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ABSTRACT

The aim of this thesis is to investigate the micro and macro properties of new
materials obtained from physical blending of two commercial polymers in the presence of
one third polymer which will act as a compatibilizer agent and by complexation of copper
(II) ion with pyridinic nitrogen in poly(vinylpyridine).

Binary and ternary blends of polymers and binary polymer/copper iodide
blends were prepared using a compact mixing machine or by extruder and injection
molding machine and by solution with solvent. Although the two procedures are distinct
they produce new materials with different properties of pure components and practical
interest.

The relation between thermal and mechanical properties and morphological
behavior of blends of polyamide 6 (PA6) and poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide)
(PPE) or modified PPE with 20% of polystyrene (mPPE) or PPE grafted with maleic
anhydride (PPE-gMA) compatibilized with a maleic anhydride grafted poly[styrene-b-
(ethylene-co-butylene)-b-styrene] triblock copolymer (SEBS-gMA) were studied. The use
of a combination of SEBS-gMA and SEBS was also analyzed for these blend series. The
blend were prepared using the compact mixing machine or by extruder and injection
molding machine. Morphological behavior through an interfacial reaction was investigated
by transmission electron microscopy (TEM). Fracture surfaces of blend materials were
observed with a scanning electron microscopy (SEM). Mechanical properties were
characterized by impact strength and stress-strain measurements. Thermal properties were
examined by using differential scénning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis
(TGA) and dynamic mechanical analysis (DMA). DMA was used to determine the storage
modulus and loss tangent of the samples. The chemical reaction between the MA and the
amine end group of PA6 during melt mixing induces the encapsulation of SEBS-gMA on
the PPE domains. Through this behavior the adhesion on the domain boundary between
PA6 and PPE was improved and thus mechanical properties of the blends were improved.
The use of the combination of SEBS-gMA and SEBS as compatibilizers has been shown
significant improvement of mechanical properties in the PA6/PPE blends. The utilization of
mPPE presented similar behavior of the property variations but it showed higher values

when compared to the same compositions of components. The addition of 1 weight % of
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copper iodide (Cul) in the blends also was analyzed. The morphology of the blends did not
change but the impact strength considerably decreased.

Binary blends of polymer/copper iodide (Cul) (mol/mol) were studied and analyzed
the formation of complexes polymer-copper (II). The polymers used were poly(2-vinyl
pyridine) (P2VP) and poly(4-vinyl pyridine) (P4VP). Samples were prepared by solution of
solvent. Tetrahydofuran/water solution was utilized in the P2VP/Cul blends and aqueous
solution of acetic acid in the P4VP/Cul. The phase behavior of the blends at microscopic
level was investigated by DSC analysis. DSC thermograms showed the glass transition
temperature (T,) of pure polymer and of polyrher in the several analyzed blends. The T, of
- the P2VP/Cul as compared with pure polymer increased by 80°C when the amount of Cul
in the blend was increased up to 40 mol %. For P4 VP, the T, increased by 40°C in a 80/20
mol/mol decreasing by 10°C at 60/40 mol/mol. TGA measurements showed both polymers
are thermally stable and the obtainment process of the complex allow to obtain
homogeneous blends of the components. Fourier transform infrared (FTIR) and Raman
spectroscopy and electron paramagnetic | resonance provided molecular-level data,
suggesting that the copper coordinates with pyridine rings via nitrogen ion pairs in a metal-
ligand bonding and the complex may present of a tetragonal distorted octahedral, square-
base pyramidal or square-planar geometry. Conductivity electrical measurements of the
P2VP/Cul blends were carried out at different temperatures and compositions, and upon
increasing the amount of copper iodine m the blends, the conductivity increased drastically,
indicating that the complexes behave as very stable semiconducting polymers, due to

resonance effects of the nitrogen in the pyridine ring.



RESUMO

Esta Tese tem como objetivo investigar as propriedades micro e macroscéopicas
de novos materiais, obtidos a partir da mistura fisica de dois polimefos comerciais em
presenga de pequena quantidade de um terceiro polimero que atuard como agente
compatibilizante e pela complexagdo do ion cobre (II) com o nitrogénio piridinico da poli
vinil piridina.

Blendas binarias e ternarias de polimeros e misturas binérias de polimero com
iodeto de cobre foram preparadas usando uma extrusora, uma maquina compacta de
mistura e por solugio com solvente comum. Mesmo sendo os dois procedimentos distintos,
produzem novos materiais com propriedades diferentes dos componentes puros e de
interesse pratico. |

A relacdo entre propriedades térmicas, mecanicas € comportamento
morfologico das blendas de poliamida 6 (PA6) e poli(2,6-dimetil-1,4-oxi fenileno) (PPE)
ou PPE modificado com 20% de estireno (mPPE) ou PPE enxertado com anidrido maleico
(PPE-g-AM) compatibilizado com um copolimero tribloco polifestireno-b-(etileno-co-
butileno)-b-estireno] enxertado -com anidrido maleico (SEBS-g-AM) foram estudados. O
uso de uma combinagdo de SEBS-g-AM e SEBS foi também avaliado nestas séries de
blendas. As blendas foram preparadas usando a maquina compacta de mistura ou extrusora

e maquina de modelagem por injegdo. O comportamento morfolégico através da reagdo
quimica foi investigado por microscopia eletronica de transmissdo (TEM). As superficies
de fratura dos corpos de prova foram observados por microscopia eletronica de varredura
(MEV). As propriedades mecéanicas foram determinadas por medidas de resisténcia ao
impacto e tensdo-deformagdo. As propriedades térmicas das amostras foram examinadas
usando a calorimetria diferencial de varredura (DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e
andlise dindmico-mecanica (DMA). A DMA foi usada para determinar o mddulo de
armazenamento e a tangente de perda das amostras. A reagdo quimica entre o AM do SEBS
e o grupo terminal amino da PA6 durante o processo de mistura induz o encapsulamento
do SEBS nos dominios de PPE. Através deste comportamento verifica-se um
melhoramento na adesdo entre as particulas de PPE e PA6 e com isto um aumento nos
valores das propriedades mecanicas das misturas. O uso de combinag¢des de SEBS-g-AM e

SEBS como agente compatibilizantes tem mostrado aumento significantes das propriedades
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mecénicas nas blendas PA6/PPE. A utilizagdo de mPPE mostra comportamento analogo da
variagdo das propriedades, porém com valores superiores para as mesmas composigdes dos
componentes. A adi¢do de 1% de Cul, em massa, nas blendas foi também investigada. A
morfologia das blendas ndo foi alterada, mas a resisténcia a0 impacto diminuiu
consideravelmente.

Misturas bindrias polimero/iodeto de cobre (Cul) (mol/mol) foram estudadas e
analisadas a formagfo de complexos polimero-cobre (II). Os polimeros usados foram
poli(2-vinil piridina) (P2VP) e poli(4-vinil piridina) (P4VP). As amostras foram preparadas
por solugcdo com solvente comum. Solugdo de tetraidrofurano agua foi utilizado para as
misturas P2VP/Cul e solug¢io de acido acético 3% para as misturas P4VP/Cul. O
comportamento de fase em nivel microscépico foi investigado por andlise de DSC. Através
das curvas de DSC foram determinadas a temperatura de transigéo vitrea (T;) do polimero
puro e do polimero nas varias misturas analisadas. A T, das misturas P2VP/Cul quando
comparada com a do polimero puro aumentou de 80°C quando a quantidade de Cul na
amostra € superior a 40 %, em mol. Para o P4VP, a T, aumentou de 40°C em 80/20
mol/mol diminuindo 10°C a 60/40 mol/mol. As medidas de TGA mostraram que ambos 0s
polimeros sdo termicamente estdveis e que o processo de obtengdo do complexo permite
obter misturas homogénea dos componentes. Dados moleculares obtidos a partir da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Raman e
ressondncia paramagnética eletronica (EPR) sugerem que o cobre coordena-se com a anéis
piridinicos via par de elétrons do nitrogénio na ligag:io metal-ligante e que o complexo deve
apresentar geometria octaédrica distorcida tetragonal ou piramidal de base quadrada ou
quadrado planar. ;

Medidas de condutividade elétrica das misturas P2VP/Cul foram executadas a
diferente temperaturas e composi¢des e com o aumento da quantidade de Cul nas misturas
a condutividade aumentou significantemente, indicando que os complexos formados tém
comportamento de polimeros semicondutores muito estdveis, devido ao efeito de

ressonancia do 4tomo de nitrogénio no anel piridinico.



1. INTRODUCAO GERAL

A mistura fisica de dois ou mais polimeros (blenda polimérica) produz novos
materiais com propriedades diferentes das apresentadas pelos componentes puros. O
interesse na obteng¢do de blendas tem aumentado nos tltimos anos, devido as iniimeras
aplicagdes praticas e pelo baixo custo na produg@o destes novos materiais, porque sdo
utilizados polimeros e aditivos ja existentes [1]. Cerca de 30% de todos os plasticos
utilizados atualmente contém mais do que um tipo de polimero e esta fragio continua
crescendo. O desenvolvimento das técnicas de misturas de polimeros tem sido o primeiro
passo para a preparacio desses novos materiais com propriedades desejaveis [2].

Os componentes utilizados na obtengZo de blendas poliméricas podem ser
homopolimeros (polimeros constituidos de uma tinica unidade de repeti¢@o) ou copolimeros
(polimeros constituidos de duas ou mais unidades de repeti¢do) diferentes [3].

Devido a entropia de mistura das macromoléculas, contendo um grande numero
de segmentos, ser relativamente pequena, a entalpia de mistura direciona a miscibilidade
dos polimeros. A presenca de interagdes especificas favorece a miscibilidade do sistema.

(® Blendas compativeis, ou seja, blendas imisciveis cuja presen¢a de pequenas
quantidades de um determinado componente modifica a superficie interfacial do sistema,
podem apresentar propriedades macroscopicas de interesse pratico.

Nas ultimas décadas tém sido reportado que interagdes fisica e/ou quimica na
interface de blendas poliméricas imisciveis podem ser controladas por uso de copolimeros
(enxertado, em bloco, ou ao acaso) tendo segmentos capazes de interagdes especificas ou
reagdes quimicas com os componentes da blenda. Chiang et al. [4] analisou o efeito de
copolimeros em bloco estireno-co-glicidil metacrilato sobre a estrutura de fase e as
propriedades mecéanicas de blendas imisciveis poliamida 6/poli(oxi fenileno).

Interagdes entre duas diferentes espécies macromoleculares podem também
levar & formagdo de complexos intermoleculares possuindo propriedades completamente
diferentes das dos componentes puros. Nos ultimos anos tém sido feitas muitas tentativas
| para incorporar jons de metais de transi¢@o no interior da cadeia polimérica de polimeros ja
existentes. Estes polimeros contendo o metal de transi¢do tém aplicagdes potenciais como
materiais funcionais particularmente no campo da catilise € como modelos para sistemas

biologicos e semicondutores [5].



A coordenagdo de metais de transigdio em misturas fisicas de polimeros
representa um mecanismo importante para induzir compatibilidade entre componentes
diferentes e gerar sistemas que exibam propriedades fisicas macroscopicas superiores com
relagio as dos materiais puros. O componente principal nestas misturas ¢ um sal que
contenha um centro metdlico com orbitais eletronicos d ndo preenchido completamente.
Uma caracteristica dos metais de transi¢cdo desses sais € sua capacidade para formar
compostos de coordenagdo com moléculas neutras e ions. Por sua vez alguns ligantes
apresentam um orbital © vazio, o qual pode aceitar a densidade eletrdnica de um ion
metalico, formando assim uma ligag¢@o do tipo © que estabiliza a ligagdo o, proveniente do
centro metalico de um par de elétrons isolado. Como conseqiiéncia ocorre a estabilizagdo
dos complexos metélicos formados.

Os materiais desta natureza sdo de interesse porque t€ém sido demonstrado que a
estabilizacdo energética devido ao campo ligante pode melhorar as propriedades
termoquimicas e mecanicas do ligante polimérico. Entre essas propriedades estdo:
temperatura de fusdo e temperatura de transigio vitrea [6,7], propriedades mecénicas [8] e
elétricas [9,10], grau de cristalinidade observado por difragdo de raios X [11,12],
viscosidade [13,14], mudangas espectrais observadas no infravermelho [15,16], ultravioleta
[17], e Raman [18], deslocamentos quimicos observados por RMN [18,19] e ponto de
névoa das solugdes [20]. Estes novos compostos também sio de consideravel interesse
devido aos potenciais de aplicagdes. Suas combinagdes de sélido mais as propriedades
flexiveis e com a condutividade idnica fazem destes compostos idealmente uteis para o
desenvolvimento de aparelhos eletroquimico no estado sélido. Uma tecnologia industrial ja
est4 sendo desenvolvida com base nestes materiais e sera uma dos fundamentos da industria
de alta-tecnologia no século XXI [21].

As caracteristicas finais de uma mistura de polimeros, entre elas as
propriedades mecanicas, tem sido demonstrado depender da sua morfologia, que por sua
vez depende das dimensdes da fase dispersa e da tensdo interfacial entre os componentes da
mistura [22,23]. A tensdo interfacial é o pardmetro chave no controle da compatibilidade
entre os constituintes de uma mistura de polimeros [24]. Entretanto € muito dificil medir a
tensdo interfacial entre polimeros. Os polimeros em geral sdo muito viscosos € como
conseqiiéncia os ensaios para determinagio da tensdo interfacial sdo muito demorados e

problemas de degradagdo podem acontecer.



1.1 - OBJETIVOS GERAIS

Neste trabalho serdo analisadas as propriedades micro e macroscopicas de

novos materiais obtidos:

- pela mistura fisica de dois polimeros comerciais em presenca de pequena quantidade

de um terceiro polimero que atuara como agente compatibilizante e

- pela complexagio do ion cobre (II) com o nitrogénio piridinico da poli vinil piridina.

Mesmo sendo os dois procedimentos distintos, produzem novos materiais com

propriedades diferentes dos componentes puros e de interesse pratico.



2. PARTE I - BLENDAS DE POLIAMIDA 6, POLI(2,6-DIMETIL-1,4-OXI
FENILENO) e/ou POLI[ESTIRENO-b-(ETILENO-co-BUTILENO)
-b-ESTIRENO]

2. 1. INTRODUCAO

A principal caracteristica observada quando dois polimeros sdo misturados €
que, na maioria dos casos, os componentes tendem a separar-se para formar um sistema
imiscivel. A quantidade de blendas misciveis tem aumentado nos ltimos anos. Os termos
miscibilidade e compatibilidade sdo comumente utilizados na literatura para descrever o
comportamento de fases de misturas. O termo compatibilidade descreve os sistemas
poliméricos que apresentam separagdo de fases, porém com propriedades desejaveis e boa
adesdo entre as fases. O termo miscibilidade descreve os sistemas que formam mﬁa unica
fase.

Comumente a compatibilidade pode ser melhorada através do uso de
copolimeros (em bloco, enxertado ou ao acaso) com grupos funcionais capazes de interagir
especificamente e/ou formar reagdes quimicas com os componentes da blenda [25]. O
efeito de copolimeros em bloco sobre a estrutura e propriedades mecanicas de blendas
poliméricas imisciveis tem sido investigado por varios pesquisadores.

Um método importante para a compatibilizagéo de blendas imisciveis € através
de mistura reativa de polimeros [26,27]. As misturas desses polimeros sdo sistemas muito
versateis que podem ser processados para obter propriedades unicas para uma variedade de
aplicagdes fmais. Essas propriedades dependem dos componentes misturados, do método.
de preparagio das amostras, das caracteristicas da interface, da morfologia e da composigédo
[28-32]. Através do controle da morfologia durante o processo da mistura tem-se o ponto
chave para obter-se um produto com propriedades especificas melhoradas ou aumentadas,
tais como caracteristicas térmica, mecanica e reolégica [33]. Quando polimeros imisciveis
sdo misturados, a adesdo interfacial normalmente é fraca o que resulta em propriedades
mecanicas inferiores, como também em pobre dispersdo dos componentes {34]. Uma boa
estratégia para materiais poliméricos multifasicos, que promove adesdo interfacial alta e
controle excelente da morfologia, juntamente com as propriedades mecanicas relacionadas,

¢ a formagdo “in situ” de compatibilizante durante a mistura reativa [35]. Isto pode ser



alcangado através de copolimeros com grupos funcionais capazes de interagdes especificas
e/ou interagdes quimicas dos componentes da blenda [36].

