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Resumo

Silva, Geovane de Almeida Santos da; d’Almeida, José Roberto Moraes.
Desenvolvimento e Caracterizacdo de blendas PEAD/PA12. Rio de
Janeiro, 2018. 181p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro.

Blenda polimérica é a mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem reacao
quimica intencional entre os componentes. O objetivo basico é combinar as
melhores propriedades de cada componente da blenda que, consequentemente,
ter4 propriedades intermediarias aquelas dos polimeros misturados. As maiores
vantagens das blendas sdo a grande variedade e a versatilidade de suas aplicagoes,
que, somadas a facilidade de processamento, possibilitam a producdo dos mais
diversos produtos, tornando-as competitivas em relacdo a outros materiais. Outra
finalidade das blendas é otimizar a relacdo custo/beneficio e melhorar a
processabilidade de polimeros de alta temperatura. Os materiais utilizados neste
trabalho foram o PEAD e a PA12, ambos os polimeros sendo de grande
importancia industrial. O objetivo do trabalho é produzir blendas poliméricas de
PEAD/PA12, avaliar a sua miscibilidade e realizar ensaios para extrair suas
propriedades. As blendas foram feitas em trés composic¢des: 75/25, 50/50 e 25/75
e foi feita a caracterizacdo mecanica com ensaios de tracdo e fluéncia, quimica
com analise FTIR e DRX, reoldgica e analise por MEV e os resultados foram
usados para avaliar a combinacdo das propriedades dos polimeros puros nestas
blendas.

Palavras-chave

Polietileno; poliamida; blendas poliméricas; miscibilidade; tracao.
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Abstract

Silva, Geovane de Almeida Santos da; d’Almeida, José Roberto Moraes
(Advisor). Development and Characterization of HDPE/PA12 blends.
Rio de Janeiro, 2018. 181p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio
de Janeiro.

Polymer blend is the physical mixture of two or more polymers without any
intentional chemical reaction between the components. The basic goal is to
combine the best properties of each blend component that, consequently, will have
intermediary properties to those of the polymers used. The biggest advantages of
the blends are the great variety and the versatility on their applications that added
to the good processability, make possible the production of many products making
them competitive in relation to other materials. Another objective of the blends is
to optimize the cost/benefit relation and improve the processability of high
temperature polymers. The materials used on this work were the HDPE and the
PA12, both polymers being of great industrial importance. The interest of this
work is to produce HDPE/PA12 blends and evaluate their miscibility and make
tests to know their properties. The blends were made in three compositions: 75/25,
50/50 and 25/75 and it was done the mechanical characterization with uniaxial
tension and creep behavior, chemical characterization with FTIR analysis and x-
ray diffraction, rheology and SEM analysis and the results were used to evaluate

the combination of the properties of the neat polymers used in these blends.

Keywords

Polyethylene; polyamide; polymer blends; miscibility; uniaxial tension.
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1 Introducéao

Blenda polimérica é a mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem reacao
quimica intencional entre os componentes [1]. O objetivo basico é combinar as
melhores propriedades de cada componente da blenda que, consequentemente,
tera propriedades intermediarias aquelas dos polimeros misturados, tais como
resisténcia mecanica e temperatura de fusdo, por exemplo. Em alguns casos é
mesmo possivel que a mistura gere propriedades superiores aos dos componentes
individuais.

As maiores vantagens das blendas séo a grande variedade e a versatilidade
de suas aplicacGes, que, somadas a facilidade de processamento, possibilitam a
producdo dos mais diversos produtos, tornando-as competitivas em relacdo a
outros materiais. Outra finalidade das blendas € otimizar a relacdo custo/beneficio
e melhorar a processabilidade de polimeros de alta temperatura [2]. Uma
estratégia comum para atingir estes objetivos € combinar um polimero cristalino
com um amorfo. Materiais cristalinos como o nylon, poli(butileno tereftalato) e
polietileno oferecem excelente resisténcia quimica, facilidade de processamento e
rigidez, mas tém pouca resisténcia ao impacto.

