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RESUMO

A obtengdo e analise micro e macroscopica de novos materiais poliméricos,
resultantes da mistura fisica de dois ou mai's polimeros tem merecido muita ateng&o nos
ultimos anos. ﬁ

Neste trabalho foram preparadas e analisadas as propriedades térmicas e
espectroscopicas, bem como variagdes da densidade e morfologia da blendas binarias
de PEBAX e Novolak. As blendas foram preparadas sob agitagdo mecénica, variando
as percentagens em massa dos componentes. Os resultados mostraram concordéancia
entre si, indicando que a blenda binaria € miscivel para toda a faixa de composicéo.

Como estudos anteriores do grupo de pesquisa mostraram que as bleﬁdas de PA-
6/EPDM formavam um  sistema imiscivel, foi estudado a mistura destes dois
componentes em presen¢a de PEBAX (copolimero de amida e etileno glicol) como
agente compatibilizante. As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca
simples. As andlises de MEV das blendas ternarias mostraram a redug¢do dos dominios
elastoméricos, com o aumento da percentagem de PEBAX. Para a blenda binaria 80/20
de PA-6/PEBAX observou-se uma unica fase, sem a presenga de dominios na matriz
PA-6.

Nos ensaios de tragdo foi observado que a blenda de 80/10/10 de PA-6/
EPDM/PEBAX, mbstrou melhores valores na medida de mddulo de Young e
tenacidade, do que a blenda 80/20 de PA-6/EPDM. A blenda binaria 80/20 de
PA-6/PEBAX apresentou valores superiores no médulo de Young, tenacidade e tensdo

de ruptura.referente ao componente puro (PA-6).
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ABSTRACT

The preparation and micro/macroscopic analysis of polymeric materials
resulting of the physical mixture of two or more polymers has been the subject of many
attencion during the last years. '

In this work, binary blends of PEBAX/Novolak were prepared and their thermal
and spectroscopic properties analysed, as well the density and morphology changes.
The blends were prepared using mechénical stirring and weight percentage of the
components were varied. The results shown agreement among these analysis and these
indicate that the binary blend is miscible to all composition range.

In previous investigation of our research group we observed that the PA-6/
EPDM blends formed a immiscible system. Compatibilization of this system was
studied in the presence of PEBAX/amide-ethylene glycol copolymer. The blends were
prepared in a single screw extruder. The SEM analysis of the termary blends shown
elastomeric-domain decreasing with PEBAX percentage increasing. To 80/20 binary
blend of PA-6/PEBAX was observed a monophase without presence of domaim in
PA-6 matrix. |

In stress-strain analysis was observed that the 80/10/10 (PA-6/EPDM/PEBAX)
blend had shown the better Young's modulus and toughness values than the 80/20 (PA-
6/EPDM) blend. The 80/20 (PA-6/PEBAX) blend presented values of Young's
modulus upper than the PA-6 pure.
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PVPh - poli(vinil fenol)

PVDF - poli(fluoreto de vinilideno)
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1- Introdugao
1.1- Polimeros

O campo da ciéncia e tecnologia de polimeros tem sofrido uma enorme
expansdo nas ultimas décadas. Ndo existe outra classe de substdncia que tenha
influenciado na vida moderna mais que os polimeros. Atualmente nos aparelhos
domésticos, equipamentos eletrénicos € nos automoveis predominam materiais
poliméricos. |

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo multipla de uma ou
mais espécies de atomos ou grupos de atomos denotadas de meros. O numero de
repeticdo destes “meros” na cadeia indica o grau de polimerizagdo, ou seja, quantas
unidades de repeti¢do constituem a macromolécula.

A sintese de polimeros, a partir‘da reagdo entre moléculas pequenas, pode
ocorrer através de dois mecanismo distintos, como a polimerizag¢do por condensagio
ou adi¢do. No mecanismo de condénsagﬁo ocorre a eliminagdo de uma molécula
pequena durante a reagdo. Por exemplo, o poliéster pode ser obtido a partir da
reagdo entre mondmeros bifuncionais, com a eliminagdo de uma molécula de agua.
No mecanismo de adi¢do, aumenta o grau de polimerizagdo gradativamente pelas
exi_:remidades, podendo se encontrar unidades monoméricas durante grande parte do
processo de reagdo. Como exemplo tem-se os derivados de mondmeros vinilicos
que polimerizam pela quebra da ligacdo insaturada, gerando os meros que se
intercadeiam sem a liberagdo de subprodutos.®

Com relagio as unidades monoméricas os polimeros podem ser classificados
como homopolimeros ou copolimeros. Os homopolimeros possuem unidades
monoméricas idénticas, podendo estas se encontrarem na forma linear, ramificada
ou reticulada (ligagdes cruzadas formando um reticulo tridimensional). Os
copolimeros apresentam duas ou mais unidades monoméricas diferentes,

distribuidas ao acaso, em bloco ou enxertado. O copolimero enxertado apresenta



ramificacdes constituidas de unidades monoméricas diferentes das que formam a
cadeia principal da macromolécula. |

Os polimeros de acordo com as condigGes de processamento, podem ser
termofixos ou termoplasticos.

Os polimeros termoplasticos caracterizam-se por poderem ser moldados
quando aquecidos. Se um polimero termoplastico é aquecido, desde que ndo supere
a temperatura de degradagdo, torna-se possivel a movimentagdo entre as cadeias.
Quando resfriado, restabelecem-se as forgas de interagdes intermoleculares tornando
o material rigido. Portanto os termoplasticos podem ser endurecidos ou amolecidos
reversivelmente. |

Os polimeros termofixos sdo materiais que quando aquecidos sofrem uma
reagdo quimica, com a formagéo de ligagdo cruzada entre a cadeia, resultando numa
estrutura reticulada e rigida. Os polimeros termofixos, devido a estas ligagdes
cruzadas_, néo possuem mobilidade entre as cadeias, sendo assim, degradam antes de
atingir a temperatura de fusdo. Portanto, estes polimeros podem ser moldados
somente uma unica vez, durante o processo de fabricagdo. Por exemplo a resina de
fenol-formaldeido tem alta resisténcia mecanica e térmica, € € aplicada em pastilhas
de freio e compensado naval.®)

Uma outra caracteristica importante para os materiais poliméricos € o grau de
cristalinidade, que est relacionado com a percentagem de orientagio geométricas
das cadeias da macromolécula e as propriedades micro e macroscopicas. A
cristalinidade depende de varios fatores como o grau de ramificagdo e regularidade
na unidade monomérica. Quando as cadeias macromoleculares encontram-se
completamente desordenadas, tem-se os polimeros amorfos ou também chamados
de polimeros vitreos. As maioria dos copolimeros com duas ou mais unidades
monoméricas bastante diferentes, apresentam esta caracteristica.” Os polimeros
semi-cristalinos sdo polimeros que apresentam parte de suas cadeias orientadas e

parte desordenadas.
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Devido a orientagdo das cadeias os polimeros cristalinos apresentam
temperatura de fusdo (Ty), uma transi¢cdo de primeira ordem, isto é, a transi¢do na
qual(a derivada primeira e derivada segunda das propriedades termodinimicas em
fung¢do da temperatura sofrem uma descontinuidade. Ao resfriar-se lentamente, um
polimero cristalino, a partir do estado fundido, inicia-se uma orientagdo nas cadeias.
poliméricas, caracterizada como temperatura de cristalizéc;ﬁo (T;). Polimeros
amorfos como poliestireno, polimetilmetacrilato, quando aquecidos passam por um
estagio onde ha uma mobilidade nas cadeias poliméricas chamada de teinperatura de
uénsic;ﬁo vitrea (T,), caracterizada como uma transi¢do de segunda ordem, ou seja, a
transi¢cdo na qual somente a derivada segunda da propriedade termodindmica sofre
uma descontinuidade em func¢do da temperatura.