A poliamida 6 (PA6) é um dos plasticos de engenharia mais importante e
apresenta uma boa processibilidade e também boa resisténcia a solvente (inércia quimica).
Entretanto, a maioria das poliamidas mostram algumas deficiéncias, entre elas pobre
estabilidade dimensional e baixa resisténcia ao impacto. Por outro lado, o poli(2,6-dimetil-
1,4-oxi fenileno) (PPE) ¢ um polimero semicristalino com temperatura de transic¢@o vitrea
elevada (215°C) e boa ductilidade, porém possui baixa resisténcia a solventes e dificuldade
de processamento. A combinagio de PPE e PA6 permite a chance de se obter propriedades
complementares mutuas aos dois polimeros. Entretanto, .uma simples mistura por fusio
destes polimeros em geral resulta em propriedades quimicas pobres devido a falta de uma
adesdo interfacial adequada. Melhores resultados podem ser alcangados através do uso de
um agente compatibilizante, com grupos funcionais capazes de interagir especificamente
e/ou reagir quimicamente com os componentes da blenda. O SEBS é um copolimero
tribloco composto de blocos finais de poliestireno e blocos intermediarios poli(etileno-co-

.butileno) e pode ser enxertado por anidrido maleico (AM) no bloco intermediario. E um

elastdmero de alta performance com uma ampla faixa de aplicagfo de usos finais possuindo
forga elevada e baixa viscosidade o que facilita o seu proceséé\mento a temperaturas
elevadas. Durante a mistura por fusdo dos componentes, o grupo amino terminal da
poliamida (PA) e o AM, enxertado no SEBS, pode reagir permitindo a formagéo de
copolimero enxertado de PA6-SEBS na interface. Paul et al. demonstraram que o tamanho
das particulas de SEBS na matriz de poliamida pode ser controlado pela variagdo da razéo
de SEBS-g-AM/SEBS [37].



2.2 - OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho sobre as misturas blendas de poliamida 6, poli(2,6-

dimetil-1,4-oxi fenileno) e/ou poli[estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno] sdo:

- avaliar os efeitos da composigdo e do procedimento de preparo das blendas de PA6/PPE
que apresentem propriedades desejaveis;

- avaliar a presenga de SEBS e SEBS-g-AM como agente compatibilizante nas diferentes
fases das blendas imisciveis de PA6/PPE ou PA6/mPPE; |

- medir as propriedades micro e macroscopicas das blendas PA6/PPE em presenga de

diferentes percentagens de agente compatibilizahte e/ou presenga de Cul.



2.3 - MATERIAIS E METODOS

2. 3. 1 - Materiais

Todos os materiais utilizados foram comerciais e usados sem adicional
purificagdo. A poliamida 6 (PA6) é um poli(e-caprolactama) hidrolitico produzido pela
Unichika Company com massa molar média em nuimero de 22.500 g/mol. O poli(2,6-
dimetil-1,4-oxi fenileno) (PPE) na forma de po foi adquirido da Aldrich, com temperaturas
de transigdo vitrea e de fusdo de 211°C e 268°C, respectivamente. Poli(2,6-dimetil-1,4-
oxido fenileno) modificado (mPPE) (nome comercial Xyron X9102) é uma blenda
miscivel de PPE e 20% em massa de poliestireno, fornecida pela Asahi Chemical Company
- Ltd. Copolimero SEBS tem blocos terminais estireno e bloco intermediario butadieno

hidrogenado e copolimero etileno/butileno. A Figura 1 mostra a estrutura desses polimeros.
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Figura 1 - Estruturas moleculares da PA6, PPE e SEBS.
O SEBS enxertado com 2 %, em massa, de anidrido maleico nas cadeias

hidrocarbc”)nicas, designada SEBS-g-AM (nome comercial Kraton 1901) foi fornecida pela

Shell Chemical Company Ltd., com uma massa molar de 20.000 g/mol e conteido de



estireno de 29% em massa. O SEBS ndo enxertado, denotado apenas por SEBS (Kraton
1652) também com massa molar de 20.000 g/mol e contetido de estireno de 29%. SEBS e
SEBS-g-AM sio elastomeros termoplasticos que podem fluir em alta temperatura, mas tém
propriedades de borracha com ligagdes cruzadas a baixa temperatura. Por este motivo neste
trabalho algumas vezes o termo “borrachas” refere-se ao SEBS-g-AM e SEBS. Estes
materiais e o uso deles como modificadores de impacto tém sido descritos por Gelles et al.
[38] e uma das suas principais caracteristicas é conferir mais resisténcia e flexibilidade ao
produto.

O PPE foi também enxertado com 2%, em massa, de anidrido maleico dentro
das cadeias hidrocarbonicas, sendo denominado PPE-g-AM. A funcionalizag¢do do PPE foi
realizada seguindo o método proposto por Glans e Akkapedi [39]. As estruturas desses

componentes enxertados com anidrido maleico sfo mostrados na Figura 2.
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Figura 2 - Esquema das estruturas do SEBS-g-AM e do PPE-g-AM.

Um esquema representativo da reagéo entre os grupos terminais amino da PA6

€ 0 anidrido maleico do SEBS-g-AM é mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema da reagéo interfacial entre a poliamida 6 e o anidrido maleico.

Todos os polimeros foram secos a 60°C por pelo menos 12 horas numa estufa a
véacuo para remover agua adsorvida antes das andlises. Todos os materiais foram utilizados

sem purificagéo adicional.

2. 3. 2. Preparagiio das Amostras

Blendas binarias e ternarias foram preparadaé a partir de diferentes
composi¢des dos componentes para cada sistema. Foram preparados os seguintes sistemas:
(1) PAG/PPE; (2) PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS; (3) PA6/mPPE; (4) PA6/mPPE/ SEBS-g-
AM/SEBS e (5) PA6/PPE-g-AM/SEBS. Os sistemas (1) a (4) foram preparados também
com 1%, em massa, de Cul. O copolimero tribloco de poli[estireno-b-(etileno-co-butileno)-
b-estireno] (SEBS) foi incorporado nas blendas binarias PA6/PPE, ¢ PA6/mPPE para
compatibilizacdo do sistema.

Amostras foram preparadas usando uma maquina de mistura compacta
desenvolvida pelos pesquisadores do National Institute of Materials Chemical Research
(NIMC), Tsukuba - Japdo, e outras amostras foram extrudadas e moldadas numa maquina
por injecio. A Figura 4 ilustra parte da maquina compacta onde € realizada a mistura dos
componentes € 0 molde para obtengio dos corpos de prova. 10,0 g no total de amostra, com
diferentes quantidades de cada componente, foram colocados dentro do tambor de mistura e
misturados com 6 parafusb numa velocidade de rotagdo de 80 rpm a 260°C por 10 min. A
amostra misturada foi entfo injetada num molde colocado exatamente abaixo da méquina,

obtendo o corpo de prova com 3 mm de espessura.
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Figura 4 - Ilustragio esquematica da parte da maquina compacta de mistura utilizada neste

trabalho.

As amostras extrudadas foram preparadas numa extrusora com parafusos
duplos co-rotativa modelo Labo Plastomil, fabricada pela Toyo Seiki Company Ltd. Na
Figura 5 é. mostrado um esquema representativo desta extrusora. O didmetro de cada
parafuso foi de 30 mm, e a raz3o entre o comprimento e didmetro (L/D), de 25. O barril da
extrusora foi dividido em trés zonas, excluindo o bocal. As temperaturas de cada zona
foram mantidas de 260°C, 290°C, 290°C e 255°C conforme mostrado na figura 5. A
velocidade de rotagdo do parafuso foi controlado a 80 rpm. Corpos de provas padrio
ASTM 1/8 polegadas foram preparadas por uma maquina de molde por inje¢do da Sanjo -
modelo SAV (Sanjo Seiki company Ltd.). As temperaturas do molde por inje¢do foram
ajustados para optimizar as condigdes de processo dependendo dos componentes e da
composi¢do da blenda. As temperaturas dos barris do molde por inje¢do foram 260 e

280°C, e as temperaturas utilizadas no bico e molde foram 300 e 70°C, respectivamente.
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Compnmento!Dlametro 500mmf20mm

-3 80 rpm

Bocal C3 c2 C1
255°C 280°C 290°C 260°C

Figura 5 - Representagdo esquemdtica da extrusora com parafusos duplos e quadro

mostrando as temperaturas utilizadas no bocal e nas trés zonas do barril.

2.3.3. TECNICAS EMPREGADAS

O comportamento térmico das varias blendas preparadas foi estudado por DSC,
TGA e DMA. A técnica de DSC foi utilizada para avaliar a miscibilidade das blendas
poliméricas através da determinagdo da temperatura de transigéo vitrea (Ty), de fusdo (Tm)
e de cristalizagdo (T;) dos seus componentes e da variagdo de entalpia de fusdo (AHp) de

misturas.

2. 3. 3. 1. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As andlises térmicas de calorimetria diferencial de varredura foram efetuadas
num aparelho DSC-50 fabricado pela Shimadzu. O aparelho foi calibrado utilizando o
elemento indio como padrdo, que tem calor de fusdo bem definido (AH, = 6,96 cal/g) e
temperatura de. fusdo de 156,6°C. As medidas foram realizadas sobre fluxo de gas

nitrogénio e a T, foi calculada no ponto médio da mudanga de capacidade de calor entre os
estados lim e@. Os dados considerados para estudar o comportamento da T; nas

diversas misturas, dos sistemas, foram aqueles obtidos em uma tnica etapa de aquecimento.
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Cerca de 3,0 mg de amostra das misturas foi colocada numa panela de aluminio
e levada para andlise do comportamento da temperatura de transi¢io vitrea dos
componentes da blenda. A etapa de aquecimento foi feita a partir da temperatura de -100°C

até 300°C, a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

2. 3. 3. 2. Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram efetuadas num aparelho TGA-50
fabricado pela Shimadzu sobre fluxo de gés nitrogénio. Aproximadamente 7,0 mg de
amostra foi tomada para serem submetidas a analise termogravimétrica (TGA), nos dois
diferentes sistemas. A faixa de aquecimento variou dependendo do sistema e amostra a ser

submetida a andlise. A taxa de aquecimento utilizada para todas as medidas foi 10°C/min.

2.3.3. 3. Anilise dinimico-mecanica (DMA)

Neste trabalho a andlise dindmico-mecanica foi utilizada para avaliar as
propriedades térmicas dindmico-mecanica dos varios sistemas de blendas estudadas. Para
estas andlises foi utilizado um aparelho Rheovibrom-DDV-III-EA fabricado pela Toyo
Baldwin Company Ltd.

Os corpos de provas foram moldados numa forma retangular sendo submetidas
a uma deformagdo senoidal no modo torgdo. O teste foi realizado numa faixa de
temperatura de ~150 a 250°C, numa taxa de 2°C/min e freqiiéncia constante de 3,5 rad/s

para todos os experimentos.

2. 3. 3. 4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A utilizagdo desta técnica peérmite avaliar possiveis alteragdes na morfologia
das superficies fraturadas das blendas submetidas a testes de resisténcia ao impacto.

Para estas andlises foi utilizado um microscopio eletronico de varredura
(MEV), Topcon DS-720, com aceleragio de voltagem de 15 kV. A superficie de fratura de

corpos de prova entalhados e apos serem submetidos ao teste de resisténcia ao impacto foi
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analisada. Como os materiais analisados nio s@o condutores, a superficie das amostras foi
coberta, previamente a analise, por uma fina camada de ouro para torna-las eletricamente
condutoras. As magnitudes escolhidas foram de 1000X, 1500X, 2000X e 3500X.

2. 3. 3. 5. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Se¢des das amostras moldadas foram microtomadas perpendicularmente a
dire¢do de fluxo das mesmas, a —110°C usando uma faca de diamante, e depois tingidas
com solugdes aquosas de 0,5% em massa, de tetr6xido de ruténio (RuO4). O agente de
tingimento foi usado para manchar o poliestireno contido no SEBS.

As imagens de MET foram gravadas numa placa de imagem (PI) e o processo
das imagens obtidas foi efetuada usando uma cdmara FDL5000 da Fuji Photofilm
Company Ltd. Uma técnica de analise de imagem digital semi-automatica foi empregada
para determinar o tamanho dos dominios dispersos das fotografias de MET usando um
processador de imagem IBAS. As fotos foram primeiramente copiadas e, em seguida, as
particulas foram contadas e medidas usando um software Ultimage/Pro 2.5. O didmetro
para cada particula contada foi determinado como sendo aquele do circulo obtido com area
equivalente.

Imagens com resolugdo maxima foram obtidas através do uso da técnica de
imagens espectroscopica eletronica (IEE) utilizando um instrumento produzido pela Zeiss,
modelo CEN-902, numa voltagem dé aceleragdo de 80 kV, o qual liga um espectrometro de
perda de energia eletronica integrada para espectroscopia de perda de energia eletronica
(EPEE). Horiuchi et al. [34] tem demonstrado a utilidade de IEE para o estudo morfologico

em blendas poliméricas.

2. 3. 3. 6. Ensaio de resisténcia ao impacto e tensiio/deformacfio

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod das amostras entalhadas e ndo
entalhadas foram medidas usando um instrumento de Teste de Impacto Universal Toyoseiki
(Toyoseiki Company) de acordo com o padrio ASTM D256. Os corpos de prova
entalhados, em um entalhador Exakt machine, com dimensdes 40x8x3 mm e entalhe de 0,5

mm de profundidade (émostras preparadas na maquina de mistura compacta) e 40x10x4
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mm e entalhe de 1,0 mm de profundidade (amostras preparadas ha extrusora e maquina de
modelagem por injeg¢@o). Todos os testes foram realizados numa temperatura de 23°C e
umidade de 60%. Antes de efetuado os testes, as amostras foram secas e mantidas por um
dia na estufa a vacuo, a 60°C. O valor da resisténcia ao impacto resultante foi tomado como
a média de pelo menos cinco resultados.

Testes mecéanicos de tragdo-deformagdo foram realizados usando corpos de
prova de aproximadamente 4 mm de largura preparados na maquina de moldagem por
inje¢do. Um instrumento Autograph AG-10TB Shimadzu, de acordo com o padrdo ASTM
D638, com velocidade cruzada de 20 mm/min, foi empregado para realizacio destas
medidas. As condi¢des de testes foram as mesmas utilizadas para as medidas de resisténcia

ao impacto.

2.4. RESULTADOS E DISCUSS[\O_

2. 4. 1. Andlises térmicas

A poliamida 6 ¢ um polimero semicristalino, com valores definidos de T,, Tc e
Tm. A Figura 6 mostra as curvas de DSC para amostras de PA6 e para o PPE puros. As
curvas para as amostras de PA6, sem prévio tratamento térmico, submetida a um choque
térmico quando se encontrava a uma tempefatura superior a temperatura de fusdo e em
presenga de sal de cobre mostraram o mesmo valor da temperatura de fusdo (219°C). Como
seria de se esperar, para a amostra submetida ao choque térmico foi possivel observar o
pico correspondente a cristalizagdo (67°C) durante o processo de aquecimento. Através
desta técnica a temperatura de transi¢do vitrea da poliamida ndo foi detectada. PPE é
também um polimero semicristalino, porém com baixo grau de cristalinidade e, portanto, a
curva de DSC néo exibiu nenhum pico endotérmico referente a sua temperatura de fusdo.
Ela mostrou apenas T, em 212°C. Através da observagéo dessas curvas verifica-se que as
andlises sdo dependentes da histéria térmica dos materiais. Para as demais blendas
analisadas neste trabalho foram utilizados 0 mesmo processo seguido na determinagio da

curva de DSC para a PA6 pura, mostrada aqui na Figura 6 (a).
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Figura 6 - Curvas de DSC para: (a) PA6 pura, numa primeira corrida de aquecimento; (b)
PAG6 pura, ap6s ser submetida a um choque térmico seguido de uma segunda
corrida de aquecimento; (c) PA6 com 1% em massa de Cul, numa primeira

corrida de aquecimento e (d) PPE puro numa segunda corrida de aquecimento.

