativo na tena-
cidade da blenda PA6/ABS.
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Fracture Toughness of PA 6/Abs Evaluated by the EWF Method (Essential Work of Fracture) — Part A: On the Effect of the
Compatibilizer

Abstract: Polyamide 6 or polycaprolactam is a semi-crystalline thermoplastic whose toughness is very notch sensitive and
consequently the material presents extreme susceptibility to stress concentrations. Thus, although such polyamides may
fracture on a typical ductile manner on mechanical testing without notches, it will become brittle after being notched. The
pseudo-ductile behavior in polyamides poses a task on notch and pre-crack preparation, for accurate assessment of their
toughness. Furthermore, it must be observed the ideal specimen dimensions to guarantee plane stress conditions on tensile
testing for application of the EWF (Essential Work of Fracture) method. In the present work, the EWF method was em-
ployed to evaluate the fracture toughness of PA6 blends modified with ABS and also to assess the efficiency of a self-made
reactive acrylic compatibilizer (MMA-MA), on the toughness of the PA6/ABS blend. The EWF parameters have shown that
by simply melt blending ABS with PAG it increases the specific work of fracture owing to reduced notch sensitivity of the
blend, although at the expenses of the blend capacity to absorb plastic energy. The addition of the compatibilizer MMA-MA
to the blend has been reflected on increments of the specific work of fracture and recovery of the blend capacity to absorb
plastic energy. The results have illustrated the applicability of the EWF method for determination of the fracture toughness
parameters of polymer blends as well as evaluation of the effect of the reactive MMA-MA compatibilizer on the toughness
of the PA6/ABS blend.
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Introducao

A grande evolugdo cientifica e tecnoldgica em blendas
poliméricas criou novas fronteiras para a pesquisa em técni-
cas de caracterizacgdo de fratura para os materiais multifasicos
elésticos e elasto-plésticos, pois grande parte das blendas é
desenvolvida com o objetivo de tenacificar plasticos frageis.
Sendo assim, tornou-se necessario caracterizar a tenacidade
destas blendas de forma mais aprofundada indo além dos tes-
tes convencionais de impacto, ou seja, utilizando a mecénica
de fratura.

A fim de possibilitar o desenvolvimento e ampliar a apli-
cacdo das blendas poliméricas torna-se necessdrio estabelecer
uma relacio entre o comportamento de fratura macroscépico
e a morfologia de fases das blendas. Em oposi¢fo as técnicas
tradicionalmente empregadas para avaliar a tenacidade tais
como: os ensaios de impacto Izod e Charpy, queda de dardo,
tracdo sob impacto dentre outras técnicas baseadas na ener-
gia total absorvida para fratura do material, a mecanica de
fratura fundamenta-se na mecanica do continuo e na andlise
de energia absorvida em func¢do da taxa de deformacao. Isto
diferencia a fratura eléstica da plastica e separa as fases de
iniciacdo e propaga¢do da tenacidade total obtida.

Embora a medida normatizada de resisténcia ao impacto
sob entalhe seja comumente aceita como médoto compara-
tivo de avaliacdo de tenacidade em materiais pldsticos, al-
guns autores tém demostrado que no caso de polipropilenos
modificados com cargas particuladas e borrachas, a tenacida-
de medida nos testes de impacto Charpy/Izod ndo pode ser
correlacionada diretamente com propriedades intrinsecas do
material™l. Somente os pardmetros definidos através da me-
canica de fratura e medidos sob condi¢des de impacto podem
separar os efeitos decorrentes da geometria do corpo de pro-
va (relacdo espessura/comprimento) daqueles relacionados
as propriedades intrinsecas do material. Desta forma, tem-se
observado que a simples comparacao da tenacidade sob im-
pacto entre corpos de prova entalhados para diferentes mate-
riais poliméricos ndo proporciona uma indica¢dio confidvel
de sua tenacidade a fratura e é de abrangéncia restrita como
critério para sele¢do de materiais?!.

De maneira geral, os mecanismos de fratura caracteris-
ticos de polimeros tenacificados e blendas poliméricas sdo
melhor descritos pela mecanica de fratura. A exemplo da
tenacificacdo iniciada pela cavitacdo das particulas da fase
elastomérica dispersa em matrizes poliméricas dicteis?®7),
estas promovem 0 microescoamento subseqiiente por ban-
das de cisalhamento, podendo gerar excessiva deformacao
plastica em torno da extremidade da trinca. Os pardmetros
de mecanica de fratura, tais como os obtidos pelo método da
J-integral e/ou pelo método do Trabalho Essencial de Fratu-
ra (EWF), podem fornecer os valores de tenacidade a inicia-
cdo sob estados de tensdo bem definidos e os mecanismos as-
sociados com a etapa de propagacdo podem ser quantificados
usando a curva de resisténcia a propagacéo da trincat3),

