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ESTUDO DA MISCIBILIDADE DE BLENDAS DE POLIAMIDA 6 E POLI(EPICLORIDRINA-CO-OXIDO DE ETILENO)
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RESUMO

Biendas de Poliamida 6 com o elastdmero
Poli(epicloridrina-co-6xidg de etileno) foram preparadas
por mistura mecénica em um Redmelro de Torque
Haake. As blendas foram caracterizadas por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Analise
Dindmico- Mecanica (DMA) e Espectroscopia de
Infravermelho (IV) . As blendas exibem duas transigdes
vitreas. indicando imiscibilidade em toda a faixa de
COMposicdo, com dominios do elastdmero dispersos na
matrniz da poliamida.

Palavras-Chaves: blendas,
maodificada com elasiémercs.

miscibilidade, poliamida

INTRODUGAO

Blendas polimeéricas sao matenais obtidos a
partir da mistura fisica de dois ou mais polimeros sem
que haja qualquer reagao quimica entre eles ",

Atualmente 50% dos plasticos disponiveis no
mercado sio0 btendas poliméricas. A mistura de
polimeros diferentes possibilita a obtengic de novos
materiais com propriedades muitas vezes superiores as
dos componentes puros, além de viabilizar a
comercializagdo de polimeros com pregos praibitivos
quando puros ‘¥,

O estudo da miscibilidade de blendas é
importante, uma vez que esta influencia a morfologia e
as propriedades do material final ™.

Do ponto de vista termodinadmico, para dois
polimeros serem misciveis, a energia livre de Gibbs de
mistura, AG,, deve ser menor que zero, sendo
relacionada com a entropia de mistura, AS. . € com a
enlalpia de mistura, AHn, , através da equagdo (1):

AG, = AHn - T AS. (1)

A entropia de componentes de massa maolar
elevada & muilc baixa e blendas misciveis s¢ sdo
obtidas quando inleragdes especificas estio presentes,
como pontes de hidrogénio, interagdes idnicas. elétrons
netc @45

Poliamidas (PA) sdo polimeros cristalinos que
tém excelentes propriedades, como dureza, rigidez,
resisténcia & desgaste e corrosdo e, por isso, Gtil para
aplicacdo na industria automobilistica, de engenharia
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ABSTRACT

Blends of Polyamide with the
Po!y(epichlorohydrin-co-erhy!ene oxide} were prepared
by mechanical misture in a Haake Torque
Rheometer. The blends was caracterized by Differential
Scanning Calorimelry (DSC), Dynamic  Mechanical
Analysis (DMA) and Infrared Spectroscopy (IR). The
blends exhibit two glass transitions indicating
immiscibility in all range composition, with domains of
elastomers disperse in the polyamide matrix

Key words: blends, miscibility, polyamide madified with
elastomers.

mecanica, elétrica e de precisdo © 7).

Ha 1trés razdes principais
poliamidas com outros polimeros; aumenlar sua
temperatura de distor¢do ao calor, reduzir sua
susceptibilidade 4 umidade e assim acentuar sua
estabilidade dimensional e melhorar sua resisténcia ao
impacto ®

O elastbmero  poli(epicloridrina-co-6xido  de
elileno) é um polimero com alta flexibilidade a baixa
temperatura e boa resisténcia ao calor, dleo
combustivel e solventes

Trabalhos recentes envolvendo blendas de

para misturar

poliamidas  com um elastdmero demostram a
possibilidade de oblengcdo de materiais com
propriedades  mecanicas melhoradas, sendo

conslituidos por uma matriz rigida de poliamida e uma
fase dispersa do polimero flexivel. Entretanto, muitas
vezes, a baixa miscibilidade das blendas resultantes
leva a propriedades mecanicas deficientes, sendo
necessaria a adigde de compatibilizantes ou a utilizagao
de polimeros com grupos funcionais reativos. Como
exemplo, tem-se as blendas de Poliamida 6 (PA 8) com
Polietileno Clorado (CPE), que revelam um sistema
imiscivel, mas com uma interface formado por um
copolimero enxertado resultanle da alquilagcdo da
Poliamida pelo CPE, o que permite uma maior adesio

entre as fases, com consequente melhoria das
n n f -
propriedades mecanicas © 012
Cimmine e colaboradores sugeriram que

durante a blendagem de Poliamida 6 com um
elastémero modificado ¢om anidride maleico, ocorre
uma reacao entre o grupo amino terminal da poliamida
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e o grupo anidrido da borracha, formando assim uma
ligagao imida ™.

Blendas de PA 11 e Poli(epicloridrina) linear 530
sistemas misciveis quando obtidas de uma solugio em
Dimetilsulfoxido (DMSO), mas apresentam separacio
de fases quando obtidas por blendagem mecanica no
estado sélido ©.

