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RESUMO

“MODIFICACAO E CARACTERIZACAO DA POLIAMIDA 6,6 COM A
INTRODUCAO DE SILICONA AMINADOQ”

Autor: Gabriela Ibiapina Lira Aguiar
Orientadora: Inez Valéria Pagotto Yoshida

Palavras-chave: poliamida, polissiloxano, silicona

Neste trabalho desenvolveu-se uma nova rota de inser¢iio de siliconas em
cadeias de PA — 6,6, pela policondensagdo de uma mistura dos correspondentes sais,
nailon e séilon (2 e 5%), em reator piloto, sendo que o tltimo foi previamente obtido
a partir de silicona aminado e 4cido adipico em THF como solvente. A reagdo de
policondensacéo das misturas de sais ocorreu a 253°C ¢ 18 bar em reator piloto. Os
produtos foram obtidos em forma de “pellets” e posteriormente submetidos 2 injegdo
para obtenc¢do de corpos de prova. Também foram obtidas amostras de PA — 6,6
modificadas com 2% de silicona, através de processamento em extrusora dupla-rosca,
da PA - 6,6 com sal sdilon. As amostras de PA ~ 6,6 modificadas foram
caracterizadas por DRX, IV, TGA, DSC ¢ DMA. A morfologia dos produtos foi
analisada por FESEM e EDS, e as propriedades mecénicas foram determinadas por
ensaios tracdo/deformagdio e de impacto. Todas as amostras de PA — 6,6 modificadas
com silicona apresentaram-se homogéneas a olho nu, com aparéncia perolada. A
estabilidade térmica do polimero ndo foi prejudicada pela introducdo da silicona.

Uma diminui¢cio da T, foi observada nas amostras obtidas no reator. A morfologia foi
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caracterizada pela presenga de dominios mais ricos em silicona distribuidos na fase
amorfada PA — 6,6, com boa adesio matriz-dominio, e specialmente n as a mostras
obtidas no reator, sugerindo a possibilidade de ligagdes covalentes entre as fases. A
adi¢do de silicona ndo afetou a tensdo de ruptura, deformacdo especifica e 0 modulo
da PA - 6,6, mas observou-se uma tendéncia de aumento da resisténcia ao impacto

com a introduc¢io de silicona.
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ABSTRACT

“MODIFICATION AND CHARACTERIZATION OF POLYAMIDE 6,6
MODIFIED BY AMINE-SILICONE”

Author: Gabriela Ibiapina Lira Aguiar
Advisor: Inez Valéria Pagotto Yoshida

Keywords: polyamide, polysiloxane, silicone

A new route of introduction of silicone on PA ~ 6,6 chain by polycondensation
of a mixture of the correspondent salts, nylon and sylon (2 and 5%) in a pilot reactor,
the last one was previously obtained from amine-silicone and adipic acid in THF as a
solvent, was developed. The polycondensation reaction was carried at 253°C and 18
bar in pilot reactor. The products were obtained as pellets and latter submitted to melt
injection. Samples of PA —~ 6,6 modified by 2% of sylon salt were also obtained in a
two-screw extruder. The modified samples were characterized by DRX, IR, TGA,
DSC and DMA. The products morphologies were analyzed by FESEM and EDS, and
the mechanical properties were determined by tensile/deformation and IZOD impact
resistance. All samples o f modified PA — 6,6 presented h omogeneous and p earled
appearance. The polymer thermal stability was not affected by the introductionof
silicone. A decreasing in T, of PA — 6,6 was observed on the samples obtained from
reactor. The morphology was characterized by the presence of domains rich in
silicone distributed on the amorphous phase of the PA - 6,6, mainly on the samples
from the reactor, suggesting the possibility of covalent bonds between the polymeric

phases. The addition of silicone did not affect the tensile strength, specific
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deformation and modulus of PA - 6,6, but a tendency of increasing on the impact

resistance was observed with the introduction of silicone.
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oo Dissertacdo de Mestrado

1. INTRODUCAOQO

1.1. POLIAMIDAS

1.1.1. Historico

Poliamidas compreendem uma classe de polimeros organicos, cujas
cadelas principais apresentam liga¢Oes amidicas — COHN- em unidades de
repeticdo. Sdo exemplos deste grupo de polimeros as proteinas, resinas
poliamidicas de baixo ponto de fusdo usadas em tintas, adesivos e
revestimento, € as aramidas aromaticas usadas para a confec¢do de fibras de

alto desempenho.’

O termo nailon ¢ usado tradicionalmente na descrigdo das poliamidas
que sdo convertidas em fibras, filmes e pecas plasticas com diferentes formas,
através de um processo que envolve a fusdo do polimero.' Os nailons sio
usualmente identificados por um sistema numérico, no qual um numero
apenas significa que o produto foi preparado a partir de somente um
mondmero, € representa o namero de atomos de carbono da unidade de
repeticio da cadeia principal, como exemplo: o nailon 6 (PA - 6). Quando
dois reagentes sdo usados na fabricagdo do polimero, a representacdo € feita
com dois numeros separados por uma virgula, cujo primeiro se referc ao
niimero de carbonos presentes na diamina e o segundo ao numero de carbonos

presentes no dcido dicarboxilico. Como exemplo: o nailon 6,6 (PA - 6,6).2



Dissertagdo de Mestrado

Nailon foi o primeiro polimero sintético parcialmente cristalino com
propriedades de tensdo e de resisténcia & temperatura adequadas & utilizago
na obtengdio de fibras ou como termopldstico de engenharia. Usualmente
podem ficar continuamente expostos a temperaturas de até 65°C.> A boa
resisténcia a Oleo, ao desgaste, e a abrasdo, combinadas com tenacidade e
rigidez, levaram & utilizagdo do nédilon em aplica¢des como engrenagens e

mancais, entre outras.

Atualmente, PA - 6 ¢ PA - 6,6 sdo as principais poliamidas
comercializadas. A primeira € obtida através da polimerizagio da
caprolactana, num processo catalisado por acido. A PA - 6,6 é preparada a
partir da reagdo de condensa¢do do hexametilenodiamina e &acido adipico,

tendo como sub-produto a 4gua, conforme descrito na Figura 1.°

C
n ” \/\/\C\ o + n HZN\/\//‘\/\NHZ
0
Acido adipico H Hexametilenodiamina

i ]
I:“'C'_" CHQ'*" CH?_ﬁ CHz‘“‘ CH2_ Cc— NH —CHQ__ CHz"_ CHzi CHZ__ CHg_ NH%
113
b
Ligacdo amida

+ (2n-1)H,0

Figura 1 — Reacdo de condensaciio para obtencio da PA - 6,6
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1.1.2. A reagdo de formagdo de poliamidas

A obtengdo de néilons tipo AABB envolve intermedirios diacidos, que
s80 usualmente sélidos cristalinos e diaminas liquidas ou solidas, muitas vezes
insoliveis entre si. Deste modo, estes reagentes sao geralmente
homogeneizados em soluges idnicas aquosas. Com o crescimento das cadeias
de diacidos e diaminas, a solubilidade do sal correspondente diminui. Adipato
de hexametilenodiamina, o sal da PA - 6,6, referenciado nesse trabalho como
sal nailon, pode ser facilmente manipulado em uma solugdo a 50% de sdlido a
50°C.’

Uma caracteristica importante de uma solu¢do de sal nailon é o pH
desta, 0 qual depende da estequiometria da rea¢io. O pH de uma solucdo de
sal ndilon obtido a vpartir de quantidades estequiométricas de
hexametilenodiamina (HMD) e 4cido adipico (AD) & 7,6. Operacionalmente, o
pH da solugéo salina no processo depende também do tipo de equipamento
usado, pois este pode influenciar a perda da diamina, por vaporizagio, e até
promover reagOes laterais € degradagio do material, alterando, portanto, a

estequiometria do processo.’

A formagio do sal nailon pode ser representada pela reacdo descrita

pela Figura 2.
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- -
O
HO\C i 1
n ” \/\//\C\ OH + n HzN\/\/\/\NHQ I
O _l
Acido adipico Hexametilenodiamina
H,0
(“D j
0 ~
n C™ SN T HINS
B O
Sal nailon

Figura 2 — A formacéo do sal nailon

E importante ressaltar que em todos os estigios desta reacdo, diamina,
diacido, espécies semi-neutralizadas, versoes poliméricas destas, e moléculas
neutras de polimeros podem estar presentes. Um balango de cargas coexiste

com o equilibrio quimico reacional.

O processo de manufatura do nailon envolve 0 uso de uma autoclave
para evaporagdo da agua, levando o equilibrio quimico para o nivel desejado

de formagdo de ligagBes amidicas, ou seja, a massa molar final do polimero.

A reagdo de formagdo da PA - 6,6 descrita na Figura 1 pode ser
catalisada, mas na maioria dos equipamentos comerciais a conversio a este

polimero é controlada a partir da remog#o de agua do sal nailon.'
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A Figura 3 ilustra um diagrama de fases genérico, em termos de pressdo
X temperatura, para o nailon, A /inha A representa a curva de fusdo do nailon
sélido e a B representa a curva de solidificagdo do néilon liquido. A diferenca
entre as duas linhas € a contribuigdo entrépica (TAS) para a ordenagdo do
sistema. O aumento inicial dos pontos de fusdo e solidificagdo € devido ao
aumento da massa molar do sistema. O efeito da massa molar ¢ importante
apenas no comego da polimerizagdo. A /inha C representa a solubilidade do

sal nailon.

Na pratica, na polimerizagdo procura-se condi¢des fora das curvas de
solubilidade do sal (linka C) e de solidifica¢do (/inka B). Essa € a razdo pela
qual todos os processos de polimerizacio (bateladas ou continuos) mantém as
condi¢Bes iniciais de polimerizagdo acima da linha B. Devido aos efeitos
entropicos que retardam a solidificagdo do nailon, € necessario manter as
condigdes de polimerizagdo acima da /inha A apenas durante o periodo de
aumento de massa molar ou no periodo de despressurizagdo do ciclo de

polimerizagio."

Pressdo de vapor da dgua

Evaporacin

Pressdo

Despressurizaciio

Fim
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Figura 3 - Esquema do ciclo polimérico do nailon’

1.1.3. O equilibrio na reag¢do de policondensacdo

A reagdo de condensagdo de compostos orginicos simples envolve a
perda de uma pequena molécula como subproduto de reacdo. Moléculas
poliméricas sdo formadas por policondensagio quando os mondmeros
possuem pelo menos dois grupos funcionais reativos. A formag¢fio de uma
poliamida € um exemplo tipico de reagdo de policondensacio reversivel. O

equilibrio de reagdo pode ser representado pela Figura 4:

Ka
—NH, + HOOC ==== _— NHCO—- + H,0
Ky

Figura 4 — Representagio do Equilibbrio da reacio de policondensacio

Onde K, € K, s30 as constantes de reagdo de amidificacdo e hidrolise,
respectivamente. A constante de equilibrio, K, € definida, de forma
simplificada, como a razdo entre as constantes de reagdo direta (amidificacéo)
e reversa (hidrdlise), ou pela razdo entre os coeficientes de atividade dos
produtos pelo dos reagentes. Por conveniéncia, os coeficientes de atividades
sdo usualmente substituidos pela concentrag@o molar. A Figura 5 representa a

equag¢do da constante de equilibrio:
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Ke = Ko/ K, = [NHCO|[ H,0 | /[ Hooc][ NH, | [Ea-4

Figura 5 — Representacio da constante de equilibrio

Qualquer mudanga na concentracdo dos reagentes e produtos ird causar
um deslocamento do sistema, de forma que a razdo permaneca igual a K. A
reagdo de formag¢do de uma poliamida ¢ exotérmica. Portanto, uma diminuicéo
de temperatura favorece a reagdo direta, isto €, 0 aumento da massa molar,

numa concentra¢do de dgua constante.

1.1.4. Degradac¢do de ndilon

O processo de degradagdo do ndilon ainda ndo é completamente
esclarecido. Existem diversas razbes para essa dificuldade. Primeiramente
porque os resultados podem ser mascarados por outras reagdes, como
oxidagdo e hidrolise, uma vez que o ar, a umidade e impurezas de processo
interferem na degradag@o das cadeias deste polimero. Na teoria, a degradacio
do nailon pode ser classificada em quatro tipos: hidrolitica, térmica, fotolitica,
¢ oxidativa. Em processos de moldagem e extrusdo, as degradagdes

hidrolitica, térmica e oxidativa sdo as mais representativas.