Polimeros semi-cristalinos podem apresentar temperatura de fusdo e
temperatura de transi¢do vitrea, sendo que o grau de cristalinidade destes polimeros
depende da estrutura da cadeia polimérica, da massa molar e at¢ mesmo das
condi¢bes de processamento & que foi submetido o polimero. Por exemplo, a
poliamida-6 ‘é um termoplastico, conhecido como nailon-6, cujas propriedades
mecanicas como resisténcia a tragdo, a abrasdo, rigidez, condutividade térmica,
aumentamm com a massa molar. A cristalinidade do nailon 6 diminui quando a
quantidade de 4gua absorvida aumenta

As poliamidas sdo bastante suscetiveis a trincas ou entalhes. Estas trincas
ou entalhes sdo poros ou falhas existentes na morfologia do polimero. Quando se
adiciona elastomero (polimeros que podem ser esticados € que retrocedem as suas
dimensGes originais quando retiradas as tensdes) a poliamidas suas propriedades sdo
bastantes modificadas.”’ A resisténcia ao impacto ¢ bastante melhorada quando se
mistura o elastdmero ao termoplastico, fendmeno denominado de tenacificagdo. O
copolimero olefinico EPDM ou EPM (etileno propileno, a designagdo D para o
dieno ¢ M para o grupos metilenos) € o elastomero mais efetivo para este

propésito. &%



1.2- Blendas‘Poliméricas

Os materiais convencionais como metais e cerdmicas estdo sendo
substituidos por novos materiais poliméricos, devido a determinadas propriedades
tais como: leveza, baixo custo de tranéformaqﬁo, excelente isolante térmico e
elétrico ou resisténcia a corrosio.

O desenvolvimento de novos polimeros, na maioria das vezes, visa obter .
determinado material polimérico, para satisfazer uma ou algumas propriedades
especificas. Entretanto, para algumas utilizagdes o material deveria apresentar uma
propriedade diferente, como por exemplo, maior rigidez, brilho, flexibilidade. Neste
caso a adi¢do de outro componente pode levar a obtengdo de uma mudanga na
propriedade especifica em relagdo ao polimero puro. 1V

As misturas fisicas de dois ou mais polimeros ou copolimeros, tem se
mostrado um meio eficiente para obtencdo destes novos materiais poliméricos
denominado blendas poliméricas. Exemplos de blendas .comerciajs, o poli (estireno
butadieno-acrilonitrila) [ABS] com poli(cloreto de vinila) [PVC], poliuretanos
termoplasticos e policarbonato [PC], sendo que para estes materiais as modificagdes
podem ser tanto nas propriedadesi mecanicas, como também na estabilidade térmica
e no brilho. As suas aplicagées s3o em industrias automobilistica e eletronica.?

As blendas poliméricas podem ser obtidas por dissolugdo dos componentes
em um solvente comum, seguida de evaporagdo do solvente, ou através da fusdo dos
polimeros individuais em uma extrusora. Blendas do tipo poli (cloreto de vinila)
quando misturados com o elastomeros (butadieno-acrilonitrila) [NBR], este em
menor propor¢do, melhora a resisténcia 20 impacto a baixa temperatura, a
processabilidade e a flexibilidade. Estas blendas encontram aplicabilidade na
confecgdo de fios e cabos elétricos, carcagas de aparelhos domésticos € de

escritorio, embalagens para alimentos e nas indistrias de automéveis.*)
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Outro exemplo comercial € o poli (6xido de 2,6-dimetil-1,4-fenileno) (PPE) e
poliestireno (PS), com nome comercial NORYL - General Eletric Co. As suas
propriedades mecanicas mostraram uma melhora bastante sigtﬁﬁcaﬁva.(l3)

A morfologia final das blendas obtidas através da mistura dos polimeros
fundidos por extrusdo, ira depender consideravelmente das condigSes de
processamento.

As propn'edadeS dependem bastante do tamanho e da distribuicdo dos
dominios na matriz, como ¢ mostrado na Figura 1. Os principais fatores que
influenciam na distribui¢do dos dominios, durante o processamento, sdo a razio de

viscosidade entre os dominios € a matriz na temperatura de preparagdo, a tensio

interfacial, a tensio de cisalhamento, a elasticidade € a composi¢do da mistura.

Matriz

Dominio

Figura 1- Distribui¢do de dominios grandes na matriz devido ao

processamento de mistura da blenda

A miscibilidade dos componentes poliméricos ¢ um dos pardmetros de
grande importancia no controle da morfologia e, por conseqiiéncia, nas propriedades

finais do material desejado.



1.3 - Miscibilidade

As blendas poliméricas podem ser classificadas como misciveis ou
imisciveis. A blenda miscivel apresenta homogeneidade na mistura, ou seja, uma
unica fase com dominios da ordem de 15 nm. Quando a mistura apresenta duas ou
mais fases tem-se uma blenda imiscivel.

Do ponto de vista termodinidmico, para que uma muistura seja miscivel é
necessario que a variagdo de energia livre de Gibbs da mistura (AG,), seja menor
que zero. Sendo assim AG,,, demonstra a espontaneidade para obten¢do de blendas

misciveis, definida.pela equagdo 1.
AGy = AH,, - TAS,, ¢))

onde, AH,, € a variagdo da entalpia da mistura, AS ¢ a variagdo da entropia da
mistura ¢ T a temperatura. Para mistura de polimeros, devido a sua massa molar
elevada, a AS,, é geralmente muito baixa, ndo sendo muito significativa na equagéo
1. Portanto, o termo responsavel para que a miscibilidade ocorra na presencga de
interagOes especificas ¢ a AHy, negativa contribuindo para que AGy, seja também
negativa.?4!> | |

A miscibilidade pode ser favorecida pelas interagdes intermoleculares fracas,
do tipo ligagdo de hidrogénio, dipolo-dipolo, entre os grupos funcionais dos
componentes.'>'® As ligagdes de hidrogénio podem ser tanto intramoleculares
como intermoleculares, ou seja, podem ocorrer tanto entre dois atomos ou grupos de
atomos da mesma molécula como de moléculas diferentes.!” Por exemplo poli
(vinil fenol)/ poli (vinil metil cetona),"® poli (metil metacrilato)/copolimero de

acido e seus analogos'”

sdo blendas misciveis que formam liga¢Ges de hidrogénio
entre os grupos funcionais dos componentes.
Na Figura 2 é mostrado um esquema geral de obtengdo de blendas

poliméricas. O produto resultante da mistura de polimero-polimero, polimero-



copolimero ou copolimero-copolimero, podem ser tanto misciveis como imisciveis.
Deve-se deixar claro que a aplicabilidade de blendas imisciveis nfio é perdida ou
desprezada, a maioria das blendas imisciveis sdo utilizadas como materiais de
engenharia. As blendas imisciveis podem ainda sofrer uma modificag@o na interface
e/ou na morfologia, obtendo-se as blendas compativeis, que apresentam
propriedades mecénicas diferentes dos componentes puros, devido as interagdes

interfaciais que possam existir.

POLIMERO | COPOLIMERO |

L

BLENDAS POLIMERICAS

MISCIVEIS . IMISCIVEIS -

3
'BLENDAS COMPATIVEIS

Figura 2: Esquema para obtengdo de blendas poliméricas

Os métodos mais comuns utilizados para identificagio da miscibilidade de

4 espectroscopia  de

(2

mistura de polimeros s3o a transparéncia Otica,
infravermelho(IV),*® modificacdo da temperatura de transigio vitrea (Tg),

ressonincia magnética nuclear (RMN)?, ultravioleta (UV),*® microscopia 6tica e

(24) (25) (26)

eletronica, = ensaios mecanicos "’ € abaixamento no ponto de fus#o.
O ‘diagrama de fase, a energia livre de mistura (AG,), ou pardmetro de

intera¢do de polimero-polimero nfio sdo determinados pela maioria destes métodos.



