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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a influéncia da adicdo do copolimero PEBAX [poliamida6-co-
poli(6xido de etileno)] a blenda binaria imiscivel de polipropileno/poliamidab, através de
espectroscopia de infravermelho, calorimetria  diferencid de varredura, andise
termogravimétrica, andlise termomecanica e microscopia eletronica de varredura. A energia de
ativacdo do processo de decomposicdo foi determinado a partir dos dados de andise
termogravimétrica tratados pelo método de Freeman-Carroll. Os sistemas ternérios continuam
imisciveis mas a adicdo de pequenas quantidades de PEBAX a blendas binarias, modificam o
maodulo de Y oung e atemperatura de degradacéo térmica.
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INTRODUCAO

Os polimeros tem conquistado a cada dia espaco de grande importéncia na sociedade
atual devido as propriedades como leveza, razodvel resisténcia mecanica e moldabilidade a
baixas temperaturas, aliadas ao preco baixo. Nas Ultimas décadas, tem sido estudado mudancas
das propriedades de materiais poliméricos existentes, através da obtencdo de novos materiais a
partir da mistura fisica de dois ou mais polimeros (blendas poliméricas), Paul et al.(1978). As
blendas poliméricas de poliamida-6 com elastbmeros e poliamida-6 com polipropileno tem sido
estudadas, referenciadas em Ide et al. (1974), Paul et al.(1995), Yang et all (1995)e Roeder et
al.(1998). Estas blendas formam um sistema heterogéneo com fases distintas, sendo que a
separacdo de fases pode resultar numa blenda polimérica com propriedades mecanicas
indesgldvels, devido a transferéncia de tensbes que ocorre na interface. Fracas interaces nessa
regido induzem uma concentracdo de tensdes que levard o sistema a um processo de falha.



A concentragdo de tensdes pode ser reduzida, diminuindo-se o tamanho das particulas de
elastbmero na matriz de poliamida6 ou aumentando a adesdo entre as fases presentes,
principalmente na regido entre as interfaces, com a adicdo de um agente compatibilizante (Paul
et a., 1995 e lde et al.,1995). Copolimeros tem sido estudados para serem utlizados como agente
compatibilizante, localizando-os na interface dos dominios da blenda, reduzindo a energia
interfacial e melhorando a dispersdo e adesdo das fases, conforme Barra et al(1997). Os
polimeros utilizado neste trabalho foram o polipropileno e a poliamida6 (conhecida
comercialmente como néilon), que apresentam excelentes propriedades mecanicas, boa
resisténcia a abrasdo e boa resisténcia quimica. A poliamida6 possui temperatura de transicéo
vitrea (Tg) e um comportamento vitreo a temperatura ambiente, apresentando baixa capacidade
de absorcéo de energia abaixo da Ty A adicdo de fracBes de poliamida-6 a polimeros que
apresentam baixa resisténcia ao impacto, como o poliestireno, diminuem sua suscetibilidade ao
ental he e consequentemente tem a sua resisténcia ao impacto consideravel mente aumentada.

OBJETIVOS

Avdiar o efeito da adicdo do copolimero de poliamida6-co-poli(6xido de etileno)
[PEBAX] nas propriedades da blenda imiscivel de polipropileno/poliamida6, através de andlises
térmicas (calorimetria diferencial de varredura [DSC], andise termogravimétrica [TGA] e
andlise termomécanica [TMA]), espectroscopia de infravermelho [FTIR] e microscopia
eletronicade varredura[MEV].

EXPERIMENTAL

Materiais

O polipropileno (PLAPIQUI), poliamida-6 (PA6) (Petronil) e o copolimero PEBAX
(Petronil) foram utilizados sem purificacdo prévia. As estruturas quimicas das unidades
monoméricas sdo mostradas a seguir:
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Equipamentos e M étodos

Preparacdo das Blendas. Os polimeros PP, PA6 e 0 agente compatibilizante PEBAX
foram misturados a diferentes composicoes (PP/PAG/PEBAX : 70/30/00; 65/30/05,60/30/10 e
55/30/15) numa extrusora monorosca automdtica CSI Max Extruder modelo CS-194 A, com
L/D = 5. As condicdes de extrusdo foram 235 °C e 100 RPM.