A Figura 7 mostra algumas das curvas de DSC para as blendas PA6/PPE,
PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e componentes puros. Estudos anteriores mostraram que para
uma consideravel faixa de massas molares a mistura de poliestireno e PA6 sdo misciveis
em todas as proporgdes [40]. Como mostrado na Figura 6 a T; do PPE € muito préxima a
Tm da PA6 dificultando a determinagdo das duas transi¢des endotérmicas nas blendas
binarias PA6/PPE. Para todas as blendas PA6/PPE é observado uma pequena variagio na
posi¢do do pico em relagdo ao da PA6 pura. Nota-se também que a intensidade deste pico
vai diminuindo para composi¢es com maiores conteido de PPE. Ndo se observa variagao
da razéio AHy/AH, ( energia necessaria para fundir a parte cristalina da PA6) em fungéo da
percentagem em massa de PPE (Figura 8) indicando que o PPE ndo interfere na
cristalinidade da PA6. Isto -sugere que dominios de PPE se encontram na fase amorfa da
PA6 ou fxa interface da regido amorfa/cristalina. A adi¢do de SEBS-g-AM (67/~-/33/-)e
SEBS-g-AM/SEBS (67/ - /16,5/16,5) a PA6 mostram o mesmo comportamento das blendas
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PA6/PPE, ou seja, uma pequena diminui¢do na temperatura de fusdo da poliamida. O

mesmo foi verificado para a blenda com 1% de Cul.

PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS puro
100/-/-/-
.
75125/ -/ - \/\—_-

[~]
2
= 50/50/ /-
[ 2575/-/-
75/25/ - / - , com 1% de Cul
67/ - 133/ - w\
67/ - /16,5/16,5 N/

1100/ -/ -

l'llll.lll.l'llllllllll.ll

50 , 100 150 200 250

Temperatura ("C)

Figura 7 - Curvas de DSC para as blendas binirias PA6/PPE e PA6/PPE/SEBS-g-
AM/SEBS. As razoes inseridas na figura correspondem a propor¢do em massa

de cada componente na mistura final.

A Figura 9 mostra os resultados das analises de DSC para as blendas ternarias
PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e da PA6 e PPE puros. Estas curvas de DSC mostram
tendéncias similares aquelas verificadas para as blendas bindrias PA6/PPE e PA6/SEBS-g-
AM/SEBS. A adigdo da borracha na blenda nio altera o comportamento térmico das
blendas binarias PA6/PPE. Os resultados de DSC sugerem que as blendas sfo imisciveis.
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Figura 8 — Entalpia de fusdo de PA6 em fungdo da percentagem de PPE nas blendas

PAG6/PPE.
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Figura 9 - Curvas de DSC para os sistemas de blendas ternarias PA6/PPE/SEBS. As razdes

inseridas na figura correspondem a propor¢éo em massa de cada componente na

mistura final.
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A anélise termogravimétrica fornece informagéo sobre a estabilidade térmica do
material. As mudangas na massa podem ser associadas as decomposigdes dos materiais as
quais estdo relacionados com a homogeneidade da amostra [41]. A estabilidade térmica
relativa das amostras investigadas foi avaliada comparando-se a temperatura de
decomposigdo inicial (Tinicia), a temperatura de perda de massa méxima (Tpico), a
temperatura de decomposig@o final (Thna) € 0 residuo a 900°C. A Tabela 1 mostra os

resultados para os componentes puros e blendas a diferentes composig¢oes.

Tabela 1 - Temperaturas caracteristicas de decomposi¢do térmica dos componentes puros e
blendas PA6/PPE e PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS.

Amostra Tinici (°C) Tpico (°C) Toina (°C)
PA6 (*) - 345 437 737
PA6 346 454 603

PAG6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (*)

60/10/15/15 343 462 714
PA6/PPE

75125 355 457 758
SEBS-g-AM 358 465 522

SEBS ' 356 459 526

(*) Amostras preparadas adicionando 1%, em massa, de Cul.

Através dos termogramas mostrados na Figura 10, para alguns dos
componentes puros € blendas, pode-se observar que todas as amostras apresentam uma
unica etapa de perda de massa. Os résu_ltados na Tabela 1 e a Figura 10 indicam que a
estabilidade térmica das blendas nZo foi alterada em relagdo aos polimeros puros. A perda
de massa foi total para as amostras analisadas, apesar que a adigdo de 1% de Cul a PA6
pura induzir uma variagdo na faixa de degrada¢§o dependendo da composi¢do. Como
observado nos resultados de DSC as misturas PA6/PPE mostram Ser imisciveis e isto
também ¢ refletido na estabilidade térmica do material. A faixa de decomposi¢do dos

polimeros puros ¢ variada e a temperatura de perda no pico das blendas € um pouco
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superior ao da PA6 pura, por exemplo. A blenda ternaria por se tratar de um sistema
multifasico é de dificil comparacdo em relagdo as temperaturas dos quatro componentes
puros. Em relagdo PA6 com 1% de Cul, que é o componente de maior composi¢do nesta
blenda, pode-se notar que houve um aumento de aproximadamente 25°C no valor da Tyico.
Obviamente devem ser considerada as influéncias dos demais componentes da blenda sobre

este resultado.

100

[-
=

Perda de massa (%)
8 3

20

350 400 450 500 550
Temperatura ("C)

Figura 10 - Curvas termogravimétricas para componentes puros € blendas: (a) PA6 puro
com 1% de Cul; (b) PA6 puro; (c) PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS 60/30/5/5
com 1% de Cul; (d) PA6/PPE 75/25 e (e) SEBS-g-AM puro.

A anélise dindmico-mecédnica possibilita a caracterizagdo do comportamento
mecanico de blendas poliméricas. As propﬁedadesiwf;lecénicas de homopolimeros amorfos
sdo determinadas por processos de relaxagdo molecular que dependem da constituigdo
quimica e estrutural do polimero. Para blendas imisciveis, as propriedades mecénicas
refletem as relaxagdes caracteristicas de cada componente,. sendo influenciada pela

composi¢do da blenda, pela morfologia e rélaxagc”)es caracteristicas da blenda.
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As analises de DMA s#@o Uteis para avaliar o grau de compatibilidade do
material na sua forma final. Para materiais incompativeis, ou seja, com fases separadas,
cada fase exibird suas relaxagbes moleculares caracteristicas e o espectro da analise
dindmico-mecénica aparecerd como a superposicdo de dois componentes individuais ou
mais. Em aplicages elétricas, por exemplo, ¢ desejavel adquirir completa miscibilidade
entre os componentes, levando a um estado sélido monofasico [42]. Neste caso, o pico
maximo de perda tan & (T,x) para a blenda podera ser representado de acordo com a

equacdo de Flory-Fox para a T [43], a qual pode ser escrita
Tnax, blenda = Dy Tmax,] + D T2

onde @; e @, € a fragdo de volume dos dois componentes € Tz € Tona,2 € 0 pico maximo
de perda tan § para os dois componentes. Para sistemas de fases separadas com algum grau
de miscibilidade existe uma situagdo intermedidria. Qualquer variagdo sera observada na
temperatura de transicdo de cada componente se uma proporg¢éo do segundo componente
estiver presente nessa fase.

Na Figura 11 € mostrado os resultados do médulo de armazenamento em
funcdo da temperatura para os sistemas de blendas binarias (PA6/PPE e PA6/mPPE) e
ternarias (PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS) e dos
componentes puros (PA6 e PPE), com percentagem em massa, respectivamente, de 75/25/ e
53/27/ -/ - (% em massa). Nas blendas ternarias as diferentes razdes de SEBS-g-AM/SEBS
foram 20/0, 10/10 e 0/10 em ambos sistemas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e
PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS. Mesmo variando-se a razdo de SEBS nota-se que as
curvas de DMA apresentam comportamento similares. Todas espécimes das amostras
foram preparadas na maquina compacta de mistura. As quedas observados nas curvas dos
modulos em fungio da temperatura correspondem a transi¢do de fase (transigdo vitrea ou
fusdo) dos componentes da blenda. O moédulo na faixa de temperatura entre as duas
transicdes depende da composi¢do da blenda. Quanto maior o conteido em massa do
componente com Ty ou Ty, mais alto serd o médulo para a faixa de temperatura da analise. '
A Figura 12 mostra a dependéncia do fator de perda (tan §) em fungdo da temperatura.
Quando os componéntes de uma blenda ndo apresentam uma semelhanga quimica

suficiente, como por exemplo, pardmetros de solubilidade muito diferentes, haverd uma
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segregacdo das cadeias com a formacdo de fases diferentes. Isto acontece em blendas

imisciveis onde os componentes do sistema sdo insoluveis entre si. Copolimeros em bloco

X PPE
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Figure 11 - Médulo de armazenamento versus temperatura para os sistemas de blendas
binirias e ternirias PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS, PA6/mPPE/SEBS-g-
AM/SEBS (53/27/ - / - , % massa) e dos componentes puros. A soma de
percentagem em massa de SEBS-g-AM e SEBS ¢ igual a 20%.

e/ou enxertado também podem apresentar este efeito se houver imiscibilidade entre os
varios segmentos e/ou blocos distintos. Através dos resultados da tan 8 das amostras

analisadas, cujos valores estdo relacionados com o médulo de armazenamento, verifica-se
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Figure 12: Tangente de perda (tan §) versus temperatura para PA6 e PPE (em destaque)
puros e das blendas binarias e ternarias PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS.
—s=— PA6; —=— PAG6/PPE 66/34; —— PAG6/PPE/SEBS-g-AM/
SEBS 53/27/10/10 e —»— PPE.

que o PPE mostra um pico em torno de 225°C, referente a sua T,. A PA6, como ji
mencionado anteriormente, € um polimero semicristalino e portanto mostra duas quedas ou
degraus nas curvas do médulo. A primeira a 75°C e a outra, em 225°C, referentes a sua T,

e Tm, respectiva.menté. Portanto para as blendas com temperatura em torno de 225°C nada

~pode ser concluido com relagdo a T, do PPE ou e Tr, da PA6 por elas estarem muito

proximas. Para a blenda bindria dois degraus sdo observados nas faixas ja citadas. Para as
blendas ternarias trés transi¢des podem ser verificadas através das curvas do modulo versus
temperatura. O primeiro deles possivelmente € referente a T, do polibutadieno presente no
SEBS (= -48°C), o segundo a T, da PA6 (~ 60°C ) ¢ o terceiro refere-se a T; do PPE ou Tr,
da PA6 (~ 210°C). Pequena variagdo dessas temperaturas sio verificadas quando se utiliza
diferentes razdes SEBS-g-AM/SEBS. Comparando-se os valores de T, para a PA6 nota-se

que nio houve variagdo em relagio a blenda binaria indicativa de que as blendas PA6/PPE
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sdo imisciveis. Por sua vez a blenda ternaria apresenta um valor menor da T, sugerindo
que interagSes entre os componentes promove certa mobilidade das moléculas. Interagdes
entre grupos amino terminais da PA6 e o anidrido maleico contido no SEBS-g-AM e/ou
entre PS e PPE, ja que esses sdo misciveis entre si, provavelmente estio afetando as
propriedades especificas da blenda (T € Ty). O aumento do valor de tan & também ¢
indicativo de miscibilidade entre componentes refletindo no aumento de sua fragdo
volumétrica e conseqiientemente reduzindo as forgas intermoleculares entre as cadeias da
fase de PA6 e AM da borracha enxertada.

’ Para as blendas ternarias PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS comportamento
similar é observado. Porém, pode ser claramente observado que estas blendas apresentam
valor de moédulo de armazenamento mais alto do que aqueles obtidos para as blendas
PAG/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (10° GPa), na ordem de 10'° GPa. Este comportamento
também foi observado para os resultados de resisténcia ao impacto conforme sera discutido
posteriormente.

Curvas de DMA ilustrando a dependéncia da temperatura do moédulo de
armazenamento e do amortecimento (tan &) das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS com
a adi¢do de 1% de Cul, em massa, e da PA6 e PPE puros sdo mostrados, respectivamente
nas Figuras 13 e 14. Os valores do médulo apresentados por estas blendas sdo da ordem de
10'° GPa valor superior do que aqueles encontrados para as blenda sem utilizagdo de sal
cujo valores foram da ordem de 10° GPa conforme pode ser visto na Figura 11. Para as
blendas que apresentam apenas SEBS em sua éomposig:ﬁo mostram uma certa instabilidade
térmica a temperaturas inferiores a -75°C o que pode ser melhor visualizado na Figura 14
(53/27/0/20). Como verificado para as blendas discutidas anteriores o PPE apresenta apenas
uma T,. Em geral todas as blendas ternarias mostram valores do médulo menores que as
dos polimeros puros e também da blenda binaria. Para as blendas cujas composi¢des
apresentam os dois tipos de borracha verifica-se resultado um pouco maior que aquela que
possui apenas SEBS, principalmente naquela em que o conteudo de PA6 € maior. Portanto,
leva-nos a concluir que a quantidade de Cul pode ter influenciado na interagdo entre AM e
a PAG, ja que estes valores sdo maiores do que os observados para as blendas preparadas na
auséncia de sal. Observando os valores do fator de perda (tan 8) e os valores da temperatura
(Figura 14) apenas as blendas que contém SEBS-g-AM apresentam valores de T, inferiores
ao da PA6 pura. Os maiores resultados da tan & € verificado para a PA6 pura e para a
blenda PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (53/27/0/20, % em massa). Comparando-se as blendas
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de composigdo 27/53/6/14 e 53/27/6/14 observa-se uma pequena diferenga para os valores
da T, da PA6 e também de tan 3. Para os sistemas multifasicos ndo ¢ facil a discussdo a
respeito da miscibilidade da blenda. Todavia, os resultados levam a concluir sobre possiveis
interagdes dos componentes, ou parte constituinte desse componente, 0 que é um indicativo

para a compatibilizagio do sistema.
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Figure 13 - Mdédulo de armazenamento versus temperatura para os sistemas de blendas
binarias e ternarias PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e do PA6 e PPE puro em
presenga de 1% de Cul (53/27/-/-, % massa) e dos componentes puros
com 1% de Cul. A soma de percentagem em massa de SEBS-g-AM e SEBS
¢ igual a 20%.

—eam-- PPE; -—— 66/34/0/0; ——— PA6; ----- 53/27/20/0;
e 53/27/6/14;  ------- 53/27/0/20 e 27/53/6/14.
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Figura 14 - Tangente de perda (tan §) versus temperatura para os sistemas de blendas
binarias e ternarias PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e dos componentes puros
em presenca de 1% de Cul. v
—s—PA6; —o— 66/34/0/0; —e— 53/27/20/0; -—o— 53/27/6/14;
—o—53/27/0/20 e —*—27/53/6/14.

2. 4. 2. Microscopia

A composi¢do de uma blenda apresenta um papel predominante na

" determinagdo dos componentes que formam a fase dispersa € a matriz da mesma. Isto

indica que nas blendas rica em um componente esse forma a matriz € os outros
componentes, com menor propor¢io, formam a fase dispersa na matriz.

Algumas propriedades mecénicas de polimeros rigidos podem ser melhoradas
através da mistura com elastomeros. Diferentes varidveis podem influenciar no resultado
final destas propriedades. Em geral a morfologia da blenda ou mais especificamente o

tamanho da particula do elastomero ¢ um dos fatores, mas sua influéncia pode variar
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amplamente de um sistema para outro. O tamanho dessas particulas parece depender do
mecanismo de deformagio envolvido e possivelmente de outros fatores. Por exemplo, em
geral é considerado que as particulas da borracha devem ser bem maior do que 1 um para
poliestireno enrijecido [44], entretanto para o ndilon 6 e nailon 6,6 as particulas devem ser
geralmente bem menor do que 1 um [45]. Considera-se que algum grau de adesdo e ligagdo
da borracha e fase de matriz deve existir, e elastomeros de hidrocarbonetos ndo tém
afinidade suficiente para polimeros polares como poliamidas, poliésteres, etc.