A hidrolise de uma poliamida acarreta a diminui¢do da massa molar do
polimero. Além disso, a umidade pode afetar as propriedades do nailon

conforme ilustrado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Efeitos da umidade nas propriedades mecanicas no nailon’

Propriedades Aumento da umidade
Mecadnicas
Modulo de elasticidade \4
Tensdo de ruptura ¥
Alongamento A
Impacto IZOD A
Modulo flexural \4
Dureza v
Elétricas
Forca dielétrica \
Resistividade volumétrica \/

A degradacdo térmica ¢ a degradacdo decorrente da elevacdo da
temperatura na auséncia de oxigénio. Para néilons contendo 4cido adipico, um
dos principais produtos deste tipo de degradagdo € a ciclopentanona, com
pequenas quantidades de nitrilas. Aminas, diaminas e oligdmeros ciclicos

podem também ser formados.'

Especificamente para a PA - 6,6, a degradacdo térmica ndo leva a
produgiio dos mondmeros de partida, ou seja, ndo ocorre a despolimerizagdo.*
Ao contrario, sabe-se que o processo € complexo, envolvendo hidrolise,
descarboxilaciio, desaminagdo e desidratagdo, com liberagdo de H,O, NHj,

CO,, ciclopentanona, acido adipico, hexanodiamina, nitrila e olefinas em
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geral. Acredita-se também que cisdes homoliticas parecem ser favorecidas em

relagfio as heteroliticas.”

A degradagdo oxidativa pode ser classificada em termooxidativa,
quando induzida pela temperatura, e fotooxidativa, quando induzida pela luz.
A degradacdo termooxidativa de poliamidas usualmente resulta num
decréscimo de massa molar e perdas de propriedades fisicas e mecanicas. Em
presenca de agentes oxidantes, como hidroperdxidos, pode ocorrer aumento da

massa molar da poliamida, resultante da reticulacio das cadeias. '

Estudos de termooxidagdo da PA - 6,6 acompanhados por espectro
infravermelho indicam que a taxa de degradacdo € mais rapida na fase amorfa
do nailon se comparada a cristalina. Devido ao aumento da difusdo do

oxigénio no polimero, essa degradacio ¢é acelerada na presenca de umidade.’

O produto resultante da degradacio fotooxidativa, especialmente no
caso de irradiacdo no UV, apresenta um decréscimo drastico da massa molar,
pela cisdo de ligacdes, acompanhado de um niimero bem maior de substincias
volateis se comparado a degradagio termooxidativa. No polimero resultante, a
analise de grupos terminais mostra um aumento dos grupos carboxilicos ¢

diminuicdo dos aminicos.’

Uma das mais importantes caracteristicas dos nailons ¢€ a resisténcia a
solventes, que ¢ atribuida a sua alta cristalinidade, e as fortes interagOes
intercadeias decorrente das liga¢Ges de hidrogénio, presentes tanto na regido
cristalina quanto na amorfa. Para um ataque quimico ocorrer na regido amorfa
do polimero principalmente as ligacGes de hidrogénio devem ser rompidas. Ja

na regido cristalina, além das ligagdes de hidrogénio, o préprio arranjo
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cristalino deve ser desorganizado. Assim, a parte amorfa é mais suscetivel ao

ataque quimico.

Solventes altamente polares como fendis, 4acidos, e alguns
hidrocarbonetos halogenados dissolvem o néilon instantaneamente, pois atuam
nas ligagdes de hidrogénio. Por outro lado, este polimero é praticamente
insoluvel em solventes relativamente apolares como hidrocarbonetos, ésteres e
cetonas. Essa caracteristica explica o grande uso de nailon na inddstria

automotiva.'

1.1.5. A estrutura cristalina dos nadilons

Nailons par,par , como por exemplo a PA - 6,6, formam planos
contendo cadeias dobradas do polimero organizadas por ligagdes de
hidrogénio entre os grupos amidas de cadeias adjacentes. Para isto, grupos N-
H devem se alinhar o maximo possivel neste plano, o que € fator crucial na
definicdo da estrutura cristalina das poliamidas. O padrdo das ligagOes de
hidrogénio é funcdo da natureza e da estereoquimica de cada poliamida em

particular.’

E consenso na literatura que a estrutura da PA — 6,6 pode existir em
duas formas cristalinas, o € P, com predomindncia da forma a.” Nesta
estrutura formam-se planos de cadeias adjacentes ligadas por ligagdes de
hidrogénio apresentando uma inclinagdo progressiva de 13° para alinhar os
grupos envolvidos em ligagdes de hidrogénio. Os planos de cadeias por sua

. : : . 1.6
vez, estdo empilhados, como ilustrado na Figura 6.

10
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_ [——— [— _ . _ A

a) b)

¢)

Figura 6 — Projecdo das cadeias da PA - 6,6: (a) visdo ortogonal a um
plano contendo ligag¢des de hidrogénio; (b) visdo paralela ao plano de
ligacdes de hidrogénio mostrado em (a) na forma-a; (c) visdo paralela a
um plano contendo ligagdes de hidrogénio na forma-B. °

A estrutura cristalina o da PA - 6,6 é triclinica com uma unidade de
repetigdo do mero por cela unitaria. Na Figura 7 encontram-se os planos
cristalograficos, em perspectiva, para a PA - 6,6, enquanto que na Figura &
tém-se detalhes do arranjo destes planos na cela unitiria. No eixo-c, existe
apenas uma unidade de repeticdo do mero por cela unitaria, ou seja, segmentos
— NH-(CH,)s-NH-CO-(CH,),-CO- conectados por ligages de hidrogénio nas

{
faces a-c da cela.

11
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a) b)
/H Plano 100
Plano 010
zz (corta as ligagdes de H
5 Eonis e S5 e o perpendicularmente)
“"*—?ﬁ’/ﬁ’ ]
42422:/ B o xdf‘z?
--.r-ﬁ"-—-—-..____ﬁ md’cﬂ =9 -;:L
igagdes de H
-1
::: ;_;-;‘-h § "-"-—-—-.._h-—..__,..
1 T el |
—l AT 3 ; b |
Aéd:éé <P 3 Q‘ — | A=
a a

T T—

LEE

Plano 001

Plano 110 |-

-\LWERH

dy~d,

d,=03Tnm

dy=0.47mn

Figura 7 — Perspectiva que rePresenta os planos cristalograficos da cela
unitaria da PA - 6,6 1,6,7,8, 9,10, 11

12
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Figura 8 — Planos cristalogrificos da PA - 6,6 em detalhe’

Deste modo, as ligagdes de hidrogénio coincidem com os planos (010).
O espagamento interplanar dos planos (110), d;, sio sempre muito
semelhantes ao dos planos (010}, d,, apesar da intensidade de difracdo dos

primeiros ser substancialmente menor, como ilustra a Figura 7c.’

O difratograma de raios-X da PA - 6,6 na forma o possui dois sinais
intensos e caracteristicos de difracdo em 20 ~ 21° e ~ 24° . O primeiro esta
relacionado as difracdes correspondentes ao plano 100, e representa a
distlncia perpendicular entre as cadeias ligadas por ligacoes de hidrogénio, ds,
sendo esta de aproximadamente 047 nm. Este sinal possui largura

relativamente pequena a meia altura, ¢ € menos sensivel as variages de

13
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temperatura. Por outro lado, a difragfio em 26 ~ 24° é usualmente mais larga e
estd relacionada as difragdes que ocorrem nos planos 010 e 110,

correspondendo 2 distancia de 0,37 nm %" %% 11

Outra caracteristica interessante da difracdo da PA - 6,6 é o
posicionamento do halo relativo a fase amorfa. A temperatura ambiente ele é
posicionado entre as duas difragdes fortes, ou seja, entre 20 ~ 21° e ~ 24°
Com o aumento da temperatura, observa-se um deslocamento desta difracio

para angulos mais baixos, indicando que a distincia média entre as cadeias da

fase amorfa aumenta com o aumento da temperatura. '

Além das difra¢cdes j& citadas, ¢ esperada uma outra mais fraca,
correspondente aos planos 001 e 002 (26 ~ 13,5°), associada a ordenagdo ao

longo da cadeia polimérica.

A estrutura 3 da PA - 6,6 é também triclinica, e € decorrente de uma

pequena perturbacdo da forma o, como conseqiiéncia do empacotamento

lateral diferente das cadeias.’

A estrutura y € encontrada em todos os néilons com mais de 7 carbonos,
como a PA - 12. Para a PA - 6, a forma y apresenta um eixo de cadeia mais
curto em decorréncia de uma inclinagdo de 30° do grupo amida em relagédo a
este eixo, quando comparada a forma o. Essa inclinagdo permite que todas as
ligacbes de hidrogénio sejam formadas sem tensdo. A quantidade de energia
gasta para girar o grupo amida na estrutura y é compensada pela estabilidade
da estrutura completamente ligada por liga¢cdes de hidrogénio. Esta estrutura
cristalina é monoclinica, € o padrdo de raios-X apresenta apenas uma reflexédo

. ~ 1
forte, diferentemente das duas reflexdes no caso da forma o.

14
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A estrutura y ndio pode, no entanto ser confundida com a forma

apresentada na transi¢@o conhecida como transicéo de Brill, observada na PA -
6,6. Esta envolve a mudanca de uma estrutura triclinica para a

pseudohexagonal, quando as cadeias ganham uma maior mobilidade a

temperaturas elevadas.

A primeira observagdo da transi¢do Brill data de 1942, quando Brill
descreveu a mudanga no perfil do espectro de difragio envolvendo dois picos
fortes, correspondentes aos planos 100 e 010, para um pico Unico, observado a
temperatura de 162 °C. A transi¢o Brill ¢ dependente da histéria térmica da
amostra, podendo variar de 160 a 225°C para a PA — 6,6."> Em amostras
cristalizadas a partir de solugdes essa mudanga é relatada em estudos de DSC
por um pico endotérmico, enquanto que em amostras cristalizadas a partir do
fundido uma endoterma mais larga € observada. Um entendimento completo

&ILI141516 No entanto, independentemente

deste fendmeno ainda ndo existe.
do modelo adotado para a estrutura pseudo-hexagonal, esta é mais
desordenada que a forma cristalina a . Assim, é favorecida por entropia e,

portanto pelo aumento da tempff:ratura.6

1.1.6. Transicoes e relaxagoes

Existem dois tipos de eventos térmicos em polimeros. As transicdes
termodindmicas de primeira ordem entre fases envolvem mudangas nas
propriedades extensivas como volume, entalpia, ou entropia. Sdo eventos
termodindmicos definidos pelo equilibrio de fases. Os outros tipos de eventos

térmicos sdo as relaxagles viscoelasticas, que refletem varios tipos de

15
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movimentos internos das cadeias. A transi¢fio vitrea é um bom exemplo deste
. ~ 1 , . . . -

tipo de relaxacdio. Em polimeros parcialmente cristalinos as transi¢Oes de
primeira ordem estdo relacionadas a fase cristalina enquanto as de segunda

ordem & fase amorfa.

Poliamidas alifaticas tém sido amplamente estudadas em termos de suas
transi¢Oes e relaxaces, as quais dependerm da histéria térmica do polimero.
Curvas de DSC da PA - 6,6 cristalizada de fundido apresentam um pequeno
“ombro” no pico de fusdo. Com o aumento da taxa de resfriamento (i.e.
10°C/min), observa-se o desaparecimento deste “ombro”, bem como o
decréscimo da entalpia de fusdio. Ja amostras cristalizadas a partir de uma
solugdo sdo menos sensiveis & historia térmica.'> '’ Geralmente apresentam um
pico duplo de fusdo, usualmente interpretado como um processo de
recristalizagdo no aquecimento que afeta a populagdo de cristalitos pequenos,
com pontos de fusdo mais baixos.'* Além disso, uma endoterma entre a
transi¢do vitrea e a fusdo € observada, a qual € associada 4 transic3o Brill. Para
amostras fundidas, o efeito térmico associado a essa transi¢do ¢ também
observado como uma endoterma larga entre as temperaturas de transicdo
vitrea,T,, € a de fusdo, Ty."