Sendo eles apenas uma medida da miscibilidade aparente. Como por exemplo,
através da analise térmica, a observagdo de dois valores de temperatura de transi¢do
vitrea na blenda, quando musturados dois polimeros semi-cristalihos, indica a
presenca de um sistema imiscivel. A obtencdo de somente um valor de T,
intermediaria aos polimeros puros, pode indicar miscibilidade do sistema, sendo

necessario utilizar-se outra técnica para confirmar-se esta miscibilidade.
1.4 - Compatibilizacio

Blendas compativeis podem ser descritas como aquelas que apresentam duas
ou mais fases e que a adi¢gdo de um outro componente, denominado de agente
compatibilizante, pode modificar as propn'edades macroscopicas da mistura em
relagdo aos componentes puros.

O compatibilizante, na maioria dos casos, deve se situar na interface dos dois
polimeros imisciveis diminuindo a tensdo interfacial, permitindo uma dispersio fina
durante a mistura e provendo estabilidade contra a segrega¢do dos dominios
dispersos. Os agentes compatibilizantes mais utilizados sdo copolimeros em bloco e
copolimero enxertado. A agfo dos agentes compatibilizantes esta representada na
Figura 3. Em muitos sistemas a adi¢do de copolimero em bloco Iaumenta o grau de
adesdo entre os componentes imisciveis, € além disso reduz a tensdo interfacial para
facilitar a dispersdo dos dominios inéompativeis.‘”’zs)

A eficiéncia do agente compatibilizante irad depender da afinidade especifica
entre os diferentes segmentos do copolimero com os do homopolimero e também da
massa molar. Os copolimeros nos quais o comprimento do bloco sdo
significantemente maiores que o comprimento dos homopolimeros, a tensdo
interfacial pode ser reduzida para valores muito pequenos.®” Portanto, a ajuda do
agente compatibilizante € importante para possibilitar melhor transferéncia de
tensdo entre as fases, diminuir os tamanhos dos dominios e aumentar a resisténcia a

fratura sob impacto, da blenda produzida.



Copolimero-bloco

Y Copalimero
enxertado

Polimero B Polimero B

Figura 3: Representagio da agio dos agentes compatibilizantes (copolimero em

bloco e copolimero enxertado)

A extrusdo de blendas imisciveis a altas tensdes de cisalhamento favorece
uma boa dispersdo. Os grandes dominios sio fragmentados em pequenas goticulas
no estado fundido e a morfologia é mantida se o refriamento € rapido.

Como citado anteriormente, alguns polimeros termoplasticos possuem certas
limita¢des em aplicagbes que requeiram boa resisténcia ao impacto. Para solucionar
este problema, é preciso adicionar pequenas quantidades de elastdmeros ao
polimero a ser modificado. Alguns fatores decisivos para que a fase elastomérica
reforce a matriz vitrea sdo: a T, da borracha deve ser baixa suficiente para que os
segmentos moleculares amorfos sejam mantidos relaxados quando aplicadas cargas
em alta velocidade e o tamanho das particulas. Para cada tipo de material existe um
tamanho 6timo para melhorar as propriedades mecéanicas de impacto; como exemplo
a poliamida-6,6 com elastdmero, preparada mecanicamente, tem um didgmetro médio
6timo de 0,31 pum. Um outro fator a ser considerado é a distribui¢o do tamanho das
particulas, as particulas menores parecem cooperar com as maiorés, estabilizando o

crescimento das trincas ¢ minimizando seu tamanho. A forma das particulas de
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elastomero é um fator importante também‘ para a tenacificagio dos polimeros, as
particulas com formato esférico sdo mais eficientes para exercer as fungdes de
iniciagdo e terminagdo das trincas geradas por impacto.”

Além desses fatores, é preciso destacar a importincia da regido interfacial
entre a matriz ¢ a fase dispersa para se obter um bom desempenho do polimero no

ensaio de tragdo.

1.5 - Propriedades Mecanicas - Ensaio de Tracéo

As propriedades mecanicas de um material podem ser analisadas por varios
ensaios (tragdo, compressdo, tor¢do, entre outros), com a finalidade de se determinar
a resisténcia do material.®” Para o ensaio de tragfio as amostras sdo preparadas de
acordo com as associagdes dé normas técnicas, onde sdo indicadas as formas e
dimensdes dos corpos de prova (amostra para um teste mecéanico).A tensdo, em
ensaios de tracdo, é a for¢a por unidade de area (da sec¢do-transversal da amostra)
aplicada sobre a amostra, gera]menté expressa em MPa. A deformagdo é a mudanca
de comprimento da amostra por unidade de comprimento original, produzida pela
~tensdo aplicada. A deformagdo ou elongagio é relativa ao comprimento inicial
podendo ser expressa em percentagem. Através desta forga aplicada no material é
possivel construir um gréﬁco de tensdo em funcido da deformagdo, mostrado na
Figura 4. Informagdes a respeito da resisténcia, rigidez e da ductilidade do material
podem ser obtidos a partir do teste de tragdo. Na Figuré 4 (a) esta representado o
grafico de um material ductil (maleavel) e em (b) grafico referente a um material

fragil.
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+ (a) | (b)

Figura 4: Grafico de tensdo em fungdo da deformagdo para um material (a) duactil
e (b) fragil.

No grafico da Figura 4(a) o segmento de reta OA da curva € denominada de
regido elastica, ou seja, quando uma forga ¢ aplicada a amostra, as ligacSes entre os
atomos sdo estiradas e a amostra é alongada, quando esta mesma forga for retirada
as ligagOes dos atomos retornam ao comprimento original e a amostra retorna ao
tamanho inicial. Na regido elastica pode-se obter o moédulo de elasticidade pela
linearidade da curva do grafico de tensdo em fungdo da deformagdo. Através da

tangente do angulo o, tem-se:
tga=c/¢
onde ¢ ¢ £ denotam a tensdo € deformacdo, respectivamente. Sendo o médulo de

elasticidade ou méodulo de Young (E) a medida da rigidez do material, definido

como igual a tg o, tem-se:

Quanto maior o médulo’de Young menor sera a deformacio elastica, ou seja,

quanto menor a deformagao eldstica maior sera a rigidez do material.
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Para as tensdes mais elevadas pode ‘ocorrer um deslocamento permanente
entre os atomos do material. Este tipo de deformagdo ndo € reversivel, como a
deformacgdo elastica. Esta regido, parte AB no gréﬁcb da Figura 4(a), é conhecida
como deformagio plastica e é caracterizada por um aumento relativamente grande
da deformagdo com variagdo pequena da tensdo. Um material que possui uma regifio
plastica extensa ¢ classificado como um material ductil, este tipo de comportamento
¢ verificado para os polimeros e alguns metais. Um material fragil, como por
exemplo a ceramica, possui uma deformagdo plastica pequena, ou mesmo quase
nula, como é representado na Figura 4(b).

Através do grafico de tensdo em fungio da deformagdo, Figura 4(a), pode-se
também obter a tenacidade, que € a capacidade do material absorver energia durante
a solicitagdo que o levou a ruptura.®" Essa energia é calculada através da area OBC,
“onde a linha BC € construida paralelamente a linha OA (regido elastica). O ponto B
representa a tensdo e a deformagdo maxima do material, ou seja, a tensdo de ruptura
do material.