Espectroscopia Infravermelho — (FTIR): As andlises de infravermelho foram realizadas
num (FTIR) - Perkin-ElImer 16 com Transformadas de Fourier. As amostras das blendas do
sistema PAG/PP e PAG/PP/PEBAX e dos componentes puros, foram aquecidos a 230 °C e
espal hados sobre uma placa de silicio formando um filme.

Calorimetria Diferencia de Varredura — (DSC): As curvas de DSC para o0s polimeros
puros e para cada composicao das blendas de PA6/PP/PEBAX, foram obtidas num calorimetro
(DSC) 50 SHIMADZU com taxa de aguecimento de 10°C/min, com varredura de —50 até 250 °C.

Andlise Termogravimétrica — (TGA): As andlises de TGA para os polimeros puros e
blendas do sistema estudado foram realizadas num aparelho TGA-50 da SHIMADZU com uma
vel ocidade de aguecimento de 10° C/min até 600°C, com gés de arraste de N.

Termomecéanica— (TMA): Foram preparadas amostras com areas seccionais entre 0,20 e
0,40 mm? e 10 mm de comprimento, submetidos a taxa de 1 g/min até um méaximo de 500g de
carga a30°C num aparelho TMA-50 da SHIMADZU.

Microscopia Eletronica de Varredura — (MEV): Foi utilizado um microscopio modelo
PHILIPS XL 30 com detector de elétrons secundérios. As amostras dos polimeros puros e das
blendas, foram criogenicamente fraturadas em seguida recobertas com ouro, num metalizador
modelo P-S2 DIODE SPUTTERING SYSTEM fabricado pela ISI (International Scientific
Instruments).

RESULTADOSE DISCUSSAO

As andlises de espectroscopia de infravermelho mostraram que as bandas do estiramentos
das ligagBes correspondentes a poliamidaé (N—H e C==0) e ao polipropileno (C—H sp® e sp°)
nas blendas ndo sofreram deslocamentos em relacdo aos componentes puros, sugerindo que ndo
ocorrem interagdes entre os grupos funcionais. Este fato indica a imiscibilidade da blenda binaria
(PP/PAG). A adicdo de PEBAX mostrou comportamento anadlogo ao sistema binario, ndo sendo
observados deslocamentos na banda do estiramento C==0, correspondente a carbonila do grupo
éster do PEBAX.

A partir das curvas de DSC foram calculadas as variagbes nas entalpias de fusdo dos
polimeros puros e das blendas. Relacionando o calor de fusdo obtido com o calor tedrico para o
polimero 100% cristalino, obtém-se o grau de cristalinidade relativo (%CR). A adicdo de PEBAX
a0 sistema ndo atera significativamente o valor do %CR do PP (43%), haja visto os valores
obtidos de 45, 37 e 46 %CR quando da adicdo de 5, 10 e 15 % de PEBAX respectivamente, ao
sistema. As temperaturas de fusdo observadas para as blendas n&o sofreram variagdes em relacdo



aos componentes puros, indicando a imiscibilidade do sistema, em concordancia com 0s
resultados de espectroscopia de infravermel ho.

As temperaturas de degradacdo e perda de massa dos polimeros puros e blendas do
sistema (tabela-1) foram obtidas a partir das curvas de TGA e suas correspondentes derivadas
(DrTGA). A energia de ativagao do processo de decomposicéo foi determinado a partir dos dados
de andlise termogravimétrica tratados pelo método de Freeman-Carroll. Conforme pode-se
observar natabela-1 e no grafico dafigura-1a, o PP puro e a blenda binéria PP/PA6 apresentaram
dois mecanismos distintos, hgja visto, a mudanga na inclinagdo da curva atribuindo-se desta
forma duas energias de ativacdo. A adicdo de PEBAX ao sistema hinario PP/PA6 dtera o
mecanismo de decomposi¢ao, observando-se apenas uma Unica inclinacdo (figura-1b) e o valor
da energia de ativagdo de decomposicéo diminui com o aumento da quantidade de PEBAX no
sistema. Portanto a adicéo de PEBAX altera o mecanismo de decomposicdo térmica do sistema
PP/PA6, bem como o excesso de PEBAX diminui a energia de ativacdo de decomposicéo térmica
tornando a blenda menos estavel termicamente.