Dados de T e de variag@o de entalpia na fusdo, AHg, para a PA - 6,6

variam entre 265 e 280°C e 12,4 — 18,1 kJ/ mol, respectivamente.* '> ' '8

As transigdes de segunda ordem s3o denominadas a, B e y e sdo
usualmente observadas a temperaturas proximas de 50°C, -80°C, e —140°C,
respectivamente. Acredita-se que a relaxagdo o envolve a movimentacgdo de
segmentos mais longos de cadeias da fase amorfa do polimero, sendo entdo

. . , 1
definida como transi¢do vitrea.

16
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1.1.7. Propriedades

Nailons possuem uma boa combinagfo entre as propriedades mecénicas
numa grande faixa de temperatura, tais como: for¢a, rigidez, tenacidade,
resisténcia ao d esgaste € & abrasfo, baixo coeficiente de fricgdo, resisténcia

quimica e elétrica.

Essas propriedades podem ser afetadas pela massa molar do polimero,
pela copolimerizagio, adi¢do de cargas, aditivos, plastificantes, Iubrificantes e
corantes, pelas condi¢des de processamento, tratamentos térmicos,

acondicionamento e umidade, dentre outros.'

A Tabela 2 exemplifica alguns efeitos qualitativos promovidos pela

adicdo de diferentes aditivos.

Tabela 2 - Efeitos de diferentes aditivos nas propriedades mecanicas de
nailons

Aditivo | Lubrificante Nﬁflz l::te Plastificantes | Pigmentos | Tenacificante | Cargas
Propriedade

Tensdo de Ruptura ) \] A v A v A
Alongamento - v A \ — N4
Médulo Flexural - A \/ A \ A
Impacto Izod - v A v A A
Dureza B A v — v A

A Aumento ¥ Diminui¢gdo — pouco ou nenhum efeito !

17
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As propriedades de tensdo estdo fortemente relacionadas com a
temperatura de transi¢do vitrea do material. Para as poliamidas, a T, e
conseqlientemente as propriedades mecénicas, estdo intimamente relacionadas
com a umidade relativa. O efeito plastificante da umidade pode ser observado

a partir dos dados da Tabela 3.!

Tabela 3 — Efeito da umidade na T, e em algumas propriedades
mecinicas determinadas a 23°C para PA - 6,6’

Y :
PA-6,6 (ASTM D 638) | Ambiente seco | >0 7° Umidade
relativa
T, (°C) 66 35
Tensdo de Ruptura (MPa) 83 77
Alongamento na ruptura
(%) 60 200
Mbédulo (MPa) 3200 1600

1.1.8. Técnicas de processamento

Para a PA - 6,6 as técnicas mais usuais de processamento sfo injecdo e
extrusdo. Em ambos os casos, as caracteristicas do equipamento e a
temperatura do processo sdo fatores de grande importincia para que as

propriedades desejadas do produto final sejam atingidas.

Varios sao os fatores que afetam o comportamento do nailon durante a
extrusdo: viscosidade na fusdo, umidade, ponto de fusfo, e taxa de

cristalizagdo.

18
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Dessa forma, o conhecimento das propriedades desejaveis para o
produto final e das caracteristicas do equipamento utilizado ¢ de extrema
importancia para um bom desempenho do processo. A Figura 9 ilustra o

esquema de uma extrusora utilizada no processamento de PA - 6.6.

[

- Armazenador de vacuwo
Garanta dc Alimentagio Laixa de Alimentago
Jaqueta de resfriam:lltok Controlador de Tcmr_-:ratuﬂ
Jumta de rotacio '\ Matriz
o A

j_uuuuulliiiii‘

Entrada ____|

Saida para S TN
resfriamento da Motor } Bandas de Aquecimento

rosca [zona de ) /
alimentagio) Oltimo Bloco ou bloco

da cabega ¢ Ficira

Figura 9 — Esquema de extrusora utilizada no processamento de PA - 6,6 *

A secgdo de alimentagdo ¢ resfriada para que o material ndo sofra
degradacdo, e para evitar sua fusdio nessa zona do processamento. Apos a
alimentag@o tem-se o canhdo, que € a zona que envolve a rosca de alimentacfio
da extrusora. O canhdo possui fontes de calor para que seja aquecido ou

resfriado, em diferentes zonas, conforme a necessidade de processamento.

O perfil da rosca ¢ de importancia fundamental numa extrusora.
Existem extrusoras com mono-rosca ¢ dupla-rosca. Esta ultima fornece maior
cisalhamento ao material. Geralmente a rosca € dividida em trés estagios:

alimentag2o, transi¢@o e dosagem. A zona de alimentaggo coleta o polimero e
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0 coloca no canhio para se dar inicio ao processo de fusdio. Na zona de
transi¢do, onde existe a presenca de sélidos e de um leito fundido, o polimero
€ comprimido, sendo o ar trapeado expelido para a zona de alimentagdo. A
zona de dosagem € a bomba da rosca e gera a press3o necessaria para que o
nailon passe através do sistema de moldagem. A Figura 10 apresenta
esquemas tipicos de roscas geralmente utilizadas no processamento da PA -
6,6. O comprimento e profundidade de filete de cada 4rea da rosca sio de
extrema importancia para o processamento do material e na maioria das vezes,

é um segredo industrial.!

Zonade
Dosagem

I' Alimentag3o

I
Transigdo ~———— |

AR TR TR

Rasca de dosagem-transig3o rapida

) Zona dc
Zona de Alimentagio Transig3o

I-——— § clomentos

Zona de Dosagem
8 elem:utos—-—-r’

T
¢ -

] 4 clementos

o n  th

E) 2
D - didmctro t - passo )
h1 - profundidade zona dc alimcntacao ¢ = Anguio dc hélice
h2 = profundidade zona dc dosagem 5~ largura de filete

r s 1
Figura 10 — Esquema tipico de roscas para extrusora de nailon
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1.1.9. Modificacéo de poliamidas

Conforme discutido anteriormente, poliamidas possuem propriedades
como tensao, resisténcia quimica e a abrasdo, alto ponto de fusdo e resisténcia
a fadiga, muito interessantes para aplicagdes como polimeros de engenharia na
industria automotiva. Quando secos, a temperatura ambiente, estes polimeros

estdo abaixo de sua T,.""

Plastificantes, ou seja, substincias com caracteristicas elastomeéricas ou
moleculas de baixa massa molar, que possam formar ligagdes de H, podem ser
utilizadas para aumentar a flexibilidade. Entretanto, o plastificante e o
polimero devem ser compativeis ao nivel molecular para que uma
plastificagdo satisfatéria seja atingida. Exemplos tipicos de plastificantes
moleculares sdo dgua, amdnia, dlcoois, ésteres, fendis, sulfonamidas, sais, ou
seja, substincias polares. Devido 2 intera¢do destes com as ligacSes amidicas,
ocorre diminui¢do da T,, € conseqiientemente, modifica¢des nas propriedades
mecanicas como: diminuicdo da tensdo de ruptura e do médulo de
elasticidade, € aumento do alongamento. O plastificante pode ser difundido

‘o . . . 1
nas regides amorfas € na interface entre as fases amorfa e cristalina.

Aditivos com caracteristicas de lubrificantes sdo adicionados durante a
fusdo em pequenas quantidades (0,1% em massa) para melhorar a
desmoldagem e a processabilidade do polimero. Alguns exemplos de
lubrificantes sdo: poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), fluidos de silicona, fibras de
carbono, grafite, dissulfeto de molibidénio e pés metalicos. Fluidos de silicona
sdo apolares, e conseqiientemente incompativeis com a cadeia polimérica do

nailon migrando para a superficie, atuando assim como lubrificante. Juntos,
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silicona e PTFE, garantem excelentes propriedades de lubrificagao,

especialmente em aplica¢Ses como mancais em altas velocidades.'

Muitos estudos tém sido publicados em relagdio a constituicio de
blendas poliméricas entre poliamidas e outros polimeros a fim de modificar
propriedades como a resisténcia ao impacto, ou seja, a tenacidade sob diversas
condi¢des. Nestes casos, as propriedades das blendas s3o influenciadas pelo
tamanho da fase dispersa, pela T, pela interacdo interfacial entre os
polimeros. As interages fisicas e quimicas entre as duas fases é o fator chave
para melhorar a compatibilidade entre os polimeros. Em geral, um bom
compatibilizante € capaz de atuar como um surfactante situado na interface de
dois polimeros incompativeis, para reduzir a tensio interfacial e promover

adesdo entre as fases.'” **?'

Um compatibilizante reativo pode produzir in situ copolimeros de
enxertia ou bloco que contém segmentos misciveis ou compativeis com ambos
os componentes da blenda. Em geral, a efetividade de compatibilizacio
depende da estrutura quimica, quantidade de compatibilizante, concentracio

de grupos reativos e da seqiiéncia de mistura.”

A primeira patente com o objetivo de tenacificacio da PA — 6,6 foi
descrita na Inlgaterra em 1965 Ela mostrou que PA - 6,6 pode ser
tenacificada pela incorporagdo de copolimero de etileno/acido acrilico (e
metacrilico), o qual forma uma fase dispersa de didmetros menores que 5 pm.
Neste caso, a viscosidade da blenda tornou-se substancialmente mais elevada
que a de cada componente, indicando a ocorréncia de reagdo quimica entre o

nailon e o copolimero. A tenacidade das blendas, medidas através do impacto
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Izod entalhado, foi muito pouco modificada. A partir de entfio, diversas

patentes foram publicadas sobre o tema.? 2% 2% 26 27, 28,29, 30

Atualmente, as modificacbes mais usuais para a obtencio de nailons
tenacificados envolvem a presen¢a de um elastdmero funcionalizado, como:
etileno/polipropileno funcionalizado com anidrido maleico, EP-g-AM e
EPDM-g-AM e copolimero bloco estireno/etileno/butileno/estireno
funcionalizado com anidrido maleico, SEBS-g-AM, assim como emulsdes de
elastdmeros do tipo “core-shell”, Nestes casos sdo adicionados de 5 a 20% em

massa destes modificadores.!>!

A presen¢a de anidrido, acido ou de outro grupo funcional no
clastdmero possui diversos propésitos. Estes grupos podem reagir com os
grupos terminals amina das poliamidas e formar polimeros enxertados na
interface borracha-matriz, como ilustrado na Figuras 11, 12 e 13. A enxertia
reduz a tensdo interfacial na interface nailon-elastdbmero e retarda a
coalescéncia das particulas através da estabilizagio estérica. Ambos os fatores
ajudam no desenvolvimento de uma dispersio estivel e uniforme das
particulas de elastbmero na matriz polimérica do nailon, requisitos
importantes para um aumento efetivo de tenacidade. Além destes, uma faixa
apropriada de tamanho de particulas de elastomero e de distincia entre as

particulas é fundamental." *°
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Figura 13 — Enxertia esquematizada. ¥’
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Blendas de PA - 6 € copolimero randdmico de etileno-propileno (EPM)
e EPM modificado com anidrido maleico (EPM-g-AM) apresentaram
diferentes morfologias de acordo com o processamento utilizado. Compostos
produzidos a partir de uma pré-mistura de EPM e EPM-g-AM mostraram uma
morfologia mais homogénea € com tamanhos de particulas menores. A reacio

do AM com a PA - 6 foi evidenciada.*?

333433 estudaram blendas de néilon e

Borggreve R. J. M. e colaboradores
EPDM. Evidenciaram a existéncia de uma transi¢io fragil-ductil (Ts.p)
independente da T, da matriz nailon, induzida pelas particulas elastoméricas.
Observaram a diminui¢do da Tpp determinada a partir de testes de impacto
IZOD entalhado, com o aumento da porcentagem de elastdmero e o
decréscimo do tamanho de particulas; o que é interessante uma vez que se

busca Tg.p abaixo da temperatura ambiente.

Jang, S.P. e colaboradores® mostraram em seus estudos que a
introdu¢do de até 20% de acrilonitrila-butadieno-estireno, ABS, em PA - 6
ndo traz ganhos significativos de resisténcia ao impacto (entalhado). Quando
uma melhor compatibilizagio entre as fases p oliméricas é alcancada com a
modificagio de ABS com anidrido maleico (AM), ABS-g-AM, o aumento da
propriedade de resisténcia ao impacto foi verificado a baixas concentragdes de
ABS-g-AM, sendo os valores obtidos sempre superior aos observados com
ABS n3o modificado.