Blendas poliméricas sdo, na sua maioria, imisciveis e por isso tendem a
separar fases, formando misturas heterogéneas. Grandes esforcos tém sido
empregados com 0 objetivo de encontrar novas combinagdes misciveis [3].
Blendas misciveis sdo homogéneas, portanto apresentam uma Unica fase. A
miscibilidade entre os polimeros que constituem a blenda tem um peso muito
grande no desenvolvimento de um material polimérico [4].

Na blenda de ABS com PVC, por exemplo, 0 ABS contribui com aumento
da temperatura de distorcao térmica, tenacidade e facil moldabilidade, enquanto o
PVC possui resisténcia as influéncias do clima e retardamento do fogo, além de
reduzir o custo da blenda. Aplicacdes desta blenda incluem acabamento interior de
automaoveis, bagagens e canoas [5].

Os materiais a serem utilizados neste trabalho sdo a Poliamida-12 (PA ou

nylon-12) e o PEAD (polietileno de alta densidade). Serdo fabricadas blendas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

26

poliméricas com diferentes porcentagens de cada componente e o objetivo sera
avaliar a miscibilidade entre estes dois polimeros, tanto quanto as propriedades da
blenda em relagcdo aos materiais puros mediante caracterizagdo mecénica de tragao
e fluéncia, quimica com FTIR e DRX, reoldgica e analise por MEV.

A escolha desses materiais decorre do fato de que tanto o polietileno como a
poliamida sdo dois polimeros de grande importancia industrial. O PEAD ¢ o
plastico mais utilizado mundialmente, enquanto as propriedades muito atrativas da
poliamida sdo responsaveis pela sua crescente aplicacdo. Fibras de nylon tém sido
usadas na industria téxtil por anos e foi essa aplicacdo que levou as tentativas
recentes de producdo de blendas de poliamida [6]. Compostos de
polioxietilenamida, por exemplo, como poli(etileno glicol) foram misturados com
poliamida para produzir fibras com propriedades antiestaticas duraveis. Outras
blendas envolvendo poliamida foram estudadas com o objetivo de melhora de
propriedades ao impacto [7]. As poliolefinas melhoram as propriedades mecanicas
das poliamidas e estas aumentam a resisténcia a abrasdo e a permeabilidade ao
oxigénio, resultando assim, em um material adequado para a inddstria de
embalagens.

Além de combinar as propriedades dos dois polimeros, o trabalho visa
também baratear o custo da PA12, ja que € um material relativamente caro. A
reducdo do custo, somada as boas propriedades mecanicas, pode levar a interesse
industrial pelo material desenvolvido. No nivel comercial, a poliamida 12, por ser
um material recente e caro, ndo é tdo estudada como a poliamida 6, por exemplo,

o0 que fornece mais um incentivo ao estudo deste polimero.
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2 Introducéao Tedrica

Uma grande fracdo dos polimeros produzidos atualmente sdo blendas de
dois ou mais polimeros [3]. Blendas permitem a otimizagdo de propriedades, que
comumente ndo sdo obtiveis ou s&o menos econdmicas em um homopolimero ou
copolimero. Desde 1980, vem sendo observada uma crescente utilizacdo das
blendas poliméricas e ligas de materiais termoplasticos, visando a economia
favoravel [8].

A primeira blenda comercial de dois polimeros diferentes, denominada
Noryl, era uma poliblenda miscivel de poli(6xido fenileno) e poliestireno,
desenvolvida pela GE nos anos 60. Desde essa época, um grande ndmero de
blendas diferentes tem sido introduzido no mercado. Diferentes tecnologias tém
sido utilizadas para preparar poliblendas, como blendas mecénicas (polimeros séo
misturados em temperaturas acima da Tg, temperatura de transicdo vitrea, ou Tm,
temperatura de fusdo cristalina, em polimeros amorfos e semicristalinos,
respectivamente) e quimicas. Por razdes econdmicas, as blendas mecanicas
predominam [5].

