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RESUMO

No presente trabalho foram estudadas as propriedades micro e macroscopicas de
blendas poliméricas de poliamida 4,6 / poliamida 6, nas composi¢cées de 95, 90, 80, 70,
50, 30, 20 e 10% em peso de poliamida 4,6. As blendas foram preparadas através de
mistura fisica no estado fundido, utilizando-se o processo de injecédo. O teor de absorgao
de agua em fungdo do tempo, para trés diferentes composi¢cdes das blendas e dos
componentes puros, foi avaliado em corpos de prova submersos em agua e expostos a
ambientes com 80% de umidade relativa. A taxa de absor¢cado de agua, bem como o grau
de saturagao, mostrou ter maior influéncia da concentracdo de PA 4,6 na composi¢ao da
blenda do que de PA 6. Através dos resultados de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) foi sugerida a imiscibilidade do sistema, que concorda com os resultados da analise
de difracdo de raios-X. Foram avaliadas as propriedades mecanicas de resisténcia ao
impacto, resisténcia a tracado, deformacao na ruptura e modulo de elasticidade de tracio.
As blendas com composicdes a partir de 40% de PA 4,6 apresentaram propriedades de
resisténcia a tracdo bem proximas das propriedades da PA 4,6 pura. As blendas
apresentaram menor tenacidade que os componentes puros. O teor de agua absorvida
pelas misturas reduziu a resisténcia a tragdo no limite de escoamento e o modulo de
elasticidade, aumentando a deformacao na ruptura. O processo de injegcdo mostrou-se
adequado para a obtencao das blendas cujas propriedades mecanicas, com excegao da

resisténcia ao impacto, apresentaram um comportamento aditivo.
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ABSTRACT

In the present work the micro and macroscopic properties of Polyamide 6 /
Polyamide 4,6 blends have been studied, in compositions of 95, 90, 80, 70, 50, 30, 20 and
10% weight of PA 4,6. Due to the melt-miscible characteristic of the components, the
injection molding process was used to prepare polymer blends. The water absorption as a
function of time was evaluated in solid samples of three blends’ compositions, submerged
in water and exposed to ambient with 80% of relative humidity. The rate and the level of
water absorption has mainly governed by the concentration of PA 4,6. The differential
scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction experiments suggested a total
segregation of blend components during the crystallization process. The mechanical
properties were analyzed by 1ZOD impact strength, yield tensile strength, young tensile
modulus and elongation at break. The water absorption influence over the tensile
properties was also determined and related to the blend” composition. Blends in
composition above 40% of PA 4,6 presented tensile property values very similar to pure PA
4,6. However the impact resistance of the blends was lower than the pure components.
The water absorption of mixtures reduced the yield tensile strength and Young tensile
modulus, increasing the elongation at break. At last, within the outlined process parameters

could be presented a suitable method to produce a tailored blend material.
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1 — Introducgao

A evolugdo historica da ciéncia dos materiais nos mostra que o homem vem
desenvolvendo e utilizando diversos tipos de materiais para a fabricagdo de artigos e
produtos com o intuito de melhorar a sua qualidade de vida, bem como desenvolver
tecnologia de produgédo de novos materiais. A partir do século XX os polimeros passaram
a integrar o elenco de materiais disponiveis através de sintese ou da mistura fisica de
polimeros comerciais (blendas poliméricas). Os polimeros sintéticos tem sido empregados
a partir da Il Guerra, e desde entdo vém substituindo materiais como madeira, vidro,

ceramica, metais e papel em diversas areas de aplicagao.

Os polimeros termoplasticos, que podem ser moldados inumeras vezes através de
aquecimento e resfriamento, podem ser classificados em plasticos commodities ou de uso
geral e plasticos de engenharia, segundo o volume de produgéo, preco e desempenho. Os
plasticos commodities apresentam propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e quimicas
relativamente baixas. Entretanto, sdo materiais de facil processamento e de baixo custo,
com aplicagdes preponderantes de baixa exigéncia de desempenho e alto consumo, como
embalagens, brinquedos, eletrodomésticos, artigos de limpeza, entre outros. Fazem parte
desta classe polimeros como polietileno [PE], polipropileno [PP], poliestireno [PS] e

poli(cloreto de vinila)[PVC].

Os plasticos de engenharia caracterizam-se por apresentarem propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas e quimicas que garantem um desempenho superior aos
plasticos commodities e sao usados em aplicagdes de alta exigéncia, como pegas
estruturais nos setores automobilistico, téxtil e de componentes eletrénicos. Fazem parte
desta classe de materiais poliamidas [PA], policarbonato [PC], poli(6xido de metileno)
[POM], poli(tereftalato de etileno) [PET], poli(tetraflior etileno) [PTFE], entre outros. Dentre
os plasticos de engenharia, podem ser agrupados os de uso geral, os quais sao incluidos
os polimeros citados anteriormente, e os plasticos de engenharia de alto desempenho.
Estes consistem de materiais como poli(sulfeto de fenileno) [PPS], polissulfonas [PSF],

poli(éter cetona) [PEK], poli(éter éter cetona) [PEEK], poliimidas [PI], cujas propriedades
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sdo superiores em relagao aos plasticos de engenharia de uso geral. A figura 1 mostra a

classificagao dos polimeros termoplasticos.

4 proco
Performance .
m |PE Plasticos de
pes | PTF Engenharia de alto
LCP
PSU| Soc desempenho
PC
PAL G o
CRO opp | PABE Plasticos de
PAE PBT Engenharia
ABS POM PET g
..................................... PMMA
PE-UHMw
PP "
PS HOPE Plasticos
PYC LOPE Commodities
AMORFOS SEMI-CRISTALINOS

Figura 1: Classificagao dos polimeros termoplasticos, segundo prego, performance e
volume de producao. [

A poli(tetrametileno adipamida) [nailon 4,6] € um material patenteado e produzido
pela Industria Holandesa DSM Polymers que apresenta elevado grau de cristalinidade
com alta velocidade de cristalizacdo. Tais caracteristicas proporcionam ao material
resisténcia térmica superior em comparacdo as demais poliamidas, bem como um
comportamento mecanico fortemente influenciado pelo arranjo cristalino, grau de

cristalinidade e teor de agua absorvida pelo material.

A poliamida 6 [ndilon 6] € um material cuja unidade monomérica apresenta os
mesmos grupos funcionais do nailon 4,6. Apresenta menor grau de cristalinidade, com
desempenho mecanico, térmico e capacidade de absor¢do de agua inferior a PA 4,6. A
pequena absorcdo de agua pode significar uma melhor estabilidade dimensional e menor
reducdo do desempenho mecanico das pecas quando expostas a um ambiente de alta

umidade. Entretanto € um material de custo significativamente inferior a PA 4,6.

A semelhanga na estrutura quimica das unidades monoméricas da poliamida 4,6 e

da poliamida 6 sugere a possibilidade de formagao de uma mistura miscivel, que pode



Introducdo 3

resultar em um bom balang¢o das propriedades do material com um custo atraente. A partir
desta consideracao, foram estudadas neste trabalho de dissertagdo de mestrado as

blendas destas poliamidas a diferentes composicdes.
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2 — Objetivos

2.1 — Objetivo Geral

O objetivo do trabalho é estudar as propriedades micro e macroscopicas de
blendas poliméricas de poliamida 4,6 / poliamida 6, com diferentes composigbes, obtidas

por mistura fisica no estado fundido através do processo de injegéo.

2.2 — Objetivos Especificos
i.)  Avaliar a eficiéncia do processo de injecdo na preparagao de blendas poliméricas
de poliamida 4,6 e poliamida 6.

ii.) Estudar o grau de miscibilidade dos dois polimeros no estado sdlido, utilizando as

técnicas de difragdo de raios-X e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

iii.) Determinar taxa de absor¢do de agua das blendas submersas em agua e expostas

a uma atmosfera com 80% de umidade relativa.

iv.) Avaliar as propriedades mecanicas das blendas, tais como resisténcia a tracgao,

modulo de elasticidade e resisténcia ao impacto.

v.) Determinar a influéncia do teor de agua absorvida pelas misturas sobre as

propriedades de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade.
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3 — Revisao da Literatura

3.1 — Polimeros

Polimeros sao substancias de elevada massa molar, caracterizadas pela repetigao
regular de um grupo de atomos, denominado “mero”, formando uma cadeia. As
propriedades deste grupo de materiais tém caracteristicas préprias oriundas
principalmente de seu alto tamanho molecular decorrentes de interagdes intramoleculares,

da mesma molécula e intermoleculares, de outras. > °

A ciéncia das macromoléculas pode ser dividida em materiais bioldégicos e néo
bioldgicos. O materiais bioldgicos sao produtos de origem natural como polissacarideos,
poli-hidrocarbonetos e proteinas, enquanto os materiais ndo biolégicos sao produtos
normalmente organicos e sintéticos, tais como plasticos, fibras e borrachas (elastdbmeros).
Neste trabalho foram utilizados polimeros comerciais ndo biolégicos e, portanto, os

conceitos aqui tratados serao direcionados para esta classe de materiais.