A morfologia avaliada por microscopia eletronica de transmissio
(TEM) de blendas de PA - 6,6 ¢ SEBS ¢ SEBS-g-AM, apresenta
caracteristicas diferentes de blendas similares feitas com PA - 6. As particulas

elastoméricas dispersas na matriz de PA - 6,6 sd3o maiores e por muitas vezes
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ndo possuem geometria definida, sendo alongadas e disformes. Estes fatores
evidenciaram a presenca de PA — 6,6 oclusa na particula do elastdmero.
Observou-se ainda, que quanto maior a quantidade de SEBS-g-AM na blenda
trifasica PA - 6,6, SEBS, SEBS-g-AM, particulas de formas mais irregulares
sdo observadas. O modelo esquematizado na Figura 13 sugere que a PA - 6,6

pode formar pontes entre particulas quando estas estdo proximas o suficiente.

Essas conexdes de cadeia podem atuar na prevencdo de separa¢do ou
quebra de particulas, favorecer sua coalescéncia e ainda promover um
mecanismo de oclusdo do material da matriz dentro das particulas de
elastémero. Uma vez que a reagdo dominante envolve terminais aminicos, €
que existem cadeias da matriz com dois terminais carboxilas, uma parcela de
material ndo 1rd ser ativo no processo. Sugere-se, entdo, que estes fatores

influenciam as diferencas observadas entre as matrizes de PA — 6 ¢ PA — 6,6.

Considerando a cristalinidade das amostras, para a PA - 6,6, ndo foi
observada uma redugdo significativa deste pardmetro com o acréscimo da
quantidade de SEBS-g-AM na blenda trifasica, comportamento também

diferente quando comparado ao obtido com PA - 6,°73% %441

Wong ¢ Mai ¥, estudaram os efeitos da quantidade e da reatividade de
anidrido maleico (AM) no tamanho da fase e na morfologia de blendas de
polipropileno (PP) e PA - 6,6 contendo c opolimeros bloco estireno-etileno-
butileno-estireno (SEBS), com diferentes quantidades de AM. Uma boa
distribui¢do de dominios de SEBS, de pequenos tamanhos, foi observada
quando SEBS enxertado com 0,74% em massa de AM (SEBS-AM) foi

musturado & PA - 6,6/ PP 75/25. Nesta composi¢do encontrou-se o melhor
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resultado de tenacidade & fratura, com uma 6tima combinacdo entre tensdo e
ductibilidade.

Ohlsson, Hassander, Tomell* verificaram a redugfio da absor¢do de
agua em blendas poliméricas formadas por PA - 6, PP, SEBS-AM quando
comparadas a blendas PA - 6, PP e SEBS. Concluiram que a modifica¢io
efetuada com a fase SEBS contendo AM melhorou a compatibilidade entre as
fases de PA - 6 e PP.

Carone e colaboradores”” estudaram a formacio de um polimero
enxertado in situ em blendas de borracha natural (NR) modificada ou nio com
anidrido maleico (3% em massa de AM) e PA - 6. Através de ensaios
reologicos, térmicos, dindmico mecinicos e morfolégicos e o teste Molau, foi
constatada a formacdo de ndilon modificado por enxertia. A analise
morfologica indicou uma redug¢do significativa do tamanho dos dominios com

a adi¢do de AM 3 borracha.

Gadekar e colaboradores®, verificaram que blendas entre PA - 6 ¢
polietileno de densidade muito baixa (VLDPE) apresentaram morfologia
bifisica. A absor¢do de agua decresceu com o aumento do contetido de
VLDPE ¢ as propriedades mecanicas como tensfo e resisténcia a0 impacto
enfraqueceram devido & baixa interagdo interfacial entre os polimeros. Com a
adicdo de um agente compatibilizante contendo anidrido maleico, as

propriedades mecanicas mostraram melhoras significativas.

Blendas de polissulfona (PSU) e PA - 6 amorfa com diferentes agentes
compatibilizantes (anidrido maleico, acido carboxilico ou anidrido ftalico)

foram estudadas por Ibuki e colaboradores™. Todos os sistemas reativos
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apresentaram particulas menores que sistemas ndo-reativos, variando de 40

nm a 100 nm, em comparagio & blenda de PSU/PA - 6.

Mukai e colaboradores ** estudaram a morfologia do copolimero dibloco
PA - 6 e poli(dimetilsiloxano) (PDMS - 36% em volume). Observaram que o
copolimero semicristalino formado apresenta uma orientagdo paralela das
cadeias cristalizadas, 0 que é uma consideragio importante em rela¢io ao
desempenho mecanico dos materiais. Por exemplo, na estrutura de orientagdo
paralela das cadeias, 0 mecanismo de deslizamento no plano (002), que
contém as ligagdes de hidrogénio na PA - 6, é facilitado por qualquer tipo de

carga mecénica que tenciona a estrutura do copolimero dibloco.

Clark e colaboradores*® observaram mudangas morfoldgicas na adicdo
de poli(vinilpirolidona) (PVP), em pequenas quantidades, na poliamida.
Estudos opticos mostraram que o PVP ocasionou a diminuigdo da freqiiéncia
de nucleacdo. No entanto, a estrutura cristalina triclinica nio foi afetada,
ocorrendo um enriquecimento da organizagdo l amelar em esferulitos e uma
modificagdo do espacamento interlamelas. O aumento da concentracdo de

PVP de 1% para 4% nio trouxe modificacdes adicionais.
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1.2. SILICONAS

Siliconas sdo polimeros que possuem em seu esqueleto a ligacdo Si-O-
Si. O representante de maior importancia académica e tecnoldgica desta classe
de polimeros € o poli(dimetilsiloxano), PDMS. Suas principais caracteristicas
sdo: alta flexibilidade, baixa temperatura de transigdo vitrea, hidrofobicidade,
boa estabilidade térmica, alta permeabilidade a gases, alta resisténcia a agentes

climaticos como radiagéo ultravioleta.*’

Algumas caracteristicas acima sdo conseqiiéncias das baixas energias
rotacionais das ligagSes Si-O-Si e Si-CHj, da baixa energia de linearizagio da
ligagcdo Si-O-Si (0,3kcal/mol), da alternincia de atomos nfio substituidos
(oxigénio) e substituidos com grupos volumosos e apolares (Si(CH;),), o que

confere grande volume livre inter-cadeias.*”*

A alta flexibilidade do PDMS esta intimamente relacionada com sua
baixa temperatura de transi¢édo vitrea (- 125 °C). Quando se explica a dindmica
da flexibilidade do PDMS, ou seja, a habilidade da molécula de alterar seu
arranjo espactal por mudangas conformacionais ou rotacionais de seu
esqueleto, deve-ser notar que a ligagdo Si-O tem um comprimento de 1,64 A,
maior que a ligagio C-C de 1,53 A para os polimeros organicos. Isso
claramente reduz os efeitos da interferéncia estérica intramolecular. Além
disso, os angulos de ligagdo Si-O-Si sdo de ~ 143°, maiores que o esperado

para o tetraedro ( ~109°).*

Enquanto a maioria dos polimeros contendo ligacdes simples C-C
comeca a se degradar a temperaturas acima de 250°C, polissiloxanos com

grupos —Si(CH;); em finais de cadeias, sob vacuo ou atmosfera inerte, sdo

30



Dissertagao de Mestrado

estaveis até temperaturas de aproximadamente 400°C. Este comportamento &
atribuido a maior forga da ligag¢io S1-O ( 106kcal/mol) se c omparada a C-C
(82,6kcal/mol).*

A ligagdo siloxano € a tnica ligagdo envolvida no processo de
despolimerizagdo térmica. Sob vécuo, a despolimerizagdo resulta na formacéo
de produtos volateis ciclicos, sendo o trimero hexametilciclotrissiloxano (Ds)
o produto mais abundante. O inicio da despolimerizagio ¢é em
aproximadamente 350°C, sendo que 100% da massa é perdida em polimeros

lineares a ~ 577°C.*°

Por outro lado, a degradagio termoxidativa envolve todas as ligagdes,
principalmente as do grupo Si-CH;, oxidando a metila. Conseqiientemente

promove a formagio de ligagdes cruzadas gerando residuos ricos em Si0,.*°

A ligagdo polar da cadeia principal do PDMS é protegida pelos grupos
metila altamente inertes e, conseqiientemente as siliconas sio quimicamente
nio reativas, exceto em altos ou baixos pH’s como na presenca de bases ou
acidos fortes, respectivamente. Quando a reatividade da cadeia é um fator
desejavel, grupos funcionais podem ser incorporados nas cadeias laterais do

polimero.”!

Exemplos tipicos de grupos orginicos usados comercialmente em

siliconas reativas s3o apresentados na Figura 14:°!
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Figura 14 — Exemplos tipicos de grupos orginicos reativos usados em
polissiloxanos. ™

Quando a concentragdio dos grupos reativos no polimero € baixa, o
siloxano organofuncional retém a maioria das caracteristicas fisicas do PDMS
original, a0 mesmo tempo que pode participar de reagdes tipicas do grupo
organico funcional. Por outro lado, quando quantidades maiores de grupos
substituintes sdo utilizadas, o polimero pode apresentar propriedades
totalmente distintas, como é o exemplo de siloxanos que passam a ser
hidrofilicos pela inclusdo de grupos polares como aminas quartenarias e
poliéteres. Podem até ser totalmente solubilizados em agua pela introducio de

acido carboxilico ou sulfénico, em quantidades adequadas.”
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Siloxanos modificados com grupos amina possuem aplicagdes em
diversas areas. Em cosméticos, promovem a manutencgio das propriedades de
condicionamento, além de ajudarem na retengdio da coloragio do cabelo. Na
area téxtil, sdo usados no tratamento de fibras e podem conferir pequenos
efeitos muito importantes no mundo da moda. Atualmente microemulsdes de

siloxanos aminofuncionais tém sido amplamente usadas no amaciamento do

tecido.”’

Siliconas aminofuncionais podem ser usadas também na modificacdo da
superficie de pldsticos e resinas, como poliuretanos e polimeros contendo

grupos epoxilicos e acrilatos, entre outros.

Copolimeros poliimidas-siloxanos possuem maior resisténcia a
umidade, melhor processabilidade, além de melhores propriedades de impacto
que os homopolimeros individuais. Siloxanos aminofuncionais reagem com

caprolactana para a formagdo de uma poliamida com methores propriedades a

baixas temperaturas.”’

Itoh e Mita™ sintetizaram poliimidas aromaticas contendo cadeias
laterais de poli(dimetilsiloxano) e estudaram sua compatibilidade com PDMS
de cadeias lineares, com o objetivo de utilizar os primeiros como reforgo
molecular do tipo “rigid rotor” em matrizes de siliconas. Neste caso,
observou-se que as poliimidas modificadas com cadeias mais longas de

poli(dimetilsiloxano) foram compativeis com PDMS.

Mufioz e colaboradores™* sintetizaram blendas de silicona de altissima
massa molar e polietileno de alta densidade (HDPE) com o objetivo de
melhorar as propriedades de processamento e modificar as caracteristicas

superficiais deste ultimo. Realizaram também um estudo semelhante com a
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modificagdo de HDPE com fluido de PDMS. No primeiro estudo, observou-se
que a introdugdo de silicona melhora a processabilidade do polietileno, altera a
cristalinidade do material e reduz levemente suas propriedades mecanicas. As
analises morfologicas mostram que a silicona encontra-se bem dispersa na
matriz de polietileno. No segundo estudo, observou-se que a adicdo de PDMS
nao afeta significativamente as temperaturas de fusfo e cristalizagdo do
polietileno e que a cristalinidade diminui com a adigfio de silicona.

Furuzono T. e colaboradores™"°

sintetizaram e caracterizaram o
copolimero multibloco de poliamida aromaética — poli(dimetilsiloxano), com o
objetivo de avaliar a interagdo entre biomoléculas e a superficie do
copolimero, bem como a permeabilidade ao oxigénio, € a compatibilidade
com o sangue. Este copolimero ndo interage significativamente com as
plaquetas do sangue, possui boa permeabilidade ao oxigénio, suficiente para
ser usado como pulmio artificial, e sua adesdo as células dos tecidos &
comparada as de silicona pura, ou seja, a possibilidade de reac#o inflamatéria

local do organismo ao implante deste copolimero ¢é bastante reduzida.