O desenvolvimento de materiais com as propriedades desejadas ndo ¢ uma
tarefa facil. Frequentemente, um novo espectro de propriedades pode ser
alcancado produzindo blendas com a selecdo conveniente de componentes. Nos
anos recentes, blendas elastoméricas, por exemplo, tém sido tecnologicamente
interessantes para uso como elastdbmeros termoplasticos. Estes materiais exibem
algumas das propriedades fisicas de elastbmeros convencionais nas temperaturas
de servico e sdo processaveis em temperaturas elevadas [9].

A interacdo molecular entre as cadeias poliméricas é predominantemente do
tipo secundaria (intermolecular). Em blendas poliméricas, as forcgas
intermoleculares mais importantes sdo: dipolos, ligacbes de hidrogénio,
transferéncias complexas de carga e interacfes idnicas em iondémeros. Assim, a
separacao dos polimeros integrantes da blenda polimerica pode ser feita através de
processos fisicos, como, por exemplo, através da solubilizacdo e precipitacéo

fracionadas. Embora tenham sido descritos segmentos de polimeros que interagem
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por transferéncia complexa de carga e forcas idnicas em alguns estudos de
miscibilidade em blendas, os sistemas mais comuns e importantes sdo aqueles em
que ha ligacbes de hidrogénio e interagOes fortes de dipolo [1, 10]. A Figura 1

representa a mistura mecénica realizada na blenda.

Polimerizacéo

g ol

Mondmero |

Mistura O\%?

Mistura de Polimeros

$ 4 8

s 8
s 8

Monémero |1

Polimerizacéo
e

AN

Mistura Mecénica (Blenda)

Figura 1. Representacdo da Mistura Mecénica realizada em blendas poliméricas.

Uma blenda pode ser miscivel ou imiscivel, dependendo das caracteristicas
termodinamicas de seus componentes, compatibilizada ou ndo, dependendo do

interesse tecnoldgico.

2.1. Miscibilidade

Blendas poliméricas podem ser tanto misciveis como imisciveis. As blendas
misciveis sdo divididas em blendas homogéneas (blendas do mesmo polimero) e
heterogéneas (por exemplo, polietileno glicol com poliestireno) [3].

Dentre as blendas imisciveis, ha um subgrupo de polimeros compativeis. A
compatibilidade indica blendas comercialmente valiosas. Como 0s termos
“miscivel” e “imiscivel” s3o usados em um sentido termodinamico,
consequentemente, ligas poliméricas devem ser consideradas uma subclasse de
blendas poliméricas imisciveis, formadas em varios processos de

compatibilizagdo. Os motivos principais da compatibilizacdo s&o geracéo e
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estabilizacdo da morfologia e maximizagdo da performance do material [3]. As
terminologias de ligas poliméricas e blendas estdo ilustradas na Figura 2.

COPOLIMEROS

l

BLENDAS POLIMERICAS

COMPATIBILIZACAO

Figura 2. Terminologia das ligas poliméricas e blendas [3].

2.1.1. Termodinamica das blendas poliméricas

Embora os termos ligas e blendas sejam usados indistintamente, eles
diferem nos niveis de compatibilidades termodindmicas e nas propriedades
resultantes. Termodinamicamente, o comportamento de equilibrio de fases em
misturas é controlado pela variagdo da energia livre de mistura, por meio da

equacdo de energia livre de Gibbs:
AszAHm_T ASm (1)

onde: AGm € a variacdo molar de energia livre de mistura;
AHn € a variacdo da entalpia molar de mistura;
T é a temperatura absoluta;
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ASm € a variagdo de entropia molar de mistura.

e Se AGm > 0, 0 sistema serd imiscivel, havendo duas ou mais fases
presentes;

e Se AGm =0, 0 sistema estara em equilibrio termodinamico;

e Se AGm <0, o sistema serd miscivel, constituido por uma unica fase.

Geralmente devido aos grandes tamanhos das cadeias de um determinado
polimero e seus requerimentos desfavoraveis de energia, elas preferem entrelacar
entre si a fazé-lo com cadeias de outro polimero. Consequentemente, a magnitude
de ASm é geralmente pequena. Assim, para dois polimeros serem
termodinamicamente misciveis, AHm deve ser negativo, zero ou levemente
positivo. Se AHm for fortemente positivo, os componentes de uma mistura fisica
separam em fases diferentes resultando em uma blenda. Entretanto, alguns
polimeros tendem a ser mutuamente sollveis, pelo menos acima de uma faixa
limitada de concentragdo. Estes sdo chamados de ligas [2].