Os polimeros podem apresentar cadeias lineares, onde as unidades monoméricas
se repetem em apenas uma direcdo ou conter ramificagdes. Podem também apresentar
cadeias tridimensionais com ligagdes cruzadas, ou seja, polimeros reticulados. As
propriedades do polimero tém relagdo direta com o tipo de cadeias. Macromoléculas de
cadeias reticuladas nao deslizam umas sobre as outras, o que confere uma elevada
resisténcia mecanica e torna o polimero infusivel e insoluvel, denominado polimero
termorrigido. Os polimeros de cadeias lineares ou ramificadas podem ser fundidos e
endurecidos inumeras vezes, uma vez que suas moléculas nao estdo interligadas por
ligacbes quimicas primarias e sdo denotados como termoplasticos. Uma representagao

dos trés tipos de cadeias poliméricas € apresentada na figura 2.
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a) |

b)

c)

Figura 2: Representaféo esquematica de cadeias poliméricas (a) lineares, (b) ramificadas
e (c) reticuladas.?!

Os polimeros podem ser classificados como homopolimeros ou copolimeros,
dependendo se a cadeia apresenta um unico ou diferentes tipos de unidades de repeticao,

respectivamente.

O comprimento de uma cadeia polimérica depende do numero de unidades
monomeéricas presentes na molécula, ou seja, o grau de polimerizagdo (DP). A massa
molar de um polimero €&, portanto, o produto da massa molar do mero pelo grau de
polimerizagdo do polimero. A maioria dos polimeros industriais tem massa molar entre
10.000 e 1.000.000 g/mol.

Os processos de sintese de polimeros ou polimerizagdes podem ser por
policondensacdes ou poliadicbes. As policondensagdes ocorrem entre mondmeros
polifuncionais que se encadeiam através da reatividade entre os grupos funcionais com a
eliminagao, normalmente, de moléculas pequenas. Sao sintetizados através deste tipo de

polimerizac&o as poliamidas e os poliésteres, entre outros. %

As poliadigbes ocorrem entre mondmeros insaturados e sdo geralmente reagdes
em cadeia, isto é, as moléculas de mondmero necessitam de um agente iniciador para que
se forme um centro ativo, que pode ser um radical livre ou um ion. A partir deste centro

ativo, outras moléculas de mondémero sao adicionadas, rapida e sucessivamente, surgindo
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uma cadeia em crescimento. Em condi¢des fortuitas ou provocadas pela adicado de um
agente de terminacdo, o crescimento da cadeia € interrompido pela eliminacdo dos
centros ativos. Polimeros como o polietileno, o polipropileno e os polimeros vinilicos, entre

outros, sdo produzidos por este tipo de polimerizagao. [3]

3.2 — Poliamidas

As poliamidas ou nailons foram os primeiros materiais a serem reconhecidos como
termoplasticos de engenharia, devido as suas boas propriedades mecéanicas,
especialmente em aplicagbes expostas ao calor e contato com solventes organicos. Estas
propriedades permitem que as poliamidas sejam usadas em aplicagbes atendidas

anteriormente apenas por materiais metalicos.

As poliamidas foram inicialmente sintetizadas por Wallace H. Carothers da Empresa
DuPont em 1935, e a histdria de seu desenvolvimento foi dominado por aplicagcdes na
forma de fibras téxteis. Outros produtos obtidos por extrusdo e injecao foram introduzidos

a partir de 1941, sendo largamente difundidos somente em 1950.1

A estrutura molecular desta classe de polimeros se caracteriza pela repeticdo de
grupos funcionais amida (-CONH-) ao longo da cadeia polimérica intercalados por
sequéncias de grupos metilenos (-CH,-). Tais polimeros sdo denominados de poliamidas
alifaticas, enquanto que as poliamidas que apresentam anéis benzénicos em suas
unidades de repeticdo sdo poliamidas aromaticas. Podem-se classificar as poliamidas em
dois grupos: (a) polimeros produzidos a partir da reagcdo de policondensagédo entre
diaminas e acidos dicarboxilicos e (b) polimeros produzidos a partir da policondensagao
de aminoacidos. A figura 3 mostra a reacao de polimerizacdo das duas poliamidas de

maior consumo no mercado.
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NH
n (CHa)s > Hco-(en)-nid,
O
g-caprolactama Poliamida 6

n HOOC-(CH2)4-COOH + n H;N-(CH2)6-NH; - ECO-(CH2)4—CO—NH—(CH2)6-NHJ—n + nH;0

acido adipico hexametileno diamina Poliamida 6,6

Figura 3: Equagdes quimicas das reagdes de polimerizagéo de PA 6 e PA 6,6

A nomenclatura mais usual das poliamidas apresenta numeros que indicam o
numero de atomos de carbono presentes entre os grupos amida do polimero. O primeiro
algarismo indica o numero de atomos de carbono presentes na diamina usada como
mondmero, enquanto que o segundo algarismo indica o0 numero de atomos de carbono do
acido dicarboxilico. No caso de poliamidas produzidas por aminoacidos, a nomenclatura
indica o numero de atomos de carbono presentes no aminoacido. Portanto PA 4,6, PA 6,6,
PA 6,10, PA 6,12, assim com PA 6, PA 7, PA 11 e PA 12 sao alguns polimeros que fazem

parte da familia das poliamidas.

As poliamidas alifaticas sdo polimeros de estrutura linear que contém os grupos
polares amidas, espagados em intervalos regulares ao longo da cadeia polimérica, o que
permite uma cristalizagdo parcial do polimero com elevada atragdo intermolecular. As
sequéncias metilénicas presentes nas moléculas das poliamidas conferem flexibilidade
molecular nas regides amorfas do polimero, em temperaturas acima da temperatura de
transicao vitrea. A combinagao destas duas caracteristicas resulta em um material de alta

tenacidade e 6timo desempenho mecanico de uma forma geral.
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O espagamento dos grupos amida ao longo da cadeia do polimero é uma
caracteristica determinante das propriedades de cada tipo de poliamida, uma vez que
quanto menor a sequéncia de grupos metilénicos entre os grupos amida, maior sera a
concentragdo destes grupos polares em polimeros com cadeias de tamanhos
semelhantes. Portanto, poliamidas com grupos amidas mais proximos possuem maior
energia coesiva que poliamidas com sequéncias metilénicas maiores, e
consequentemente maior densidade, rigidez, resisténcia a tracdo e compressao,
temperatura de fusao e deflexdo ao calor, resisténcia a hidrocarbonetos, e capacidade de
absor¢ao de umidade. A tabela 1 apresenta algumas propriedades fisicas de diferentes

poliamidas.

A elevada energia de coesao entre as moléculas, induzidas pela presenca de
ligacdes secundarias do tipo ligagdes de hidrogénio entre os grupos amida das cadeias,
gera um material de alta temperatura de fusdo, acima de 200°C. Entretanto, no estado
fundido o material apresenta uma viscosidade relativamente baixa em relacdo aos

polimeros obtidos pelo processo de poliadicdo, devido a baixa massa molar.

Devido a natureza de suas ligagdes secundarias, as poliamidas sdo materiais
higroscopicos e o teor de umidade absorvido pelo material afeta significativamente as
propriedades mecanicas, bem como as dimensdes do produto, uma vez que ocorre um
inchamento do material apés a absorcdo. A agua exerce um efeito plastificante nas
poliamidas, ja que estas moléculas alojam-se entre as cadeias macromoleculares,
reduzindo as forcas de atracdo entre elas e aumentando a mobilidade molecular do
polimero. Como consequéncia produz o aumento da tenacidade e a redugdo da
resisténcia a tragcao, compressao e flexao, do modulo de elasticidade e da temperatura de
transi¢éo vitrea (Ty) das poliamidas apds a umidificacdo. A poliamida 4,6 em condigéo de
saturagéo de agua (12,4% em peso) tem o valor da T4 reduzida de 80°C para —40°C."! As
propriedades de isolamento elétrico e resisténcia a descargas elétricas do material

também sao diminuidas com a presencga de umidade.

A elevada energia coesiva e a cristalinidade das poliamidas sdo as razdes da

grande resisténcia a solventes deste tipo de material, uma vez que apenas poucos
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liquidos apresentam parametros de solubilidade similares ao do polimero, sendo capazes

de solubiliza-lo.

Tabela 1: Propriedades fisicas de algumas poliamidas !

PROPRIEDADE UNIDADE | PA 4,6 PA 6,6 PA 6 PA 6,10
Densidade g/em?® 1,18 1,14 1,13 1,09
Grau de cristalinidade % 70 50 50

(aprox.)

Temperatura de fuséo °C 295 264 215 215
Temperatura de transi¢cao °C 80 65 58 50
vitrea

Absorg¢ao de umidade % 3,7 2,3 2,8 1,3
(em 50% RH)

As propriedades fisicas e mecanicas das poliamidas sdo afetadas pelo grau de
cristalinidade do polimero. Ao contrario de outros materiais, poliamidas podem variar o
grau de cristalinidade em 40%, dependendo das condi¢des de processamento. A
poliamida 6 resfriada lentamente pode atingir 50 a 60% de cristalinidade, ao passo que
com resfriamento rapido em pecas de reduzidas espessuras, o grau de cristalinidade pode

ser de apenas 10%.