Desta maneira, um polimero formado por uma mistura de nailon com
silicona pode apresentar propriedades e caracteristicas de interesse
tecnoldgico, uma vez que pode-se combinar as propriedades de inércia
quimica, biocompatibilidade, baixa tensdo superficial, resisténcia térmica e
hidrofobicidade caracteristica da silicona, &s excelentes propriedades
mecanicas dos nailons, podendo inclusive melhorar a resisténcia ao impacto
do nailon decorrente das propriedades elastoméricas, da flexibilidade e da

baixa temperatura de transi¢do vitrea da silicona. Uma boa compatibilidade
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entre as fases poliméricas ¢ fator fundamental para que o composto formado

tenha suas propriedades otimizadas.
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2. OBJETIVO

Considerando-se o exposto no item anterior, propOs-se avaliar neste
trabalho a modificagdo da PA - 6,6 por silicona, mas, ao contrario do
usualmente praticado em outros trabalhos, propds-se efetuar a modificacdo
durante a policondensagfo, ou seja, na solugdo dos correspondentes sais.
Pretendeu-se também, efetuar uma analise comparativa dos produtos obtidos
com esta estratégia, com o correspondente material modificado por mistura

€m extrusora.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Acido adipico (AD) da Rhodia Poliamida (Paulinia, SP, Brasil), sal
nailon (solu¢do aquosa de 4cido adipico e hexametilenodiamina) da Rhodia
Poliamida (Paulinia, Brasil), poli(dimetilsiloxano) aminado (PDMS-NH,) da
Rhodia Silicones (Saint Fons, Franga), PA - 6,6 da Rhodia Poliamida (S#o
Bernardo, SP, Brasil), antiespumante & base de silicona da Rhodia Poliamida
(Santo André, Brasil) e THF da Merck, seco e destilado previamente ao uso®’

foram utilizados. Nas Tabelas 4 a 7 encontram-se as principais caracteristicas

dos materiats utilizados:

Tabela 4 — Propriedades fisicas do sal ndilon* (dados fornecidos pela
Rhodia Brasil)

PH 7,25

Temperatura de cristalizaco 33°C

Solubilidade em agua a 30°C 52,0 g em 100 g solugdo
Massa molar 262,35 g/mol

* Sal nailon - solugdo aquosa de acido adipico e hexametilenodiamina

com concentra¢do de 52% de sélidos em agua.
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Tabela 5 — Propriedades fisicas da PA - 6,6 (dados fornecidos pela Rhodia
Poliamida)

Temperatura de fusio dos 250 -272°C
cristalitos
Temperatura de cristalizagio 147°C
Temperatura de degradacéo 163°C
Alongamento 25%
Tensdo de Ruptura 80 MPa
Moddulo de elasticidade E = 2000 MPa
Moédulo de Flexdo F=2300 MPa
Massa molar numérica média 16500 g/mol

Tabela 6 — Propriedades do PDMS-NH, (dados fornecidos pela Rhodia
Silicones)

Aparéncia Liguido claro
Viscosidade 300 MPas a 25°C
Conteudo de amina 4 200 ppm de N
Massa molar 10424 g/mol
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Tabela 7 — Propriedades fisicas do acido adipico (dados fornecidos pela
Rhodia Brasil)

Aspecto P cristalino branco
Odor Inodoro

Massa molar 146,14

Temperatura de ebulicdo (com 330°C

decomposi¢o)

Temperatura de Fusio 152°C

Densidade do sélido 1,36

Solubilidade em agua a 20°C 1,5g em 100g de solugio

3.2. SINTESE

3.2.1. Obtencgdo do sal derivado de PDMS-NH, e AD, sal sdilon

O sal sailon fo1 obtido em solugdo de THF, a partir de PDMS-NH; e
AD, em propor¢des equimolares de grupos NH; ¢ COOH. Levando-se em
consideracdao a quantidade de grupos NH, presentes no PDMS e sua massa
molar média numérica, 1\7[n, utilizou-se a relagdo molar de PDMS-NH;:AD de
1:1,33.
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Uma solu¢do contendo THF (196 ml), PDMS-NH, (284,9g) ¢ AD
(3,0g) foi mantida em rotaevaporador a 80°C por 24 horas. Apés esta
operagao, manteve-se o sal nailon em frasco fechado, a temperatura ambiente
até sua utilizagdo. Este procedimento foi repetido algumas vezes para a
obtencdo de quantidade de material necessaria, sendo que em todas as
operagdes obteve-se produtos com viscosidades e aparéncias idénticas, tendo

sido portanto misturados.

3.2.2. Obtengdo do ndilon e do nailon modificado com silicona
no reator piloto

Inicialmente foi efetuada a limpeza de todo reator piloto, através de uma
lavagem com &gua, para a remogdo de possiveis impurezas. A preparacdo do
nailon foi efetuada a partir do sal ndilon obtido na linha de producio da
Rhodia, o qual foi mantido em garrafa térmica a uma temperatura de 35°C
para evitar sua cristalizagdo. A seguir foi adicionado 0,1 ml de antiespumante
(Rhodorsil® 426) ao sal € a mistura foi transferida ao reator. A alimentagio do
reator fo1 realizada em atmosfera inerte. A primeira etapa do processo de
obtengdo do ndilon no reator consistiu de uma evaporagdo a temperatura de
127°C, para a remogdio de H,0. Em seguida iniciou-se a etapa de
polimerizacdo e o reator foi fechado até que a pressdo do sistema atingisse 18
bar. Este aumento de pressdo € em grande parte decorréncia da formacdo de
dgua na reacdo de policondensag@o. Através do controle computacional
realizado na vélvula de degasagem, a pressdo fol mantida a 18 bar até que a

temperatura da massa polimérica atingisse 253°C. Em seguida, promoveu-se a
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descompressdo automatica do sistema, seguindo-se os parimetros de controle
da curva de descompressdo durante cerca de 1 hora. Apés a descompressdo, a
temperatura atingiu ~ 277°C, e o produto foi removido sob a forma de pellets,
e foi denominado de nrri. Esta foi a amostra referéncia do nailon obtida pelo

processamento no reator piloto.

De forma anéloga & descrita acima preparou-se nailon modificado por
silicona, pela adicdo de 2 e 5% em massa de sal sailon a uma mistura de sal
nailon e de antiespumante, de forma idéntica a descrita anteriormente,
obtendo-se os produtos sob a forma de pellets, sendo estes codificados como:
ns2ri ¢ nsSri, respectivamente. As quantidades adicionadas do sal sailon
foram calculadas em termos da razéo sal sailon / PA - 6,6, (massa:massa) no
final do processo, levando-se em consideracdo a concentragio de 52% do sal
nailon € o rendimento reacional de ~ 45% (geralmente obtido na reagfio em
escala industrial), ou seja, para cada 5000 g de sal nailon adicionados, 2242 g

de polimero foram produzidos.

A Tabela 8 resume brevemente as amostras processadas no reator

piloto.

Tabela 8 — Amostras processadas no reator piloto

Porcentagem sal ]
Quantidade sal Quantidade sal
sdilon no polimero

nailon (g) sailon (g)
(%e)

nrri 0 5000 0
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Ns2ri 2,1 4900 46
NsSri 5,2 4900 115
3.2.3. Obtengdo do ndilon modificado por silicona em

extrusora dupla-rosca

Para fins de comparagdo, preparou-se uma amostra de ndilon
modificado por extrusdo reativa deste polimero com o sal sailon derivado do
PDMS-NH;, em uma extrusora dupla rosca, modelo ZSK30 M9/2 (Werner &
Pfleiderer). Adicionou-se neste procedimento 2% do sal séilon, anteriormente
obtido, a pellets da PA - 6,6 produzido pela Rhodia Poliamida. A adigio foi
calculada em termos de vazdo. A amostra do polimero modificado obtido, na
forma de pellets, foi denominada de ms2ei. A preparacio de misturas pela
adicdo de 5% do sal sailon foi impossibilitada pela alta lubrificacio
promovida pela silicona, fazendo com que a rosca de alimentagiio girasse em

falso.

A amostra de referéncia utilizada neste caso foi preparada a partir da
passagem de pellets da PA - 6,6 pela extrusora dupla-rosca e foi denominada

de nrei.
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Porcentagem sal
Vazio de PA - 6,6 Vazio de siilon
sailon no polimero (g/min) (¢/min)
min min
(%) ;
nrei 0 200 0
ns2ei 2,0 200 3,9
3.24. Controle da massa molar

O controle das amostras obtidas no reator piloto foi efetuado pela

analise do indice de viscosidade em um viscosimetro capilar AVS-500, a

temperatura de 25°C. Para a andlise, 0,3750 + 0,0015 g de amostra foram

diluidos em 75 ml de acido férmico PA, a 90,00 + 0,10%, previamente

termostatizado. Os resultados s&o expressos em g/ml e foram determinados

pela Equacdo 1:

IV=tc- toc / (toC X C)

Onde:

tc = tempo de escoamento corrigido da solugdo (seg) *

toc = tempo de escoamento corrigido do solvente (seg) *

C = concentragao da solugdo (g/ml)
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C=(100-U)xm/ (75 x 100)
U = umidade da amostra (%)
m = massa da amostra (g)
75 = volume de solvente usado para a dissolucio (ml)

* Para cada ensaio foram feitas 3 medidas, sendo t, tempo médio entre
elas. As medidas aceitas foram aquelas cujos resultados diferiram em até
0,05%. A corregdo dos valores de tc, t, foi efetuada a partir da Corregdo de

Hagenbach, fornecida pelo manual de instru¢des dos capilares Ubbelohde
(Corregio = 10663,420 x t 204

O indice de viscosidade estd relacionado com a viscosidade relativa

através da Equagdo 2 (equagdo empirica) *:

VR =9,53 - 0,0283 IV + 0,002273 IV* Eq.2

Sendo:
VR = viscosidade relativa

IV = indice de viscosidade

A viscosidade relativa por sua vez, estd relacionada ao Mn através da

Equaciio 3 (equaciio empirica) **:

Log VR =1,285 log Mn - 3,75 Eq.3
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Onde Mn = massa molar numérica média

As equagdes 1, 2 e 3 séo adaptagdes para a PA — 6,6.

3.2.5. Obtengdo dos corpos de prova

Os corpos de prova das amostras do nailon referéncia e do nailon
modificado, preparados e utilizados em todas as analises, foram injetados em

uma injetora Battenfeld. A temperatura real do bico de injeciio foi 275°C.

A condi¢Ges da Injetora estdo descritas na Tabela 10.

Tabela 10 — Condicdes de Injecio

Injetora Battenfeld
Bico 1 Zona 1 Zona?2 Zona 3
275°C 278°C 276°C 278°C

Pressdo fluido hidraulico: 35 bar para amostras sem silicona // 30 bar para

amostras com silicona

Pressdo no material: 420 bar para amostras sem silicona // 350 bar para

amostras com silicona
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Esses corpos de prova foram entdo armazenados em sacos plésticos
selados. Antes da injecdo, os pellets foram mantidos por 8 horas em uma
estufa a vacuo a 100°C / 600 mmHg para a remocéio da umidade residual.
Todas as amostras foram acondicionadas da mesma forma e submetidas a
tratamentos de secagem idénticos, previamente & caracterizacio, de tal modo
que as amostras pudessem ser comparativamente analisadas. O tratamento
prévio a cada etapa de caracterizagdo consistiu de submeter as amostras 3

secagem numa estufa a vacuo, a 80°C por 8 horas, a 10 mmHg,

3.3. CARACTERIZACAO

3.3.1. Espectro infravermelho (IV)

Os espectros IV foram obtidos utilizando-se amostras dos corpos de
prova injetados, moidos em moinho Marconi, modelo MA048, e dispersas em
KBr seco por 16 horas, a 180°C e 107 mmHg. Utilizou-se o equipamento
BOMEN MB Series com 20 varreduras e resolu¢do de 4 cm™, de 4000 a 400

cm™.

3.3.2. Termogravimetria (TGA)

Para a realiza¢do das termogravimetrias, os corpos de prova ja injetados
em forma de gravata e armazenados em sacos plastico, foram cortados em
pedagos com massa de aproximadamente 15 mg. Estas analises foram

realizadas em um equipamento TA Instruments, modelo 2950. Foi utilizado
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um programa de aquecimento com velocidade de 20°C/min, da temperatura

ambiente até 1000°C, sob fluxo de argénio.