Nas tltimas décadas, tem-se observado que um nimero
significativo de patentes registradas durante o desenvolvi-
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mento de blendas poliméricas estio relacionadas ao aumen-
to da tenacidade de materiais plasticos com suceptibilidade
a fratura fragil. Em 1995, este niimero representava cerca
de 38% das patentes de ligas e blendas poliméricas desen-
volvidas!'”. Atualmente, as blendas tenacificadas formam
uma classe importante de novos materiais e necessitam de
métodos especificos para avaliagdo da tenacidade a fratura
em ensaios de altas velocidades e diferentes geometrias de
corpos de prova. Entretanto o procedimento atual para medir
a tenacidade, através de J-integral, é restrito, somente, ao car-
regamento quase-estatico. Desta forma, avaliar a tenacidade
a fratura sob impacto de um polimero usando o método de
J-integral nem sempre tem-se mostrado uma tarefa trivialt'l.
Além disso, o procedimento da ASTM (American Society
for Testing and Materials) para caracterizar a tenacidade a
fratura por J-integral® foi adaptado de materiais metélicos e
geralmente envolve medidas trabalhosas de crescimento de
trinca. Estas medidas nem sempre sdo precisas devido ao es-
coamento e esbranquicamento decorrente da dissipacao plés-
tica na extremidade do entalhe. Desta forma, tem-se buscado
novas metodologias mais simples e acessiveis que permitam
caracterizar a tenacidade de polimeros ducteis, especialmen-
te sob estados de tensdo plana!'?. Mais recentemente, 0 mé-
todo do “trabalho essencial de fratura” (Essential Work of
Fracture — EWF) tem sido apresentado como alternativa para
superar as dificuldades de aplicagdo do método da J-integral
aos materiais poliméricos®!.

Método do trabalho essencial de fratura (EWF)

Wu e Mai!"¥! apresentaram a teoria do método EWF onde
propde-se que quando um sélido ductil fraturado, como uma
blenda de polimero tenacificado, é submetido a uma solicita-
¢30 mecdanica, o processo de fratura e a deformacao pléstica
ocorrem em duas regides distintas, assim denominadas: zona
de processo de fratura (FPZ) e zona plastica externa a FPZ
conforme ilustrado na Figura 1.

Durante a propagacido da trinca, o trabalho de fratura
dissipado na zona pléstica ndo € diretamente associado com
o processo de fratura. Somente aquele trabalho absorvido
dentro da zona de processo de fratura é uma constante do
material. Portanto, o trabalho de fratura total, W, deve ser
separado em duas partes, isto é, trabalho essencial de fratura
(W) e trabalho ndo-essencial de fratura (Wp). O trabalho es-
sencial de fratura € a energia dissipada na zona de processo
de fratura, enquanto que o trabalho ndo-essencial de fratura

DENT SEN-3PB

Zona de processo
L1 de fratura (FPZ)

Entalhe—z@:

@ —Entalhe

— Zona pléstica /T-

Figura 1. Esquema de amostras de fratura dictil apresentando a zona de
processo de fratura (FPZ) e a zona plastica. Corpo de prova DENT (tracdo
duplamente entalhado); SEN-3PB (flexdo em trés pontos com entalhe uni-
co)tl,
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¢é a energia dissipada na zona pldstica. O trabalho de fratura
total é, portanto, dado por:

W= AW, m

Fisicamente, W, € o trabalho necessdrio para criar duas
novas superficies e é consumido no processo de fratura en-
volvido. Em fratura fragil de polimeros vitreos, W, € usado
para estirar e, em seguida, quebrar as microfibrilas na zona
de fissura formada na extremidade da trinca, como mostrado
na Figura 2a. Por outro lado, na fratura dictil de polimeros,
W, € consumido para formar, e subseqiientemente, quebrar a
zona de empescogamento a frente da extremidade da trinca,
Figura 2b.

Teoricamente, o trabalho essencial especifico de fratura
em modo I, como mostrado na Figura 3, pode ser definido
comol!34;

& 3

w=d [Gde+ [o(a)da )
1] E, d
onde: d € a largura da zona de processo de fratura e é da
ordem da espessura do corpo de prova; G e € sdo tensdo e
deformacio verdadeiras; € e ¢ sdo deformagdes do empes-
cogamento verdadeira e de engenharia; ¢ € A, sdo a tensdo e
o deslocamento da abertura da extremidade da trinca dentro
da zona de processo de fratura; e SIC ¢ o valor de modo 1
critico de A,.