As deformagGes ocorridas no material sdo uniformemente distribuidas em
todo o seu corpo, até pelo menos proximo ao final do ensaio, como a velocidade
cresce lentamente durante todo o teste, o ensaio de tragdo permite medir

satisfatoriamente a resisténcia do maternal.
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1.6- Objetivo
Este trabalho tem como principais objetivos:

i) preparar as blendas de PEBAX (copolimero em bloco semi-cristalino de
amida e etileno glicol) com o Novolak (oligbmero fenolico amorfo) € analisar as
suas propriedades microscopicas.

ii ) analisar a influéncia do PEBAX como agente compatibilizante na blenda

imiscivel de poliamida-6 (polimero semi-cristalino) com EPDM (elastomero).



14

2- PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Materiais e Estruturas

O polimero Novolak, um oligobmero fendlico amorfo, ¢ fabricado pela

Mitsuitoatsu Chem. CO com massa molar de 680 daltons.

OH OH |
CH2 CH2

A poliamida-6 ¢ um polimero semi-cristalino cedido pela Petronyl Ind. e
Com. de Poliamida LTDA, denominada comercialmente pelo fabricante como 9200
- Petromid 6 Natural.

H
| |
_(—C_GCHz_)é_Nﬁﬁ

O copolimero de etileno-propileno-etilideno norborneno (EPDM) fornecido
pela NITRIFLEX, é conhecido comercialmente como sendo EP- 43, com teor de
dieno de 1,7 %.

. CI3H3
—(-CH2—CH2—2(nCH—CH2
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O copolimero de amida-etileno glicol, fabricado pela ELF ATOCHEM -
France, ¢ especificado pelo fabricante como PEBAX MX 1657. - |

I i
—C—CH, —)5——N9n—( CH,— CHZ—Q-};H

2.2 - Preparacio das Blendas Poliméricas

2.2.1- Blendas obtidas por agitagdo mecanica

As blendas do sistema copolimero PEBAX/Novolak foram preparadas
- fundindo-se primeiramente o PEBAX e adicionando-se sobre este o Novolak, sob
agitacdo mecénica. O copolimero puro foi submetido a um tratamento idéntico aos
das blendas, ou seja, aquecido um pouco acima da temperatura de fusdio sob
agitagdo mecéanica. As amostras foram feitas variando-se as composi¢des de 0 a
100% em massa. Foram feitos filmes da blenda em uma prensa a temperatura de

220 °C. A quantidade de amostras preparadas foram de 1g para cada composigado.
2.2.2- Blendas obtidas por extrusido

A PA-6, EPDM, ¢ PEBAX foram misturados em uma extrusora CSI -
ICustom Scientific Instruments Inc. Model CS - 194 - de rosca simples com LD = 4,
L comprimento ¢ D didmetro, mostrado na Figura 5. Os dois aquecedores foram -
ajustados para uma temperatura de 240 °C e a velocidade da rosca de 40 rpm. O

material foi passado pela extrusora por duas vezes. As composi¢des
PA6/EPDM/PEBAX preparadas, em massa, foram 80/18/2, 80/14/6 ¢ 80/10/10,
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respectivamente e as blendas PA-6/EPDM e PA-6/PEBAX nas percentagens 80/20
(m/m). '

Figura 5: Extrusora CSI - Custom Scientific Instruments Tnc. Model CS - 194.

2.3- Analise Elementar

A anélise elementar da amostra foi realizada em um aparelho Analisador
Elementar CHN - PERKIN ELMER 2400. A partir da composi¢éo de carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogé€nio presente na amostra, foi determinado a propor¢éo

de repeticdo das unidades monoméricas no copolimero PEBAX.
2.4- Densidade

A variagdo da densidade de blendas poliméricas indica a ocorréncia de

interagdes entre os componentes devido ao aumento ou diminui¢io do volume da

mistura, %23
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Para calcular as densidades das blendas foi utilizada uma coluna de gradiente
de densidade de 1 metro de altura.(Figura 6) Esta coluna foi preparada utilizando-se
uma solugdo aquosa de sacarose de concentracdo conhecida. A solug@o de sacarose
foi posta em um recipiente conectado pela parte inferior a um outro recipiente,
sendo que ambos possuem o mesmo volume. Em um dos recipientes colocou-se a
solucéio de sacarose e um agitador mecénico para a homogenizagdo da solugéo, € no
outro recipiente foi colocado agua pura. Pelo principio dos vasos comunicantes,
quaﬂdo o nivel do recipente de maior densidade (solugdo de sacarose) diminui, a
agua do recipiente de menor densidade é transferida para a solugdo de sacarose,

sendo assim ha uma dilui¢io cada vez mais da solucgdo de sacarose.

Agitador
l Bomba
E___‘| Peristaltica
— -
| | ] -
aee nin
! X
-
‘[ Recipiente B Recipiente A
Banho
Termostatizado

Circulagdo do banhe termostatizade .
______ Solugdo de sacarose \~/

Figura 6: Representagio esquematica do procedimento para determinagéo das

medidas de densidade.

A solugio de sacarose foi utilizada na obten¢dio da coluna devido ao baixo
custo, facilidade de preparagdo, além das blendas possuirem valores de densidades
intermediarios entre esta solugio de sacarose e 4agua pura. O sistema foi

termostatizado a 20 °C.
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A determinag¢do da densidade em fungdo da altura foi feita através de
medidas do indice de refragio utilizando um refratdmetro modelo CARL ZEISS, os
quais estio diretamente relacionados com a densidade. As amostras foram colocadas
no topo da coluna, e estas deslocaram-se até o ponto onde sua densidade igualava-se
a densidade do meio. O valor da densidade a diferentes composic¢des refere-se a

média aritmética de trés medidas.
2.5 - Analise Térmica

- A andlise térmica utilizada neste trabalho foi a calorimetria diferencial de
varredura (DSC), uma técnica miu'to usada no estudo de blendas poliméricas,
fornecendo informagdes sobre: a temperatura de transi¢do vitrea (T,), temperatura
de cristalizagdo (T,), temperatura de fusdo (Ty,). A Figura 7 mostra um termograma
caracteristico de um polimero semi-cristalino, apresentando as respectivas
temperaturas, sendo que a T, apresenta uma variagdo em relagdo a linha base, a T,

um pico exotérmico e a T, um pico endotérmico.

u

oAE®
PR

Tm

Temperatara °C

Figura 7: Termograma de DSC de um polimero semi-cristalino.

A analise consiste no aquecimento simultineo de uma referéncia € uma

amostra, sendo que a temperatura aumento linearmente em fun¢do do tempo.
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As blendas de PEBAX/Novolak foram colocadas em recipientes apropriados
de aluminio, com peso maximo de 8 mg e avaliadas num DSC - 50 da Shimadzu.
Foram usadas taxas de aquecimento de 12°C/min e 10°C/min. Para cada
experimento de DSC foram realizados dois aquecimentos denominados de corrida.
A primeira corrida foi feita com velocidade de aquecimento de 12°C/min, para que
houvesse’ uma acomodagdo da amostra no recipiente. Apds este aquecimento a -
amostra foi colocada em um recipiente resfriado com nitrogénio liquido, para que,
através dessé choque térmico, houvesse uma melhor identificagdo dos valores das
temperaturas de transigdo vitrea. A segunda corrida foi feita apds o choque térmico
com velocidade de 10°C/min.

Os termogramas foram obtidos com os aquecimentos na faixa de -100°C ~

250°C. Foi utilizado nitrogénio liquido para abaixar a temperatura até -100°C.
2.6- Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho tem sido utilizada para caracterizar
interagOes dipolares, ligagdo de hidrogénio, ou seja, ¢ uma técnica aplicada para
avaliar as vibra(;c”)es moleculares em dominios microscopios de materiais
poliméricos. Informagdes como deslocamento em bandas de absor¢éo caracteristicas
de alguns grupos funcionais como por exemplo hidroxilas, nitrilas, carbonilas entre
outras, sdo fornecidos por esta técnica.