O grau de cristalizagao do polimero é favorecido pela linearidade de suas cadeias,
conformagao, massa molar e forca motriz induzida pelas ligagdes secundarias, do tipo
ligagbes de hidrogénio. As cadeias poliméricas dobram-se de forma ordenada, formando
cristalitos que podem ser alinhados através de esforcos mecanicos de estiramento
aumentando a resisténcia do material neste sentido. A figura 4 mostra uma representagao

do arranjo molecular de polimeros semi-cristalinos, como as poliamidas.
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Figura 4: Representagao da estrutura parcialmente cristalina das poliamidas

Como em outros polimeros parcialmente cristalinos, as propriedades do material
dependem né&o sé do grau de cristalinidade, mas também do tamanho médio, distribuicao
de tamanhos e orientacdo dos cristalitos formados. De acordo com o método de
processamento, diferentes estruturas morfolégicas podem ser produzidas. Em
solidificagbes com resfriamento lento podem gerar cristalitos do tipo esferulitos, enquanto
que resfriamentos bruscos geram apenas finas estruturas agregadas. No processamento
por injecdo, o material é solidificado no interior de moldes, onde a camada superficial é
resfriada mais rapidamente do que a camada interior. Isto acarreta um grau de
cristalizagdo maior, menos imperfeigdes cristalinas com maior homogeneidade na
morfologia no interior da pega. A poliamida 4,6 tem alta velocidade de nucleagédo e
elevado grau de cristalinidade, causado pela estrutura molecular extremamente simétrica
e regular. Devido a alta taxa de nucleacgao, formam-se estruturas cristalinas refinadas, as

quais conferem maior tenacidade ao material em relagcao as poliamidas 6 € 6,6.

3.2.1 — Poliamida 4,6

Poli(tetrametileno adipamida) [nailon 4,6] foi mencionada pela primeira vez em

literatura por W.H. Carothers por volta de 1938.°) Porém como naquela época o
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desenvolvimento das poliamidas foi direcionado para a produgdo e comercializagao de
fibras de poliamida 6,6 nos Estados Unidos e poliamida 6 na Europa, a poliamida 4,6 foi
ignorada por ndo apresentar boas caracteristicas para fabricagdo deste tipo de produto.
Progressos foram feitos muitos anos depois, em 1977, por Gaymans e colaboradores da
Twente University of Technology, na Holanda, que desenvolveram uma nova rota de

polimerizac&o para producéo de PA 4,6!".

A DSM Polymers reconhecendo o potencial deste novo material investiu no seu
desenvolvimento, passando a comercializa-lo em 1987, e hoje detém diversas patentes
nas areas de polimerizacdo, fabricacdo de compostos e aplicacdes da poliamida 4,622,
Este material possui hoje uma larga aceitacdo nos diversos segmentos do mercado de
plasticos de engenharia, atingindo indices de crescimento superiores a 20% ao ano!™,
principalmente em pegas estruturais sujeitas a temperaturas acima de 100°C, fabricadas

pelo processo de injegao.

n HOOC-(CH2)4-COOH + n HaN-(CHz)4-NH; O -ECO—(CH2)4—CO—NH—(CHz)4—NH}n + nH0

acido adipico tetrametileno-diamina Poliamida 4,6

Figura 5: Equagao quimica da reagéo de polimerizagado da poliamida 4,6

A poliamida 4.6 é produzida pela condensacédo do acido adipico e tetrametileno-
diamina (1,4 di-aminobutano), conforme ilustrado na figura 5. Com quatro grupos metila
entre os grupos amida na sua macromolécula, este polimero distingue-se das demais
poliamidas por apresentar um grande numero de grupos amida para um dado
comprimento de cadeia, além de se configurar como uma estrutura molecular altamente
simétrica. Tais caracteristicas conferem ao material grau de cristalinidade e velocidade de
cristalizagao superior as outras poliamidas, resultando em propriedades significativamente

superiores como sua alta temperatura de fuséo, 295°C.

As poliamidas por serem materiais de natureza semicristalina mantém parte da
rigidez e resisténcia mecéanica encontrada na temperatura ambiente em temperaturas

acima da temperatura de transicdo vitrea, ou até préximas a fusdo do material,
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principalmente em compostos reforgados com fibra de vidro. Devido ao seu alto grau de
cristalinidade comparado as demais poliamidas, a poliamida 4,6 apresenta um melhor
desempenho mecanico do que poliamida 6,6 em temperaturas acima de 150°C, conforme
apresentado na figura 6. A temperatura de uso continuo da poliamida 4,6 é de 160 a
180°C em compostos reforcados com 30% de fibra de vidro, o que representa 40°C a mais

do que a de compostos de PA 6,6.
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Figura 6: Comportamento do médulo de elasticidade de flexdo em relagdo ao aumento de
temperatura de (a) PPA (poliftalamida) com 33% de fibra de vidro, (b) PA 4,6 com
30% de fibra de vidro e (c) PA 6,6 com 30% de fibra de vidro. ['¥

As aplicagbes da poliamida 4,6 estdo principalmente em componentes elétricos,

eletrénicos e pegas automobilisticas. Na area de eletrénica existe a grande tendéncia para
a tecnologia de montagem de placas de circuitos impressos, onde os componentes sao
expostos a temperaturas da ordem de 280°C, durante o processo de soldagem, o que
requer materiais de alta resisténcia ao calor. Ja na industria automobilistica a poliamida

4,6 destina-se a substituicdo de materiais metalicos na fabricagdo de pecas para o
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compartimento do motor, onde o material € submetido a elevados esforgos mecéanicos em

um ambiente quimicamente agressivo e de alta temperatura.['

A poliamida 4,6 é utilizada em outros segmentos de aplicagdes como em
membranas para micro-filtracgo!'®'®! em fibras de alta resisténcia mecanical'® e em filmes

para embalagens!®®.

3.2.2 — Poliamida 6

A poliamida 6 [néilon 6] € um polimero obtido a partir da e-caprolactama segundo a
reagao representada na figura 3. Introduzido no mercado em 1929 pela empresa |.G.

Faberindustrie?"

, este material foi inicialmente direcionado para a producdo de fibras
téxteis em substituicdo a seda. Atualmente a PA 6, juntamente com a PA 6,6 sdo as
poliamidas de maior consumo no mercado com emprego em pecas de engenharia além

das areas de fibras e filmes.

As propriedades marcantes desta poliamida de temperatura de fusao (Tr,) igual a
216°C e temperatura de transigao vitrea de 50°C sado a boa resisténcia mecanica em
temperaturas superiores a 100°C e boa tenacidade em temperaturas abaixo de 0°C.
Apresenta também excelente resisténcia ao envelhecimento térmico, 6tima resisténcia
quimica, boa resisténcia a abrasao e 6tima aparéncia superficial, além de apresentar uma
boa processabilidade devido a sua fluidez caracteristica. Tais caracteristicas habilitam
este polimero para a fabricagdo de artigos automotivos, como macanetas internas e
externas, espelhos retrovisores, alojamento de airbags e tampa de motor e valvulas,

artigos eletronicos com sensores, conectores e swiches.

As primeiras blendas envolvendo o nailon 6 foram desenvolvidas em 1948 e 1961,
onde poli(acetato de vinila) [PVA] e copolimero de acrilonitrila, butadieno e estireno [ABS],
respectivamente, foram misturados a PA 6 com o objetivo de melhorar a tenacidade da
poliamida. A busca da melhoria da resisténcia ao impacto da poliamida seguiu com o
desenvolvimento de inimeras blendas envolvendo poliolefinas e elastémeros.?"
Importantes técnicas de mistura e compatibilizacdo foram desenvolvidas com base na
mistura destes componentes, como os trabalhos de Ragosta, G., Martuscelli, E. e co-

autores® 2%, Nos ultimos cinco anos muitas patentes envolvendo copolimeros e blendas
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5l24-37]

de poliamida 6 foram concedida , indicando que este polimero € de grande interesse

industrial.

3.3 — Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas, que sao misturas de dois ou mais polimeros ou
copolimeros, vém sendo estudadas ha muito tempo com a primeira patente registrada em
1846 referente a mistura de borracha natural e gutta percha, enquanto que a primeira
blenda de polimeros sintéticos, poli(cloreto de vinila)/poli(acetato de vinila) — PVC/PVA foi
registrada em 1928. Desde entdo o numero de patentes registradas cresce a uma taxa
exponencial, e 0 ano de 1983 marca na ciéncia de polimeros uma transicdo da pesquisa

por novos polimeros para a combinagdo daqueles ja desenvolvidos.?"!

Os objetivos de se obter uma blenda sdo normalmente econémicos, quais sejam,
(a) adicionar um polimero de baixo custo a um polimero de engenharia mantendo um bom
desempenho do material resultante; (b) combinar as propriedades dos polimeros
componentes da blenda a fim de atingir um alto desempenho; (c) obter uma melhor

processabilidade da blenda em relagdo a um dos polimeros puros. 1!