O primeiro componente da Equacdo 2 refere-se ao tra-
balho plastico de empescogamento e o segundo componente
refere-se ao trabalho de fratura na zona de empescogamento.

Zona de fissura

I E—

(a)

Zona empescogada

Zona plastica

r—

(®)
Figura 2. Esquema da zona de processo (a) em polimero vitreo; e (b) em
polimero ductil.
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Trinca

Figura 3. Contorno esquemdtico usado na definigdo de w, na Equagéo 2

W € essencialmente uma energia superficial, e para uma
dada espessura, este é proporcional ao comprimento de liga-
mento, /, e W, é uma energia volumétrica e proporcional a /2.
Portanto o trabalho de fratura total é reescrito da Equacdo 1
como:

— 2
Wf— w it + ﬁwptl 3)
E o trabalho de fratura total especifico, w, € dado por:

W= (%] = w.+ PBw,l “
onde: w, e w,sd0 0 trabalho essencial especifico de fratura e
trabalho ndo-essencial especifico de fratura (ou trabalho plas-
tico especifico) respectivamente; 5 € o fator de forma da zona
plastica; e 7 € a espessura do corpo de prova.

Se assumirmos que w, € uma constante do material e que
w, e B sdo independentes de /, entdo, quando w, € posto em
um grafico em fun¢do de / de acordo com a Equagao 4, deve
existir uma relacao linear entre we 1. Pela extrapolagdo desta
reta para comprimento de ligamento igual a zero, w, pode ser
determinado da interseccdo no eixo Y, e a inclinagdo desta
reta fornece ﬂ.wp (Figura 4). Mas, se f muda com a geometria
da zona de processo (FPZ) e o comprimento inicial de trinca,
uma relag@o linear entre wee I somente podera ser obtida se

Wi

pw,

1
Figura 4. Gréfico esquemdtico da relagiio entre w, e [ para determinagdo do
trabalho essencial de fratura, w_.
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a similaridade geométrica for mantida para todos os compri-
mentos de ligamento!".

Portanto, se a absor¢ao plastica aumenta com a diminui-
¢do do comprimento de ligamento, a condi¢do de estado de
deformacgdo plana deve ser alcangada quando o comprimento
de ligamento for reduzido. Portanto, de acordo com o estado
de tensdo da drea de ligamento, ha dois tipos disponiveis de
trabalho essencial especifico de fratura: o trabalho essencial
especifico de fratura no estado de tensdo plana (w,) e traba-
lho essencial especifico de fratura no estado de deformacéo
plana (w, ). O w, pode ser obtido se a razdo I/t for grande o su-
ficiente para assegurar a condi¢@o de estado de tensdo plana
na drea de ligamento, e isto foi provado ser uma constante do
material para uma dada espessura do corpo de proval!3141617,
Com a reducdo da razdo a absorcdo pldstica aumenta e a
transicdo de estado de tensdo plana-deformagdo plana
(Figura 5) pode ocorrer em uma certa razio //¢. Previamente,
foi proposto que a transi¢do geralmente ocorre em uma razao
de I/t = 3-5 para muitos materiais ducteis. Uma relacdo linear
na regido de transi¢do, nem sempre ocorre. Entretanto, se a
espessura da amostra satisfizer o mesmo critério de tamanho
para medidas vilidas de J, , onde

B > 25 (%] 5)

Entao, as condi¢des de estado de deformacdo plana serdo
alcancadas com o préximo decréscimo do comprimento de
ligamento e 0 w,, pode ser obtido da intersec¢do (Figura 5).
Alguns pesquisadores sugerem que o w,, € uma constante do
material independente da geometria da amostra.

Existem iniimeras controvérsias na literatura sobre a rela-
cdo entre o comprimento do ligamento e a espessura do corpo
de prova que determinam a transi¢do no estado de tensdo.
Saleemi e Nairn!"® observaram um limite de / > 3 - 5¢ em seus
estudos em poliamidas tenacificadas com borracha. Eles ve-
rificaram que a tensdo, o, (tensdo no ponto de escoamento),
aumenta acentuadamente apods 1 < 3¢, indicando uma absor-

Regido de transi¢@o de estado de
Wy tens@o plana-deformacao plana

/

Regido de estado de
tensdo plana

e

W
.

WI L—1
e \\ Regido de estado de

I~ deformac@o plana

[

Figura 5. Grafico esquemitico de w. vs. [, mostrando as regides de estado de
tensdo plana e estado de deformag@o plana. (adaptado da ref. 1).
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¢ao pléstica crescente com a diminui¢do do comprimento de
ligamento.