O aparelho utilizado neste trabalho foi um FTIR - BOMEM ( MB SERIES) .
Os filmes, de espessura minima possivel, foram preparados fundindo-se as blendas

sobre uma cela de ZnS.
2.7 - Microscopia Eletronica de Varredura

Uma técnica muito usada no estudo da morfologia de polimero ¢ a

microscopia eletrdnica de varredura (MEV).*”Em blendas poliméricas a observagéo
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da morfologia, permite avaliar a ocorréncia ou ndo da miscibilidade entre os
componentes, atraves das micrografias com resolugdo em trés dimensdes.

Os filmes obtidos através de uma prensa hidratlica, sob aquecimento, foram
fraturados em nitrogénio liquido, para evitar a mobilidade das cadeias. Todas as
amostras foram coladas em suporte metalico e recobertas com uma fina camada de
ouro em um metalizador modelo P-S2 DIODE SPUTTERING SYSTEM fabricado
pela ISI (International Scientific Instruments) antes da observagdo no microscopio.
O équipamento usado neste trabatho foi um Microscépio Eletronico de Varredura

modelo PHILIPS XL 30.

2.8 - Ensaio de Tracio

Os ensaios mecanicos de tensdo deformacdo umiaxial foram realizados em
temperatura ambiente usando um sistema de teste mecanico semi-hidraialico
Instron™, modelo 8501, equipado cém forcas pneumaticas fabricado pelo Lloyd
Instruments. A taxa de tensdo foi de 2 polegadas por minuto. A geragdo em forma
de onda e aquisi¢do de dados digitais foram acompanhados por um software Serie™
IX da Instron™ e uma interface de instrumentagio IEEE - 488 em um computador
proprio(personal) Compaq Deskpro 386/20 Mhz.

- As amostras foram cortadas usando um molde especial e prensadas a 240 °C
por 15 minutos. A Figura 8 mostra a representagdo de um corpo de prova para o
ensaio dé tragdo. A parte util de um corpo de prova ¢ a regido onde sfo feitas as
medidas das propriedades mecinicas do material e a cabega do corpo de prova é a
parte destinada apenas a fixagdo na maquina de ensaio. A espessura média das
amostras situou-se no intervalo de 0,05 - 0,1 mm. O comprimento inicial foi de 10
mm ¢ a largura de 2,0 - 2,5 mm, seguindo-se a norma D638M da ASTM. As
dimensGes de cada amostra foram medidas utilizando-se um micrometro. Pelo
- menos trés filmes foram testados para cada compdsigﬁo. A resisténcia destas

amostras foram detectadas numa célula de for¢ca menor que 20 libras.
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cabeca parte util

Figura 8: Representagdo de um corpo de prova para o ensaio de tragdo.,

As blendas analisadas nesta técnica foram PA-6/PEBAX (80/20), PA-6/
EPDM (80/20), PA-6/EPDM/PEBAX (80/18/2), PA-6/EPDM/PEBAX (80/14/6),
PA-6/EPDM/PEBAX (80/10/10) (m/m) € a PA-6 pura.

A partir das curvas de tensdo, em fun¢do das deformagdes obtidas, pode-se
calcular 0 modulo de Young, tenacidade e a tensdo de ruptura para cada

composi¢ao.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Blendas de PEBAX/Novolak

3.1.1- Analise Elementar

A analise elémentar foi utilizada com o objetivo de determinar a relagdo entre
as unidades monoméricas diferentes do copolimero PEBAX. A tabela 1 mostra as
percentagens dos elementos presentes na amostra. Através destas percentagens
foram calculadas as quantidades de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio

presentes no copolimero.

Tabela 1 - Percentagem dos elementos quimicos presente na amostra de PEBAX

Carbono 56,48%
Nitrogénio 4,90 %
Hidrogénio 10,04%

Oxigénio 28,58%

Os calculos foram feitos determinando-se inicialmente o quociente entre a
percentagem de cada elemento presente na amostra € a massa atdomica.
Aproximando-se para o numero inteiro mais préximo, o resultado da razdo destes
valores, pelo menor deles obtido, obteve-se 1, 5, 13, 28 para o nitrogénio, oxigénio,
carbono e hidrogénio respectivamente.

Partindo-se do pressuposto que as unidades monoméricas do copolimero sdo
amida e etileno glicol e da indica¢@0 que na relagdo entre os elementos presentes
existe somente um atomo de nitrogénio, foi considerada a existéncia de apenas uma

unidade de monomérica de amida e por tentativa avaliado o numero de repeti¢éo do
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etileno glicol. A relagio encontrada foi de quatro unidades de etileno glicol para

cada unjfiz;de de amida.
3.1.2- An:i_lise’s de DSC

A técnica de DSC ¢ uma técnica muito usada para avaliar T, e Ty, em fung¢do
da percentagem em peso de um dos componentes da blenda. Como comentado
anteriormente, a presenca de um valor de T, intermediario ao dos componentes
- puros, é um forte indicativo de que a blenda seja muscivel .Para um sistema
imiscivel ndo ha variagdo nos valores da T, ¢ da T, dos componentes puros na
blenda, a diferentes composi¢es. No trabalho desenvolvido por L.A. Belfiore,
col.®? foi utilizado a anlise térmica (DSC) para verificar interagdes nas blendas de
poli(vinil fenol)(PVPh) com varios poliésteres. Os autores observaram que com
aumento da percentagem em peso do PVPh havia um descréscimo no valor da T, €
um tmico valor da T, DR. PAUL e P.P. GAN®® estudaram as blendas de
poli(fluoreto de vilinideno)(PVDF) com o copolimero glicidil metacrilato(GMA)/
metil metacrilato (MMA), sendo que a composigdo de GMA no copolimero foi
variada. Na blenda de 50/50 (m/m) observaram um unico valor da T, para as
composi¢des menores que 35,7% GMA no copolimero e acima desta percentagem a
blenda mostrou-se imiscivel. |

Na Figura 9 sdo mostrados os termogramas a ¢ b referentes ao PEBAX e
Novolak puros, respectivamente. O PEBAX ¢ um copolimero semi-cristalino,
apresenta uma temperatura de transi¢do vitrea (Ty) a -53°C, referente ao poli(etileno
glicol) (PEO), e duas temperaturas de fusdo (T) a 31 e 206 °C, referentes ao PEO e
ao nailon-'6 (PA-6), respectivamente. O Novolak, um oligomero amorfo, apresénta
apenas Ty com valor de 73°C. O valor da T, para os polimeros ou blendas
determinadas através do experimento de DSC depéndem da velocidade de varredura,
ou seja, dependem da taxa de aquecimento usada durante a realizagdo do

experimento.
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Figura 9:Termogramas de DSC dos componentes puros: (a)PEBAX e (b) Novolak

A temperatura de transi¢cdo vitrea do PEBAX referente a parte da cadeia
constituida de PA-6 ndo foi visualizada no termograma a da Figura 9, devido ao fato
de que esta temperatura encontra-se na mesma faixa de temperatura de fusdo da
cadeia constituida de PEO. Para as amostras de PEBAX puro e 90% de PEBAX na
blenda foi realizado outro tratamento térmico, com objetivo de identificar a T,
referente a cadeia constituida de PA-6. As amostras referentes aos termogramas a e
b da Figura 10 foram resfriadas em um tubo de ensaio imerso no nitrogénio liquido,
ficando a baixa temperatura durante dois minutos. Apdés o choque térmico a
predominancia da forma amorfa para estas amostras acarreta o aparecimento da T,
em 14 °C, referente a PA-6. O mesmo experimento nio foi repetido para as demais
blendas pelo fato de que o aumento da percentagem do Novolak nas blendas
dificulta o aparecimento da T, refereﬁte a cadeia constituida pela PA-6 no
copolimero PEBAX. | |
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endo