A mistura fisica de polimeros pode dar origem a um sistema miscivel, o qual é
favorecido na presenga de interagdes intermoleculares, resultando em uma mistura
homogénea. Entretanto, predominam sistemas imisciveis, com a formagdo de duas ou
mais fases, cujas propriedades e performance das blendas dependem da dispersao dos
dominios na matriz e das forcas de interacdo entre eles. A adicdo de um agente
compatibilizante que atue na interface das fases modificando as propriedades mecanicas

€ bastante comum.

3.3.1 — Processos de obtengao de blendas

Diversos métodos de preparagao de blendas poliméricas sao citados na literatura,

dentre eles a mistura mecanica e a mistura de polimeros em solugédo em solvente comum
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com posterior evaporacao do mesmo. Industrialmente o primeiro método predomina por

razoes econdmicas.

Os misturadores mecanicos podem ser continuos, que incluem as extrusoras de
rosca simples e rosca dupla entre outros, ou descontinuos, que agrupam os misturadores
de rolos, os misturadores internos tipo sigma e misturadores intensivos. Os misturadores
continuos sdo os mais utilizados industrialmente por possibilitar uma maior produtividade,

sendo as extrusoras os equipamentos mais utilizados.

Os requisitos fundamentais para um misturador ideal sdo: (a) uniformidade de
tensdes de cisalhamento e alongamento aplicadas ao material, (b) flexibilidade no controle
de temperatura, pressao e tempo de residéncia do material, (c) capacidade de
homogeneizagdo dos polimeros fundidos com grandes diferengcas de propriedades
reologicas, (d) eficiéncia na homogeneizagdo mantendo a integridade dos polimeros
quanto a degradacéo e (e) flexibilidade para mudanga dos parametros de misturas de
forma controlavel. Apesar dos requisitos serem simples, na pratica os misturadores
disponiveis dificilmente os alcangcam plenamente, uma vez que para aumentar a
capacidade de homogeneizagcdo de um misturador sdo necessarias tensdes de
cisalhamento elevadas o que pode provocar a degradagao dos polimeros. A maioria dos
trabalhos patenteados relacionados a obtencédo de blendas poliméricas foi realizado em

misturadores internos ou extrusoras de rosca simples.?®®

A natureza do sistema a ser elaborado determina o tipo de equipamento
necessario, uma vez que blendas de dificil compatibilizagdo ou com um grande numero de
componentes ou compatibilizantes requerem um processo de alta eficiéncia de mistura,
enquanto que no caso de blendas envolvendo polimeros de baixa estabilidade térmica ou
com grande diferenca nas temperaturas de processamento € necessario um equipamento
que promova a mistura através de esforgos termomecanicos mais amenos para evitar a
degradacdo. Como o sistema estudado neste trabalho envolve polimeros de estruturas
quimicas semelhantes e, por conseguinte de facil miscibilidade no estado fundido,
equipamentos de baixa capacidade de mistura como injetoras de rosca convencional
podem ser suficientes para sua elaboragcdo. Neste caso, elimina-se uma etapa do

processo de fabricacdo e consequentemente ameniza-se o esforgo térmico imposto ao
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material, além de criar uma liberdade para as empresas transformadoras
(manufaturadoras) que passam a ter a possibilidade de elaborar as misturas com grande

facilidade de acordo com as suas necessidades de aplicagao.

3.3.2 — Sistemas misciveis e imisciveis

A miscibilidade de uma blenda polimérica é funcdo da composigdo quimica e dos
massas molares dos polimeros constituintes da mistura . A presenca de determinados
grupos funcionais, como metilenos, fenileno, éster, éter ou amida, na unidade de repeticao
dos polimeros pode gerar interagdes intermoleculares que favoregcam a miscibilidade da
mistura. Ellis, entre outros autores, mostram a possibilidade de prever a miscibilidade de

blendas binarias, com base nas interagdes quimicas existentes entre os polimerost®+2,

Misturas poliméricas misciveis apresentam uma unica fase e variagdo da energia
livre de Gibbs (AGy) de mistura menor que zero (equagao 1). Geralmente a variagao de
entalpia de mistura (AH,,) é o termo responsavel para que a miscibilidade ocorra, uma vez
a variagao da entropia da mistura e em relagéo aos polimeros isolados (ASy) é geralmente
muito baixo, em funcdo da elevada massa molar.**! Medidas experimentais do calor de
mistura sao frequentemente usados para determinar a miscibilidade entre os componentes

de blendas poliméricas, onde misturas exotérmicas séo termodinamicamente misciveis!®®.

AGnm = AHpm, - TASh (1)

No caso de blendas de polimeros amorfos, como policarbonato [PC] com
copolimero de acrilonitrila, estireno e butadieno [ABS] ou poliestireno com elastémero
[PSAI], a miscibilidade deve ser analisada dentro de uma Unica fase, onde dependendo da
estrutura quimica dos polimeros, das condicdes experimentais de mistura e da
composi¢cao da blenda pode-se obter um sistema miscivel, imiscivel ou parcialmente

miscivel.

Em blendas binarias de um polimero amorfo com outro semi-cristalino, a situagao é

mais complexa, uma vez que deve-se analisar a miscibilidade do sistema na temperatura
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de processamento (Tproc), que normalmente é superior a temperatura de transicao vitrea
do polimero amorfo e a temperatura de fusdo do polimero semi-cristalino, e apés a
cristalizagdo do material. As condi¢des de resfriamento durante o processamento sao de
suma importancia neste caso, podendo permitir ou ndo a cristalizacdo do componente
semi-cristalino. Na temperatura de processamento e no caso de um resfriamento brusco,
sem cristalizagdo, a analise da miscibilidade deve ser feita da mesma forma do caso de
blendas de polimeros amorfos. Porém, caso a cristalizagdo ocorra, o numero de
possibilidades aumenta, pois o sistema pode ser miscivel, imiscivel e parcialmente
miscivel ao longo da fase amorfa. Por outro lado, a fase cristalina pode ser miscivel ou
imiscivel com o polimero amorfo. Blendas de poliamida 4,6 com copolimero de etileno e

alcool vinilico [EVOH], estudadas por Ha et al®®”

, SA0 misciveis nas composi¢des com
mais de 65% em peso de EVOH, sendo a fase cristalina modificada pelo polimero amorfo
0 que denota miscibilidade. O mesmo ocorre com blendas de poli(éxido de etileno) [PEQO]
e poli(metacrilato de metila) [PMMA] onde o polimero semi-cristalino acomoda as cadeias
do polimero nao cristalizavel na fase cristalina da blendal** *°!. J4 as blendas de PA 4,6
com poli(hexametileno-isoftalamida) [PA 6l], estudadas por Powel e Kalika!*® em diversas
composic¢des, sao misciveis no estado fundido, porém durante a cristalizacdo o polimero
amorfo é excluido da fase cristalina caracterizando a imiscibilidade dos polimeros nesta

fase.

Anadlise semelhante deve ser feita para o caso de blendas de dois polimeros
semicristalinos, onde apds a cristalizacdo pode-se formar uma unica fase cristalina
envolvendo os dois polimeros, ou mais de uma fase cristalina com a segregacao total ou

parcial dos polimeros componentes da mistura.
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4 — Materiais e Métodos

4.1 — Materiais

Para realizacéo deste trabalho foram selecionados dois polimeros de caracteristicas
de fluxo semelhantes com o objetivo de facilitar o processo de mistura no estado fundido,

buscando uma melhor homogeneizagdo em um tempo de residéncia menor.

A poliamida 4,6, comercialmente denominada Stanyll] - TW341, foi gentilmente
cedida pela DSM Engineering Plastics. Esta poliamida é um material sem reforgos e de
facil fluidez no estado fundido, sendo apropriado para a fabricacdo de pecas através do

processo de injecdo. A férmula estrutural da poliamida 4,6 € apresentada a seguir:

—fco- (CH,) ,~CO-NH- (CH,) ,-NH}+-

A poliamida 6, também gentilmente cedida pela DSM Engineering Plastics, com o
nome comercial de Akulon - F223 D, sendo uma resina sem reforgos indicada para o
processamento de pecgas por injegao. A formula estrutural desta poliamida é apresentada

a seguir:

—[co— (CHZ)S—NH]—n

Os materiais foram utilizados nos seus estados de fornecimento, sem qualquer
processamento ou purificagdo prévia. Apesar de altamente higroscépicos, inicialmente nao
houve necessidade de secar os materiais antes do processo de mistura, uma vez que

foram fornecidos secos em embalagens a vacuo.