3.3.3. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas em um equipamento TA Instruments,
modelo 2910. A massa das amostras variou entre 9,23 e 16,12mg. As corridas
foram realizadas sob atmosfera inerte a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Foi realizada uma rampa de aquecimento, de ~150°C a 320°C,
seguida de resfriamento a —150°C, e, finalmente, de uma segunda rampa de
aquecimento de —150°C a 320°C. As temperaturas de fusdo e cristalizagdo
foram obtidas no primeiro aquecimento e no resfriamento, respectivamente.
Para o célculo do grau de cristalinidade, foram utilizadas as areas do pico de

fusdo do primeiro aquecimento.

3.3.4. Analise dindmico mecdnica (DMA)

A partir dos corpos de prova injetados em forma de gravata, amostras de
dimensdes aproximadas de (8 x 3,5 x 0,85 mm) foram cortadas desprezando as

partes laterais do corpo de prova.

As andlises de DMA foram realizadas em um equipamento DMTA V,
utilizando-se a geometria de tensdo/compressdo, uma freqiéncia de 1 Hz,
variacio de temperatura de —145°C a 300°C e uma taxa de aquecimento de

2°/min.
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3.3.5. Difracdo de raios-X (DRX )

As amostras preparadas foram investigadas por difratometria de raios-
X, em um difratbmetro Shimadzu, modelo XD3A, operando com radiagio
CuKa (A=1,5406A) entre 20 = 4 a 65°. As medidas foram realizadas 2

temperatura ambiente.

3.3.6. Microscopia eletrénica de varredura com emisséo de
campo - FESEM

As anélises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no
microscopio JEOL JSM-6340F com emissdo de campo. As amostras foram
fraturadas em N, liquido e colocadas em porta amostras metalico revestidos
com fita condutora de carbono. A seguir foram secas em estufa a vicuo a
70°C, por 8 horas, e logo ap6s a superficie da fratura foi recoberta com uma
fina camada de Au-Pd, previamente ao exame no microscépio, usando um

metalizador modular de alto vacuo BAL-TEC MED 020.

3.3.7. Microscopia eletrénica de varredura —EDS

Para a andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) na linha
Ka do Si (1,74 eV), foi utilizado em um microscopio eletrénico de varredura
JEOL, modelo T300, operando com voltagem de aceleragdo de 20kV e tempo
de aquisi¢do de imagem de 10 min. As amostras foram acondicionadas em

porta amostras de grafite e recobertas com carbono.
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3.3.8. Testes Mecdnicos

Antes de todos os ensaios os corpos de prova foram condicionados em
sala climatizada a 23°C + 2°C e umidade relativa do ar 50% + 5% por um

periodo de 2 + 1 dia.

Foram efetuados testes de resisténcia ao impacto (método ISO 180/3°%)
em corpos de prova contendo entalhe em V, no modo 1ZOD, com péndulo de

2,7 J, em um equipamento EMIC AIC-1.

O ensaio de resisténcia a tracdo foi efetuado segundo as normas ISO
527/2° num equipamento INSTRON modelo MEM 10000.

Para as amostras obtidas pela sintese no reator piloto (mrri, ns2ri,
nsSri) os resultados dos ensaios de tragdo, e impacto representam a média
entre 4 corpos de prova. Ndo foi possivel preparar um nimero maior de corpos
de prova devido & pequena quantidade de material produzido no ensaio de
reator piloto. Os resultados obtidos a partir das amostras extrudadas (nrei,

ns2ei) representam a média entre 12 corpos de prova.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. A ESTRATEGIA DE MODIFICACAOQ

Polimeros modificados por enxertia na cadeia lateral, ou sob a forma de
copolimeros bloco constituidos por segmentos de naturezas distintas,
incompativeis entre si, mas ligados covalentemente, sdo de grande interesse no
desenvolvimento de novos materiais poliméricos que exibem propriedades
diferenciadas. Em fun¢do da distribuicio destes segmentos na cadeia dos
polimeros, € possivel controlar sua morfologia e alcangar a sinergia em suas
propriedades. Varias estratégias sintéticas sio descritas na literatura com este

propésito.

Na maioria dos trabalhos citados envolvendo polimeros orgénicos
modificados com silicona, a reagdo de modificacio é desenvolvida com
polimeros com funcionalidades adequadas ou a partir de oligdmeros do
polimero de interesse. As propriedades dos copolimeros obtidos ¢ funcdo
direta da natureza dos polimeros envolvidos, e da compatibilidade entre eles.
Além disso, quando ocorre segregacdo de fases, as propriedades finais do

. , . N . 19 3,64.
material também sofrem influéncia marcante deste processo.'*¢'62:63-64

Furozono e colaboradores® modificaram aramida com dissiloxano,
partido-se de a,m-aramida, modificada com grupos cloreto de acila e

dissiloxano diamino. Como o segmento do grupo siloxano é o menor possivel,
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este foi introduzido na cadeia principal da aramida sem promover a

segregacao de fases.

Tsutsumi N.** e colaboradores sintetizaram poliimidas contendo
segmentos siloxanos na cadeia principal através de uma reacio de
policondensac@o. Para tal, previamente foram preparados sais de nailon
através da dilui¢do de quantidades equimolares dos precursores com terminais
aminas e anidridos. Observaram que esses materiais foram facilmente
sintetizados através da policondensacdo e que apresentaram caracteristicas de
permeabilidade ao oxigénio e ao nitrogénio significativamente alteradas. Além
disso, para a poliimida modificada, observou-se um aumento do angulo de
contato com iodeto de metileno (CH,l;) com a incorporagio da porgdo
siloxano na cadeia do polimero, devido a contribuiggo hidrofébica do siloxano

a0 material.

Além de rotas sintéticas utilizando-se polimeros funcionais, usualmente
em reatores industriais ou em escala de laboratorio, tém-se utilizado também a
extrusdo reatlva, em extrusora dupla-rosca, na preparagdo de blendas
poliméricas, algumas delas ainda com a adicdo de agentes de

compatibilizagio * 2" 4> -6

Considerando-se o exposto até o momento neste trabalho, ¢ com o
objetivo de promover uma boa compatibilidade entre as fases de PA — 6,6 €
PDMS, utilizou-se a estratégia de modificacdo de ndilon pela mistura dos
correspondentes precursores salinos, ou seja, sais nailon e sailon,
respectivamente. Neste rota sintética, foi mantida a rea¢do de policondensagido
usualmente empregada na obtenc@o da PA — 6,6. Além disso, comparou-se os

resultados obtidos nesta modificacdo com a obtengdo da PA - 6,6 modificada
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por extrusao reativa com sal sailon. A estrutura molecular da silicona utilizada

encontra-se na Figura 15.

CHgs CH3

Me3SiCr— Si— O ++ Si— O —+ SiMey

L CHs JlicHs  J,

NH

| PDMS— NH,
(CHz)2 n=135
NH m=1,5
2

Figura 15 — Estrutura molecular do PDMS-NH,

O sal denominado sailon € andlogo ao sal nailon e foi obtido da reagdo
do PDMS-NH; ¢ 4cido adipico, em THF como solvente, conforme descrito na
Figura 16, gerando uma solugfio viscosa e translicida. Foram adicionadas

quantidades equimolares de reagentes em relagdo aos grupos terminais NH, e
COOH.
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H THF
PDMS - NH;

CHj CH3

H Co MesSiO— Si— O 11 Si— O —— SiMe;

- | CHs  JhcHy)s  Im -

NH

{CHz)2

Sal sailon NH3*

Figura 16 — Representacio do sal sailon

Quantidades distintas de sal sailon (2 e 5% em massa) foram misturadas
ao sal nailon em um reator piloto pressurizado de 7,5 litros, a alta temperatura,

e a reacdo de policondensacdo foi promovida através da remogdo de agua,
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permitindo que silicona fosse inserida no sistema, provavelmente na cadeia do
nailon, pela mesma reagdo que ocorre na formag@o da cadeia principal deste

polimero.

Na silicona utilizada havia em média 1,5 grupos NH, para cada cadeia
de PDMS. Deste modo, este polimero pode ter sido inserido apenas no final de
uma cadeia de ndilon, e pode estar envolvido em estruturas enxertadas, ou
mesmo em cadeias reticuladas. Entretanto, pela baixa quantidade relativa de
grupos —NH,, dificilmente estruturas com alto grau de reticulagdo foram
formadas. Deve-se admitir ainda a possibilidade de encapsulamento de PDMS
livre na matriz de PA — 6,6.

Um esquema aproximado do que pode ter ocorrido € descrito na Figura
1%

— PDMS - NH,

ﬁgf\(@ () cimmmhe
P
K /m \Z/) 11/

Figura 17 — Esquema provavel da distribuicio de cadeias de PDMS-NH; e
no nailon
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O reator piloto utilizado (Figura 18) é de propriedade da Rhodia Brasil
¢ geralmente empregado em ensaios da sintese de poli(tereftalato de etileno),
PET. Para este trabalho, o sistema de controle deste reator foi adaptado, de
forma que as condigdes reacionais se aproximassem daquelas utilizadas na

fabrica¢do industrial de PA - 6,6 da Rhodia Poliamida.

. Circuito Sequranga
. M Circuito de Dow Therm
o Thitrogenisie it L pdhas
B Agua de Refrigerago (Ar)

Figura 18 — Esquema do reator piloto utilizado
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A Figura 19a apresenta curvas de temperatura x tempo x pressdo,
referente ao processo de sintese efetivamente utilizado e a Figura 19b
representa a curva pressdo x temperatura do sistema. A etapa de evaporagdo
de parte da dgua existente no sal (processo fisico) teve duracio de 12 minutos
e ocorreu até a temperatura de 127°C. A partir desta temperatura, o sistema foi
completamente fechado e a pressdo comegou a subir. Teve-se, assim, o inicio
da fase de polimerizacdo (processo quimico), obviamente com a eliminacéo
de agua formada pela condensacdo do sal. A pressdo méxima atingida na
reacdo foi de 18 bar, sendo mantida neste patamar por aproximadamente 50
minutos, atraves do controle de abertura da valvula de descompressio até que
a temperatura da massa polimérica atingisse 253°C. A seguir, promoveu-se a
descompressdo do sistema realizada automaticamente de acordo com a curva
de descompressdo programada, com a atuagdo do controle sob a valvula de
descompressdo. A etapa de descompressdo teve duragio de 25 minutos e a
temperatura final da massa polimérica foi 277°C. O sistema entdo, foi
novamente fechado e levemente pressurizado com N, para a remocdo e

granulacdo do material.
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Condicdes de Processamento - reator de polimerizagio
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Figura 19 - Condi¢des de processamento em reator piloto de

polimerizacdo. a) temperatura x tempo x pressdo; b) pressio x

temperatura
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Utilizando-se exatamente as mesmas condi¢es de processamento
descritas para a amostra nrri, as amostras de nailon modificado com
PDMS - NH; ns2ri e ns5ri, também foram preparadas. Medidas do indice de
viscosidade, conforme descrito no item 3.2.4. foram efetuadas para todas as
amostras, as quais permitiram calcular Mn para estas, conforme apresentado
na Tabela 11.

Tabela 11 — Indice de viscosidade (VI), viscosidade relativa (VR), massa
molar média numérica (Mn) das amostras obtidas no reator piloto

VR
Amostra | VI (ml/g) Mn (g/mol)
(adimensional)
nrri 85,2 23,6 9704
ns2ri 101 29,8 11646
nsSri 86 23,9 9796

Os valores de Mn para as amostras preparadas no reator piloto variaram
de 9704 a 11646 g/mol, sendo menores que os obtidos para a PA - 6,6 pelo
processo convencional, que € de ~16500 g/mol. Esta varia¢io foi atribuida a
diferenca de controle de processo entre as amostras obtidas no reator piloto ¢

as produzidas comercialmente.

No caso das amostras preparadas na extrusora, nrei ¢ ns2ei, esta ultima
modificada pela adi¢do de 2% em massa de PDMS-NH,, a estratégia
empregada foi provocar uma provavel reagdo do grupo —-NH, do PDMS com

terminais COOH da cadeia de PA - 6,6, nas condicdes de extrusdo. Neste
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caso, a possibilidade de reagio € apenas em finais de cadeia da poliamida,
alem de, pelo menos, dispersar o PDMS-NH, entre as cadeias do nailon, com
a possibilidade de ocorréncia de ligagdes de hidrogénio do grupo NH, com
grupos C=0 da cadeia do PA - 6,6.