0.00 100.00 200.00
Temp][C] :

Figura 10: Termogramas de DSC com tempo de choque térmico maior para as

amostras (a) PEBAX puro ¢ (b) 90% PEBAX

A sobreposicdo dos termogramas a diferentes composicdes da blenda
PEBAX/Novolak ¢ mostrado na Figura 1.1. Os termogramas sao referentes a
segunda corrida com velocidade de aquecimento de 10°C/min.. Os valores de Ty,
Te2, Tmi, Tmz, obtidos a partir de cada termograma s@o apresentados na tébela 2. Os
valores das temperaturas de fusdo e transi¢do vitrea correspondentes a percentagem
de Novolak obtidos a partir dos termogramas sdo mostrados no grafico da Figura 12.
Para as composi¢des menores que 40% de Novolak observa-se dois valores de T, a
presenga de duas temperaturas de transi¢éo vitrea nfo significa que as interagdes
entre os componentes néo ocorram, pois nota-se que ha variagéio nos valores deétas

temperaturas. Nas composi¢des superiores a 40% de Novolak na blenda, observou-
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se um unico valor da T, intermediario ao dos componentes puros, como dito

anteriormente, isto € um indicativo de que pode haver miscibilidade no sistema.

PEBAX/Novoick

100/0

endo

r ! i ] ! 1 I ; IR I i 1
0.00 100.00 200.00
Temp[C]

Figura 11: Sobreposi¢do dos termogramas de DSC da blendas binarias de
PEBAX/Novolak. As razdes inseridas na figura, correspondem as

percentagens em peso dos componentes puros.

Na temperatura de fusdo (T,»), referente a cadeia do PA-6 no copolimero
(Figura 12), verificou-se um decréscimo a medida que aumenta a quantidade de

Novolak nas blendas. A temperatura de fusdo inicial e final foi de 206°C e 160°C
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respectivamente, portanto houve uma variagdo de 46°C. Para as percentagens
superiores ndo foi observado a Ty, devido a predominancia do componente amorfo
nas blendas, impedindo a cristalizagdo do PEBAX. Observa-se também na Figura
12 o aparecimento da temperatura de fusdo (T,,;), proveniente da cadeia do PEO,
somente para o componente puro PEBAX e para a blenda 90% de PEBAX. Para as
demais blendas n3o foi verificado a Ty, pelo fato de estar proxima a T,, e por estar

recebendo a influéncia do componente amorfo.

Tabela 2 - Valores de T, e T, obtidos por DSC para as diferentes
composi¢des da blenda PEBAX e Novolak. |

PEBAX/Novolak Ta Te Tmi )
% (m/m) ) CO cC) W9)
100/0 -53 14 31 206
90/10 -50 10 22 202
80/20 -30 10 193
70/30 10 ' 173
60/40 20 160
50/50 35
40/60 53
30/70 61
10/90 72
0/100 73
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Figura 12: Grafico da temperatura em func¢do da percentagem em peso de
Novolak, (®)Ty; (®)Te; (&) Tout; (¥ )Tz

3.1.3- Medidas de densidade

Foram feitas medidas de densidade experimental dos polimeros puros e das
blendas, através da coluna de gradiente de densidade. A tabela 3 mostra os valores
referentes as densidades das blendas as diferentes composi¢des. O grafico do
inverso da densidade em fungfo da percentagem em massa do Novolak esta
representado na Figura 13. No grafico, a linha cheia representa a curva tedrica da

densidade, obedecendo a equagio 4:
1/py = Wi/p1 + Walp2 4

onde w e p sdo as fragcdes em peso € densidade dos componentes 1 (Novolak) e 2

(PEBAX), respectivamente.



29

Através dos resultados do grafico na Figura 13 € possivel observar um desvio
negativo em relag@o aos valores obtidos pela aditividade da equagdo. Pode-se notar
que este desvio negativo € mais acentuado na percentagem em massa de Novolak
superior a 40%. Este desvio indica que ocorre um aumento no valor da densidade
observado nas blendas. Neste sistema, as interagbes existentes diminuem as

distincias entre as moléculas o que resulta em um aumento de densidade, pois a
massa continua a mesma e o volume diminui. M. AUBIN e R E. PRUD. homme®”
utilizaram as medidas de densidade para a analise da blenda de poli(vinil cloreto) e
poli(a-metil-a-n-propil-B-propil-lactona) e observaram uma pequena diferenca
entre os valores da densidade experimental e tedrica. Mesmo existindo uma -
diferenca minima, os autores sugerem a ocorréncia de interagdes especificas entre
os dois componentes da blenda, com um aumento da densidade. Nas blendas
PEBAX/Novolak também observou-se uma pequena variagdo entre as densidades
experimental e tedrica nas composi¢des menores que 40% de Novolak, existindo
intera¢des entre os componentes também nesta faixa de composi¢do. HICKMAN e
IKEDA®? ¢ ZAKRZEWSKI® sugerem que um aumento no valor da densidade
para as blendas é resultado de uma forte interagdo, favorecendo um melhor
empacotamento entre as moléculas.

Os dados obtidos pela medida de densidade e pela analise térmica
demonstram uma concorddncia entre os resultados, indicando que na blenda

PEBAX/Novolak ocorre algum tipo de interago entre os componentes
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Tabela 3 - Valores de densidade para as diferentes composi¢cdes da blenda

PEBAX/Novolak, na temperatura de 20 °C.

PEBAX/Novolak | densidade 1 / densidade densidade | 1/densidade
% (m/m) | experimental | experimental | teérica (g/mL) | tedrica (mL/g)
(g/mL) (mL/g)

100/0 1,124 . 0,889 1,124 0,889
90/10 1,142 0,876 ' 1,136 0,880
70/30 1,164 0,859 1,160 0,862
60/40 1,174 0,852 1,172 0,853
50/50 1,195 0,836 1,185 ' 0,844
40/60 1,212 0,825 1,199 0,834
30/70 1,226 0,816 1,212 0,825
20/80 1,233 0,811 1,227 0,815
10/90 1,240 0,806 1,237 0,808
0/100 1,253 0,798 1,253 0,798

0.90

0.88

0.86

0.84

1/densidade (mL/g)

et
®
[V ]

0.80

0 20 40 €0 . 80 . 100
% NOVOLAK (m/m)

Figura 13: Grafico de inverso da densidade em func¢io da percentagem em peso do

Novolak, ( ® ) densidade experimental e (—) densidade tedrica
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3.1.4- Anailise de Infravermelho

A analise de infravermelho é uma técnica muito utilizada para verificar a
miscibilidade das blendas poliméricas. A existéncia de interagdes especificas como
ligacdes de hidrogénio pode ser observada através do deslocamento das bandas
caracteristicas. Os grupos funcionais presentes nos componentes da blenda
possibilitam a formag&o de ligagdo de hidrogénio intermoleculares.

" No espectro de infravermelho o grupo hidroxila apresenta uma banda de
absorgdo larga e intensa na regido de 3000 a 3600 cm”. O agrupamento hidroxila
“livre” dos fenois absorve na regido de 3650 - 3500 cm™. Este comportamento foi
observado no espectro de poli(vinil fenol) (PVPh), estudado por COLEMAN e

col.,®®

onde se observou uma banda larga proveniente da sobreposi¢do de duas
outras, uma em 3525 cm™ caracterizando o grupo hidroxila livre e outra em 3360
cm™ caracterizando o grupo hidroxila formando ligagdo de hidrogénio. Na regido de
3300 cm™ também pode ser observado o grupo funcional NH, que apresenta uma
banda estreita e intensa referente a deformacdo axial. D. S. KELKAR e N. V.
BHAT®” analisaram os espectros IV-TF do nailon-6 dopado com CuCl, e
verificaram que, com o aumento da concentragdo de CuCl, as bandas da amidaI e II
sofriam um deslocamento, sendo que o deslocamento da carbonila era para uma
frequéncia menor, indicando a formagdo de ligagdo entre a carbonila e o metal.