A tabela 2 relaciona os valores de algumas propriedades fisicas dos polimeros

utilizados neste trabalho.
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Tabela 2: Propriedades das poliamidas 4,6 e 6 utilizadas neste trabalho

Poliamida 4,6 Poliamida 6
Propriedades
Stanyl — TW341 Akulon — F223 D
Unidade | Norma | Seco' | Cond.? | Seco' | Cond.?
Resisténcia a Tragao a 23°C MPa 1S0527 100 55 93 44

Alongamento na ruptura a
23°C

% 1SO527 40 >200 15 >100

Maodulo de Young a 23°C MPa 1SO527 3300 1000 2830 750

Resisténcia ao impacto Izod | kJ/m® |1SO180/1A 10 40 6,5 20
Densidade glcm® | 1SO1183 1,18 - 1,13 -
Absorgéo de agua no
% ISO62 3,7 - 2,8 -
equilibrio a 50% R.H.
Temperatura de deflexao ao
°C ISO75 160 - 65 -
calor (HDT) a 1,82 MPa
Coeficiente de expansao
e ASTM
térmica linear entre —30 e 1/K*10° E831 8 - 10 -

150°C

Nota:

1 = Corpos de prova secos como moldados
2 = Corpos de prova condicionados conforme norma ISO 1110 (método acelerado)*”), em

ambiente a 70°C e 62% de umidade relativa.
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4.2 — Métodos

4.2.1 — Preparacao das Misturas

As misturas foram preparadas nos Laboratérios da Sociedade Educacional de
Santa Catarina (SOCIESC) em maquina injetora da marca Sandretto, modelo micro 65,
com capacidade de injecdo de 134 gramas de poliestireno cristal (PSC) e forga de
fechamento de 65 toneladas, equipada com controle I6gico programavel (CLP) e fuso de
perfil convencional de 32 mm de diametro, relagcdo comprimento por diametro (L/D) de
20/1 e taxa de compressao de 3:1. Os polimeros em granulos foram pesados e misturados
em diferentes propor¢gdes em massa conforme a tabela 3 abaixo e adicionados

diretamente ao funil da maquina injetora.

Tabela 3: Concentracdo dos componentes constituintes das blendas poliméricas

Misturas PA 4,6 PA 6
PA48/PAS Massa (g) Massa (g)
(m/m)

95/5 4750 250
90/10 4500 500
80/20 4000 1000
70/30 3500 1500
50/50 2500 2500
30/70 1500 3500
20/80 1000 4000
10/90 500 4500

O processo de homogeneizagdo e mistura dos polimeros ocorreu durante a
passagem dos mesmos através do cilindro de plastificagdo da maquina com posterior
injecdo em moldes de corpos de prova a serem utilizados nos ensaios mecanicos. Foram

moldados corpos de prova para o ensaio de resisténcia ao impacto tipo IZOD e para
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resisténcia a tracdo, em moldes distintos construidos segundo a norma 1S0-294%! que

estao apresentados na figura 7 a seguir.

Figura 7: Corpos de prova injetados em moldes construidos segundo a norma 1SO-294
para os ensaios de (a) resisténcia a tragao e (b) resisténcia ao impacto Izod.

Procurou-se utilizar as mesmas condicbes de processamento para todas as
misturas a fim de eliminar qualquer tipo de influéncia, tais como temperaturas, pressao e
tempo de residéncia do material na maquina, em relagdo as propriedades a serem
avaliadas. Foram utilizadas as condi¢gdes sugeridas pelo fabricante dos polimeros, em
especial aquelas relacionadas a poliamida 4,6, por se tratar do polimero de maior
temperatura de processamento. Os parametros de regulagem do processo de injegao
utilizados na obtencgéo dos dois tipos de corpos de prova estdo apresentados nas tabelas

4 e 5 a segquir:
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Tabela 4: Parametros de regulagem do processo de inje¢cdo dos corpos de prova de
resisténcia a tracao.

PARAMETROS DE
PROCESSO
MOLDE
(Alimentagéo)
Zona 1 290°C Zona 3 285°C
Temperaturas Zona 2 285°C Zona 4 270°C
Molde 80°C
Rotagéao do fuso 150 rpm
Perfil de dosagem | contrapressao hidraulica 3,0 bar
Curso de dosagem 40 mm
. Presséao de Injegao 325 bar
Pressoes
Pressao de recalque 95 bar
_ _ Curso (mm) 40 a 37 37a9 9ab
Perfil de velocidade - 5 -
de injecéo Vazao 16 cm’/s 65 cm’/s 16 cm’/s
Inicio de Recalque 5 mm
Injecao 1,1s
Recal
Tempos ecalque 30s
Resfriamento 70s
Total do ciclo 194 s

Todas as misturas e a poliamida 4,6 foram processadas nas condicdes acima,
porém com a poliamida 6 pura as temperaturas do cilindro de plastificagdo foram
reduzidas para 280°C na zona 1, 270°C na zona 2, 260°C na zona 3 e 250°C na zona 4,
mantendo todos os demais parametros inalterados. A alteracao foi necessaria devido ao
material estar muito fluido o que gerava rebarbas na peca dificultando a extragcdo do

molde.
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Tabela 5: Parametros de regulagem do processo de inje¢cdo dos corpos de prova de
Resisténcia ao impacto.

PARAMETROS DE j
PROCESSO

MOLDE

(Alimentagéo)

Zona 1 290°C Zona 3 285°C
Temperaturas Zona 2 285°C Zona 4 270°C
Molde 80°C
Rotagéao do fuso 150 rpm
Perfil de dosagem | contrapressao hidraulica 4,0 bar
Curso de dosagem 36 mm
Pressdes Presséao de Injegao 365 bar
Pressao de recalque 150 bar

_ _ Curso (mm) | 36a32 | 32a25 25a10 10a5
Perfil de velocidade

Vazdo | 70cm®s | 35cm’s | 70cm®/s | 20 cm®/s

de injegao
Inicio de Recalque 5 mm
Injecao 0,7s
Recal 2
Tempos ecalque 0s
Resfriamento 70s
Total do ciclo 16,9 s

Todas as formulacbées foram processadas nas condi¢gdes acima, com excecao das
misturas 30/70, 20/80, 10/90 e a poliamida 6 pura nas quais as temperaturas do cilindro de
plastificacdo foram reduzidas para 280°C na zona 1, 270°C na zona 2, 260°C na zona 3 e
250°C na zona 4, mantendo todos os demais parametros inalterados. A alteragao foi
necessaria devido ao material estar muito fluido o que gerava rebarbas na pega

dificultando a extragao do molde.
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4.2.2 — Caracterizagao das propriedades microscopicas

O estudo das propriedades microscoépicas das blendas poliméricas foi feito através
de analise térmica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e de difragao de raios-X,
procurando-se identificar alteragbes na morfologia da regido cristalina das poliamidas

presentes nas misturas em comparagdo com os polimeros puros.

A analise térmica foi feita no laboratério da Empresa de Tubos e Conexdes Tigre
em um calorimetro DSC-910S fabricado pela TA Instruments, utilizando amostras de
aproximadamente 8,0 mg condicionadas em panelinhas herméticas de aluminio. Utilizou-
se uma panelinha vazia com referéncia nas analises. As amostras foram retiradas da
regido da fratura dos corpos de prova utilizados no ensaio de resisténcia a tragdo. Para
cada uma das formulagdes foi registrada a primeira corrida entre a temperatura ambiente
e 330°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte com fluxo de
nitrogénio de 50mL/min. O aparelho foi previamente calibrado utilizando-se indio como

padrao.

Por sua vez a analise de difragao de raios-X foi realizada no departamento de fisica
da UFSC em um difratdmetro de p6 modelo Miniflex fabricado pela Rigaku. Utilizou-se os
corpos de prova dos ensaios de resisténcia a tracdo, sendo a superficie dos mesmos
submetida a incidéncia dos raios-X com comprimento de onda caracteristico do cobre Ka

igual a 1,54 Re angulo de varredura (26) de 15 a 60°.

4.2.3 — Ensaio de Absorcdo de Agua

Avaliou-se o comportamento de absor¢cdo de agua das blendas sob duas
condi¢cbes, quais sejam, com 0s corpos de prova condicionados em ambiente com
umidade relativa (URE) de 80% e com os corpos de prova imersos em agua. Este teste foi
baseado na norma ASTM D-570°], onde corpos de prova retangulares nas dimensées de
60 X 10,3 X 3,2 mm foram previamente secos em estufa a vacuo a 80°C durante 24 horas
e pesados em balancga analitica com precisdo de 0,1mg. Posteriormente os mesmos foram
condicionados para umidificagdo tomando-se o cuidado de manté-los suspensos
verticalmente com as suas superficies livres para absorgdo de agua. As amostras foram

pesadas periodicamente até atingir peso constante. A porcentagem de agua absorvida foi
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calculada a partir do aumento de peso das amostras secas, segundo a equagao 2, onde
m; € a massa do corpo de prova em um tempo de umidificacdo t € my € a massa do corpo

de prova seco (tempo igual a zero):

% agua absorvida = % 100 (2)
0

O teste em ambiente de 80% URE foi realizado em um dispositivo montado
conforme as figuras 8 e 9 onde uma solugdo saturada de cloreto de sodio (NaCl) foi
utilizada para manter estavel a umidade do meio. Ja no teste sob 100% URE as amostras

foram totalmente imersas em agua deionizada, sendo ambos os testes realizados em

laboratério com temperatura controlada em 21 + 2°C.