Estudos da morfologia foram realizados através da microscopia eletronica de
varredura (MEV). Micrografias de MEV das superficies de fratura das blendas bindrias e
terndrias, ap6s serem submetidas ao ensaio da resisténcia ao impacto, sdo mosti'adas a
seguir.

A Figura 15 mostra micrografias das blendas binarias (a) PA6/PPE (75/25), (b)
PA6/SEBS (67/33) e (c) PA6/SEBS-g-AM (73/27). As caracteristicas morfologicas
observadas nas superficies de fratura nestas blendas sdo bem distintas. Na mistura de PA6
com PPE particulas esféricas de PPE, com diferentes dimensdes, podem ser identificadas
dispersas na matriz de PA6 [Figura 15 (a)]. Observa-se que as particulas de PPE ndo estdo
homogeneamente distribuidas, ou seja, a distincia média entre as particulas ndo € a mesma.
Na blenda PA6/SEBS [Figura 15 (b)] ndo € verificado nenhum tipo especifico de dominio
dos componentes. Na blenda PA6/SEB-g-AM [Figura 15 (c)] também ndo se verifica
nenhum tipo de dominio caracteristico dos componentes, porém a morfologia é bem
diferente daquela mostrada com SEBS, mostrando ser uniforme. Isto indica que ha
interagdo entre os grupos terminais amino da poliamida com o anidrido maleico enxertado
no SEBS, como se esperava.

O comportamento da morfologia das bilendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS
(60/10/ -/ - , % em massa) com diferentes grau de enxerto de anidrido maleico em SEBS ¢é
mostrado na Figura 16. A razio SEBS-g-AM/SEBS s&o: (a) 30/0; (b) 15/15 e (¢) 0/30. Os
tamanhos das particulas de PPE aumentam com a diminui¢#o do grau de enxerto na blenda.
Isto demonstra o efeito do conteido de AM contido no compatibilizador SEBS sobre as
morfologias resultantes das blendas binarias PA6/PPE. A blenda com maior quantidade de
AM resulta em dominios menos visiveis de particulas de PPE. Estas morfologias indicam
que o SEBS reduz a tenso interfacial durante o processo de mistura por fusio resultando
tamanhos de dominios menores das particulas na fase dispersa. Isto também sugere que o

copolimero tribloco atua como agente compatibilizante.
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Figura 15 - Micrografias de MEV das superficies fraturadas, apds teste de resisténcia ao
impacto, das blendas bindrias: (a) PA6/PPE (75/25), (b) PA6/SEBS (67/33) e
(c) PA6/SEBS-g-AM (73/27). Aumento 2000X.



Figura 16 — Micrografias de MEV das superficies fraturadas, ap6s teste de resisténcia ao
impacto, das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (60/10/ - / - ) com

diferentes grau de enxerto de anidrido maleico. Razdo SEBS-g-AM/SEBS: (a)
30/0; (b) 15/15 e (c) 0/30. Aumento de 1500X.

28
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A andlise do comportamento da morfologia das blendas com o aumento do
contetido de PPE € mostrado na Figura 17(a-c). Como ja comentado a blenda binéria
PA6/SEBS-g-AM mostra uma morfologia uniforme [Figura 15 (a) ou Figura 17 (c)]. As
micrografias para as blendas ternarias, (b) e (c) mostram que particulas de PPE sdo
deslocadas da matriz de PA6 apos o teste de resisténcia ao impacto, formando buracos na
superficie. Pode-se também observar que em certas regides da superficie de fratura, as
particulas quase se tocam e que, em outras regides, existe uma grande distincia entre elas.
Os tamanhos das particulas de PPE sd3o similares nas duas blendas, porém o nimero de
particulas de PPE deslocadas € visivelmente maior naquela onde o conteudo de PPE é
maior. Isto sugere que quanto maior o conteudo de PPE na blenda menor € a adesdo
interfacial dos componentes influenciando diretamente nos resultados das propriedades
mecanicas.

A Figura 18 mostra trés micrografias de MEV para as blendas PA6/PPE/SEBS-
g-AM/SEBS com composi¢do de 60/10/ - / - , em percentagem de massa, variando-se a
razdo SEBS-g-AM/SEBS de (a) 30/0, (b) 15/15 e (c) 0/30. Em ambos os casos PPE e o
SEBS estdo dispersos na matriz de PA6. Quando apenas SEBS-g-AM estd presente na
blenda terndria a matriz PA6 é esticada em forma de fibras e que as particulas de PPE
deformadas estdo presentes, sugerindo que alguns dominios de PPE sdo fraturados em vez
de deslocados durante o impacto. Ndo observa-se claramente dominios de um ou outro
componente disperso na matriz. Quando quantidades iguais de SEBS-g-AM e SEBS sdo
utilizadas na blenda binaria particulas de PPE podem ser visualizadas. Verifica-se que a
adesdo interfacial entre os componentes da blenda ndo € boa, pois observa-se formagéo de
vazios e buracos devido ao deslocamento de particulas de PPE do material quando
submetido ao teste de resisténcia ao impacto. A morfologia da blenda ternaria usando
apenas SEBS [Figura 18 (c)] mostra diferentes dominios dos componentes. Estes resultados
indicam que a morfologia das blendas € dependente da prépria combinagdo de SEBS-g-AM
e SEBS e quanto maior o contetido de anidrido maleico na blenda existe uma tendéncia de
uma morfologia apresentando-se em forma de fibras.

A Figura 19 mostra micrografias de MEV para superficies fraturadas apds as
amostras serem submetidas as medidas de resisténcia ao impacto das blendas
PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS com composigdo 62/21/ -/
- (% em massa), com SEBS-g-AM/SEBS na razdo: (a) 17/0; (b) 8,5/8,5; (c) 0/17. Através
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Figura 17 - Micrografias de MEV das superficies fraturadas, apds teste de resisténcia ao
impacto, das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM, em % de massa, nas
composig¢des: (a) 73/- /27, (b) 68/06/26 e (c) 58/21/21.
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Figura 18 - Micrografias de MEV das superficies fraturadas, apés teste de resisténcia ao
impacto, das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (60/10/ - / -, % em massa)
com SEBS-g-AM/SEBS na razdo: (a) 30/0; (b) 15/15 e (¢) 0/30. Aumento
2000X.
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Figura 19 - Micrografias de MEV das superficies das amostras submetidas ao teste de
resisténcia ao impacto, dos sistemas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e
PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS (62/21/ - / -, % em massa), com SEBS-g-
AM/SEBS na razdo: (a) 17/0; (b) 8,5/8,5; (c) 0/17.

destas microscopias ¢ feito um estudo comparativo das blendas utilizando-se PPE e das
blendas com mPPE. Como descrito na se¢do 2.3.1 o mPPE é uma blenda miscivel de PPE

com 20% de PS. Todas as micrografias mostram comportamento da morfologia com as
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mesmas caracteristicas das anteriormente comentadas, tanto as com PPE como as com
mPPE. Através destas micrografias é observado que as blendas PA6/mPPE/SEBS-g-
AM/SEBS apresentam melhor adeséo do que as blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS. Isto
porque as blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS mostram mais buracos indicando que
maior nimero de particulas de PPE foram arrancadas da matriz de PA6 com uma leve
fratura da superficie. Os aspectos dessas diferentes morfologias, com o uso de mPPE,
sugerem haver maior resisténcia ao impacto o que poderd modificar as propriedades
mecénicas mais significantemente que quando usando PPE.

A influéncia de Cul sobre as propriedades dos sistemas PA6/PPE/SEBS-g-
AM/SEBS e PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS pode ser avaliada através das micrografias de
MEV mostradas na Figura 20. Em todas as blendas os componentes PPE ou mPPE e
SEBS-g-AM e SEBS estdo dispersos na matriz de PA6. Para todas as blendas com PPE
podem ser observadas particulas de PPE e ap6s o teste de resisténcia ao impacto algumas
dessas particulas foram deslocadas. Os tamanhos das particulas de PPE diminuem com o
aumento de SEBS-g-AM na blenda. A distincia entre os vazios deixados pelas particulas
deslocadas néo sdo uniformes. A adesdo interfacial com adi¢o de Cul néo variou. Quando
apenas SEBS-g-AM ¢é usado verifica-se uma maior adesdo interfacial do material.

Nas blendas com mPPE o comportamento € idéntico ao das blendas com PPE.
Nestas blendas os dominios de fase e tamanhos das particulas tornam-se significantemente
bem menor quando SEBS-g-AM ¢ usado. Nota-se também que hd um menor namero de
buracos formados com o deslocamento de particulas de PPE. Estas observagdes sugerem
que existe melhor adesdo interfacial do que aquelas mostradas no sistema com PPE em vez
de mPPE. Assim constata-se que a pequena quantidade de sal ndo influencia de maneira
significativa na morfologia das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e PA6/mPPE/ SEBS-
g-AM/SEBS.

Estudos morfologicos foram também realizados usando-se um microscépio
eletrénico de transmissdo. A utilizagdo das técnicas de MET revela a estrutura fina de
blendas poliméricas, tais como a presenca de inclusdes e particulas dispersas muito
pequenas, que geralmente ndo podem ser detectada por técnica mais simples como a
microscopia eletrénica de varredura e microscopia Optica com luz polarizada. A
visualizagdo ampliada da morfologia produzidas pelas técnicas de MET ¢ util para se ter

um melhor entendimento de como o agente compatibilizante altera o desenvolvimento da
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Figura 20 - Micrografias de MEV das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e
PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS (62/21/ - / - , % em massa) com 1% de
Cul com razdo SEBS-g-AM/SEBS: (a) 17/0; (b) 8,5/8,5; (c) 0/17 e (d)
(75125/ - 1 -).
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morfologia de fase nestas blendas e, por sua vez, como isto influencia as propriedades
finais da blenda.

A Figura 21 mostra micrografias de MET ilustrando a formagido de fase das
blendas (A) PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e (B) PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS com
composi¢do 62/21/ -/ - (% em massa). A soma da percentagem em massa de SEBS-g-AM
e SEBS é igual a 17. O SEBS € um elastomero termoplastico separado por micro fases onde
os blocos de PS, em ambas extremidades, estdo associados em dominios rigidos que forma
uma rede na matriz de poli(etileno-co-butileno) (PEB) flexivel. Tendo este micro dominio
estrutural, SEBS pode ser identificado nestes sistemas de blendas pelo uso de RuO4 como
um agente de tingimento para os dominios de PS [46]. Como foi mencionado
anteriormente, os dominios dispersos nestas blendas sdo compostos de PPE e SEBS,
enxertado e puro, enquanto a PA6 forma a matriz. O desenvolvimento da morfologia
através de interagdo interfacial nestas blendas terndrias € mostrado nesta série de
micrografias com diferentes graus de enxerto de anidrido maleico. As particulas esféricas
claras, observadas nas micrografias, sio do PPE enquanto as particulas pequenas e partes
escuras sdo do SEBS. Nas blendas de PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS quando apenas SEBS ¢
usado pode-se observar que as particulas de PPE e SEBS estdo distribuidas ao acaso,
sugerindo que ndo existe uma interagdo interfacial entre os componentes da blenda. Quando
SEBS-g-AM e SEBS s@o adicionados juntos, na razdo 8,5/8,5, observa-se um
encapsulamento incompleto pelo SEBS puro dos dominios de PPE. Nestas blendas em que
SEBS-g-AM e SEBS estdo presentes os dominios das borrachas na matriz PA6 sdo
alargados, indicando que ambas estdo envolvidas formando um sistema monofasico.
Portanto, a reatividade interfacial pode ser controlada pela variagdo de SEBS-g-AM para
SEBS puro. Quando apenas SEBS-g-AM ¢ usado o AM enxertado no SEBS reage com os
grupos terminais amino da PA6 e como resultado disso uma fina dispersdo de SEBS na
matriz de PA6 pode ser adquirida e a0 mesmo tempo o SEBS encapsula completamente os
dominios de PPE como pode ser observado. Considerando os dominios compostos por PPE
e SEBS juntos no sistema PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS pode ser mencionado que uma
interagdo interfacial entre a PA6 e o SEBS-g-AM leva a uma mudanga na formacgéo destes
dominios. Ou seja, a mudan¢a de uma morfologia onde particulas de PPE e SEBS estdo
distribuidas juntas e ao acaso para uma formagdo de encapsulamento, onde PPE é

encapsulado por SEBS enxertado. Um comportamento quase similar para a variagdo da
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Figura 21 - Micrografias de MET mostrando os dominios de PPE ou mPPE com SEBS-g-
AM/SEBS na matriz de PA6. A percentagem total da mistura SEBS-g-AM e

SEBS nas blendas foi de 17%, sendo a razdo destes componentes indicada na

figura.
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formagdo de fase por interagdo interfacial pode também ser observado quando mPPE ¢é
usado nas blendas ternarias. O encapsulamento das particulas de PPE pelo SEBS sédo
alcangados gradativamente com o aumento do contetido de SEBS-g-AM na blenda. Quando
ambos SEBS estdo presentes verifica-se um encapsulamento parcial, porém a espessura do
SEBS circundando a particula de PPE ¢ mais larga do que aquela mostrada no sistema
PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS. Ao ser usado apenas SEBS-g-AM a espessura de fase de
SEBS encapsulando PPE diminui. Esta variagéo de comportamento ¢ devido a mistura de
20% de PS no PPE. Estes resultados sugerem que interagdo interfacial ocorre quando se
verifica encapsulamento das particulas de PPE pelas particulas de SEBS, sugerindo que
reatividade interfacial baixa € suficiente para dar uma encapsulamento completo no sistema
de blendas PA6/mPPE/SEBS, entretanto, no sistema de blenda PA6/PPE/SEBS, reatividade
interfacial mais elevada é requerida para obter encapsulamento completo.

A Figura 22 mostra a situagdo interfacial entre os dominios de PA6 ¢ PPE no
qual os dominios de PS no SEBS, estéo tingidos com RuOj. Parte das micrografias de MET
das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (62/21/ -/ -, % em massa) com razdes de SEBS-
g-AM/SEBS puro de 17/0 e 5/12, como podem ser vistas, foram ampliadas. Estas
micrografias revelam estruturas de micro-dominios de SEBS na interface entre PA6 e PPE.
Nas micrografias de magnitude 500 nm nota-se que héa dois tipos de dominios, em termos
do tamanho, na matriz PA6. O maior deles corresponde aos dominios de PPE e o menor
corresponde aos dominios de SEBS. A micrografia com magnitude de 100 nm da blenda
com apenas SEBS-g-AM leva a imaginar que a estrutura de micro dominio de SEBS na
interface entre PA6 e SEBS-g-AM € desordenada devido a reagdo quimica entre estas
interfaces. O encapsulamento de SEBS-g-AM ¢ tdo fino que nenhuma estrutura mostrando
micro dominio original de SEBS aparece sobre os limites de dominios. Com a adigé@o de
SEBS na blenda, a espessura de SEBS circulando os dominios de PPE torna-se mais larga e
a estrutura de micro dominio original dos dominios de PS aparecem numa grande éarea
(micrografia de magnitude 50 nm). Pode-se observar claramente que a estrutura de micro
dominio original de SEBS, na qual PS forma cilindros arranjados hexagonalmente na
matriz de PEB, permanece entre os dois tipos de interfaces na blenda, mesmo que o
encapsulamento de SEBS-g-AM sobre os dominios de PPE seja incompleto. Através da
formagdo de estrutura de micro dominio sobre a interface entre PA6 e PPE, espera-se que o

SEBS funcione como um elastdmero termoplastico sobre os limites de dominios entre a
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(b)

Figura 22 - Micrografias de MET das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (62/21/ - / -,
% em massa). Razdo SEBS-g-AM/SEBS: (a) 17/0 e (b) 5/12.

PA6 e o PPE e, em conseqiiéncia disto, promova uma distribui¢do de tensdo e transfira a
energia de impacto para a fase de PPE. A formagdo de estrutura de micro dominio de SEBS

sobre o limite de dominio pode enrijecer a interface suficientemente para compensar a
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encapsulag@o incompleta de SEBS nas particulas de PPE. Isto influenciard diretamente no
resultado da resisténcia ao impacto das blendas mostrando que as compatibilizadas com
combinagdes mistas de SEBS-g-AM e SEBS levam a obtengéo de resultados maiores do
que aquelas utilizando-se apenas um desses componentes separadamente.