Posteriormente, Wu e Mail'¥ haviam testado filmes de po-
lietileno linear de baixa densidade (LLDPE) com espessura
de 0,285 mm e descobriram que 6, aumentou rapidamente
em 1 < 14¢, o que indica que a transicdo de estado de ten-
sdo plana-deformacdo plana ocorreu muito antes do espera-
do. Hashemi"”! também mostrou que a transi¢do ocorreu em
um comprimento de ligamento muito maior do que 5¢ em
filmes poliméricos com espessura de 0,125 mm. Porém, Kar-
ger-Kocsis e colaboradores® sugeriram que o limite inferior
dado por [ > 3¢ era muito conservador para corpos de prova
de copoliéster amorfo com espessura variando de 0,5 a 3 mm,
pois ainda observou-se boa linearidade com dados obtidos
abaixo do limite inferior.

Estas controvérsias indicam que nao deve haver um limite
inferior universal de comprimento de ligamento em relagéo
a espessura da amostra para a determinacdo do trabalho es-
sencial de fratura no estado de tensdo plana. O protocolo da
ESIS (European Structural Integrety Society) para medi¢des
de EWF sugere apenas um gréfico de 6, vs. [ para assegurar a
validade de dados experimentais no estado de tensdo plana®l.
O limite superior para se obter medidas validas de EWF no
estado de tensdo plana deve ser determinado pelas condi¢des
em que o ligamento deve estar completamente escoado antes
da iniciac¢do da trinca'” e que a zona pldstica, r,, deve estar
livre de interferéncias de efeitos de borda do corpo de prova.
Geralmente, é aceito que quando [ € menor do que o mini-
mo de W/3 ou 2rp, podem ser obtidos dados de trabalho de
fratura vélidos no estado de tensdo plana®. Mas resultados
mostrados por Karger-Kocsis e colaboradores®*?! indicam
que o limite superior de ligamento é muito restrito também,
pois se encontram boa linearidade e similaridade geométrica
da zona de processo em comprimentos de ligamento maiores.
Hashemi!"! apresentou descobertas similares. Parece que a
perda de linearidade na regido superior ndo mantém relacdo
com o minimo de W/3 ou 2rp. O protocolo da ESIS recomen-
da um méximo arbitrdrio de 15 mm para corpos de prova
de tragdo entalhados duplamente nas faces opostas (DENT)
(Figura 6a).

Além dos fatores relacionados acima, estudos recentes
em nossos laboratdrios tém mostrado que a aplicabilidade do
método EWF a poliamidas depende fortemente do método
de preparacdo do entalhe e das condi¢cdes de moldagem do
corpo de prova'®!,

Tenacificagdo da PAG através da compatibilizaggo reativa com
ABS

A PA6 € um polimero semicristalino que tem boa re-
sisténcia quimica, baixa viscosidade no estado fundido e é
muito atrativo para aplicacdes de engenharia. No entanto, a
sua sensibilidade a propagacdo de trinca, alta absorc¢do de
umidade, estabilidade dimensional pobre, temperaturas de
deflex@o térmica relativamente baixas e fragilidade em tem-
peraturas sub-ambientes comprometem o seu uso em algu-
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N

()

-—

P2 P2

N

——
(©
Figura 6. Exemplos de corpos de prova: a) DENT (tragdo duplamente en-
talhado), b) SEN-3PB (flexdo em trés pontos com entalhe tinico); e ¢) CT
(tragdo compacto)”..

mas aplicagdes onde estes aspectos tornam-se criticos. Essas
deficiéncias podem ser minimizadas através da mistura com
outros termopldsticos como poli(6xido de fenileno) (PPO),
ABS, poliolefinas ou policarbonato ou com borrachas como
EPDM (borracha etileno-propileno-mondmero diénico) ou
copolimeros de etileno, SEBS e etc. Entretanto, as blendas
de poliamida com modificadores de impacto a base de elas-
tomeros apresentam limita¢cdes em fungdo da elevada razdo
de viscosidade, o que dificulta a dispersdo e homogeneizagio
dos componentes na mistura durante o processamento. Desta
forma o ABS, um termoplastico modificado com borracha
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tem sido utilizado na tenacificagdo de poliamidas em decor-
réncia da sua elevada tencidade e propriedades intrinsecas
de termopldstico, além de oferecer varias possibilidades de
tenacificacdo!®.