Figura 8: Dispositivo montado para o ensaio de absor¢ao de umidade com ambiente
controlado em 80% URE
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Figura 9: Dispositivo montado para o ensaio de absor¢gao de umidade com ambiente
controlado em 80% URE

4.2.4 — Ensaio de Resisténcia a Tragao

Os ensaios de resisténcia a tracao foram realizados no laboratério de ensaios da
SOCIESC conforme a norma 1S0527-1°% em corpos de prova padrao, previamente secos
em estufa a vacuo a 80°C por 24 horas, os quais foram estirados a uma velocidade de 50
mm/min. Utilizou-se uma maquina universal de ensaios, modelo K5002-MP fabricada pela
Kratos, equipada com célula de carga de 5000N de forca maxima e extensdbmetro
eletrbnico com abertura maxima de 250 mm. As propriedades avaliadas foram resisténcia
a tracdo no limite de escoamento (yield point), deformagdo na ruptura e moédulo de
elasticidade (mddulo de Young). A figura 10, a seguir, mostra um esquema com as

dimensdes do corpo de prova utilizado nos testes.

10,20

20,40

Figura 10: Corpo de prova padrao para o ensaio de resisténcia a tragao, segundo norma
ISO527 (unidades de medidas em milimetros).
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Foram avaliadas também as propriedades de resisténcia a tracdo das blendas com
diferentes graus de absorgao de agua. Para estes ensaios foram selecionadas as blendas
com formulacdo de PA4,6/PA6 80/20, 50/50 e 30/70 para serem comparadas com as
poliamidas puras. Os corpos de prova secos em estufa a vacuo a 80°C por 24 horas foram
pesados em balanga analitica com resolugao de 0,1 mg e suspensos verticalmente em um
recipiente contendo agua deionizada a temperatura ambiente (figura 11), tomando-se o
cuidado de evitar qualquer contato entre os mesmos ou com as paredes deste recipiente.

Figura 11: Corpos de prova condicionados para absor¢ao de agua

Apos diferentes tempos de umidificagdo, os corpos de prova foram retirados do
recipiente, enxutos com papel absorvente e novamente pesados para determinagdo da
porcentagem de agua absorvida. O ensaio de resisténcia a tragao foi realizado logo apds a

pesagem, nas mesmas condi¢gdes usadas para 0s corpos de prova secos.
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4.2.5 — Ensaio de Resisténcia ao Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto tipo I1zod foi realizado no laboratério de ensaios
de SOCIESC conforme a norma 1SO180", em um aparelho fabricado pela Microtest, com
péndulos de 2 e 0,5 Joules. Os corpos de prova receberam um entalhe em “V” feito por

usinagem e posteriormente foram secos em estufa a vacuo a 80°C durante 24 horas.

No método de ensaio Izod, o corpo de prova é mantido como uma barra saliente,
fixo em uma extremidade na posicao vertical, e € submetido a um golpe do martelo do

péndulo na face que apresenta o entalhe, conforme apresentado na figura 12.

Péndulo

g

Corpo de prova _

°22+0,2

Mordente da
morsa

Figura 12: Posicionamento do corpo de prova no ensaio de resisténcia ao impacto pelo
meétodo lzod

Normalmente utilizam-se nestes ensaios corpos de prova com entalhe para que
haja uma area de concentracao de tensdo no momento do impacto, resultando em fraturas
mais frageis do que ducteis. As dimensdes do corpo de prova utilizado no ensaio de

impacto 1zod, padronizado pela norma 1ISO180 estdo apresentadas na figura 13.
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Figura 13: Corpo de prova utilizado no ensaio de impacto 1zod, segundo norma ISO180
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5 — Resultados e Discussao

5.1 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A figura 14 mostra as curvas de DSC para as blendas em diferentes composicoes,
apresentando dois picos referentes a fusdo dos componentes poliamida 6 e poliamida 4,6
a 223 e 291°C, respectivamente. A area dos picos, que corresponde ao calor consumido

pela amostra durante a fusdo, aumenta proporcionalmente a quantidade dos componentes

na blenda.
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Figura 14: Curvas de DSC das blendas, registradas durante o primeiro aquecimento entre
25 e 310°C.
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A tabela 6 apresenta os valores experimentais de calor de fusdo, obtidos a partir
das curvas de DSC, e os valores de calor de fusao tedricos, calculados através do produto
do calor de fusdo do polimero puro (AHf (pa)) € a fragdo massica ((P-a) da poliamida na
blenda (equagado 3). Nota-se uma aproximacado entre os valores experimentais e 0s
valores tedricos, principalmente no calor de fusao da poliamida 4,6 que apresenta um pico
maior, aumentando a precisao no calculo da area. A figura 15 apresenta graficamente a
diferenca entre os valores de calor de fusdo experimentais e tedricos de cada poliamida

em relagdo a porcentagem de PA 4,6 na composi¢ao das blendas.

AH o =AH ;pg) [, (3)
Tabela 6: Temperatura de fusao e calor latente dos componentes nas blendas
Misturas PA 6 PA 4,6
PA4,6/PAG Th (°C) AHexp AHTeo T, (°C) AHexp AHte0
(m/m) (callg) (callg) (callg) (callg)
100/0 - - 0,0 291 20 20,0
95/5 - - 0,6 289 20 19,0
90/10 - - 1,3 290 19,3 18,0
80/20 219 0,7 2,6 291 15,5 16,0
70/30 220 2,5 3,8 291 15,2 14,0
50/50 222 4,7 6,4 291 10,3 10,0
30/70 223 7,2 9,0 291 6,8 6,0
20/80 223 8,2 10,2 291 5,3 4,0
10/90 223 10,8 11,5 290 2,4 2,0
0/100 225 12,8 12,8 - - 0,0
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Figura 15: Calores de fusdo experimental e tedrico dos componentes em relagéo a
composi¢ao das blendas.

A temperatura de fusdo de cada um dos polimeros manteve-se inalterada em todas
as formulacbes, independente da composigcdo, o que vem a sugerir que nao ha
interferéncia de uma poliamida na fase cristalina da outra, indicando que apesar da

miscibilidade da blenda no estado fundido®® ** °,

os polimeros formam dominios
independentes no estado solido devido a grande diferenga entre suas temperaturas de
cristalizagao. A existéncia de dois dominios independentes é confirmada pelo fato do calor

de fuséo de cada poliamida ser proporcional a sua concentragéo na blenda.

5.2 — Analise de Difragao de raios-X

Os difratogramas de raios-X dos componentes puros estdo apresentados na figura
16. O difratograma da PA 4,6 apresenta trés picos caracteristicos nos angulos 20 iguais a
21,2; 22,7 e 38,0, concordando com o reportado nos trabalhos de Eltink et al %3 e de
Powell e Kalika 1*?, que indicam estrutura cristalina de célula unitaria monoclinica com os

parametros de rede a = 0,96; b = 0,83; ¢ = 1,47nm; e y = 115°. Por sua vez o difratograma
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da PA 6 apresenta picos caracteristicos nos angulos 20 iguais a 20,4; 21,6; 23,4; 28,6 e

38,0 indicando a presenca de células unitarias a-monoclinica e y-hexagonal®.

Intensidade (cps)

2000 -
1600; o (200)
1200
800 -

400 +

(202) a-monoclinica

001(201)200 y -hexagonal

(200) 1(020)

a-monoclinica

Figura 16: Difratogramas de raios-X (WAXS) de PA 6 e PA 4,6

A figura 17 apresenta os difratogramas das blendas em diferentes composigdes em

comparagao com as poliamidas puras. O fato dos picos caracteristicos dos componentes

puros ocorrerem na mesma regido do difratograma dificulta a analise, porém pode-se

notar que os difratogramas das blendas 30/70 e 80/20 estdo bastante semelhantes aos

difratogramas do componente de maior concentragdo na mistura, PA 6 e PA 4,6

respectivamente.
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PA 4,6/PA 6
(0/100)

(30/70)

(50/50)

Intensidade (cps)

(80/20)
(100/0)

Figura 17: Difratogramas de raios-X das misturas PA4,6/PA6 (30/70), (5050) e (80/20) e
das poliamidas puras.

Com base nesta observagdo, realizou-se uma projecdo matematica para os
difratogramas das blendas 30/70, 50/50 e 80/20 a partir da média ponderal dos
difratogramas das poliamidas puras em relagdo as suas respectivas fragbes massicas,
conforme a equagao 4. Os resultados foram denominados de difratogramas tedricos e
estdo apresentados nas figuras 18, 19 e 20, em comparagdo com os difratogramas

experimentais de cada blenda.