Micrografias de MET para as blendas PA6/PPE/SEBS e PA6/mPPE/SEBS
(62/21/17, % em massa) mostrando a aparéncia da formagdo de fase e parte ampliada deste
micrografia focalizando a situagdo interfacial entre o PA6 e o SEBS e entre o PPE ou
mPPE e o SEBS, podem ser visualizados na Figura 23. Estas micrografias revelam que em
ambas interfaces as camadas de PS e do SEBS encobrem ambos os polimeros. Este
comportamento € indicativo que ambos os polimeros, PA6 e PPE, tém melhor
compatibilidade com os blocos de PS do que com os blocos PEB presentes no SEBS. As
particulas de PPE estdo dispersas sobre as particulas de SEBS indicando que nenhuma
interagdo interfacial ocorre entre os componentes.

Dominio das morfologias de blendas PA6/PPE-g-AM/SEBS-g-AM com
composigdo de 62/21/17, % em massa, sdo mostrados na Figura 24. A matriz é a PA6 e
SEBS foi tingido com RuOs. Dois tipos bem distintos de dominios dispersos na matriz da
PA6 podem ser vistos. O maior deles sdo particulas esféricas de PPE-g-AM encapsulando
particulas de SEBS e o outro, particulas menores de SEBS-g-AM. Neste caso, como ja
citado, as particulas de SEBS sd@o encapsuladas pelas particulas de PPE-g-AM e ambos os
polimeros dispersos podem formar reagdo de enxerto com a PA6, através do anidrido
maleico. Isto deve ter causado a formag¢édo de dominios diferente daquele observado para as
blendas PAG6/PPE/SEBS-g-AM e PA6/mPPE/SEBS-g-AM. Mesmo assim, estas
micrografias de TEM mostram que ocorre interagdo interfacial entre os componentes da
blenda.

A Figura 25 é um esquema de obtengdo de fases com diferentes composi¢des
por interagdo quimica interfacial nos trés diferentes sistemas investigados, variando-se a
razdo de SEBS enxertado com anidrido maleico e SEBS. Todos os sistemas mostram
formacdo de fase, a qual exibem duas fases diferentes, dispersas em PA6, como matriz. A
utilizagdo de SEBS néo favorece a interagdo interfacial nestes sistemas. As particulas de
SEBS estao distribuidas sobre as de PPE aleatoriamente. Nos sistemas PA6/PPE/SEBS-g-
AM/SEBS e PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS a encapsulagdo pelo SEBS dos dominios de
PPE podem ser obtido quando em presenga SEBS-g-AM ou SEBS-g-AM/SEBS. Isto

sugere que a interagdo interfacial ocorre entre os componentes das blendas. Um outro fato
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Figura 23 - Micrografias de MET das blendas PA6/PPE/SEBS e PA6/mPPE/SEBS
(62/21/17, % em massa).
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Figura 24 - Micrografias de MET mostrando a fase da blenda PA6/PPE-g-AM/SEBS-g-AM
(62/21/17, % em massa).

observado é em relagdo a espessura das particulas de SEBS encapsulando as particulas de
PPE, sendo mais larga no sistema de blendas PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS do que no
sistema PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS, possivelmente devido a presenga de PS no mPPE. O
sistema PA6/PPE-g-AM/SEBS-g-AM/SEBS mostra comportamento inverso daquele
observado para os dois sistemas acima comentados. As particulas de SEBS sfo
encapsuladas pelas particulas do PPE-g-AM. Nos trés sistemas mostrados a reatividade
quimica interfacial aumenta quando o polimero enxertado com AM ¢€ introduzido na
blenda.

O didmetro médio em nimero dos dominios dispersos de PPE e SEBS na
matriz de PA6 como uma fungdo da razio de SEBS-g-AM para SEBS nos sistemas de
blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS com composigéo
62/21/ - / - , % em massa, sdo mostrados na Figura 26 (a) e (b), respectivamente. A soma
total de SEBS-g-AM e SEBS ¢ de 17%. Ambos os sistemas mostraram ter quase 0 mesmo
tamanho de particulas tanto para as particulas de PPE ou mPPE como para as de SEBS.



SEBS-g-AM SEBS-g-AM/SEBS SEBS
¢ = ® 0 o
- [®
PAGPPE |, -
' ® -
PA6/mPPE - . Q
PA6/PPE-g-AM .I .

Figure 25 — Esquema de obtencdo de fases com diferentes composi¢des por interagio
quimica interfacial para os sistemas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS,

PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS e PA6/PPE-g-AM/SEBS-g-AM/SEBS.
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Figura 26 - Didmetro médio dos dominios de: (a) PPE ou mPPE e (b) SEBS, dispersos na

matriz da PA6 em

funcdo da relacdo SEBS-g-AM/SEBS.
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2. 4. 3. Propriedades mecénicas

A determinagdo da resisténcia ao impacto fornece um modo rapido e pratico de
se avaliar qualitativamente a capacidade de um material absorver energia. Desse modo,
mesmo depois do desenvolvimento das técnicas mecanicas de fratura, a medida da
resisténcia ao impacto Izod continuam sendo empregadas para qualificar o comportamento
a fratura desses materiais. v

Em geral, uma blenda polimérica compatibilizada tem dimensdes de dominio
de fase mais fino, maior area de contato interfacial e elevada adesdo interfacial do que a
correspondente blenda néo compatibilizada que € critica para transferéncia de tensdo entre
as fases.

Na Tabela 2 sdo listadas as propriedades mecéinicas medidas das blendas
PAG6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS 53/27/ - / - (% de massa), com diferentes razdes de SEBS-g-
AM/SEBS e da PA6 puré incluindo a resisténcia ao impacto, de corpos de prova
entalhadas, e 0 modulo. A PA6 pura ¢ um material ductil e sobre efeito da carga aprésentou
“pescogo” enquanto o PPE apresentou “rachaduras” por ser um material quebradigo. As
medidas das propriedades mecanicas do PPE puro ndo foram relacionadas na Tabela 2
devido todos os seus corpos de prova apresentarem vazios e portanto ndo refletiriam os
verdadeiros resultados da analise. Blendas de PA6/PPE variando niveis de SEBS e SEBS-
g-AM foram preparadas usando os procedimentos descrito no item 2.3.3.6, na se¢do de
materiais e métodos. Todas as blendas mostraram ser quebradigas quando submetidas ao
entalhe e com baixas resisténcia ao impacto, inferiores ao da PA6 pura. As blendas
preparadas na maquina compacta de mistura mostram valores de resisténcia ao impacto
quase o dobro daquelas preparadas na extrusora e maquina de modelagem por injeg3o.
Como esperado hd um endurecimento do material quando o copolimero em bloco
enxertado € adicionado. Ambos os tipos de SEBS causa diminui¢éo no médulo e na tensio
no ponto limite em relagdo a PA6 pura devido a diminuigéo da fase cristalina (de maior
rigidez que a fase amorfa). Esta redugdo € levemente superior quando ¢ utilizado
quantidade maior ou igual de SEBS-g-AM do que SEBS puro na blenda. Por ser um
material ductil a PA6 apresenta valor maior de alongamento na ruptura comparado com
aqueles obtidos para as blendas. Este comportamento € devido a natureza elastica do SEBS,

cuja adi¢éo de SEBS-g-AM a PA6 faz diminuir a tenséo no ponto limite mas aumenta seu a
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Tabela 2 - Propriedades mecédnicas da PA6 pura e das blendas PA6/PPE/SEBS-g-
AM/SEBS e PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS, preparadas por extrusio e

injecdo e na maquina compacta de mistura.

Resisténcia ao Modulo Tenséo Limite 'Alongamento

PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS Impacto (GPa) (MPa) na ruptura
(m™ (%)

Extrusdo e injegéo
100/ -/~/- 82,9 14,4 61,8 230,1
53/27/20/ - 53,2 7,0 27,8 13,7
53/27/14/ 6 55,4 9,2 32,0 10,3
53/27/10/10 43,5 8,5 30,7 15,8
53/27/ 6/14 39,7 59 25,3 20,6
53/27/-/20 40,4 6,0 22,1 11,6
Maquina compacta:
100/ -/-/- . 783
53/27/20/ - 81,4
53/27/14/ 6 102,5
53/27/10/10 96,2
53/27/6 /14 91,4
537127/ - /20 66,4

alongamento por meio da formagio de interagdo quimica na interface entre PA6 e SEBS-g-
AM.

Como apontado por Kunore [47] e Nielson [48] a ruptura de uma blenda é
atribuida a falha na adesdo entre a fase dispersa e a matriz, através de formagéo de regides
distorcidas designadas esfarrapamentos (crazing or dewetting effect) a qual faz com que
haja uma diminui¢io drastica no valor do médulo do material. No nosso caso também
admitimos que os valores obtidos é devido a falha na adesdo interfacial entre os
componentes.

O alongamento na ruptura € sensivel a situaggo interfacial. Para adquirir um
alongamento de fratura elevado com blendas multifasicas, os dominios tém que ser

alongado sob a deformag#o da matriz. Por meio disto uma forte adesdio no dominio limite €
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essencial. Para adquirir deformagfo de fratura elevada a adesdo interfacial tem que ser
bastante grande para prevenir deslocamento de dominio antes do limite [49]. Entretanto a
adesdo interfacial entre os dominios de PPE e da matriz PA6 compatibilizada com SEBS-g-
AM ¢ especulada ser acima da tensdo no ponto limite deles. Comparada com valores de
blendas binarias ndo compatibilizada com SEBS, por exemplo poliamida 6/policarbonato
(PC) [50], o alongamento na ruptura é muito baixo. Isto significa que a adesdo interfacial
entre o0 PA6 e o PPE ¢ insuficiente e daf o deslocamento entre os dominios de PPE e a
matriz PA6 ocorre durante a alongagéio. Em outras palavras, sob grande alongagio da
matriz PA6/SEBS-g-AM a forga interfacial torna-se baixa e entfio a transferéncia de tensio
torna-se menos efetiva, conseqlientemente os dominios de PPE nio podem seguir a
deformagdo da matriz, resultando no deslocamento.

A Figura 27 apresenta alguns resultados dos testes de tragdo, respectivamente
os de (a) modulo de elasticidade ou de Young, (b) da for¢ca no ponto limite e {c) de
alongamento na ruptura dos corpos de prova das blendas. O médulo é sempre mais elevado
nas blendas em que o nivel de SEBS-g-AM € maior ou igual ao conteudo de SEBS,
indicando que a combinagdo das borrachas aumenta a rigidez do material. A tensdo no
ponto limite também mostra esta mesma tendéncia. Todavia o alongamento do material
mostra comportamento inverso daquele verificado pelo mddulo e pela tensdo. Isto pode ser
causado por comportamentos de deformagdes plasticas varidveis das amostras. Mesmo a
matriz sendo a PA6 os valores do alongamento nas blendas terndrias sdo bem inferiores ao
da PA6 pura. Esta blendas mostram comportamento de material ductil, conforme
mencionado acima. Levando em consideragdo as variagbes morfologicas discutidas no item
anterior, pela variagdo na razio de SEBS-g-AM para SEBS, trés fatores os quais refletiria
no resultado de resisténcia ao impacto podia ser mudado na formag@io dessas fases. O
primeiro € o tamanho dos dominios de SEBS dispersos na matriz de PA6, o segundo € o
tamanho das particulas de PPE (dominios de PPE) e finalmente a situagéo interfacial entre
os dominios de PPE e a matriz. Portanto estes trés fatores sdo os responséaveis pelo
comportamento da resisténcia ao impacto das blendas.

A Figura 28 mostra a relagdo entre a resisténcia ao impacto e a composigéo
para blendas bindrias e ternarias de PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e PA6 pura como uma
funcdo de razdo de SEBS-g-AM/SEBS. Estas amostras foram preparadas na maquina
compacta de mistura e com diferentes composi¢cdes. PA6 pura apresenta uma forga de

impacto de 82,9 J.m™'. Nio foi possivel determinar a forga de impacto do PPE puro devido
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Figura 28 - Resisténcia ao impacto com diferente composi¢des das blendas

PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS inseridas na figura. Todas as amostras foram

preparadas na maquina compacta de mistura.

apresentar alta viscosidade impossibilitando assim, obter-se corpos de prova tanto na
maquina compacta de mistura como na extrusora. A for¢a de impacto das blendas mostram
ser dependente do método de preparagdio, do conteido de SEBS na mistura e/ou da
composi¢do, como foi observado para as blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS 53/27/ -/ -
em percentagem de massa, na Tabela 2 e na figura 27. As blendas preparadas por extrusdo e
maquina de inje¢do mostraram valores de resisténcia ao impacto inferiores aos das blendas
preparadas com a maquina compacta de mistura. Comportamento similar é observado para
as blendas com baixa quantidade de SEBS. Blendas binarias PA6/SEBS-g-AM/SEBS 67/ -
/ - (% em massa) com diferentes razdes SEBS-g-AM/SEBS, mostram melhores resultados
de resisténcia ao impacto, na média (de 154,6 J .m”, com SEBS, a 423,9 J.m™!, com SEBS-
g-AM). Quando quantidades maiores de PPE ¢ colocado na mistura, nota-se que a
resisténcia ao impacto é menor do que com quantidades menores de PPE. Isto fica bem
evidente comparando os resultados obtidos para as blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e
PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS ambas com composigdo 60/10/ -~ / — , em percentagem de

massa, cuja valor na média € cerca de 5 vezes. A resisténcia a0 impacto para a maioria das
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blendas onde os compatibilizadores estdo presentes aumenta com o aumento do conteudo
de SEBS-g-AM. Em algumas blendas observa-se que a adi¢do de SEBS ndo contribui para
o aumento da resisténcia ao impacto, comparada com a PA6 pura. Estes resultados
concordam com aqueles obtidos na analises microscopicas desses sistemas. A presenga de
SEBS-g-AM ou as duas borrachas juntas faz aumentar a adesdo interfacial entre os
componentes e conseqiientemente a resisténcia ao impacto nas blendas.

