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ENXERTIA DO NYLON 6.6 COM N,N-DIMETILACRILAMIDA VIA RADIACAO
IONIZANTE NO VACUO E NA PRESENCA DE AR.
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ABSTRACT: The present work has as objectives the obtention and characterization of
graft copolymer by radiation. The polymer used was Nylon 6.6, the monomer was N,N-
dimethylacrilamide and the solvent was the formic acid. The solutions were irradiated in
®Co source in interval dose of 0-20 kGy at two different dose rates (0,20 and 1,02 kGy/h).
The results showed that the values of grafting percentage increase or decrease depending of
the type of reaction: crosslinking or chain scisson. The T, values decreased with the
increasing of the dose in both dose rate.

A enxertia € um método bem conhecido para modificagdo de propriedades
fisicas e quimicas de matrizes poliméricas. O processo consiste em enxertar determinados
monomeros nas matrizes poliméricas, formando ramificagdes nas cadeias, ¢ como
conseqii€ncia a este processo, certas propriedades originais da matriz sdo alteradas. A
enxertia pode ser realizada por varios métodos, como radiagdo ionizante, radiagdo
ultravioleta e por rea¢des quimicas. Devido ao alto poder de penetragdo da radiagdo
ionizante no meio, com consequente formacdo de espécies ativas (radicais livres)
distribuidas em toda a regido ocupada pela amostra, torna o método de enxertia via
radiagdo ionizante um dos mais promissores métodos para modifica¢io de matrizes
poliméricas. Notadamente um dos parametros termodindmicos que € sensivel ao processo
de enxertia, ¢ a T, (temperatura de fusdo), que estd relacionada a regido cristalina do
polimero. Neste trabalho foi utilizado como matriz polimérica o Nylon 6.6 e 0 mondmero
N,N-dimetilacrilamida (DMAA), ambos dissolvidos em acido formico. A enxertia foi
atraves da irradiag@o simultanea com raios gama, onde a solu¢do da matriz € do mondmero
foi irradiada na auséncia e presenga de ar. A caracterizagdo fisico-quimica foi através de
medidas de percentagem de enxertia e de medidas de Ty, através da técnica de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), segundo a norma da ASTM-D 3417-75. As medidas de Ty,
foram obtidas em um equipamento DSC, da TA instruments, modelo 10. As amostras
irradiadas no vacuo foram desgaseificadas em uma linha de alto vacuo, atingindo uma
pressdo interna no porta-amostra da ordem de 10°mmHg, e as irradiadas na presenca de ar
foram postas em porta-amostras e tampadas. As amostras foram irradiadas com raios gamas
provenientes de uma fonte de *Co, da Yoshizawa Kiko Co LTD, tipo panoramica. Foram
estudados dois parametros de irradiagdo em fungdo dos valores de percentagem de enxertia:
a dose de irradia¢@o (0-20 kGy) e a taxa de dose (0,20 e 1,02 kGy/h). As amostras ap0s a
iradiagdo foram precipitadas em agua destilada, e lavadas vérias vezes com agua destilada
quente para solubilizar os homopolimeros (poli(N,N-dimetilacrilamida)) formados durante o
processo de irradiagio. Em seguida, as amostras foram secas em uma estufa asvacuo
durante 8 horas a 100°C. O calculo da percentagem de enxertia foi calculado
gravimetricamente atraves da equagdo (1):

E(%) = [(M-M,)/M,] . 100 (1)
onde M, € a massa inicial da matriz polimérica, e M é massa apds o processo de enxertia.




A Figura 1 mostra a influéncia da dose em funcdo dos valores d¢
percentagem de enxertia em duas diferentes taxas de dose, em amostras irradiadas no_
vacuo. Na figura 1 pode-se observar um acréscimo nos valores de percentagem de enxertia,
seguidos de um pequeno decréscimo dos mesmos. Este acréscimo e decréscimo estaria
relacionado a predominancia de um determinado tipo de reagdo numa determinada faixa de
dose absorvida. As duas principais reagdes que ocorrem quando submetemos um sistema
polimérico a radiagdo sdo: reticulagdo entre as cadeias poliméricas e cisdo das mesmas.
Como tem-se a presenga de um mondmero no sistema em estudo, além destas duas reagoes
tem-se também a homopolimerizagdo e a reagdo de enxertia dos mondmeros sobre as
cadeias da matriz.. Os maiores valores de percentagem de enxertia sio de amostras
irradiadas com uma taxa de dose maior (1,02 kGy/h), uma vez que had uma maior
concentragio de fotons presentes, que por sua vez sdo absorvidos pela amostra, €
conseqiientemente um maior numero de radicais livres no meio reacional. O aumento nos
valores de percentagem de enxertia s3o atribuidos ao processo de enxertia, onde moléculas
de monémeros sio adicionadas quimicamente as cadeias poliméricas da matriz. Mas outras
reagdes estio ocorrendo paralelamente, conforme discutido acima. A regido do grafico
onde é observado aumento nos valores de percentagem de enxertia, a reagdo que esta sendo
predominante ¢ a reticulagdo, enquanto que quando estes mesmos valores comegam a cair,
a predominancia torna-se de reagdes de cisdo, nesta fase os mondmeros também estio
sendo enxertados, porém as cadeias poliméricas dos enxertos sdo rompidas, e estas por sua
vez sio eliminadas durante o processo de lavagem. Quanto as amostras irradiadas na
presenca de ar, 0 mesmo comportamento fisico ¢ observado, porém com valores bem
menores de percentagem de enxertia (menores que 10%). Esta queda pode ser atribuida a
presenca do oxigénio, dificultando o processo de enxertia.
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Figura 1: Efeito da dose e da taxa de dose nos valores de Figura 2: Efeito da dose e da taxa de dose nos valores de Tm das
percentagem de enxertia das amostras de Nylon 6.6 amostras de Nylon 6.6 enxertadas com DMAA no vacuo.
enxertadas com DMAA no vdcuo.

A figura 2 mostra o efeito da dose e da taxa de dose nos valores de Twm. Os valores de Ty
decaem um pouco a medida que se aumenta a dose de irradiagdo em ambas as taxas
empregadas, esta queda esta relacionada a imperfeicbes na rede cristalina da matriz, €
mudangas de massa molar decorrente do processo de enxertia. O mesmo perfil da curva ¢
observado para amostras irradiadas na presenca de ar, com valores muito proximos as
irradiadas no vacuo, demonstrando desta forma que os valores de percentagem de enxertia
ndo interferem nos valores de Tn.
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