TABELA 1. Temperaturas de degradacdo, percentual de perda de massa e energia de ativacdo obtidos através das
curvas de TGA e DrTGA para os polimeros puros e blendas dos sistemas PP/PAG/PEBAX.

PP/PAG/PEBAX Temperatura de Perda de Massa Energiade Ativacéo

Degradacéo (°C) (%) kJ/mol

145

100/00/00 466 99 259
00/100/00 458 97 213
00/00/100 440 95 218
124

70/30/000 477 98 250
65/30/05 470 97 198
60/30/10 474 98 195
55/30/15 460 96 169

A figura-2 mostra a sobreposicéo das curvas de tensdo — deformagéo, obtidas por TMA
para os sistemas em estudo, devido as limitagdes do equipamento n&o foram obtidas as tensbes de
ruptura para todas as amostras. A mistura com 5 % de PEBAX [figura2(b)] apresentou maior
modulo de Y oung, bem como maior tensdo de ruptura em relacdo a poliamidab [figura.2(c)] e ao
polipropileno [figura.2(d)], sugerindo que esta quantidade de copolimero viabiliza seu uso como
agente compatibilizante do sistema. A tabela 2 mostra os vaores médios assim como o desvio
padréo.
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Figura 1 —Gré&fico do logaritmo da razéo dos dados da derivada da decomposi¢ao em fungdo da temperatura (Método
Freeman-Carroll) para @) Polipropileno puro e PP/PA 6 (70/30) b) PP/PAG/PEBAX (00/00/100; 65/30/05;

60/30/10; 55/30/15).
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Curva de Tensdo — Deformacdo obtidos por TMA para o sissema PP/PAG/PEBAX: (a) 55/30/15

(b) 65/30/05 (c) 00/100/00 (d) 100/00/00 (€) 60/30/10



TABELA 2: Valores de médulo de Y oung obtidos por TMA para os polimeros puros e sistemas PP/PA6/PEBAX:

PP/PAG/PEBAX Modulo de Y oung Médio Desvio Padréo
(Kgf/mm?) (Kgf/mm?)
100/00/00 3,40 0,01
00/100/00 5,06 0,04
55/30/15 5,47 0,04
60/30/10 3,23 0,11
65/30/05 4,94 0,04

As micrografias das blendas do sistema PP/PA6/PEBAX séo mostradas nas figuras 3.a,b
e ¢, observa-se que a blenda binaria (70/30/00 massa/massa, figura 3.a), mostra dominios de PA6
da ordem de 3,3 a 32 um de didmetro namatriz de PP o que configura aimiscibilidade do sistema
e sugere falhas das propriedades mecénicas pela falta de homogeneidade e adesdo entre as fases
da blenda. O sistema utilizando PEBAX € mostrado nas micrografias das figuras.3 b e ¢ nos
guais os dominios de PA-6 na matriz de PP continuam sendo observados, porém ocorrem
mudancas na interface e na textura na superficie fraturada. A mistura contendo 5 % de PEBAX
mostrou maior dispersdo das fases, concordando com os resultados de TGA e TMA, onde se
observa o0 sinergismo das propriedades em relagdo ao PP puro.
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Figura 3 — Micrografias de MEV para o sistema PP/PAG/PEBAX: (a) 70/30/00 (b) 60/30/10 (c) 55/30/15

CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel avaiar a influéncia da adicdo de PEBAX como
agente compatibilizante ao sistema imiscivel PP/PA6. A adicdo de 5% de PEBAX a blenda
bindria de PP/PA6 mostrou-se eficiente, aumentando a temperatura de degradacéo térmica, o
maodulo de Y oung, atensdo de ruptura e melhor dispersio das fases.
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