I = ]PA4,6 |]‘1%14,6 + 106 Wy (4)

Onde Iteo € a intensidade de difragao tedrica da blenda em cada angulo 20; Ipase €
Ipas S@0 as intensidades de difragcdo obtida experimentalmente para a PA 4,6 e PA 6 ,
respectivamente; ®pass € Ppas SA0 as fragdes massicas de cada poliamida na composicao
da blenda.
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Figura 18: Difratograma de raios-X da mistura 80/20 em comparac&o com o difratograma
tedrico obtido com base na fragcdo massica dos componentes na mistura
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Figura 19: Difratograma de raios-X da mistura 50/50 em comparag¢ao com o difratograma
tedrico obtido com base na fragcdo massica dos componentes na mistura
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Figura 20: Difratograma de raios-X da mistura 30/70 em comparagao com o difratograma
tedrico obtido com base na fragcdo massica dos componentes na mistura

Nota-se uma grande aproximagao entre os resultados experimentais e tedricos,
principalmente em relagdo aos angulos de difragédo, sugerindo que as fases cristalinas dos
dois componentes nas blendas permanecem com a mesma morfologia de quando estao
isolados, ndo havendo nenhuma interferéncia de uma poliamida na fase cristalina da
outra. Isto concorda com os resultados de DSC, sugerindo que os polimeros formam
dominios cristalinos independentes devido a grande diferenca entre as respectivas

temperaturas e velocidade de cristalizagao™ '°.

5.3 — Ensaio de Absorgio de Agua

A figura 21 apresenta o grafico do comportamento da absorgéo de agua em funcao
do tempo, pelos corpos de prova de blendas a diferentes composigdes, imersos em agua.
Os resultados concordam com os trabalhos de Adriaenses et al® que indicam uma

absorcao de agua de 12,4% em peso para a PA 4,6 submersa em agua a 35°C.
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Figura 21: Comportamento da absor¢ao de agua das blendas imersas em agua em fungao
do tempo.

A presenga de PA 4,6 nas blendas exerceu maior influéncia no grau de absorgao de
agua, uma vez que esta propriedade ndo se mostrou linearmente proporcional a fragao
massica de PA 4,6. Na composi¢cao 80/20 o comportamento foi semelhante ao da PA 4,6
pura, enquanto que a blenda de composigdao 30/70 apresentou uma absor¢cado de agua

bem superior ao da PA 6 pura.

A absorgédo de agua nas poliamidas ocorre predominantemente na fase amorfa do
material devido a maior difusdo das moléculas de agua neste meio em relagado a fase
cristalina. Sendo assim, a PA 4,6 por ser um polimero de maior grau de cristalinidade do
que a PA 6, deveria apresentar uma porcentagem de absor¢cédo de agua inferior a PA 6. A
razdo para esta diferenca no comportamento de absor¢cdo de agua se deve a baixa
densidade da fase amorfa da PA 4,6 resultante da alta velocidade de cristalizagao deste

polimero no processo de injecdo, segundo Adriaenses et al®. Eles mostraram que um
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tratamento térmico da PA 4,6 no estado sélido (annealing), apesar de aumentar pouco o
grau de cristalinidade do material, eleva significativamente a densidade da fase amorfa e

reduz para a metade (6,2% em peso) o grau de saturacéo de agua no polimero.

A maior influéncia da PA 4,6 na absor¢ao de agua das blendas estudadas pode
também estar relacionada com a densidade da fase amorfa das misturas, indicando que a
presenca deste componente, mesmo em pequenas propor¢oes, reduz a densidade. Por

outro lado a PA 6 em pequenas concentragdes nao influi na densidade da fase amorfa.

A absorgao de agua por materiais plasticos € um fendmeno de difusdo que obedece
ao modelo da 22 lei de Fick® °°, representado pela equagdo 5, onde M; e My Sd0 as
massas de agua absorvidas pelos corpos de prova nos tempos t e apds a saturacgao,

respectivamente, d é a espessura do corpo de prova e X é a taxa de absorcdo de
M, 4 [ﬁxmj% o
= 5
2
M, Jr\d

Com base na equagéo 4, a figura 22 mostra o grafico de Mi/Mgq em funcéo da raiz

umidade.

quadrada do tempo, onde o comportamento linear da parte inicial das curvas comprova o

modelo de difusao de Fick.
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Figura 22: Comportamento da absorg&o de agua (M/Meq) das blendas imersas em agua
em funcio da raiz quadrada do tempo.

A partir do coeficiente angular das regides lineares das curvas da figura 22,

calcularam-se as taxas de absor¢cdo de agua de cada material, as quais estao

apresentadas na tabela 7.
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Tabela 7: Valores das taxas de absor¢ao de agua pelas blendas e pelos componentes
puros submersos em agua:

Misturas Taxa de absorgdo de agua | Grau de saturagao de
(PA 4,6 / PA 6) (10" mm?s) agua (% em peso)

(100/0) 8,5 12,3

(80/20) 8,5 12,1

(50/50) 7,6 11,1

(30/70) 6,6 10,5

(0/100) 4,7 9,2

A taxa de absorgdo de agua da poliamida 4,6 esta de acordo com os resultados de
Adriaenses et al® que encontraram os valores de 1,5 x 10° mm?s e 2,7 x 10° mm?s
para amostras deste material ensaiadas a 35 e 45°C, respectivamente. A influéncia da
temperatura sobre o coeficiente de difusdo, aqui denominado de taxa de absorgao de
agua, uma vez que a morfologia da fase amorfa do polimero ndo é homogénea ao longo
secao transversal da amostra, € frequentemente expressa pela equacado de Arrhenius

(equacéo 6):

X=X,e " (6)

Onde X é a taxa de absorc¢ao de agua, Xo € uma constante independente da temperatura,

Q é a energia de ativacdo, R ¢ a constante dos gases ideais e T a temperatural®®.

In(X) =In(X,) -

= IO

G} ™
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Pode-se relacionar o logaritmo da taxa de absor¢cdo de agua com o inverso da
temperatura (equacgao 7). O grafico da figura 23 confirma a coeréncia com os resultados
de Adriaenses et al, onde o logaritmo da taxa de absorgdo de agua pela poliamida 4,6 &

linearmente proporcional ao inverso da temperatura.
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Figura 23: Grafico do logaritmo da taxa de absorgao de agua pela PA 4,6 em funcao do
inverso da temperatura de ensaio

As figuras 24 e 25 apresentam, respectivamente, o perfil da taxa e o teor de
absor¢gdo maxima de agua pelos corpos de prova submersos em agua em fungédo da
composicao de PA 4,6 nas blendas. Os valores destas propriedades mostraram-se
linearmente proporcionais a concentragdo de PA 4,6 na blenda até a composi¢ao de 80%

de PA 4,6, cujo valor coincidiu com o valor correspondente ao componente puro.
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Figura 24: Comportamento da taxa de absor¢ao de agua em relagao a porcentagem de PA
4,6 na composigao das blendas imersas em agua.
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Figura 25: Comportamento da absor¢do maxima de agua em relagdo a concentragéo de
PA 4,6 na composicédo das blendas imersas em agua
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A figura 26 apresenta o grafico do comportamento da absor¢cado de agua por corpos
de prova de blendas expostos a um ambiente com 80% de URE em fungdo do tempo.
Comprova-se uma grande diferenga na velocidade de absor¢do de agua entre os dois
ensaios, onde os corpos de prova imersos em agua atingiram a saturagdo apés 1000
horas, aproximadamente, enquanto que em 80% de URE mais de 6000 horas de ensaio

nao foram suficientes para atingir a saturagao.
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Figura 26: Comportamento da absor¢ao de agua das blendas condicionadas em ambiente
com 80% de URE em fungéo do tempo.

A absorg¢ao de agua pelos corpos de prova condicionados a um ambiente com 80%
de URE mostrou-se proporcional a composi¢cado das blendas, conforme o grafico da figura
27, que apresenta a variagdo da média da porcentagem de agua absorvida nos tempos de

4700, 5200 e 6000 horas em fungéo da concentragao de PA 4,6 na composi¢cao da blenda.
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Figura 27: Comportamento da absorgao de agua em relagéo a concentragao de PA 4,6 na
composic¢ao das blendas condicionadas em ambiente com 80% de URE.

5.4 — Ensaio de Resisténcia a Tragao

Os resultados de resisténcia a tracdo no limite de escoamento (“yield point”) das
blendas estdo apresentados na figura 28, onde se observa um comportamento aditivo
desta propriedade em relagdo a composigao da blenda. Valores de resisténcia a tragao
semelhantes aos da PA 4,6 pura sdo atingidos pelas blendas a partir de 30% deste
componente na composigao, enquanto que um grande decréscimo nas blendas com 20%
e 10% de PA 4,6 é notado. Este comportamento pode sugerir uma possivel mudanga na
morfologia das blendas nestas composi¢cbes, com a formagdo de uma estrutura com
dominios maiores que as demais blendas, causado pela menor miscibilidade dos
componentes nas condigdes de mistura utilizadas. Os resultados de deformacédo na

ruptura e resisténcia ao impacto, apresentados mais adiante, irdo reforgar esta afirmacéo.

Deve-se ressaltar ainda o pequeno desvio padrdo obtido para os resultados de
resisténcia a tracdo em cada composicao, indicando que o processo de inje¢ao utilizado
na preparagcao das blendas pode ser considerado eficiente, pois promoveu uma boa

homogeneizagdo dos componentes das misturas.
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Figura 28: Comportamento da resisténcia a tragdo no limite de escoamento em funcao da
porcentagem (em massa) de poliamida 4,6 das blendas
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Figura 29: Comportamento da deformagao na ruptura das blendas em funcéo da
porcentagem (em massa) de poliamida 4,6.