A Figura 14 mostra o especﬁo de IV-TF do PEBAX puro. Pode-se observar a
banda correspondente a déférmagﬁo axial de NH em torno de 3302 cm™, em 2938
cm” e 2870 cm™ aparecem as bandas referentes a deformagio axial CH alifatico, e
em 1640 cm” encontra-se uma banda forte caracteristica de amidas secundarias
bastante conhecida como banda da amida I (deformagdo axial C=0). Esta banda é
observada em frequéncias mais baixas devido ao efeito de ressonincia que aumenta
o comprimento da ligagéo e reduz a frequéncia de absorgdo. A banda caracteristica

da amida II (deformagéo angular NH) aparece em 1546 cm™.
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Figural4- Espectro de infravermelho do PEBAX puro

O espectro do Novolak puro (Figura 15) apresenta uma banda larga e forte na
regiio 3000 a 3600 cm’ resultante de vibragdes do grupo hidroxila, pode-se
observar no espectro um ombro em 3510 cm™ caracteristica do grupo hidroxila livre
e em 3348 cm™ encontra-se a banda correspondente a hidroxila formando ligagdo de
hidrogénio. Em 1602 c¢m™ verifica-se uma banda caracteristica do anel aromatico, e
as bandas em 1506 cm™e 1444 cm™ séo resultantes de deformagdo axial da ligagdo
C--C do anel. Observa-se uma banda de deformagio angular no plano em 1362 cm’

referente ao grupo hidroxila e na regido de 1260 a 1000 cm™ existe uma banda forte

proveniente da deformagdo axial C—O, verificada no espectro em 1232 cm™.
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Figura 15: Espectro de infravermelho do Novolak puro.

Na regido de 4000 a 2000 cm™ e na regifio de 1400 a 700 cm™, Figura 16 e
17, respectivamente, é registrado a sequéncia de espectros do PEBAX/Novolak a
varias composi¢des (m/m). Na Figura 16 nota-se que a banda estreita e intensa da
deformacdo axial do NH nio sofreu nenhum deslocamento, na banda de absorgéo
do grupo hidroxila observou um deslocamento em torno de 20 cm™ a medida que
aumenta a quantidade de Novolak na blenda, este deslocamento foi observado a
partir de 50% de Novolak na blenda. Pode-se também verificar uma diminuig¢do da
intensidade da banda hidroxila “livre” (3510 cm™) quando comparado com a da
hidroxila formando pontes de hidrogénio intermoleculares, sendo que este resultado
nio pode ser quantificado.

As bandas da amida I (1640 cm™) e da amida II (1546 cm™), nio sofreram
nenhum deslocamento nos espectros de infravermelho para as diferentes

composigdes das blendas.
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Figura 16: Espectros de infravermelho dos componentes puros e¢ das blendas na

regido de 4000 a 2000 cm™.

Na Figura 17 observa-se uma banda larga e intensa em 1260 cm’
caracteristica da deformacgido axial C—O. Analisando esta banda verifica-se um
deslocamento para um frequéncia mais baixa em torno de 30 cm™” a medida que
acrescenta Novolak na blenda. O deslocamento desta banda ¢ mais acentuada para

as blendas com percentagem acima de 40% de Novolak. Através das duas regides



analisadas observa-se que ambos os deslocamentos (grupo hidroxila e C-O) foram
bastante significativos nas blendas com percentagens maiores de Novolak. Assim, as
interagGes entre os componentes da blenda podem estar ocorrendo entre o grupo
hidroxila do Novolak, com o oxigénio do éter (PEO) do copolimero PEBAX, sendo

que estas intera¢Oes especificas sdo as ligagdes de hidrogénio.

PEBAX/Novolak

% T

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Numero de onda (cm™)

Figura 17: Espectros de infravermelho dos componentes puros e das blendas na

regidio de 1400 a 700 cm™.
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3.1.5 - Analise de Microscbpia Eletronica de Varredura (MEV)

A micfoscopia eletrénica de varrredura foi utilizada neste trabalho com o
objetivo de observar-se a morfologia das blendas. Na Figura 18 (micrografias a, b e |
¢) sdo mostradas a morfologia do PEBAX puro e‘das blendas de composi¢des 70%
e 50% de PEBAX, respectivamente. As micrografias mostraram homogéneidade no

‘ sistenia sem a pr‘esenga de dominios. As morfologias das misturas -foram

: modlﬁcadas com a adi¢do do componente amorfo observando 0 aparecunento de

e —pequenas ondulagdes. nas. blendas~--~ S S --«_—" S

Figura 18: Micrografias de MEV das superficies fraturadas, com aumento de 3000x
(a) PEBAX puro, (b) 70/30 e (c) 50/50 para a blenda PEBAX/Novolak.
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3.2 - Blendas de PAG/EPDM/PEBAX

Estudos recentes da blendas poliméricas binarias dos sistemas PA-6/
Novolak” e PEO/Novolak™" verificaram a miscibilidade em toda a faixa de
composi¢do. Como foi mostrado anteriormente, PEBAX e Novolak formaram uma
mistura homogénea. O copolimero PEBAX com mondmeros de amida e etileno
glicol, pode ser usado como agente compatibilizante. Os copolimeros em blocos ou
enxertados com estrutura quimica apropriada ao componentes a Serem misturados,
tém sido um recurso utilizado para melhorar a adesdo e as propriedades mecéanicas
em sistemas imisciveis.

Termoplasticos, quando reforcados por elastémeros, geralmente separam-se
em duas fases, isto é, a fase do termoplastico rigido que pode incorporar certa
quantidade do elastomero e a fase} borrachosa. A PA-6 € um termoplastico de
amplas aplicagdes como por exemplo na forma de filamentos para a fabricagdo de
cordas e para-quedas. Varias estudos sdo realizados com a PA-6/EPDM, sistema
imiscivel, onde sdo adicionados agentes compatibilizantes para melhorar a dispersio
da fase elastomérica na matriz e fambém melhorar as propriedades mecanicas das
blendas. Estudamos ent?lo o sistema PA-6/EPDM com a adi¢do de um terceiro
componente a blenda (PEBAX), com objetivo de verificar a influéncia do

copolimero como agente compatibilizante.

3.2.1 - Anadlise de MEV

Inicialmente analisou-se a morfologia através da microscopia eletronica de
varredura dos filmes fraturados em nitrogénio liquido.
| A micrografia da PA-6 pura, apresentada na Figura 19-a, foi utilizada como
padrio de comparagdo para as micrografias das blendas analisadas. As lacunas
vazias (buracos negros) sdo referentes aos elastdmeros presentes antes da fratura da
blenda.
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Na superficie da fratura da blenda 80/20 em percentagem em peso de PA-6/
PEBAX (Figura 19-b) nota-se a bomogeneidade do sistema, ou seja, nio ocorreram
dominios na fase dispersante. Para a blenda 80/20 de PA-6/EPDM pode-se observar
na micrografia da Figura 19-c a varia¢@o no tamanho dos dominios do eldstomero e
uma distribui¢do homogénea na matriz de PA-6. Nas micrografias (Figura 19-d) da
mistura de 80/20 de EPDM/PEBAX também observa-se duas fases no sistema, com
predominincia da fase elastomérica. Resultados semelhantes foram encontrados por
T. INOUE e T. SUZUKL® Os autores observaram que n3o houve mudangas na
morfologia da blenda PP/EPDM quando ocorre ligagio-cruzada entre os
componentes, ou seja, duas fases foram visualizadas em ambas situagdes: uma com

ligagdo-cruzada e outra sem ligagdo-cruzada.