A incorporagdo do terpolimero ABS pode melhorar
a resisténcia ao impacto sob entalhe da PA6, pois sua fase
elastomérica, a base de polibutadieno, apresenta um enorme
potencial para aumentar a tenacidade da mistura final, bem
como, diminuir a elevada absor¢do de umidade da PA. To-
davia, a blenda polimérica PA6/ABS, pode ser considerada
incompativel e deve ser compatibilizada de forma a manter
as propriedades desejaveis de cada componente da blenda.
Majumdar e colaboradores”**?! publicaram uma sequéncia
de estudos a respeito da compatilizagdo da blenda PA/ABS.
Nestes trabalhos, os autores utilizaram a microscopia eletro-
nica de transmissdo (MET) para examinar as morfologias das
blendas compatibilizadas com os copolimeros SMA (poli
[estireno-co-(anidrido maleico)]) e um polimero acrilico imi-
dizado e concluiram que existe um limite no tamanho dos
dominios de ABS para tenacificar PA6 e que dominios muito
pequenos ndo sdo efetivos para tenacificd-la.

Kudva e colaboradores estudaram o efeito do tipo de
ABS na tenacidade da poliamida 6 utilizando o copolimero
MMA-GMA como compatibilizante da blenda e observaram
que o grupo ep6xi do copolimero compatibilizante reage qui-
micamente com a amina da poliamida e solubiliza-se na fase
SAN do ABS, entretanto pode reagir também com o grupo
terminal 4cido carboxilico da poliamida. Esta reag@o € inde-
sejavel e provoca a reticulagdo da estrutura, resultando numa
blenda muito rigida, ndo melhorando as propriedades de im-
pacto. Em outros trabalhos, estes autores também observaram
o efeito do tipo de compatibilizante e do processamento nas
propriedades deste sistema e aplicaram técnicas de mecanica
de fratura para avaliar a tenacidade da blenda®”?!,

Em trabalhos mais recentes desenvolvidos por nosso gru-
po de pesquisa procurou-se obter um novo compatibilizante,
o copolimero MMA-MA (poli [(metacrilato de metila)-co-
(anidrido maleico)]) que pudesse reagir apenas com o grupo
terminal amina da poliamida, resultando em uma blenda me-
nos rigida, aumentando assim a tenacidade da mesma!. Os
resultados obtidos foram excelentes, pois a compatibilizagido
das blendas de PA6/ABS obtidas apresentaram 6timo desem-
penho sob impacto, permanecendo diicteis em temperaturas
sub-ambientes e super-tenazes na temperatura ambiente, con-
forme trabalhos publicados por Aradjo e colaboradores!?*-32,
O acréscimo de tenacidade foi atribuido a uma morfologia
de particulas bem dispersas e adequadamente distribuidas
na matriz, evidenciando a presenga efetiva do copolimero
MMA-MA como agente de compatibilizag@o especifico para
este sistema.

Neste trabalho procurou-se aplicar do método EWF para
determinacdo da tenacidade a fratura da PA6 bem como ava-
liar a eficiéncia da tenacificac@o da blenda de poliamida com
0 ABS compatibilizada com o copolimero poli(metacrilato
de metila-co-anidrido maléico) MMA-MA).
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Tabela 1. Principais propriedades da PA6 e do ABS.

Propriedades PA6* ABS**
Resisténcia ao impacto IZOD (ASTM D-256) (J.m™") 32 396
Resisténcia a tragcdo no escoamento (ASTM D-638) (MPa) 72 15
Moédulo de elasticidade (ASTM D-638) (GPa) 2,9 1,0
Temperatura de deflexdo térmica (ASTM D - 648/1,8 MPa) (°C) 55 63
Massa Molar Numérica Média (Mn) obtida por andlise quimica dos grupos terminais 21.000 -
de cadeia (g.mol™")
Composicdo quimica do ABS: (1) Acrilonitrila (AN) obtido por anilise elementar CHNS-O; - AN =12%
(2) Polibutadieno (PBd) obtido por analise de indice de lodo; e PBd = 55%
(3) Estireno (S) obtido por exclusdo. S=32%

*Dados retirados da referéncia®'; **Dados retirados da referéncia’®'.

Materiais e Métodos

Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram o polimero
termopldstico Policaprolactamaou Poliamida 6, PA6 Ultramid
B3K produzido pela Basf e o terpolimero Poli(acrilonitrila-
butadieno-estireno), ABS H-300L e produzido pela Bayer
Polimeros S.A., e o copolimero poli(metacrilato de metila-
co-anidrido maléico) (MMA-MA) sintetizado em laboratorio
especialmente para este trabalho. As principais propriedades
dos materiais utilizados encontram-se na Tabela 1.

Preparagao do compatibilizante MMA-MA

O copolimero MMA-MA foi obtido a partir da copoli-
merizagdo em massa do MMA e MA, utilizando azobisi-
sobutironitrila (AIBN) como iniciador, e o acrilato de etila
(EA) como comondmero auxiliar para impedir a degradacio
térmica tipo “unzipping” do copolimero final durante o pro-
cessamento. Os co-mondmeros foram devidamente pesados,
selados e imersos em banho termostatizado a 60 °C, por duas
horas. O copolimero obtido foi moido em moinho criogénico
e seco em estufa a 60 °C por 24 horas antes de ser utilizado
na blenda PA6/ABS. A sintese e a caracterizagdo dos copoli-
meros foram descritos detalhadamente na referéncial?®.