4.2. ANALISE ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS OBTIDAS

Os espectros infravermelho das amostras preparadas no reator piloto
encontram-se na Figura 20. A banda larga e intensa com maximo de absorcio
em ~ 3450 cm™ tem como contribui¢do o estiramento (v) O-H de H,O
presente no KBr, adsorvida durante o processo de manipulacdo da amostra,
bem como provaveis tragos de H,O adsorvida na propria amostra, também por
manipulagdo. A presenca de vapor de H,O na atmosfera durante a obtencdo
dos espectros, também pode ser sugerida, pelo ruido registrado na regidio de ~
3900 — 3500 cm™ e de 1800 — 1400 cm’, promovido por componentes roto-
vibracionais da H,O. Neste ultimo intervalo, a absor¢do fraca em ~1640 cm’

também deve ter contribui¢io da deformagio (8) da H,0.%

Na absor¢do larga do vO-H, evidenciou-se a presenca de um ombro em
3320 cm’', correspondente ao VN-H do grupo amidico. Outras absorcoes

caracteristicas deste grupo foram observadas em 1640 e 1543 cm™, atribuidos

aos modos Amida I e Amida II, respectivamente.®’

Em grupos amidicos, o modo vibracional Amida I tem contribuigio
principal do vC=0, embora tenha acoplamento com as vibragOes das ligagdes

C-N. O modo Amida II corresponde a um acoplamento da 6N-H com o vC-N.
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Em todas as amostras esta absorgdo foi relativamente larga, pois a forma
cristalina o apresenta o modo Amida II em 1546, enquanto que na fase
amorfa, e na fase cristalina vy, este modo ocorre em 1560 cm’™'. Deste modo, a

largura da absor¢o da Amida II sugere a presenca da forma cristalina o e de

fase amorfa em todas as amostras analisadas.

A Amida I foi observada em 1276 cm™, e corresponde ao vNCO
acoplado ao vN-H. Outras bandas caracteristicas do grupo amida ocorreram
em ~691 ¢ 580 cm’, correspondentes & Amida V e VI, respectivamente. Estes
modos estdo associados as deformagdes fora do plano de N-H e C=0,

respectivamente, e também s3o sensiveis ao polimorﬁsmo.l’ 68

Os grupos —CH,- da cadeia principal do ndilon foram observados nas
regides de 2930 a 2840 cm™ e de 1200 2 1120 ¢m™, correspondentes ao vC-H

e a varios modos de deformagdo CH,, r&:spec‘civamente.68

Nas amostras ns2ri e nsSri, pode-se notar que a absorcio
correspondente a0 modo Amida III foi aparentemente intensificada e
deslocada para ~ 1260 cm’', devido a contribui¢do de uma absorc¢do intensa e
fina, caracteristica da 8C-H do grupo -Si(CH:); — do PDMS. Além desta,
podem ser identificadas outras absor¢Ges caracteristicas da silicona em 1100-
1000 cm™ e em 800 cm™', correspondentes ao vSi-O-Si da cadeia principal do

PDMS, ¢ a 8C-H do grupo —Si(CH;), —, respectivamente.®’

Deste modo, a presenca do PDMS nas amostras de nailon modificado
pdde ser comprovada por espectro infravermelho, apesar de ter sido

adicionado em pequena quantidade.
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Nio € possivel por essa técnica identificar ligagdes covalentes entre os
dominios de silicona e a matriz de PA — 6,6 pois os grupos s#o idénticos aos

que ocorrem na cadeia rpincipal da PA — 6,6, ou seja, ligagdo amidica.

G
=
©
&)
c
w
£
w
=
© i

\ N : LR "= 800 om’]

/ "---" 1100- 1000 cm™ |

' 1259 cm’’ '

- ] o I . ] i ] P I i I i i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’™)

Figura 20 — Espectros infravermelho das amostras nrri, ns2ri, nsSri,
obtidos em pastilhas de KBr

A Tabela 12 apresenta as principais absor¢des observadas nas amostras

preparadas no reator piloto, acompanhadas de uma tentativa de atribuiggo.
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Tabela 12 — Principais absorc¢des observadas nos espectros infravermelho
das amostras obtidas no reator piloto,"»'%¢"%%

Freqiiéncia (cm™) Atribuig¢io
3320 vN-H do grupo amida
2930 - 2840 vC-H (CH,, CH;)
1640 Grupo amida I (contribuigdo principal
do grupo C=0)
1560 Amida II (fase amorfa)
1543 Grupo amida II (fase cristalina o)
1475 - 1371 8C-H (CH,, CHs)
1276 Grupo amida III
1261 & C-H (Si(CHs)y)
1200 — 1120 Vibragdes de cadeia do grupo
metileno (forma-a, fase amorfa)
1100 - 1000 vSi-O-Si (PDMS)
935 vC-CO (forma-a)
800 & C-H (Si(CH;), )
691 Amida V (forma-a)
580 Amida VI (forma-o)
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As amostras de ndilon puro e modificado obtidas no reator piloto e na

extrusora foram também caracterizadas por DRX.

Todos os difratogramas de raios-X apresentaram picos intensos
caracteristicos de difragdes da cela triclinica da PA - 6,6 na forma a. (e / ou B)
em 26 ~ 21° e 26 ~ 24°, conforme pode ser observado na Figura 21. Além
disso, pode-se também notar um halo relativo & fase amorfa, evidenciando a
cristalinidade parcial do polimero. A porcentagem de cristalinidade ndo foi
determinada para cada amostra devido a dificuldade em se estabelecer uma

linha base, considerando-se o halo amorfo do material.

Comparando-se nrri, ns2ri e ns5ri, nota-se que a introducéo de PDMS
promoveu uma diminui¢do discreta da intensidade relativa da difragio em 24°.
Isto sugere que foram mais perturbados os planos (010) e (110), os quais estdo
diretamente relacionados & distancia interplanar de 0,37 nm. Lembrando que
os planos (010) contém ligagdes de H intercadeias, a incorporagio de PDMS
perturbou a periodicidade destas ligagdes e, conseqiientemente, a organizagao

destes planos, aumentando a fracdo amorfa do material.

Comparando-se as difragdes das amostras obtidas na extrusora, ou seja,
nrei ¢ ns2ei, observou-se uma diminui¢io da intensidade da difragdo em
21°(20) na ultima amostra pela introdugdo da silicona. Esta difracio estd:
associada ao plano (100) do cristal, perpendicular as ligagdes de hidrogénio™.
O processo de cisalhamento imposto no processamento na extrusora deve ter
promovido um aumento discreto da fase amorfa da amostra, com reflexos

mais evidentes no plano (100).
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Figura 21 - Difratogramas de raios-X das amostras obtidas no reator

piloto e na extrusora
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No reator, partiu-se de mistura homogénea de sais de nailon e sailon, e
deste modo, o sistema deve ter sido mais efetivamente perturbado. J4 na
extrusora, a modificagdo deve ter ocorrido nos finais da cadeia do ndilon,
atraves de residuos de grupo —COOH, promovendo perturbacdes distintas do

caso anterior.

4.3. ANALISE DO COMPORTAMENTO TERMICO

As curvas de perda de massa em fun¢do da temperatura para as
amostras preparadas encontram-se na Figura 22. Como pode ser observado, o
perfil de degradagdo foi praticamente 0 mesmo para todas, indicando que a
introdugdo de até 5% de silicona ndo afeta a estabilidade térmica do nailon,
nem o mecanismo de degradagdo térmica do mesmo, o que ¢é bastante

desejavel, considerando a boa estabilidade térmica deste polimero.

A temperaturas proximas a 200°C observou-se uma pequena perda de
massa, de 1 a 2%, decorrente da liberagdo de tragos de H>O e provavelmente
de CO,, etc. O processo de degradag@o ocorreu em uma Unica etapa € iniciou-
se em 380°C, com temperatura maxima de degradagio em ~ 465°C, e término
do processo em ~ 500°C para todas as amostras. A perda de massa foi

completa na faixa de temperaturas de 700 a 800°C.
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Figura 22 — a) e b) Perda de massa em funcfio da temperatura; c) e d)
diferencial de perda de massa em fun¢do da temperatura.

As curvas obtidas por calorimetria diferencial de varredura das
amostras estudadas encontram-se na Figura 23, sendo separadas em curvas do
primeiro aquecimento, de resfriamento e as do segundo aquecimento, para as
amostras obtidas no reator (nrri, ns2ri, nsSri) e apenas o primeiro

aquecimento para as amostras obtidas na extrusora (nrei, ns2ei).
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Figura 23 — Curvas obtidas por calorimetria diferencial de varredura

para as amostras de PA - 6,6 puro e modificado

Observou-se para todas as amostras apenas um pico de fusfo, tanto na

primeira, quanto na segunda varredura. Para as amostras preparadas no reator,

os valores da temperatura de fus3o (T¢) foram de 269, 262 e 264°C, para nrri,
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ns2ri, nsSri, respectivamente. Para as amostras nrei e ns2ei, preparadas na

extrusora, os valores observados de T foram 271 e 265°C, respectivamente.

A diminuigdo discreta na Ty observada para as amostras modificadas por

silicona pode estar associada a diminui¢do dos tamanhos de cristalitos nestas.

Além do pico de fusdo, observou-se também nas curvas
correspondentes 4 primeira varredura (primeiro aquecimento), uma transicio
vitrea na regido de ~ 45 a 57°C, para as amostras nrri e nrei, ambas de nailon

puro.

Em ns2ri a introdugdo de 2% de PDMS promoveu um pequeno
alargamento da transi¢cdo de ~ 37 a 57°C, e em ns5ri o alargamento foi maior e
a transigdo ficou mais dificil de ser identificada, estando em aproximadamente
de 20 a 57°C.

Nas curvas de segundo aquecimento, as transi¢des vitreas praticamente

nao puderam ser identificadas.

A endoterma de baixa intensidade observada em ~ 230°C nas curvas de
primeiro aquecimento de nrri, ns2ri e nrei foi atribuida a transi¢do de Brill

(Tg)."" Para as amostras nsSri e ns2ei nio se observou esta transicio.

Segundo Xenopoulus A . € colaboradores” a Ty depende da qualidade
dos cristais e das condi¢des de cristaliza¢do, e envolve uma transicdo de uma
estrutura cristalina triclinica para a pseudohexagonal. Os autores ainda
afirmam que a uniformidade dos cristais € talvez a principal razdo de poder se
detectar esta transi¢do em algumas amostras. Concluem que a T ndo € uma
transicdo de primeira ordem, sendo apenas um efeito térmico acidental

associado a variacdo no empacotamento das cadeias do cristal.
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Como pode ser observado, nas curvas correspondentes ao segundo
aquecimento das amostras, ndo foram detectadas a transicio de Brill. Este fato

comprova a forte influéncia da histéria térmica da amostra nesta transic3o.

Nas curvas de resfriamento para as amostras nrri, ns2ri ¢ nsSri,

observou-se picos exotérmicos de cristalizagio em 220, 223 e 225°C,

respectivamente.

A Tabela 12 apresenta os valores de temperatura de fusdo (Ty), entalpia
de fusdo (AHy) e porcentagem de cristalinidade, retirados das curvas de
primeiro aquecimento. Esta ultima foi calculada em relacio a dados de

literatura, para uma amostra de PA - 6,6 100% cristalina, com AH; = 197J/g.”"

Tabela 13 — Temperatura de fusfo, variacio de entalpia de fusdo e
porcentagem de cristalinidade

Porcentagem de
Amostra Tt (°C) AHf (J/g)
cristalinidade (%)
nrri 269 61 31
ns2ri 262 73 37
nsSri 264 71 36
nrei 271 80 41
ns2ei 265 74 38

Os valores obtidos de AH, incluem as incertezas na defini¢do da linha

base para a interpretacdo da drea do pico de fusdo, e portanto, sdo menos
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confiaveis que a avaliacdo das variagdes ocorridas nos difratogramas de raios-
X.

Considerando-se os valores de AH; determinados para as amostras
obtidas no reator piloto, a introdugio do PDMS levou a um aumento de
cristalinidade, enquanto que na extrusora, diminuiu. Estes dados contraditorios
reforcam a falta de confiabilidade na determinacio da porcentagem de

cristalinidade por DSC, devido provavelmente 3 histéria térmica da amostra.