3

AtV Spot
160kvSD 2

Figura 19: Micrografias de MEV das superficie fraturadas, com aumento de 200x |
(a) PA-6 pura, (b) PA-6/PEBAX (80/20), (c) PA-6/EPDM (80/20),
(d) EPDM/PEBAX (80/20).
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Na Figura 20 sdo mostradas as micrografias das blendas ternarias PA-6/
" EPDI\/I/PEBAX de composi’g:(")es 80/18/2, 80/14/6 ¢ 80/10/10, respectivamente. A
composigdo de PA-6 foi fixada em 80% em massa para todas as blendas, com o
objetivo de melhorar as suas propriedades mecanicas.

Nas micrografias das blendas ternarias € observado, para todas as
composigdes, a presenga de dominios, ou seja, duas fases distintas presentes na
misﬁra. A distribuigéo -um'forme dos dominios na fase dispersante também pode ser

verificada para estas blendas. -

Figura 20: Micrografias de MEV das superficies fraturadas nas blendas ternarias
(a) 80/18/2, (b) 80/14/6 € (c) 80/10/10

Pode-se observar uma variagdo da textura das blendas terndrias de PA-6/

EPDM/PEBAX a diferentes composigdes, em relagio a poliamida-6. Comparando-
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se a blenda 80/18/2 com a blenda 80/14/6, verifica-se que as texturas sdo
semelhantes. Para a blenda 80/10/10 a superficie da fratura esta mais lisa € com
dominios um pouco menores em comparacdo com as outras blendas ternarias,
devido ao fato desta blenda possuir uma percentagem maior do copolimero PEBAX

e uma percentagem menor do elastomero.
3.2.2 - Ensaio de Tracao

Os corpos de prova (Figura 8) das blendas binarias e ternarias foram
submetidos aos ensaios de tragdo. A Figura 21 mostra as curvas de tensdo em
fungdo da deformacgio para a PA-6 pura, e para as blendas PA-6/EPDM e PA-
6/PEBAX nas percentagens de 80/20. A Figura 22 exibe as curvas de tensdo em
funcdo da deformagdo para as blendas ternarias PA-6/EPDM/PEBAX nas
composi¢des de 80/18/2, 80/14/6 e 80/10/10, respectivamente. A tabela 4, relaciona
os valores de médulo de Young, tenacidade e tensdo de ruptura, obtidos a partir dos
graficos de tens3o em fungdo da deformag@o para os sistemas estudados.

A poliamida-6 pura apresentou um valor do médulo de Young igual a 203,6
MPa, caracteristico de material rigido. Para a blenda 80/20 de PA-6/EPDM o valor
do médulo de Young é menor, pois a adi¢do de um elastomero diminui a rigidez do
material. O valor do modulo de Young para esta blenda foi muito baixo, o que
acaba prejudicando as propriedades mecéinicas do material. Em assim sendo, a
adicdo de um agente compatibilizante podera ajudar a melhorar os problemas
causados pelo elastomero.

As percentagens em massa 2, 6, 10 e 20 de PEBAX foram adicionadas na
blenda PA-6/EPDM, lembrando que a percentagem de PA-6 ndo ¢é variada para

todas as misturas.
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Figura 21: Grafico de tensdo em fungdio da deformagdo. (®) PA-6, (M) PA-6/
PEBAX (80/20), (£ ) PA-6/EPDM (80/20).

Para as blendas ternarias os valores do médulo de Young (tabela 4), estdo
superiores ao da blenda PA-6/EPDM, o que demonstra uma melhora na rigidez do
material. As amostras 80/10/10 PA-6/EPDM/PEBAX e 80/20 de PA-6/PEBAX sdo
materiais dﬁéteis, pois apresentam grande deformagéo plastica, caracterizada pelo

aumento na deformagdo sem o aumento da tenso.
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Figura 22: Grafico de tensdo em fun¢do da deformagdo para as blendas ternarias

PA-6/EPDM/PEBAX, (@) 80/18/2, (M) 80/14/6, (2 ) 80/10/10

A medida de tensdo de ruptura, que representa o maximo de tensdo suportado
pela amostra durante o énsaio mecanico, para as blendas ternarias ¢ a binaria de
PA-6/EPDM apresentam os valores bem abaixo da PA-6 pura. Todos os resultados
refletem o comportamento de um sistema imiscivel, contendo fases com uma fraca

interface, ou seja, uma elevada energia interfacial.
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Tabela 4: Valores obtidos através dos graficos de tensdo em fungdo da

deformagdo.
Amostras (%) Moédulo de Young Tenacidade Tensdo de
PA6/EPDM/PEBAX (MPa) (MPa) Ruptura (MPa)
100/0/0 203.6 65,1 104,6
80/20/0 93 4 13,2 31,4
80/18/2 105,6 8,3 15,3
80/14/6 97,7 55 12,6
80/10/10 165,7 15,8 23,4
80/0/20 248.5 239,8 138,3

A blenda de PA-6/PEBAX ¢ a que obteve os melhores resultados de mddulo
de Young, tenacidade e tensdo de ruptura em comparagdo com 0 componente puro
(PA-6). Observa-se que a blenda ternaria de composi¢do 80/10/10 possui resultados
superiores a mistura 80/20 de PA6/EPDM para as medidas de médulo de Young e
tenacidade (energia absorvida antes da ruptura). A amostra que contém maior
percentagem de PEBAX (20% em massa) € a que possue 0 melhor valor no ensaio
de tragdo, confirmando com os resultados da morfologia.

As técnicas utilizadas neste sistema necessitam de alguns requisitos para uma
boa eficiéncia nas propriedades mecanicas. O procedimento de mistura dos
componentes, como a velocidade da rosca, a quantidade de VCZC-S que o material foi
extrudado, entre outros, pode prejudicar a homogeneidade da mistura. A
distribuigéo e o tamanho dos dominios na blenda, sdo de grande importincia para

que se aumente a adesdo entre as fases e se diminua a energia interfacial.
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4- CONCLUSAO

A analise térmica das blendas PEBAX/Novolék mostraram um decréscimo
nos valores de T,, do componente semi-cristalino, ¢ um tunico valor de T,,
intermediario aos componentes puros, para percentagens superiores a 40% de
Novolak na mistura. Nesta mesma faixa de composi¢do as medidas de densidade
mostraram uma variago maior do volume das blendas. Foram vernficadas as
interagdes especificas entre os componentes, através da espectroscopia de

infravermelho, com o desaparecimento da absor¢do do grupo OH livre e o
deslocamento da banda caracteristica de C—O. Nas técnicas utilizadas, verificou-se
que os dados experimentais concordaram entre si, mostrando que o sistema
PEBAX/Novolak ¢ miscivel para toda a faixa de composig#o.

As blendas binarias de PA-6/EPDM (80/20) e ternarias PA-6/EPDM/PEBAX
(80/18/2 e 80/14/6), mostraram uma fraca adesio entre os componentes,
apresentando dominios visiveis na matriz PA-6. Para a blenda PA-6/EPDM/PEBAX
na percentagem 80/10/10, o tamanho dos dominios do elastdémero foram menores
que as blendas de composig¢Ses 80/18/2 e 80/14/6. A auséncia de dominios na matriz
e a homogeneidade da mistura, foi verificada somente para a blenda PA-6/PEBAX
(80/20).

Nos ensaios de tragdo a blenda ternaria de composi¢cdo 80/10/10 apresentou
os melhores resultados em relagio as demais blendas ternarias estudadas. A rigidez
do material foi melhorada quando adicionou-se o copolimero PEBAX nas blendas.
A influéncia do PEBAX como agente compatibilizante foi observada, embdra a

eficiéncia possa ser melhorada, modificando-se o processo de mistura.
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