A Figura 7 apresenta um esquema da estrutura molecular
do copolimero MMA-MA sem a presenca do EA.

Foram obtidas seis bateladas do compatibilizante MMA-
MA e as massas molares foram determinadas através de Cro-
matografia de Permeacdo em Gel (GPC), conforme Tabela 2.

H3
[_Hz_ | [_H\_E\I_

c—o o=——C c=——o0
| N/
(0]
O
L
M .Y

Figura 7. Unidades de repeti¢cdo do copolimero MMA-MA utilizado como
compatibilizante a blenda PA6/ABS.
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Tabela 2. Valores de Massa Molar e Distribui¢ao de Massa Molar do compati-
bilizante MMA-MA obtidos por Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC).

Amostra Mn* Mw* Polidispersao
1 56673 326916 5,8
2 12145 58918 4.8
3 12387 57671 4,6
4 12032 66392 5,5
5 10880 51919 4,8
6 9030 40021 4.4

*Valores obtidos em g/mol

As seis amostras relacionadas na Tabela 2 foram mistura-
das e homogeneizadas antes de serem adicionadas a blenda
PAG6/ABS.

Preparagao das misturas

O PAG6 foi, inicialmente, seco em estufa a vicuo por
24 horas a 80 °C, em seguida desligou-se o aquecimento da
estufa, mas manteve-se o vicuo até que a estufa atingisse a
temperatura ambiente, para evitar a oxida¢cdo do material. O
material foi acondicionado em um dessecador até o momento
da extrusdo. O ABS foi seco em estufa ventilada a 70 °C por
12 horas antes da extrusao.

Para a blenda PA6/ABS foi utilizada a composi¢dao de
70% em peso de PA6 e 30% em peso de ABS e na blen-
da PA6/ABS/MMA-MA foram substituidos 5% em peso de
ABS por MMA-MA. As selecdo das composicdes para o pre-
sente trabalho baseou-se na tenacidade apresentada por essas
blendas em estudos anteriores?*30-32,

As blendas de PA6/ABS e PA6/ABS/MMA-MA foram
preparadas em uma extrusora de dupla rosca de 30 mm, mar-
ca Werner & Pfleiderer, modelo ZSK-30, com trés alimen-
tadores automaticos, sistema de degasagem, semi-industrial.
Utilizou-se o seguinte perfil de temperatura, variando da
zona de alimentagdo para a matriz: 200/220/220/220/230 °C,
rotag@o de 150 RPM e alimentacdo de 5 kg/h.

Confecgao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos por moldagem por inje-
¢do em uma injetora, de marca Arburg Allrounder 270 V, com
forca de fechamento de 30 toneladas, utilizando os materiais
previamente secos e armazenados em um dessecador. Para a
moldagem dos corpos de prova das blendas PA6/ABS com e
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Figura 8. Curva de Forga vs. Deslocamento, evidenciando a drea correspon-
dente ao Trabalho de Fratura Total (w,).

sem compatibilizante utilizou-se a seguinte condi¢io padrio:
perfil de temperatura: 230/240/240/240/245 °C, velocidade
de injecdo de 20 cm¥/s e temperatura de molde de 40 °C.

Os corpos de prova do tipo DENT (Figura 6) foram mol-
dados por injecdo nas dimensdes de 22,0 mm de largura X
3,2 mm de espessura com entalhe conforme norma ASTM
D6068 e pré-trinca confeccionada por fresa. Os ensaios de
tracdo uniaxial foram realizados a velocidade de 5 mm/min.
Todos os corpos de prova foram ensaiados sob trag¢do unia-
xial e obtidas curvas de forga vs. alongamento (Figura 8), a
partir das quais foram determinados os parametros EWF.

Resultados e Discussao

Calculo do Trabalho Essencial de Fratura Especifico (w,) e do
Trabalho N&o-essencial de Fratura Especifico (fw,)

O Trabalho de Fratura Total, Wf, ¢ calculado a partir da
area abaixo da curva de forca vs. deslocamento, obtida nos
ensaios mecanicos realizados sob tragdo até a fratura comple-
ta do corpo de prova como mostra a Figura 8.

Dividindo-se o valor de W, pela espessura (1) e pelo com-
primento de ligamento (/), obtém-se o Trabalho de Fratura
Total Especifico (w). Plotando-se W, Vs. comprimento de li-
gamento (/), obtém-se w, da intersecgdo da curva com o eixo
yeo ﬂwp da inclinagdo da curva conforme ilustrado na Figura
4.