Os ensaios de andlise dindmico-mecinica forneceram as curvas de
modulos de armazenamento (E’) e de perda (E”) e de tand, em funcdo da
temperatura, conforme pode ser observado na Figura 24. Os valores da
temperatura de transi¢do vitrea, T,, foram obtidos no méaximo da curva de E”’

em fun¢do da temperatura.

Os valores de T, para as amostras nrri, ns2ri e nsSri foram 51,22 e
23°C, respectivamente. Deste modo, constatou-se também por essa técnica que
a modificagio do néilon pela silicona promoveu um abaixamento da transicio
vitrea de uma temperatura superior & do ambiente para aproximadamente
22°C. Considerando que acima da T, e abaixo da T; a maioria dos polimeros
parcialmente cristalinos exibem suas melhores propriedades mecénicas, a
alterag@o observada foi importante. Nesta faixa de temperatura a fase amorfa
encontra-se na regido viscoelastica, enquanto que a cristalina mantém a
rigidez do material.”” Esta variagdo pode agregar algumas caracteristicas
importantes para o material, como por exemplo, aumento na resisténcia ao

impacto.
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Figura 24 — Curvas de modules de armazenamento (E’), de perda (E’’) e
de tand para as amostras de PA - 6,6 puro e modificado
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No caso das amostras preparadas na extrusora, nrei e ns2ei, nio se
observou variagdo significativa na T, por esta técnica. O pico desta transicdo
foi mais assimétrico que nas amostras processadas na extrusora, variando de
aproximadamente 20 a 70°C, conforme pode ser observado nas curvas de log

E”x T, bem como na de tand x T.

Para a PA - 6,6 a relaxagdo «, ou seja, a transicdo vitrea, envolve a
movimentagdo de segmentos mais longos de cadeias da por¢io amorfa do
polimero.' A transi¢o B por sua vez esta relacionada as rotagdes de grupos —
(CH,)- da cadeia principal, e/ou & rotagdo de segmentos amida nio ligados por
ligagdes de hidrogénio, presentes na fase amorfa.’® Esta transi¢cdo foi
observada em todas as amostras, como um pico largo nas curvas de E’ ou de

tand, com maximo em ~ - 65°C.

Com a introdugdo de silicona, nas prepara¢des efetuadas no reator e na
extrusora, ndo houve alteragdo no valor do méximo desta transicio.
Entretanto, observou-se uma tend€ncia ao aumento da drea sob este pico, para
as amostras preparadas no reator, o que pode contribuir para um aumento da

tenacidade dos materiais modificados.”

A introdugdo de PDMS, através da policondensacdo dos sais nailon e
sadillon no reator, pode atuar como plastificante, reduzindo o nimero de
ligagdes de hidrogénio, ou até mesmo promovendo a quebra da regularidade
de distribui¢do dos grupos amida, quando considerada a inser¢io de silicona
na cadeia principal do nailon.** A introducio de silicona impede a formagao
das ligagdes de hidrogénio existentes na fase amorfa do material. Este fato,
pode explicar a reducdo da T, € 0 aumento da area sob a relaxagdo B, uma vez

que segmentos maiores das cadeias na regido amorfa, assim como 0s grupos
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metileno da cadeia principal e os segmentos amida ndo ligados da fase amorfa,

teriam maior mobilidade.

Outro fato que merece ser comentado é que em polimeros parcialmente
cristalinos, o médulo de armazenamento & temperatura acima da T, aumenta
com a porcentagem de cristalinidade.”® Deste modo, a introdugdo de silicona
nas amostras preparadas no reator contribuiu para uma pequena diminuicdo da
cristalinidade do polimero, estando estes resultados em concordancia com os
obtidos por DRX.

4.4. ANALISE MORFOLOGICA DOS POLIMEROS
OBTIDOS

A morfologia da superficie da fratura criogénica dos materiais
estudados foi analisada por FESEM, sendo as imagens representativas

ilustradas nas Figuras 25 e 26.

As amostras de PA - 6,6 preparadas no reator € na extrusora, nrri e
nrei, Figuras 25a e 26a, respectivamente, apresentaram-se com superficie
rugosa, caracteristica de esferulitos, como conseqiiéncia da cristalinidade
parcial destas amostras. Com a adigdo de 2% de séilon na amostra obtida na
extrusora, ns2ei, Figura 21b, foram observados dominios de silicona, de
tamanhos e formas distintas (inclusive alguns alongados), e distribuidos de
maneira ndo uniforme. A textura destes dominios € mais lisa que a da matriz,
¢ € caracteristica de siliconas. Também se observou a falta destes dominios, na
superficie analisada, como pequenos furos, formados pelo descolamento do

dominio na matriz. Este fato € relevante, e sugere baixa adesdo na interface
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matriz-dominio, caracteristicas de fase formadas apenas por dispersdo fisica,

sem forgas de interagdo consideravel com a matriz.

A amostra preparada pela adi¢io de 2% de sailon produzida no reator,
ns2ri, Figura 25b, apresentou dominios de silicona com melhor distribuicdo
na matriz rugosa de néilon. A observagdo de raros furos sugere que neste caso
ha boa adesdo dominio-matriz. Consequentemente, deve haver interagdo forte
entre as fases, que reforga a hipdtese de se ter distribuido segmentos de
PDMS, nas cadeias de nilon, na fase amorfa deste. A textura das regides nas
proximidades dos dominios foi mais lisa que a da matriz de nailon e com boa
adesdo 4 matriz. Nesta amostra o niimero de buracos observados foi bastante

reduzido.

Na amostra preparada pela adicdo de 5% de siilon, nsSri, Figura 25c,
observou-se uma quantidade ainda menor de buracos, quando comparada a
ns2ri. Esta observagio ficou evidente durante a varredura de vérias amostras,
e de varias regides de cada amostra examinada. Os dominios de silicona estio
presentes em maior quantidade e distribuidos de forma homogénea,
promovendo regiGes com textura da superficie de fratura lisa. A morfologia da

matriz foi ainda rugosa, caracteristica da presenca de esferulitos.

74



Dissertagdo de Mestrado

Dominios
de Silicona

Dominios
de Silicona

Superficie
lisa

Figura 25 — Micrografias FESEM para os materiais obtidos no reator
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Figura 26 — Micrografias FESEM para os materiais obtidos na extrusora

A anélise realizada por microscopia eletrénica de varredura, com
espectroscopia de energia dispersiva, EDS, para o Si, foi efetuada apenas para
a amostra nsSri, Figura 27. A distribuiciio de Si nas amostras é evidenciada
em pontos claros, ilustrada na Figura 27b. A imagem da Figura 27a é a
correspondente a de elétrons secundarios. Pode-se verificar que o Si encontra-

se concentrado em dominios esféricos distribuidos pela amostra.
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Figura 27 — a) Micrografia de elétrons secundarios para a amostra nsSri;
b) Micrografias EDS para a amostra ns5ri
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Outro comentario relevante se refere & imagem brilhante observada na
Figura 27a, que provavelmente esti associada ao efeito de borda ou a
deficiéncias no recobrimento, promovendo falhas de conducdo de elétrons nos

filmes, com conseqiiente carregamento de alguns pontos.

4.5. PROPRIEDADES MECANICAS DOS MATERIAIS
OBTIDOS

Os resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo e de
impacto encontram-se na Tabela 14. Os ensaios de tensfo forneceram valores
de tensdo na ruptura muito préximos, dentro dos desvios da medida, para as
amostras de nailon modificado por silicona e de nailon puro, independente do
tipo de processamento efetuado. Deste modo, pode-se afirmar que a insergdo
de at¢ 5% de PDMS na matriz de PA — 6,6 nfo causou variagio significativa

nesta propriedade.

Para as amostras preparadas no reator (nrri, ns2ri, ns5ri), os valores de
deformag@o na ruptura apresentaram uma tendéncia ao aumento com a adigio
de sailon. Entretanto, observou-se um acréscimo significativo na amostra
ns2ei, obtida com a adi¢@o de 2% de séilon na extrusora, se comparada a nrei.
Estes resultados podem ser correlacionados & distribui¢io de dominios ricos

em silicona na matriz polimérica.
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Tabela 14 — Resultados obtidos nos ensaios mecinicos para os materiais
processados

Propriedades | Unidade Nrri ns2ri nsSri nrei

Tensdo na

MPa 43+3 43+4 39+5 46+4
ruptura

Deformacio
especifica na % 6=x1 7+3 8+2 19+13

ruptura

Moédulo de

elasticidade

MPa | 1332+159 | 1370484 | 1406+139 | 1308+184 | 1336+218

Resistencia a

Impacto kI/im* | 2,0£0,3 | 2,304 | 3,404 | 3,0£04 | 3,5:0,6

1ZOD

Pdde-se observar que o médulo ndo sofreu influéncia significativa da
adi¢do de siilon em ambos os processamentos. Comparando-se as amostras
nrri € nrei observa-se valores bastante préximos, conforme esperado uma vez

que o mddulo ndo ¢ influenciado pela massa molar.”

Os valores de resisténcia ao impacto obtidos mostraram a tendéncia de
melhora no desempenho do material com a adi¢do de silicona, sendo este
proporcional & quantidade de silicona introduzida, considerando-se amostras

processadas da mesma forma.

E importante notar que a introducdo de até 30% em massa de

estireno/etileno/butileno/estireno, SEBS, na PA - 6,6, ndo traz ganhos
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significativos de resisténcia ao impacto. Entretanto, quando a compatibilidade
entre os polimeros € aumentada a partir da modificacio de SEBS com anidrido
maleico (AM), SEBS-g-AM, uma maior resisténcia ao impacto € observada
mesmo com pequenas concentracdes de SEBS-g-AM, sendo esta intensificada

com a introduc3o de 20% em massa do elastémero modificado.”

Dessa forma, uma vez que foram adicionadas pequenas quantidades de
sailon & matriz de PA - 6,6, pode-se analogamente confirmar que houve uma
boa compatibilidade entre as fases poliméricas, apresentando o PDMS um
melhor desempenho em relago a resisténcia ao impacto, quando comparado

ao SEBS puro, por exemplo.

Comparando-se as amostras processadas na extrusora com as obtidas no
reator, observou-se¢ nas primeiras um melhor desempenho em relacdo as
propriedades mecénicas em geral. Este fato pode ser explicado pela
caracteristica da PA - 6,6 utilizada na extrusora, que por ser comercial é
obtido com melhores condigdes processamento, em relagio 4 PA — 6,6
preparada neste trabalho no reator piloto e, consegiientemente com maior
massa molar. Os maiores valores de impacto IZOD observados estio
coerentes com 0 esperado, uma vez que esta propriedade € dependente da

. 1
massa molar do polimero.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho desenvolveu-se uma nova rota de inser¢io de siliconas
em cadeias de PA - 6,6, pela policondensacio de uma mistura dos
correspondentes sais (nailon e sailon) em reator piloto. Também foi possivel
obter amostras de PA - 6,6 modificadas com 2% de silicona através de
processamento em extrusora dupla da PA - 6,6 com sal sailon. O
processamento de PA — 6,6 com 5% de sal sailon ndo foi viavel pela alta

lubrificacdo promovida no sistema.

Todas as amostras de PA — 6,6 modificadas com silicona apresentaram-

se homogéneas a olho nu, e com aparéncia perolada.

As condi¢des de injecdo (pressdo de fluido hidraulico e no material) das
amostras com silicona foram menores que com o material puro. Este
comportamento indica um menor trabalho de injecdo com a introducfio de

silicona.

A 1introdugdo de silicona na cadeia da PA — 6,6 ndo prejudicou a
estabilidade térmica do polimero. Para as amostras obtidas no reator, houve a
diminuicdo da T, pela introducdo da silicona para temperaturas abaixo da

temperatura ambiente.

A morfologia dos materiais obtidos foi caracterizada pela presenga de
dominios matis ricos em silicona distribuidos na fase amorfa da PA — 6,6, com
boa adesdo matriz-dominio, especialmente nas amostras preparadas no reator,

sugerindo a possibilidade de ligacdes covalentes entre as fases.
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Em relagdo as propriedades mecanicas de tensdo de ruptura, deformacéo
especifica na ruptura, médulo de elasticidade e resisténcia ao impacto,
somente a ultima apresentou uma tendéncia de aumento com a introducdo de
silicona. As trés primeiras apresentaram valores similares para a PA — 6,6 pura

e modificada, dentro dos desvios das medidas.
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