A relagdo entre a resisténcia ao impacto I1zod e a composi¢éo do sistema
PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS ¢ mostrado na Figura 29. A resisténcia ao impacto destas
blendas também mostraram ser dependente do contetido de SEBS presente. No geral a
resisténcia ao impacto das blendas com composigdo 60/10/ - / - (% em massa) sdo mais
elevadas do que as demais blendas analisadas. Quanto maior o contetido de SEBS-g-AM
e/ou SEBS juntos na blenda; obtém-se valores mais elevados da resisténcia ao impacto,
comparados com aquele obtido ao se usar SEBS. Assim para todas as composi¢Oes
investigadas € observado que SEBS contribui muito pouco para o aumento da resisténcia ao
impacto do que SEBS-g-AM. Comparando os resultados obtidos para o sistema
PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e estes verifica-se que o uso de mPPE levou a resultados bem
superiores de resisténcia ao impacto. Este comportamento tem haver com a maior adesédo
entre os componentes da blenda conforme foi observado na analise microscopica. |

O comportamento na redugdo dos valores das medidas da resisténcia ao
impacto com a adi¢do de PPE nas blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM € mostrado na Figura 30.
As composi¢Oes destas blendas foram respectivamente de 73/0/27, 68/6/26, 64/12/24,
60/16/24 € 56/22/22, em % de massa. A presen¢a de PPE diminui a resisténcia ao impacto
das blendas binarias PA6/SEBS-g-AM, sugerindo que a quantidade de particulas de PPE
dispersa na blenda faz diminuir a adeso interfacial entre os componentes, tal como foi
mostrado nas micrografias de MEV. Conforme também relatado por Chen et al. [51] isto
mostra que quando o componente quebradigo, PPE, esta disperso na matriz ductil de PAG,
boa adesdo entre as fases dispersas e a matriz inibe o fluxo do plastico na matriz ductil e
com isto promove a quebra do material quebradico. Desta forma os resultados estdo
relacionados ao aumento na fratura do material quebradigo induzido por uma melhor

adesdo interfacial.
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Figura 29 - For¢a de impacto Izod com diferente composi¢des das blendas
PA6/mPPE/SEBS, como fungfo da razio SEBS-g-AM/SEBS puro. Todas

as amostras foram preparadas com uso da maquina de mistura compacta.
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Figura 30 - Influéncia da resisténcia ao impacto das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM, na
composigdo de 53% de PA6 e 20% de SEBS-g-AM, com diferentes
percentagens de PPE.
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A Figura 31 mostra a resisténcia ao impacto para os sistemas de blendas (a)
PA6/PPE//SEBS-g-AM/SEBS, (b) PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS e PA6/PC/SEBS-g-
AM/SEBS, com corpos de prova entalhados, na composi¢do fixa de 75/25/ - / - (% de
massa), como fungdo da razéo SEBS-g-AM/SEBS. Os corpos de prova das amostras foram
preparados por extrusdo e maquina de injegdo. Na maioria dos resultados o valor da
resisténcia ao impacto é mais alta quando existe SEBS-g-AM e SEBS na blenda.
Comparando os trés sistemas analisados observa-se que o sistemas de blendas
PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS mostrou melhores resultados do que o sistema PA6/PPE/
SEBS-g-AM/SEBS. Se compararmos esses dois sistemas com o sistema PA6/PC/SEBS-g-
AM/SEBS verifica-se que utilizando-se PC, em vez de PPE ou mPPE, obtém-se melhores
resultados entre os trés sistemas. |

Fica bem evidenciado que através do processo de mistura por extrusdo e injegédo
¢ gerado materiais com propriedades mecanicas inferiores aquelas obtidas pelo processo de
mistura utilizando-se a maquina compacta de mistura para as blendas acima discutidas.
Comportamento diferente daqueles relatados por Aradjo et al. [52] que justifica que o
processo por inje¢do opera em altas pressdes favorecendo a orientagdo molecular e
promovendo melhor compactagdo das amostras e, portanto, a materiais com melhores
propriedades mecénicas. Porém para a composi¢do 62/21/ - / - , respectivamente, 0s
resultados sdo coerentes com os relatados por Arajo et al.

Para efeitos comparativos foram preparadas blendas PA6/PPE/SEBS-g-
AM/SEBS e PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS na maquina de mistura compacta e por
extrusdo e injegdo com sem adigdo de Cul. A Tabela 3 mostra os resultados da resisténcia
ao impacto das amostra entalhadas e sem entalhes. A resisténcia ao impacto de amostras
ndo entalhadas é mais apropriada para diferenciar 2 mudanga de tenacidade das blendas
sensiveis a entalhe através da compatibilizagdo, devido seus resultados serem bem
superiores. Apesar de ser uma pequena quantidade de Cul adicionada a blenda nota-se que
o valor da resisténcia ao impacto tem uma diminuig@io muito grande comparada com aquela
sem sal. Quanto maior a quantidade de sal na blenda menor a resisténcia ao impacto,
provavelmente devido ao material tornar-se mais quebradico. As blendas com mPPE
mostram resultados superiores de resisténcia ao impacto e portanto comportamento similar
aqueles ja comentado acima. Todos os resultados mostram que a utilizagio de ambos
agentes compatibilizantes, SEBS-g-AM e SEBS puro, leva a um resultado maior na

resisténcia ao impacto. A Figura 32 mostra esse comportamento.
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Tabela 3 - Resisténcia ao impacto das blendas PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS e
PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS com e sem entalhe obtidas por extrusio e

injecdo ou na maquina compacta de mistura com adig@o de 1%, em massa,

de Cul.
Forga de Impacto J m™)

Composi¢ao Com entalhes sem entalhes
PA6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS puro
53/27/6/14 ‘ 40,2 (a)

“ 59,1 (b)

“ _ 66,9
53/27/6/14 (¥ 188,4
62/21/17/- 47,0 213,3
62/21/8,5/8,5 76,0 312,2
62/21/-/17 54,1 113,0

PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS

62/21/17/ - o 160,6 476,6
 62/21/8,5/8,5 161,4 4780
62/21/-/17 51,9 428,5

PAG6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS (*)

62/21/17/ - 51,7 563,1
62/21/8,5/8,5 83,6 726.6
62/21/-/17 | | . 548 729,7

PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS (¥)

62/21/17/ - 96,19 728,0
62/21/8,5/8,5 301,5 734,7
62/21/ 117 186,4 735,8

(* ) Amostras sem adigio de sal e preparadas por extrusdo e injeggo.
(a) Amostras com 5%, em massa, de sal. |

(b ) Amostras com 2%, em massa, de sal.
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Figura 32 - Efeito dos compatibilizantes sobre a resisténcia ao impacto das blendas
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diferentes razdes SEBS-g-AM/SEBS. As amostras foram preparadas sem
entalhes.
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2. 5. CONCLUSOES

Nesta parte do trabalho foi estudado a composigdo, método de preparo € a

influéncia de agente compatibilizante s blendas binarias imisciveis de PA6/PPE.

Das diferentes composigdes dos componentes da mistura PA6/PPE avaliadas,
as blendas com maior percentagem de PA6 mostraram melhor processabilidade, devido
provavelmente a elevada viscosidade do PPE em relagdo a PA6. Esta razio direcionou a
utilizagdo de PA6 como matriz, ou seja, com maior percentagem na mistura em relagéo ao
outro componente na maioria das blendas. A modificagio no método de mistura dos
componentes no estado fundido, utilizando uma extrusora ou maquina compacta, como

seria de esperar, mostraram variagdes significantes.

Os polimeros SEBS, SEBS-g-AM e PPE-g-AM foram utilizados como agentes
compatibilizantes, de maneira a induzir mudangas na interface dos dominios do PPE com a
matriz de PA6. Quando adicionado SEBS & blenda bindria, este encontrou-se distribuido
aleatoriamente nas duas fases. O anidrido maleico enxertado ao SEBS, reage com a PA6,
ocorrendo uma maior concentragdo do SEBS-g-AM na interface, o que induz mudangas nas

propriedades.

| Para determinadas concentragdes de SEBS-g-AM o encapsulamento do PPE
com SEBS-g-AM foi completo, ou seja, ao redor de todo o dominio de PPE existe o
componente enxertado. Para pequenas concentragdes do componente enxertado com
anidrido maleico o encapsulamento parcial foi observado através das micrografias de MET.
As propriedades mecanicas das blendas sdo modificadas quando € introduzido SEBS e/ou
SEBS-g-AM através dessa formagéo de fase. Nas blendas o tamanho médio dos dominios
dispersos de PPE mantém-se constante, independentemente da variagdo de SEBS-g-
AM/SEBS da blenda. Quando ¢ utilizado PPE enxertado com anidrido maleico, mesmo em
presenga de SEBS, ndo € observado encapsulamento do dominio de PPE. Portanto, o
anidrido maleico favorece mudangas na interface quando enxertado ao SEBS, agindo como
um modificador interfacial e de impacto para a matriz PA6 em ambos os sistemas
estudados, através de reagfio interfacial entre os grupos amino terminais da PA6 e o

oxigénio do AM.
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As propriedades mecénicas das blendas sio modificadas quando SEBS ¢
adicionado 3 mistura bindria. A presen¢a de anidrido maleico enxertado melhora a
resisténcia ao impacto e aumenta o modulo de Young, entre outras propriedades. A adigéo
de somente SEBS-g-AM & blenda PA6/PPE em massa ndo correspondeu o valor méximo
da propriedade para o sistema em estudo, possivelmente devido & quantidade de agente
compatibilizante na interface. A espessura de fase de SEBS sobre as particulas de PPE
contém estruturas de micro dominios entre a matriz de PA6 e os dominios de PPE, a qual
melhora a dissipag@o de tensfio e reduz a concentragdo de tensdo sobre a fronteira de
domfnio para compensar a encapsulagio incompleta. O sistema de blendas
PA6/mPPE/SEBS-g-AM/SEBS mostrou resultados superiores do que as blendas
PAG6/PPE/SEBS-g-AM/SEBS de resisténcia ao impacto.

A adigio de Cul nas blendas nfo alterou a morfologia das blendas,
influenciando nas propriedades mecéanicas, diminuindo os valores da resisténcia ao

impacto.
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3. PARTE II - COMPLEXOS DE POLIVINIL PIRIDINA/COBRE (II)

3. 1. INTRODUCAO

Mistura de polimero com sal inorginico contendo componentes
predominantemente ndo cristalino tem sido estudado nas tltimas décadas por diferentes
grupos de pesquisas [53,54]. Os sais de metais de transi¢do comportam-se diferentemente
dos plastificantes de baixa massa molar, aumentando a temperatura de transigéo vitrea dos
complexos poliméricos. As mudangas nai:IjQ e das propriedades mecanicas, tais como
modulo de Young e percentagem de alongagéo, sdo atribuidos a formagdo de complexos de
coordenacfo entre o metal do sal e o'polimero. Devido a mobilidade da cadeia polimérica
0s sais podem atuar como agentes de reticulagso o que acarreta a formacdo de ligacdes
cruzadas, restringindo a sua mobilidade e modificando as propriedades micro e
macroscopicas do material resultante. Entre as propriedades de interesse, destacamos a
condutividade elétrica. |

Polimeros com dupla ligagdes conjugadas na presenga de agentes dopantes
podem apresentar valores superiores de condutividade elétrica em relagfio aos do polimero
puro, apresentando maior estabilidade térmica e processabilidade facilitada em solugio
[55,56]. Quando o polimero é dopado com doadores ou receptores de elétrons, passa a
apresentar caracteristicas de semicondutor. O aumento na condutividade pode ser atribuido
a presenca de cétions e anions formado via transferéncia de elétron a partir das espécies
doadoras para as receptoras, bem como da estrutura quimica do polimero dopado [57,58].
Polimeros contendo grupos heterociclicos, tais como poli(2-vinil piridina) e poli(4-vinil
piridina), tem sido utilizados nestes estudos principalmente devido a sua elevada
estabilidade térmica quando sdo complexados com compostos de zinco [59]. Agnew [60]
preparou complexos de cloretos de metais do bloco d (Co, Ni, Cu ¢ Zn) com vinil pitidinas
e polivinil piridinas. Ele observou que a coordenagdio nos complexos monoméricos com
cobalto e zinco mostraram geometrias similares, porém a mesmas tendéncias no foram
verificadas com niquel e cobre. Todos os complexos com P2VP mostraram arranjos
tetraédricos. Modelos moleculares sugeriram que € possivel a coordenagdo intramolecular
entre as unidades monomeéricas adjacentes vinil piridina no P2VP, porém no P4VP deve
ocorrer principalmente a coordenagdo intermolecular. Rafique et al. [61] também

sintetizaram e caracterizaram misturas P2VP e sais derivados de alguns metais [Cu(Il),
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Co(I), Pd(Il) e Pt(IV)] os quais mostraram elevada estabilidade € aumento em muitas
ordens de grandeza na condutividade.

A complexagdo do poli(2-vinil piridina) e do poli(4-vinil piridina) com cobre
pode aumentar a estabilidade térmica devido ao efeito de ressonéncia do atomo de
nitrogénio no anel piridinico, que por sua vez atua para estabilizar o ion carbanio na cadeia

polimérica influenciando a condutividade.
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3.2. OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho sobre os complexos formados pelas misturas poli{vinil

piridina) com cobre, sdo:

- viabilizar o processo de obtengdo dos complexos;

- caracterizar o produto final;

- avaliar o comportamento térmico dos complexos obtidos a partir de diferentes
percentagens dos componentes;

- estudar a condutividade elétrica.
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3. 3. MATERIAIS E METODOS

3. 3. 1. Materiais

Os polimeros poli (2-vinil piridina) [P2VP] e poli (4-vinil piridina) [P4VP]
utilizados nesta parte do trabalho, sdo comerciais e produzidos pela Scientific Polymer
Products. Suas massas molares média em peso foram determinadas por cromatografia de
permeagdo a gel (GPC) obtendo-se os valores 2.300 e 817 g/mol, respectivamente. P2VP e
P4VP apresentaram polidispersidade de 2,58 e 1,14, (M,/M,), respectivamente. A Figura
33 mostra os respectivos cromatogramas obtidos para estes polimeros. As distribui¢des das
massas molares foram determinadas em solugdes de tetraidrofurano (THF) mediante o uso
de colunas com tamanhos dos poros 10°, 10° ¢ 10° (SDV-Gel, Polymer Standards Service,
Mainz, Germany), num refractometro (RI-61, Gynkotek, Germering, Germany), ¢ um -
espectrofotometro UV/vis (Spectra 200, Spectra Physics, Mountain View, CA, USA). Suas
massas molares aparentes foram calculadas a partir desses dados usando a calibragéo, com

estireno em THF. P2VP e P4VP sdo polimeros amorfos e apresentam valores de T, 104°C e

160°C, respectivamente. O iodeto de cobre (I) anidro (Cul) foi produzido pela Casa da
Quimica Industria e Comércio LTDA. Todos os materiais foram utilizados sem purificagio

adicional.
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Figura 33 - Massa molar do P2VP e do P4VP obtida através de Medidas de GPC.
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As férmulas estruturais do P4VP e do P2VP sdo mostradas na Figura 34.

r ] Z N
(A) B)

Figura 34 - Férmula estrutural do (A) poli (4-vinil piridina) e do (B) poli (2-vinil piridina).

3. 3. 2. Preparagéio das Misturas polimeros/sal

Foram preparadas misturas de polimero/iodeto de cobre em viérias razdes
mol(da. unidade monomeérica)/mol. As diversas massas de cada componente da mistura

foram determinadas através da equagio

1 (1 ] M,
LI ) o |
@, Yy M,

onde @, é a massa do componente 1 (no caso o polimero), y € a percentagem do

componente 1 na mistura, M; é a massa molar da unidade monomérica do polimero (por
exemplo para o P2VP ou P4VP, M; = 105 g/mol) e M é a massa molar do componente 2,
no caso o iodeto de cobre.

As diferentes quantidades de massa dos componentes da mistura, num total de
1,0 g, foram colocadas num erlenmeyer e dissolvidos separadamente em 20 mL de solugéo
de solventes, dependendo do sistema P2VP/Cul ou P4VP/Cul, sob agitagdo constante. As
solugdes de solventes utilizados nestes experimentos foram: THF e agua (1:1 v/v) para o
sistema P2VP/Cul e acido acético 3% para o sistema P4VP/Cul. Apos completa dissolugdo
das duas solugdes, as mesmas foram misturadas e mantidas sob agitagdo mecanica durante
48 horas. Algumas misturas apresentaram formagéo .de precipitado e outras ndo. Nas que

houve formagdo de precipitado, ap6s a dissolugdo, foram filtradas e mantidas numa estufa a
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vacuo, para secagem do material por um tempo de aproximadamente cinco dias. Nas
misturas em que ndo houve formagio de precipitado a solugio foi colocada em uma placa
de petri e mantida numa capela e/ou estufa para evaporagéo do solvente e o filme formado

foi usado para as analises.
3. 3. 3. Técnicas Empregadas

3. 3. 3. 1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € considerada uma das mais importantes
técnicas experimentais para a caracterizagio de polimeros e misturas contendo polimeros,
em termos de sua identificagdo e/ou determinagdo de caracteristicas estruturais.

Neste estudo esta técnica € utilizada para caracterizar os componentes
empregados e avaliar as possiveis mudangas em bandas caracteristicas da possivel
complexagdo dos polimeros com o sal inorgénico. ‘

Espectros de FTIR foram adquiridos num espectrometro Perkin Elmer, modelo
16 PC, com um méaximo de seis varreduras numa resolugio de 4 cm™ & temperatura

ambiente.

3. 3. 3. 2. Ressonéincia Paramagnética Eletronica (EPR)

A ressonancia paramagnética eletronica (EPR) € uma técnica muito eficiente
para estudos de complexos e utiliza a espectroscopia de microondas para detectar mudangas
de estado de spin nas substincias que apresentam elétrons com spins desemparelhados.

A técnica de EPR ¢ sensivel para cations paramagnéticos. Diferentes espectros
sdo obtidos para um mesmo cétion de metal dependendo dos ions estarem isolados um do
outro ou nas suas proximidades e da composigio de polimero na mistura [62-64].