Determinacdo dos parametros para a blenda PA6/ABS

As curvas de forca vs. deslocamento para a PA6 e para a
blenda PA6/ABS (Figura 9), apresentaram boa similaridade
em funcdo do comprimento de ligamento e visivel escoamen-
to antes da propagacio da trinca, satisfazendo os pré-requisi-
tos para aplicagdo do método EWF, como observado também
por outros pesquisadorest!®34,

A aplicabilidade do método EWF para a avaliacdo da
tenacidade da PA6 e da blenda PA6/ABS foi confirma-

da pelas curvas de W, Vs. comprimento de ligamento, /, da
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Figura 10, que apresentaram excelente linearidade, compro-
vado pelos coeficientes de linearidade (R?) da Tabela 3.

Os valores de w, mostraram que a adi¢do de ABS a PA6
fez com que a tenacidade a fratura aumentasse, considera-
velmente, mas houve perda da capacidade de absorcdo de
energia plastica, como pode ser observado pela queda dos
valores de ,b’wp.

A melhora na tenacidade a fratura também foi observada
ha duas décadas por Howe®! que havia atribuido esta melho-
ra a reducdo da sensibilidade ao entalhe da PA6 com a adig@o
do ABS. Quanto a perda da capacidade de absor¢do de ener-
gia pléstica, esta pode ser atribuida simplesmente a incompa-

Forca (N) v . Deslocamento (mm) pra ®
al.d ensad Smmmi 1 espssm 3 mm

d6al8 mm

o

0 2 4 6 8 10 12 14
Deslocamento (mm)

(a)

Forca (N) s.Deslocamento (mm) pra B8
&l.d ensad Smmmind espssm 2 mm

20001
1800+
1600+
1400+
1200+
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600
400
200
0 T T
1

Emento
arind
d6al8 mm

Forga (N)

Deslocamento (mm)
()
Figura 9. Curvas de Forca (N) vs. Deslocamento (mm) obtidas de ensaios
de tragdo uniaxial a velocidade de 5 mm/min.para: (a) a PA6; e (b) a blenda
PA6/ABS.

Tabela 3. Parametros de fratura do método EWF obtidos para PA6 e PA6/
ABS.

Material Parametros de EWF
w, (kJ/m?) BW,, MJ/m’) R?
PA6 11,81 20,83 0,98993
PA6/ABS 22,93 7,52 0,99301
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Figura 10. Trabalho Especifico de Fratura em fung¢do do comprimento de
ligamento para a PA6 e para a blenda PA6/ABS. Corpos de prova com es-
pessura de 3,2 mm.

tibilidade entre a PA6 e o ABS. Os valores de resisténcia ao
impacto obtidos por Aratijo®*3" também apresentaram uma
melhora na tenacidade na mesma propor¢do dos resultados
de w, obtidos no presente trabalho.

Outra possibilidade para a queda na capacidade de absor-
cdo de energia plastica foi apresentada por Kudva e colabora-
dores?” em fungio dos mecanismos de tenacificacdo presen-
te em blendas de PA6/ABS, nas quais o principal mecanismo
deformacional € a cavitacdo de particulas de borracha com
subseqiiente microescoamento sob cisalhamento da matriz.
Todavia, a cavitagdo de particulas é favorecida pela presenca
de estado de tensdo triaxial (estado de deformagdo plana) e
os ensaios realizados neste trabalho ocorreram no estado de
tensdo plana devido as dimensdes dos corpos de prova.

Assim pode-se afirmar que o método EWF ¢é eficaz na
avaliac@o da tenacificacdo da PA6 através da adi¢do de ABS,
sendo os resultados coerentes com aqueles encontrados em
trabalhos anteriores®?7.,

Avaliag&o da eficiéncia do compatibilizante MMA-MA em
blendas PA6/ABS

As curvas de forga vs. deslocamento obtidas do ensaio
de tracdo uniaxial para a blenda compatibilizada PA6/ABS/
MMA-MA apresentaram 6tima similaridade e visivel ocor-
réncia de escoamento anterior a propaga¢do da trinca, con-
forme observado na Figura 11, satisfazendo desta forma os
pré-requisitos para a aplicacdo do método EWF.

A aplicabilidade do método EWF também foi confirma-
da pelos coeficientes lineares (Tabela 4) das curvas de w,
vs. comprimento de ligamento (Figura 12). Observa-se que

Tabela 4. Pardmetros de fratura do método EWF obtidos para PA6, PA6/
ABS e PA6/ABS/MMA-MA.