Um dos critérios para se avaliar a miscibilidade
de blendas é a deteccdio de somente uma transicio
vilrea, cuja temperatura, Tg, € intermedidria entre
aquelas correspondentes "as dos componentes puros.
Para as blendas heterogéneas, duas transigdes sao
observadas e estdo localizadas a mesma iemperatura
dos componenies individuais puros. Entretanto,
dependendo do grau de segregacdc de fases
apresentada e, também para polimeros parcialmente
misciveis, as transi¢des vitreas ocorrem a temperaturas
deslocadas em relagdo & Tg dos componentes puros,
sendo este deslocamento provocado por interagdes
favoraveis entre os componentes 4

Esie trabalho tem por objetivo o preparc e ¢
estudo da miscibilidade de blendas de Poliamida 6 com
o elastdmerc Poli(epicloridrina-co-oxido de etileno) com
diferentes composigdes por blendagem mecanica em
um Redmetro de Torque Haake.

PARTE EXPERIMENTAL

Blendas de Poliamida 6 (PA 6) e
Poli(epicioridrina-co-0xide de elileno), ECQ, foram
preparadas por mistura mecanica em um Redémetro de
Torque Haake & temperatura de 200°C, com tempo de
residéncia de 10 minutos e velocidade de rotagdo do
mixer de 60 rpm. As blendas oblidas foram resfriadas
rapidamenie 4 temperalura ambiente, imersas em
nitrogénio liquido, quebradas, trituradas em moinho de
facas e secas em estufa A vacuo por 24 horas a 100°C.
As percentagens em massa de ECO estudadas foram 3,
5,10, 20, 30, 40 e 100.

Para obtencido de corpos de prova, o material
foi prensado em um molde pré-aquecido com
temperatura controlada 4 200°C, 4 uma pressdo de 5
toneladas e resfriado a temperatura ambiente.

As amoslras obtidas foram caracterizadas por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Analise
Dindmico-Mecanica (DMA) e Espectroscopia de
Infravermeiho (IV).

Os ensaios de DSC foram realizados em um
equipamenio TA Instruments - DSC 2910 - Differential
Scanning Calorimeter , utilizando-se o seguinte método:
a) resfriamento até - 80°C a 20°C/min; b) aquecimento
até 260°C a 20°C/min; isoterma por 2 minutos;
resfriamento & 20°C/min até - 80°C; isoterma por 5
minutos; aquecimerto até 260°C & 20°C/min. Os
resultados apresentados correspondem ao Ssegundo
aquecimento.

Os ensaios dindmice-mecéanicos foram
realizados em um aparelho TA Instruments - DMA 983 -
Dynamic  Mechanical Analyzer. Amostras com
dimensdes aproximadas de 80 x 1,5 x 50 mm foram
submetidas & deformagdo sinoidal de amplitude 0.2 mm

a frequéncia de 1 Hz. As amostras foram aquecidas de
3 em 3°C até 300°C , permanecendo a cada
temperalura o tempo necessarno para atingir o equilibrio
térmico e mecanico e realizar a medida (cerca de 2
minutos).

Obliveram-se espectros de Infravermelho com
reflectdncia interna multipia e de transmissdo em uma
aparelho Perkin - Elmer. Ulilizou-se uma faixa de
transmissao de 4000 a 400 cm”' com resolucdo de
1cm’, sendo efetuadas 200 varreduras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela | sio apresentados as temperaturas
de transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tf),
entalpia de fusdo expressa em J/g de amostra (AH) e
entalpia de fusdo expressa em J/g de PA 6 nas blendas
{AHp), obtidas das curvas de DSC.

Tabela | : Dados obtidos das curvas de OSC

ECO | Tg (°C ) |Ti PA6] aH, AHy

% Jsco pas] (°c) | (ug) | ugras

0 - | 57 223 62 62

3 — | 60 | 224 55 54

5 “41 | 55 | 227 53 50

10 | -41 | 60 | 226 54 49

20 -40 | 56 | 225 41 33

30 -39 | 62 224 37 26

40 | -38 | 55 224 33 20
100 | -36 | -

A ECO é um polimero amorfo, apresentando
transigdo vilrea & - 36°C. A PA 6 & um polimero
semicristatino com Tg & 57°C e T em 223°C. Observa-
se que todas as composigdes apresentam duas
transicdes vitreas ( na composicdo com 5% de ECO
ndo foi possivel a delecgde de uma das transigdes
devido a propria limitagdo da técnica) proximas as dos
componentes puros, e um pico endotérmico relativa a
fusdo da fragdo cristalina da PA 6. Trata-se, portanto,
de um sistema imiscivel em toda a faixa de composi¢ao
estudada.