Os espectros de ressondncia paramagnética eletronica foram obtidas a
temperatura ambiente na banda-X (~9,7 Ghz) num espectrometro Bruker ESP 300E usando
uma freqiiéncia de modulagdo 100 kHz. Os espectros das amostras em p6 foram efetuadas

utilizando-se tubos de quartzo.
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3. 3. 3. 3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € resultado do espalhamento inelastico de uma
radiagdo monocromética incidindo numa molécula. No efeito Raman a atividade est4 ligada
ao momento dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico da radiag:io,v diferentemente
do infravermelho onde se considera o momento dipolar intrinseco, ou melhor, a variagéo
deste momento com a vibragdo.

A técnica de espectroscopia Raman € utilizada neste trabalho como um suporte
para avaliag¢8o dos resultados obtidos na espectroscopia de infravermelho e EPR.

O espectro Raman foi obtido utilizando-se um espectrometro Renishaw,
modelo System 3000, com o laser de He-Ne a 632,8 nm de excitagdo, de amostras em

forma de po.

3. 3. 3. 4. Medidas de condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas utilizando-se o método
padrio de duas-pontas em um sistema de medidas de corrente termoestimulada (TSC) a
diferentes temperaturas.

O sistema de medida é constituido de uma cdmara com a capacidade de
controlar a umidade ambiente, a temperatura e a pressdo. A amostra foi colocada no interior
da cmara e foi aplicada sobre ela uma tensdo. A cdmara € composta de duas partes
independentes: uma cuipula e uma base. Na Figura 35 ¢ mostrado um esquema da cimara e
das partes que a compdem. Ela ¢ toda feita em material com ago inox e tanto os conectores
elétricos quanto as valvulas de saida e entrada de vacuo/fluxo de gases, sdo soldadas com
tungsténio de gas inerte. Testes realizados mostraram que esse sistema suporta vacuo de
aproximadamente 1,31.10° atm. A base desse sistema foi projetada de maneira a se ajustar
diretamente a parte superior de uma bomba difusora, eliminando-se mangueira de vacuo,
propiciando assim uma rapidez maior na obteng¢do do vacuo. A érea interior da camara de
medida permite a realizagdo de medidas elétricas em amostras altamente isolantes, pois, a
capacidade geométrica desse sistema ndo interfere nas medidas. A base, parte inferior da
camara, € constituida de uma abertura que permite a obtenc¢do de vacuo, uma entrada para o

termopar, dois eletrodos sendo um inferior, que serve como base para a amostra € um outro
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Figura 35 - Esquema mostrando partes do sistema de medida da condutividade elétrica:

(a) cdmara; (b) Chpula da camara e (c) Base da camara.
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superior e dois conectadores de UHF para fazer ligagdes com o eletrdmero e com a fonte de
tens30. _

Para garantir perfeito isolamento elétrico, os isolantes dos conectadores sdo
feitos de teflon. Na haste que mantém o eletrodo superior existe uma mola de pressdo, que
garante um bom contato sobre a amostra. O eletrodo inferior apresenta um brago que pode
exercer um movimento de rotagdo para facilitar o manuseio da amostra. O termopar €
mantido numa posigéio mais préxima possivel da amostra, porém tendo-se o cuidado de
evitar possiveis indugdes elétricas ou ruidos por ele transmitido ao circuito de medida.

A cﬁpula ¢ a parte superior da cidmara, formada por duas pecas de dimensdes
diferentes e encaixadas entre si. Na superficie da parede interna da ctpula menor, estdo
fixadas quatro resisténcias com poténcia de 800 Watts, com saida lateral tipo UHF para 220
Volts, que sdo responsaveis pelo aquecimento da cdmara. Na parte superior apresenfa
também duas vélvulas, sendo uma para controlar a umidade interligada a um dessecador € a
outra servindo para entrada de gases.

Entre a unifio da base e da cupula utilizou-se um anel de viton para vedar bem a
cAmara. O volume util da cAmara é de 512 cm®, podendo alcangar uma temperatura maxima
de 280°C.

A medida ¢ feita aplicando-se uma corrente elétrica entre os contatos das
extremidades da amostra e ¢ medido a diferenga de potencial gerada entre os contatos

internos. A condutividade elétrica € calculada usando a equacéo:

onde / € a corrente elétrica aplicada; 7 € a diferencga de potencial medida; d € espessura da
amostra ¢ C uma constante calculada em fungéo da largura, comprimento da amostra e da
distdncia entre os contatos elétricos [65].

Através desta técnica pode-se avaliar a condutividade dos polimeros condutores
ou semicondutores puros e das diversas misturas com sal inorganico.

Para as medidas sob campo aplicado utilizou-se uma fonte de tensfio fabricada
pela Keithley Instruments, fornecendo uma saida de 0 a 3100 Volts V).

Pastilhas dos complexos foram preparadas a uma pressdo de 10 kN por 3 min e

depositados filmes de aluminio nos dois lados de pastilhas. As medidas de condutividade
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foram realizadas utilizando-se o método padréio de duas-pontas em um sistema de medidas
de corrente termoestimulada (TSC), como mencionado anteriormente, a diferentes
temperaturas, abaixo das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) dos polimeros. Para
minimizar a variagdo dos valores experimentais de corrente, as medidas foram realizadas

num sistema isolado sob vacuo.

3. 3. 3. 5. Analises Térmicas (DSC e TG) e Microscopia (MEV e EDS)

As anélises de DSC foram realizadas em um aparelho DSC-50 da Shimadzu. As
massas da amostra foram na faixa de 5,0 a 10,0 mg. As analises foram realizadas em duas
etapas. Na primeira a amostra foi aguecida da temperatura ambiente até 230°C a um taxa de
aquecimento 10°C/min. Ao alcangar 230°C, a amostra foi submetida a um choque térmico
(imersa em nitrogénio liquido) e logo em seguida foi feita uma segunda etapa de
aquecimento até 240°C, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min. Os dados considerados
para estudar o comportamento da T, nas diversas misturas, dos dois sistemas, foram
aqueles obtidos na segunda etapa de aquecimento.

As andlises de TGA foram realizadas em um instrumento de anélise térmica
TGA-50 fabricado pela Shimadzu, na faixa de temperatura a partir da temperatura ambiente
a 900°C ou 500°C (conforme o sistema estudado o que seré visto posteriormente) com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio. A massa da amostra tomada
para analise foi aproximadamente 7,0 mg. |

A microscopia eletr6nica de varredura (MEV) foi utilizada para quantificar o
conteido de metal contido na mistura através do mapeamento dos mesmos. Foram
preparadas pastilhas das amostras a uma pressdo de 10 kN por 3 min e sobre as quais foram
depositados uma fina camada de ouro.

O mapeamento de metais nas blendas foi obtido através da microanslise

quimica por energia dispersiva (EDS).
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3. 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

3. 4. 1. Anilises Térmicas

O estudo do comportamento térmico de um material € essencial na avaliagdo
para aplicagdes especifica desse material. Através dos resultados das andlises das curvas de
DSC foi possivel determinar a T, dos polimeros puros e dos polimeros nas misturas
polimero/Cul. Como mencionado na segéo 3.3.1, os polimeros P2VP e P4VP sdo amorfos e
apresentam uma temperatura de transi¢do vitrea bem definida a 106 e 160°C,
respectivamente. Curvas de DSC para os polimeros puros e de algumas misturas
polimero/Cul s@io mostradas na Figura 36. O iodeto de cobre ndo mostra nenhuma transigéo
nesta faixa de temperatura. As curvas de DSC para as misturas polimero/Cul mostram um
aumento da T, em relagdo aos polimeros puros. A Figura 37 mostra a influéncia da
concentragio de iodeto de cobre em funcdio da temperatura de transi¢do vitrea do P2VP ou
P4VP na mistura, com diferentes composigdes. A andlise do comportamento térmico,
mostra um aumento no valor da T, do P2VP nas misturas P2VP/Cul em relagdo ao
componente puro. O aumento da T, do P2VP foi de aproximadamente 80°C, variando de
106 a 186°C com o aumento de Cul na mistura, até 40% em mol de Cul. A partir desta
concentragdo de sal o valor da T, do polimero néo variou, sugerindo que atingiu um grau de
complexagio maximo. Estes resultados sdo bastantes signiﬁéativos, pois € observado
aumento em relagdio ao componente puro em toda a faixa de composi¢io analisados,
diferentes daqueles mostrados por Belfiore ét al. [66] que para alguns sistemas de misturas
. polimerof/sal inorgénico, encontrou apenas para algumas composi¢des. Este comportamento
¢ contrario ao verificado pela maioria das misturas com aditivos de baixa massa molar que
provocam uma diminuigé@o na T, do polimero [67]. _

Para as misturas P4VP/Cul foi observado comportamento diferente do
verificado para as misturas P2VP/Cul (Figura 37). Os valores de T, sdo superiores ao do
polimero puro, alcangando um valor maximo e diminuindo gradativamente. O valor
méximo da T foi cerca de 44°C maior do que o polimero puro para concentragdo molar do
sal de 20%. Em ambos os sistemas uma resposta de sinergismo térmico € observada em
toda a faixa de composigéio das misturas analisadas. A T, das misturas ¢ maior do que as
dos polimeros puros, e os valores das temperaturas obtidos foram da mesma magnitude

para ambos os sistemas: cerca de 180°C para 50% em mol de iodeto de cobre. Este fato foi
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observado apenas com polimero que contém nitrogénio piridinico na posigdo para,
provavelmente devido a efeitos estéricos. Comportamento anélogo tem sido observado para
mistura de P4VP/acetato de zinco, nas proximidades de 10-30% em mol de sal e
diminuindo o valor em concentragdes superiores [55]. Kwei et al. [68,69] tém identificados

alguns complexos de polimeros que exibem comportamento sinergistico no diagrama de
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Figura 36 - Curvas de DSC para o P2VP e o P4VP puro e de algumas misturas binérias

polimero/Cul.

fase da temperatura de transi¢do vitrea. De Meftahi et al. [70] também tém observados o
_mesmo comportamento em blendas binarias de poli(4-vinil piridina) com poli(vinil fenol),
presumidamente devido a formagdo de ligagbes de hidrogénio. Estes resultados sugerem
que os dois componentes da mistura formam misturas amorfas compativeis e a coordenagdo
temperatura de transi¢do vitrea das misturas do cobre ¢ efetiva baseado no fato que o iodeto

de cobre favorece o aumento da fase da temperatura de transi¢do vitrea das misturas.
Virios tipos de sistemas de polimero/sal de metal de transi¢do tem sido

estudados por Belfiore et al. [71], demonstrando que a mistura reativa polimero/sal
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inorganico via coordenagdo com metal de transicdo € uma nova rota para compatibilizar
industrialmente importantes polimeros contendo duplas ligages em suas cadeias. Sais de
metais de transi¢do do bloco-d, com massa molar baixa, contendo cobalto, niquel e ruténio
foram misturados separadamente com homopolimeros e copolimeros de P4VP para obter
misturas que exibem aumento na T,. A estratégia foi usar a coordenagdo metal-ligante
como um mecanismo para compatibilizagdo e sinergismo térmico. O sinergismo térmico é

relativo aos valores da T, mais alta do que aqueles dos polimeros puros que compde a

mistura [8].
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Figura 37 - Gréﬁcb da temperatura de transigdo vitrea do P2VP e do P4VP em fun¢do da
composi¢éo de iodeto de cobre (I) nas misturas polimero/Cul.: (¢) P2VP e (A)
P4VP.
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As analises de TG mostram as difereng:as' do comportamento de degradagdo
térmica entre os componentes puros € os das misturas bindrias polimero/iodeto de cobre.

A Figura 38 mostra o comportamento dos componentes puros € da mistura
P2VP/Cul (40/60, mol/mol). Os componentes puros apresentam apenas uma etapa de perda
de massa enquanto a mistura apresenta duas etapas durante o processo de pérda de massa.

P2VP nio mostra nenhuma perda de massa significante abaixo de 300°C (= 2%) e o
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Figura 38 - Curvas termogravimétricas para componentes puros P2VP, P4VP e Cul e da
mistura P2VP/Cul 40/60 (mol/mol).

processo de degradagio térmica inicia a 350°C e termina 450°C, com perda de massa de
aproximadamente 96%. O P4VP perdeu massa na faixa 80 e 260°C, provavelmente devido
a presenca de solvente na amostra, conforme foi observado que as misturas P4VP/Cul sdo
higroscopicas. A quase total degradagdo do material ocorre entre 350°C e 460°C. O iodeto
de cobre é um sal inorganico estivel termicamente e apresenta uma perda de massa na

faixa de 480 a 790°C de 57% que corresponde ao iodo presente no mesmo. A degradagdo
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do sal ocorre em temperatura bem superior ao polimero. Para a mistura P2VP/Cul, na
proporg¢do 40/60 mol/mol, mostra uma perda de massa de 40% correspondente a massa de
polimero presente na mistura. A perda de massa de 40% da amostra remanescente,
correspondente ao iodo, concorda com a massa de Cul presente na amostra inicial.
Segundo Cesteros et al.[72] P4VP e P2VP sio polimeros termicamente estaveis e sem
diferengas significantes entre os mesmos relacionados a perda de massa, uma vez que
diferem apenas na posi¢do do nitrogénio no anel piridinico. Isso também foi observado
neste trabalho e todas as misturas P2VP/Cul e P4VP/Cul analisadas mostraram o0 mesmos
comportamento da mistura P2VP/Cul (40/60, mol/mol) discutido anteriormente,
dependendo da composig¢fo. Estes resuitados sugerem que o processo de obtengdo do

complexo permite obter misturas homogéneas dos componentes.

3.4. 2. Infravermelho

O P2VP e o0 P4VP sio polimeros de estruturas termicamente estaveis devido a
presenga do nitrogénio ligado covalentemente aos carbonos vizinhos, formando
heterociclos. Anderson [73] afirma que o composto 2-vinil piridina € capaz de formar
coordenagdo através do atomo de nitrogénio, através da dupla ligagdo ou através de ambas
as formas ao mesmo tempo. As interagdes entre o nitrogénio do anel piridinico e o 4tomo
do metal pode ser analisada por espectroscopia no infravermelho, a qual dar'informag:()es
sobre interagdes intermoleculares especificas entre os componentes da mistura.

Para facilitar a compreensio dos espectros no infravermelho dos complexos
poliméricos € necessario dar uma descrigéo dos seus componentes puros. O iodeto de cobre
nao apresehta nenhuma banda caracteristica na faixa do infravermelho, como pode ser
observado no espectro mostrado na Figura 39. Espectros no infravermelho dos poli(vinil
piridina) foi previamente descrito por Lee et al. {74] e as bandas caracteristicas sdo aquelas
do anel piridinico a 1590, 1050 e 993 cm™, para 0 P2VP, e a 1597, 1493 e 993 cm™’, para o
P4VP. A faixa de numero de onda interesse para estes polimeros estd entre 1700 e 1500
cm™. Assim, no nosso caso, a espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) ¢ utilizada para avaliar as mudangas na banda nitrogénio-carbono do anel
piridinico nas varias composigdes das misturas P2VP/Cul e P4VP/Cul (mol/mol). Esses

deslocamentos de bandas no espectro no infravermelho fornecem informagdes sobre
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possiveis interagdes intermoleculares especificas entre nitrogénio do polimero e o cobre do

sal inorgénico nas misturas.

P4vP
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Figura 39 - Espectro no infravermelho dos componentes puros: P2VP, P4VP e Cul, obtidas

em janelas de KBr.