Material Parametros de EWF
w, (kJ/m?) BW,, MJ/m?) R2
PA6 11,81 20,83 0,98993
PA6/ABS 22,93 7,52 0,99301
PA6/ABS/ 30,56 10,64 0,99387
MMA-MA
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Forca (N) vs. Deslocamento (mm) para PA6G/ABS/MMA-MA
Vel. de ensaio = 5 mm.min", espessura = 3,2 mm
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Figura 11. Curvas de Forca (N) vs. Deslocamento (mm) obtidas de ensaios de
tracdo uniaxial a velocidade de 5 mm/min para a blenda PAG/ABS/MMA-MA.
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Figura 12. Trabalho Especifico de Fratura em funcdo do comprimento de
ligamento para a PA6, para a blenda PA6/ABS e para a blenda PA6/ABS/
MMA-MA. Corpos de prova com espessura de 3,2 mm.

os valores de w, e ﬁwp aumentaram com a incorporagdo do
compatibilizante, mostrando a eficiéncia do método EWF em
avaliar o efeito da compatibilizacdo. De acordo com Pressly
e colaboradores™ o compatibilizante tem a funcio de me-
lhorar a dispersio da fase ABS e a adesdo da mesma a matriz
PA6 proporcionando aumento na tenacidade.

Araiijo-3% encontrou valores de resisténcia ao impacto
de 810,7 J/m e 31,9 J/m para a blenda compatibilizada PA6/
ABS/MMA-MA para a PA6 pura, respectivamente. Tal di-
ferenga de tenacidade ndo é observada quando comparado
com os valores obtidos pelo método EWF. Kudva e colabo-
radores™?”! encontraram para a blenda compatibilizada PA6/
ABS/Acrilico Imidizado valores de resisténcia ao impacto de
851 J/m e 50 J/m para a PA6 pura, mas encontraram valores
de w, de 7,2 kJ/m’ para a PA6 pura e 20,9 kJ/m’ para a blenda
PA6/ABS/Acrilico Imidizado. Estes valores estdo coerentes
com os valores aqui apresentados.

Os autores enfatizaram que a incorporagdo do compatibi-
lizante permite que as condi¢des de estado de tensdo plana
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fiquem mais prevalecentes de maneira similar a diminui¢@o
da espessura de corpos de prova, resultando no aumento da
tenacidade.

Assim pode-se concluir que o método EWF ¢ eficaz na
avaliagdo da compatibilizacdo da blenda PA6/ABS através
da incorporagdo do compatibilizante MMA-MA, sendo os
resultados corroborados por aqueles encontrados na litera-
tura. Recentes aplicagdes do método EWF indicam que os
parametros de tenacidade a fratura determinados conforme o
procedimento descrito no presente trabalho ainda podem ser
fortemente influenciados pelas condicdes de moldagem dos
corpos de prova e pelas condi¢des de ensaio”3%,

Conclusdes

O método EWF apresenta-se como alternativa aos testes
convencionais de medidas de tenacidade em materiais plés-
ticos, proporcionando uma clara distin¢do entre os processos
dissipativos e ndo dissipativos que ocorrem na zona de fratu-
ra e que contribuem para a tenacidade a fratura e absor¢ado de
energia plastica. As vantagens em relacdo ao método da J-In-
tegral sdo evidentes pela simplicidade de aplicagdo do méto-
do e obtencdo dos parametros intrinsecos sem a necessidade
de medidas tediosas e imprecisas de crescimento de trinca.

Os limites para medidas vilidas de EWF no estado de
tensdo plana foram estabelecidos garantindo-se um comple-
to escoamento do ligamento antes da iniciag@o da trinca e que
a zona pldstica deve estar livre de interferéncias dos efeitos
de borda do corpo de prova. O método foi satisfatoriamente
aplicado sempre que os pré-requisitos de escoamento do li-
gamento anterior a propagacdo da trinca e similaridade das
curvas forca vs. deslocamento obtidas nos ensaios de tragéo
uniaxial foram cumpridos, embora nem sempre atendendo
todas as recomendagdes do protocolo ESIS para aplicacio
do método.

O método EWF mostrou-se capaz de avaliar consistente-
mente a tenacidade a fratura da poliamida pura e das blendas
poliméricas PA6/ABS, bem como a eficiéncia do compatibi-
lizante utilizado. Observou-se que embora a simples incor-
porcao do ABS a poliamida produza aumento de tenacidade
através da reducao da sensibilidade ao entalhe, estes acrésci-
mos sdo acompanhados por queda na capacidade de absor¢do
de energia plastica pela blenda obtida. A compatibilizagdo
da blenda com o copolimero reativo MMA-MA observou-se
além do aumento na tenacidade, uma recupera¢do na capa-
cidade de absorcdo de energia plastica do material na zona
de fratura.
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