A diminuicdo do AH; com o aumenlo da
proporcio de ECO na blenda nos indica uma diminuigao
do grau de cristalinidade. Este fato sugere que a adigao
do elastomero causa um aumento da viscosidade da
bienda. dificultando assim o arranjo das cadeias da
poliamida. Esta idéia é confirmada quando se compara
os valores de entalpia de fusdo expressos em termos de
massa de PA 8 nas blendas (AHs). Observa-se uma.
pronunciada queda do valor de AHy com 0 aumento da
% de ECO.

Na figura 1 encontram-se as curvas de Log
do modulo de perda (Log E™) em fungao da temperatura
oblidas por DMA para as blendas de PA 8/ECO .

Como no DSC, sdo observadas duas transigbes
vitreas, confirmando a heterogeneidade das blendas.
No entanto, nas curvas de Log E" x T & possivel
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observar ainda relaxagbes que ocorrem entre as
transigbes vitreas dos dois componentes, ¢ visualizar
com mais clareza o deslocamento das transigbes
vitreas. Blendas contendo 30 e 40% em massa de ECO
apresentam um ombro a aproximadamente 25°C,
indicando a presenca de outra fase. De forma similar ao
que ocorre em blendas de polietileno clorado (CPE) e
pA 6 © ' ™ hitambém a possibilidade de ocorrer
reacgdo de alguilagdo entre a PA 6 e ECO, formando um
copolimero que eventualmente pode ser responsavel
pelas relaxagdes observadas entre as transigdes dos
componentes puros.
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Figura 1: Curvas de Log E" x T para blendas de PA 6
e ECO.

Das curvas de moduio de armazenamento
{Log €' x T) foram determinados os valores do modula
a 10°C para cada composigao (figura 2)
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Figura 2 : Médulo de armazenamento 4 temperatura de
10°C em funcao da concentragao de ECO.

O modulo de armazenamento varia muito pouco
para blendas contendo até 30% em massa de ECO,
indicando que a morfologia destas blendas &
provaveimente de uma fase de ECO dispersa na matriz

da poliamida. Ja para a blenda contendo 40% em
massa de ECO o modulo apresenta uma gqueda um
pouce maior, sendo o material ainda rigido. Neste caso.
para se inferir sobre a morfologia desta bienda seria
necessario uma analise mais cuidadosa dos resultados.

Na tabeia Il estao listadas as principais bandas
observadas nos especiros de infravermelho para ©

ECO, PA 6 e para a blenda contendo 20% em massa de
ECO.

Tabela Il : Principais bandas de absorgdo observadas
em espectros de 1V por reflectancia difusa e suas

atribuicbes
% ECO Bandas {cm’) Alribuigao

0 33007 estiramento da ligagdo N - H
2928,1/2864.5 | estiramento da ligagdo C - H
1642.6 estiramento da ligagdc C =0
15443 deformacao da ligagdo N - H
100 | 2924,9/2870,9 | estiramento da ligagdo C - H
11360 estiramento da ligagio C-O-C
7481 estiramento da ligagdo C - Cl
20 32984 estiramento da ligacdo N - H
2931,9/2861.5| estiramento da ligagao C - H
16443 estiramento da ligacdoc C = ©
15461 deformacao da ligagao N - H
1116,7 estiramento da ligagdo C-O-C
6911 estiramento da ligagdo C  Cl

Nota-se que a blenda analisada possui lodas as
bandas referentes ‘as dos componentes pures,
indicando assim que ndo houve a ocoréncia de
nenhuma ligagdo quimica ou melecular entre os dois
componentes, em extensdc suficienie para  ser
detectada pela técmica. Entretanto, nas blendas com
menor proporgao do elasidmero, s6 for possivel a
observacio da banda na regido de 1140 em’' referente
a0 estiramenio C - O - C relativa 'a ECO atraves de
especroscopia de infravermelho  de transrmissao.
Sugere-se, poranto, a ocorréncia de  migragao
preferencial da poliamida para a superficie da mistura
nas condigdes de processamento.
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CONCLUSAO

As blendas de PA 6/ECO obtidas por
blendagem mecanica apresentam separacdo de fases
em toda faixa de composi¢do estudada e nas condigdes
de processamento. Os resultados obtidos pelos ensaios
de analise térmica e espectroscopica indicam a
ocorréncia de uma fase continua rigida de poliamida
com dominios dispersos do elastdmero, sendo que ha a

1263




Trabalhos...

93

migragao preferencial da polhiamida para a superficie da
mistura
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