O gréfico da figura 29 mostra que os resultados da deformagdo na ruptura das

blendas foram inferiores aos dos componentes puros. Este comportamento esta de acordo
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com analise microscopica, uma vez que estruturas com dominios cristalinos
independentes e de rigidez molecular semelhantes afetam negativamente a deformagéao

na ruptura das blendas.

A menor deformacido ocorreu com a blenda 20/80, o que concorda com uma
possivel mudanca na estrutura morfolégica das blendas a partir desta composigao,

conforme observado nos resultados de resisténcia a tracdo no limite de escoamento.
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Figura 30: Comportamento do médulo de elasticidade das blendas em fungéo da
porcentagem (em massa) de poliamida 4,6.

O moddulo de elasticidade das blendas, apresentado na figura 30, ndo apresentou
uma variagao consideravel quando comparado com o das poliamidas puras. Este era o
comportamento esperado, pois os valores dos moddulos dos dois componentes sao

relativamente proximos.

5.5 —Resisténcia a tragcao em diferentes teores de absorgao de agua

A figura 31 apresenta o perfil das curvas tensdo-deformagdo das blendas
analisadas em diferentes graus de umidificacdo, onde mostra-se evidente a acao
plastificante da agua absorvida pelos materiais, com a redugao gradativa do resisténcia a

tracdo e do modulo de elasticidade, bem como o aumento da deformagdo na ruptura,
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devido a reducao das interagbes intermoleculares causada pela presenca das moléculas

de agua.
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As figuras 32, 33 e 34 mostram o comportamento das propriedades de resisténcia a
tracdo em funcdo da porcentagem de agua absorvida pelas blendas. Nas trés
propriedades analisadas, ou seja, na resisténcia a tracdo no limite de escoamento,
deformacdo na ruptura e modulo de elasticidade, as blendas apresentaram
comportamentos muito semelhantes aos da poliamida 4,6 pura, indicando que a estrutura
morfolégica desta poliamida esta presente nas blendas e que exerce o papel mais

importante em relagao as propriedades mecanicas e de absor¢ao de umidade.

A resisténcia a tragdo no limite de escoamento, mostrada na figura 32, diminui a
medida que aumenta a porcentagem de agua absorvida pelas blendas, ja que as cadeias
poliméricas com menor energia de atragcdo mutua passam a deslizar, umas sobre as

outras, em tensdes inferiores aquelas necessarias ao escoamento do material seco.
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Figura 32: Comportamento da resisténcia a tragdo no limite de escoamento de algumas
misturas em fungdo da porcentagem massica de agua absorvida.

O grafico da figura 33 mostra que a deformagdo na ruptura de todas as blendas

analisadas apresentaram valores praticamente constantes nos teores de absor¢ao de
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agua entre 0 e 6%, ocorrendo um grande aumento da deformacao na ruptura a partir de
6% de agua absorvida. Este comportamento foi idéntico ao da poliamida 4,6 e muito
diferente da poliamida 6, que apresentou um grande aumento na deformacéo na ruptura

em amostras com baixo teor de agua absorvida.
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Figura 33: Comportamento da deformagao na ruptura de algumas misturas em funcéo da
porcentagem massica de agua absorvida.

O modulo de elasticidade das blendas, apresentado na figura 34, decresce a
medida que a porcentagem de agua absorvida aumenta. Este comportamento ocorre
devido ao aumento da flexibilidade na fase amorfa dos materiais plasticos causado pela
absorgcao de agua. A influéncia da porcentagem de agua no médulo de elasticidade das
blendas também foi bastante semelhante a exercida sobre o mdédulo de elasticidade da
poliamida 4,6 pura. Entre teores de 0 a 5% de agua o modulo de elasticidade manteve-se
praticamente constante, caindo drasticamente a partir deste valor. Pode-se constatar que
0os modulos de elasticidade, tanto das blendas como dos componentes puros, sao

semelhantes em teores de agua proximos aos pontos de saturacgao.
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Figura 34: Comportamento do médulo de elasticidade de algumas misturas em funcéo da
porcentagem massica de agua absorvida.

5.6 — Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto |ZOD das blendas nas diversas
composicoes estdo apresentados na figura 35. Observa-se um comportamento negativo
(“ndo sinergético”) desta propriedade em relagao a fragdo de PA 4,6 nas misturas, visto

que todas elas apresentaram resultados inferiores aos dos componentes puros.
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Figura 35: Comportamento da resisténcia ao impacto 1ZOD das blendas em fungéo da
porcentagem de poliamida 4,6

A tenacidade de um polimero pode ser aumentada pela adicdo de um outro
polimero com maior mobilidade molecular, normalmente amorfos e elastoméricos com
baixas temperaturas de transicdo vitrea, conforme publicado na literatura®®' ! e utilizado
comercialmente pelos fabricantes de matérias primas. Este ndo € o caso das blendas
estudadas neste trabalho, onde ambos os componentes sdo semicristalinos e possuem
mobilidade molecular baixa e da mesma ordem. Esta caracteristica dos componentes
aliada a obtencdo de blendas com estrutura de dominios independentes justificam os

resultados desfavoraveis da resisténcia ao impacto das misturas.

Observa-se ainda na figura 35 que menores valores de resisténcia ao impacto
foram obtidos nas blendas de composi¢des 10/90, 20/80 e 30/70, o que mais uma vez
concorda com a mudanca da estrutura microscoépica das blendas a baixa concentragcédo de
PA 4,6, conforme apontado nos resultados de resisténcia a tracdo e deformacido na

ruptura.
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6 — Conclusao

As blendas poliméricas de PA 4,6/PA 6 apresentaram uma estrutura microscopica
de dois dominios cristalinos independentes, cada um composto exclusivamente por um
dos componentes, que se formam devido a diferenca entre as temperaturas e velocidades
de cristalizacdo das duas poliamidas. Os dois picos de fusdo obtidos através das curvas
de DSC das blendas sugerem a imiscibilidade da mistura na fase cristalina. Os
difratogramas de raios-x das blendas mostraram proporcionalidade a fragdo massica de

cada componente das misturas, concordando com as analises de DSC.

O processo de injecao utilizado para a elaboragdo das blendas mostrou ser
eficiente, uma vez que os valores das propriedades mecanicas apresentaram pequenos
desvios padrdes, indicando uma homogeneidade dos corpos de prova em relagdo a
morfologia e composi¢ao. Este processo de mistura cria uma grande liberdade para que
as industrias manufaturadoras possam ter a possibilidade de preparar, diretamente em
maquinas injetoras, blendas nas composigcbes adequadas as suas necessidades de

aplicagao.

A absorgdo de agua pelas blendas seguiu o modelo de difusdo de Fick, sendo
necessarias aproximadamente 1000 horas para se atingir a saturagao dos corpos de prova
imersos em agua deionizada a 25°C, enquanto que mais de 6000 horas de ensaio em
corpos de prova expostos a um ambiente com 80% de URE nao foram suficientes para a
saturagdo. A PA 4,6 mostrou ter maior influéncia sobre a taxa de absor¢do de agua das
blendas do que a PA 6, uma vez que a mistura PA4,6/PA6 (80/20) apresentou um

comportamento semelhante a PA 4,6 pura.

Os corpos de provas secos das blendas com composi¢des a partir de 40% de PA
4,6 apresentaram propriedades de resisténcia a tragdo bem proximas das propriedades da
PA 4,6 pura. No campo de aplicagbes desta poliamida, as blendas de PA 4,6/PA 6 podem
ser utilizadas em diversas composi¢cdes com a vantagem de apresentarem menores taxas
de absorcdo de umidade e variacdo dimensional. Porém em relacdo a resisténcia ao

impacto, as blendas apresentaram menor tenacidade que os componentes puros.



Conclusao 54

A agua absorvida pelas blendas de PA 4,6/PA 6 exerceu a funcao de plastificante,
reduzindo as interagdes intermoleculares o que representou redugdo no modulo de
elasticidade e na resisténcia a tracao no limite de escoamento das blendas, assim como o
aumento da deformagdo na ruptura. A influéncia do teor de agua absorvida sobre as
propriedades de resisténcia a tragdo das blendas apresentou um comportamento mais
proximo ao verificado para a poliamida 4,6 pura em comparagéo a PA 6 pura, mostrando
que a PA 4,6 exerce maior influéncia sobre as propriedades mecanicas tanto em amostras

secas quanto em amostras umidificadas.
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7 — Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Avaliar a influéncia das condicbes de mistura, tais como perfil de temperatura no
cilindro de plastificacdo e velocidade de rotagdo da rosca, sobre as propriedades

microscopicas e mecanicas das blendas.

 Determinar as caracteristicas reologicas das blendas em comparagdo aos

componentes puros.

» Avaliar as propriedades mecanicas das blendas em temperaturas acima de 100°C,
uma vez que a PA 4,6 pura apresenta uma boa resisténcia mecanica em temperaturas

desta ordem.

» Estudar as propriedades elétricas das blendas.
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