A Figura 40 mostra espectros de FTIR das misturas P4VP/Cul e dos
componentes puros. A banda a 1596 cm™ ¢é relacionada a vibragdo de estiramento//C—N}
Aumentando a porcentagem de Cul na mistura verifica-se que a posi¢éo desta banda
desloca-se para um numero de onda superior e sugere que a presenga de nitrogénio no anel
piridinico facilita a sobreposi¢do do orbital-d do ion metdlico e desse modo melhorando as
interagdes eletronicas inter-cadeia. A variagio no numero de onda € de aproximadamente
15 cm™. Estes resultados sdo coerentes com a observagio de Peiffer et al. [75] que
reportaram que existem duas vibragdes de estiramento carbono-nitrogénio aromatico no
poli(4-vinil piridina) que mostram sensibilidade a fatores de micro-desenvolvimento. Essas
bandas sdo observadas a 1597 cm™ quando a coordenagio est4 ausente € 1617 cm™ quando
ha coordenagdo, bem como nas misturas com P4VP. Entretanto, a variacdo na banda para
cada composicdo das misturas ¢ mais larga do que o componente puro, provavelmente

devido a correlagdo entre as contribuigées das formas livres e associadas. -
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Figura 40 - Espectros no infravermelho para vérias composi¢des das misturas

P4VP/Cul e dos componentes puros, obtidos em janelas de KBr.

Os espectros das misturas P2VP/Cul e do P2VP e Cul puros estio mostrados na
Figura 41. A banda em 1590 cm™ ¢é referente & vibragdo de estiramento C-N, na posigéo
orto do anel piridinico do polimero puro. Os espectros de infravermelho das misturas
P2VP/Cul demonstram o mesmo comportamento observado para as misturas P4VP/Cul,
ocorrendo uma variagdo de niimero de onda de aproximadamente 6 cm™. E interessante
perceber que esta banda de vibragdo de estiramento nas misturas de P2VP/Cul muda com o
aumento de iodeto de cobre acima de 50% em mol de Cul, mas que em composigdes
superiores a 50% nenhuma mudanga evidente pode ser observada. Por outro lado, nenhuma
mudanga € observada em'composigées superiores a 30% em mol de Cul para as misturas
P4VP/Cul. Este resultado estd de acordo com os obtidos através das medidas de termo

analise.
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Figura 41 - Espectros de infravermelho para varias composi¢des das misturas P2VP/Cul e

dos componentes puros, obtidos em janelas de KBr.

3.4.3. Anailises de Ressondncia Paramagnética Eletronica

O comportamento paramagnético das misturas P2VP/Cul e P4VP/Cul foram analisados por
EPR, mediante detec¢io de absor¢do de microondas. O ion Cu(Il) possui estrutura
eletronica 3d°, S= % e spin nuclear, £ = 3/2 , apresentando, em estado sélido espectros
anisotropicos. A exemplo do que acontece com o ion vanadilo (VO®), os ions de cobre
divalente também apresentam diferengas de valores entre os parametros de EPR quando os
grupos ligantes mudam de oxigénio para o nitrogénio com atomos doadores [76]. Ocorre
que com o Cu(ll) essas diferengas sdo mais evidentes. As Figuras 42 (a) e (b) mostram
espectro de EPR das amostras P2VP/Cul e P4VP/Cul, respectivamente. Os valores de g e

das constantes de acoplamento hiperfmas (A) do ion Cu(Il) nos dois materiais foram
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obtidos com a ajuda de programa de simulagdo de computador Simfonia® da companhia
Bruker. Os melhores valores sédo: ,

- Para P2VP/Cul: gg = 2.315, g, =2.065 ¢ Ag = 150 X 10 cm™;

- Para 0 PAVP/Cul: gy =2.278, g, =2.099 ¢ Ay = 168 X 10* cm™.
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Figura 42 - Espectro de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) das misturas (a)
P2VP/Cul e (b) P4VP/Cul.
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Em ambos casos g > g; >-2, 0 que sugere ser de uma geometria octaédrica
" com distor¢do tetragonal, piramidal de base quadrada ou quadrado-planar. A variagéo dos
valores de g depende da mudanga da forga de campo cristalino ao redor do ion Cu(Il), o que
depende da simetria da posi¢do de complexagdo e dos atomos de coordenagdo. A distorgdo
de simetria de quadrado planar para tetraédrica é indicada por valores de g altos e Ag
baixos. Ao mesmo tempo, quando os atomos doadores varia do oxigénio p;a nitrogénio,
por exemplo, os valores de gi dﬁninuem e os de Ag aume;ltam. Para ambos os sistemas dos
complexos, com nitrogénio na posi¢do orfo ou para, sugerimos que os ligantes equatoriais
ao redor dos ions Cu(Il) sdo constituidos de trés moléculas de agua e um 4tomo de
nitrogénio [77]. Os valores de gy mais alto e Ay mais baixo para o complexo P2VP/Cul séo
conseqiiéncia da distor¢do da simetria quadrado-planar. As estruturas propostas para os dois

complexos sdo mostrados na Figura 43 (a) e (b).

7 | - Z I'\T— c\u— OH,
OH
™ If \ 2
OH,
(@)

Figura 43 - Estruturas propostas para os complexos formados nas misturas (a) PAVP/Cul e
(b) P2VP/Cul.

Outra sugestio seria que os ligantes equatoriais ao redor dos ions de Cu(Il) sdo
constituidos de trés atomos de oxigénio. Mesmo que os valores de gg e Ap determinem
ambientes diferentes para as misturas P2VP/Cul (gj aumenta e Ay diminui, ambiente rico
em oxigénio) e nas misturas P4VP/Cul (gy diminui e Ay aumenta, ambiente rico em

nitrogénio) essa seria uma outra possibilidade.
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3. 4. 4. Espectroscopia Raman

A técnicé de espectroscopia Raman é utilizada neste trabalho como um suporte
para avaliag@o dos resultados obtidos na espectroscopia de infravermelho e EPR, como ja
foi mencionado na se¢éo 3. 3. 3. 3. |

A presenca de ligagdo do complexo Cu-I pode produzir uma banda Raman
intensa na faixa de 100-200 cm™ do espectro de Raman [78]. A Figura 44 mostra espectros
Raman do P4VP puro e da blenda P4VP/Cul com 50% em mol dos componentes. A banda
em 150 cm™ foi observada apenas no complexo metal-polimero, evidenciando a ligagdo
Cu-1. O ombro na banda principal sugere que o ion iodeto pode ser coordenado ao fon Cu™"
por ligacéo de ponte ou terminal. Estes resulfa’dos sugerem que a coordenagio do ion iodeto
pode ser na posigdo axial, resultando numa simetria octaédrica tetragonal distorcida. O
mesmo comportamento foi obtido no espectro Raman para as misturas P2VP/Cul. Estes

resultados estdo em concordancia com os resultados encontrados nas analises de EPR.

3. 4. 5. Microanalise Quimica por Energia Dispersiva

Como mencionado anteriormente, a utilizagdo desta técnica permite obter o
mapeamento de metais nas amostras através da microanalise quimica por energia dispersiva
(EDS).

Em geral os elementos em maior quantidade na amostra sdo identificados com
maior precisio, mas quando os -elementos estdo presentes em quantidades pequenas ou
apresentam somente tragos, erros de interpretagdo podem ocorrer em conseqiiéncia das
interferéncias, artefatos e multiplicidade das raias espectrais para cada elemento. Na
microandlise quimica por EDS considera-se que acima de 10% em massa um elemento
esteja presente em grande quantidade, entre 1 e 10% em pequena quantidade e menor que
1% apenas tragos. O espectro consiste de picos caracteristicos e do continuo.

Para que se possa identificar os elementos dos diversos picos se compara a
energia dos diversos picos com as energias dos elementos tabelados. Normalmente os
programas de computador ja fornecem os possiveis elementos para determinado pico
desconhecido. O analista deve decidir qual elemento se encaixa melhor para aquela raia

observando se as demais raias para aquele elemento também estio presentes.
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Figura 44 - Espectro Raman numa faixa baixa de niimero de onda para (a) a mistura
P4VP/Cul 50/50 (mol/mol) e para (b) P4VP puro.

Quando a energia do feixe excede a energia critica de ionizagdo para uma
camada ou subcamada de um elemento, ocorrendo a sua ionizagdo, todas as possiveis
transi¢des envolvendo aquela camada ionizada devem ocorrer produzindo uma familia de
picos, que se torna mais complicada 4 medida que a estrutura db atomo se torna mais
complexa. Por exemplo, com um feixe de energia de 15 keV ou mais, todas as possiveis
raias de um elemento entre 0,1-10 keV serfio eficientemente excitadas. A presenga no
espectro de todas as possiveis raias de uma familia aumentam a confianga de que o
elemento foi identificado corretamente.

A Figura 45 (a) e (b) mostra espectros por energia dispersiva para misturas
P2VP/Cul. Nestes espectros podem ser visualizados picos da radiagdo de familia K e L. Os
elementos analisados foram carbono, oxigénio, iodo, potassio e cobre. O pico ndo
identificado refere-se ao elemento ouro que foi utilizado no revestimento da amostra. Como

era esperado a maior percentagem em massa ¢ de carbono, cerca de 75 e 51% nas misturas
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Figura 45 - Espectro por energia dispersiva mostrando mapeamento de metais para as
misturas P2VP/Cul: (a) 90/10 e (b) 50/50.

O segundo elemento mais abundante nas misturas foi o iodo seguido do cobre e oxigénio, e
uma quantidade minima de potassio. As percentagens de iodo e de cobre mostram ser maior
na mistura 50/50. Estes resultados sio coerentes e ja eram esperados devido a quantidade
de componente contendo estes elementos em cada composigdo. No caso do cobre, por
exemplo, se observa a raia K de alta energia (8,04 keV) e a raia L de baixa energia (0,92
keV). Observa-se também que o pico K do cobre ¢ praticamente simétrico, porque a altura
relativa do pico Kp € cerca de 0,01 do pico K. As posi¢des dos picos sdo as mesmas nas

duas misturas, variando-se apenas a intensidade do pico dependendo da composigdo. Para
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radia¢des acima de 3 keV é possivel separar os picos da série L (Ly, Lg € L), conforme
pode ser verificado para o Iodo. Em radiagdes com energia abaixo de 3 keV a separag:ﬁo.
dos picos se torna tio pequeno que ndo ¢é possivel definir os mesmos no espectro de EDS.
As misturas P4VP/Cul mostram comportamento semelhantes para os espectros por energia
dispersiva daqueles das misturas P2VP/Cul variando-se apenas na percentagem de cada
elemento analisado [Figura 46 (a) e (b)]. Por exemplo, a porcentagem em massa de carbono
encontrada para a mistura 50/50 foi de 48% que € um pouco inferior a da mistura
P2VP/Cul. A maioria dos outros elementos mostraram um aumento na percentagem em
massa, inclusive o oxigénio teve um aumento bem expressivo. Isto explica o
comportamento higroscopico destas misturas. A maior percentagem de cobre foi verificada

na mistura 50/50, cerca de 18%.

3. 4. 6. Condutividade Elétrica

Um polimero condutor tem propriedades tanto de material plasticos como de
um semicondutor, podendo também ter outras caracteristicas tais como eletroatividade e
propriedades Oticas nfo-linear [79]. Tal material pode evitar problemas com
semicondutores metalicos e inorgéanicos e achar extensiva aplica¢des na indiistria eletronica
e em outros campos. Estudos tedricos tém indicado que o heterodtomo presente em
polimeros como o polipirrol, politiofeno e polianilina (t¢ém atomo de nitrogénio e enxofre
na cadeia polimérica) pode formar ligagdes o com os 4tomos de carbono na cadeia
conjugada e o par de elétrons néo livres nos orbitais p de heterodtomos pode também
interagir-com bandas ‘%t da cadeia conjugada [80]. Conseqiientemente, heterodtomos como
nitrogénio e enxofre devem ser eficientes para estabilizagdo de polimeros conjugados
dopados.

As medidas da condutividade elétrica foram realizadas apenas para o sistema de
misturas P2VP/Cul devido as pastilhas das misturas P4VP/Cul serem extremamente
higroscopicas. O comportamento da condutividade elétrica para as misturas P2VP/Cul e
dos componentes puros em fungdo da percentagem molar de sal ¢ mostrado na Figura 47.
Estas medidas de condutividade foram realizadas a temperatura ambiente e portanto, abaixo
da T, do polimero. Pode-se observar que as misturas binarias mostram um aumento de trés

ordens de grandeza na condutividade, a partir da mistura P2VP/Cul 40/60 (% molar)



81

C Ka

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 2.00

Cukb

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 8.00 7.00 8.00 8.00

Figura 46 - Espectro por energia dispersiva mostrando mapeamento de metais para as
misturas PAVP/Cul: (a) 80/20 e (b) 50/50.

quando comparado ao polimero puro. Nestas condigdes, P2VP e Cul mostram valores de
condutividade de 4,6.10°° €4,2.107° S/cm, respectivamente, ou seja, uma variagdo de 10710
ordens de grandeza.

A variagdo da condutividade elétrica com a temperatura, para o P2VP puro e
nas percentagens de 80, 50 € 20 em % molar da mistura P2VP/Cul, € mostrada na Figura
48. Este resultado caracteriza o comportamento de semicondutor do P2VP. As temperaturas
utilizadas aqui sdio inferiores a T, do polimero na mistura, conforme discutidos

anteriormente através das medidas de analises térmicas, onde a T do polimero aumentou
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de 106°C para um valor maximo de aproximadamente 185°C, para concentragdes acima de
40% de Cul (mol/mol). As medidas foram efetuadas até 150°C devido limitagdes
experimentais. A condutividade elétrica do P2VP puro apresenta um valor de 9,75.107°
S.cm™, a esta temperatura. Este valor corresponde a aproximadamente 10° vezes maior do
que o obtido a 25°C. Os resultados da condutividade das misturas com composi¢io de
80/20, % molar, de P2VP/Cul sdo préximos daqueles encontrados para o polimero puro,
possivelmente devido a ndo saturagdo do grupo metalico na cadeia polimérica. O aumento
da T, das misturas com composig¢oes superiores a 40% de Cul, para temperaturas na ordem |
de 180°C levam a uma variagdo linear da condutividade elétrica, conforme pode ser
oBservado paras as misturas P2VP/Cul com 50/50 e 20/80, em % molar. Considerando este

aumento linear, o par de elétrons do 4tomo de nitrogénio do anel piridinico é doado ao

Condutividade / S.cm
~
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10" u 100/0
O 80720
107 A 50/50
A 20/80
as e b e e e
10 0 50 100 150

Temperatura / °C

Figura 47 - Condutividade elétrica do complexo P2VP/Cul a diferentes composigdes,

a 25°C.
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orbital-d, o qual se sobrepde aos orbitais m ou n* do ligante, dai formando a condugdo na

cadeia principal do complexo polimérico.

Condutividade / S.cm™

-16 g 5 I e [ L X - [ A 1
10

0 20 40 60 80 100
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Figura 48 - Condutividade elétrica em fun¢do da temperatura para o P2VP puro e misturas
P2VP/Cul com diferentes composigdes. '
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3.5. CONCLUSOES

Nesta parte do trabalho foi estudado o processo de obtengdo, a caracterizagéo,
propriedades térmicas e condutividade elétricas de complexos poli(vinil piridina) com

cobre.

O procedimento de sintese permitiu obter a partir de solugdes do polimero e
iodeto de cobre um composto, insolivel nos solventes de partida, cuja caracterizagdo
através de analises de FTIR, EPR e a espectroscopia Raman sugerem que o par de elétrons
do ion nitrogénio participa na ligag8o ligante-metal da banda carbono-nitrogénio do anel
piridinico. O nitrogénio do anel piridinico na posigéo para permite formar mais do que uma
ligag8o nitrogénio/cobre com o mesmo metal de transi¢do. Os resultados sugerem que o
complexo formado deve apresentar geometria octaédrica distorcida tetragonal, piraimdal de

base quadrada ou quadrado planar.

A anilise térmica mostrou comportamento de sinergismo térmico para as
misturas P2VP/Cul e P4VP/Cul. O aumento do valor da temperatura de transi¢3o vitrea do
polimero nas misturas, comparada com a da poli(vinil piridina) pura, concorda que esteja

ocorrendo a formagdo de complexo entre os componentes.

As medidas da condutividade elétrica para as diferentes composi¢des das
misturas P2VP/Cul aumentou significantemente quando comparados ao polimero puro,
indicando que os complexos formados tém comportamento de polimeros semicondutores

estaveis, devido ao efeito de ressonancia do atomo de nitrogénio no anel piridinico.
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