Analisando com mais detalhe a Equacdo da Energia Livre de Gibbs (Eq.1),
verifica-se que o segundo termo (T.ASm) € sempre positivo porque a temperatura
absoluta é sempre positiva e a variacdo da entropia do sistema também, pois a
tendéncia de um processo de mistura é sempre 0 aumento da desordem, ou seja,
aumento da entropia. Como o termo entrdpico é unicamente associado ao
diferente nimero de configuracGes que as moléculas podem assumir e sendo 0s
polimeros espécies de alta massa molar, 0 nimero de maneiras nas quais as
moléculas dos polimeros podem se posicionar é reduzido. Assim, o valor de ASy é
muito pequeno e a temperatura ndo pode ser muito elevada para ndo haver
degradacdo dos materiais poliméricos. Portanto, o sinal da variagdo molar da
energia livre do sistema (AGm) depende acentuadamente do sinal da variagio
molar da entalpia do sistema (AHm) [11, 12].

A entalpia representa as interacdes do tipo liga¢6es de hidrogénio, ligacdes
dipolo-dipolo entre as moléculas ou entre os segmentos moleculares das espécies
misturadas e esta diretamente relacionada a um balango energetico entre a energia
necessaria para a separacdo de moléculas idénticas e a energia liberada na
formacéo de interagdes entre moléculas diferentes.

Quando AHm = 0, atinge-se uma condicdo ideal e a mudanca de energia livre
é provocada somente pela mudanca de entropia. O significado fisico disto € que as

interacdes entre as moléculas independem de suas vizinhangas. No caso das
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misturas, as interacdes polimero A/polimero A, polimero A/polimero B e
polimero B/polimero B serdo todas iguais e formardo sempre soluces misciveis,
pois sempre havera uma varia¢do negativa da energia livre [11].

Quando as interacOes entre moléculas distintas forem diferentes da interagdo
entre elas mesmas, o sistema esta fora da condi¢do ideal. Portanto AHm # 0 e assim
a entalpia estar associada ao rompimento dos contatos entre moléculas similares
nos componentes puros e pela troca destes contatos por contatos entre moléculas
ndo similares. Tém-se, nessa situacao, dois casos [11]:

» Quando AHm < 0, hd uma condigdo na qual as moléculas de um tipo
(polimero A) preferem a vizinhanca de moléculas de outro tipo
(polimero B). Neste caso, tem-se solugdes misciveis, pois a energia
livre de Gibbs sera negativa. O valor de AHm € negativo somente
quando ocorrem interacGes intermoleculares especificas entre os
polimeros.

» Quando AHm > 0, os polimeros ndo tém interacGes especificas, a
condicdo é que as moléculas de um tipo (polimero A) preferem uma
vizinhanca de molécula do mesmo tipo (polimero A). Neste caso, as
solucBes podem ser tanto misciveis quanto imisciveis, dependendo
das magnitudes dos termos entélpicos e entrdpicos e da temperatura
do sistema. Por exemplo, num sistema onde € exigida uma energia
muito alta para quebrar ligacGes entre moléculas similares para
formar ligagdes entre moléculas ndo similares, o valor de AHm é
muito grande e positivo. Assim, em baixas temperaturas o termo
entalpico deve prevalecer, gerando misturas imisciveis. Ao contrario,
em altas temperaturas e com componentes de baixa massa molar, o

termo entrépico pode prevalecer, gerando misturas misciveis.

2.1.2. Blendas poliméricas misciveis

As Dblendas sdo misciveis quando o0s segmentos moleculares dos
componentes poliméricos se misturam intimamente sem que haja qualquer
segregacao entre as moléculas, ou seja, séo homogéneas em escala molecular [13].

A miscibilidade de dois componentes poliméricos quaisquer é funcdo de trés

parametros: sua compatibilidade, a proporcao relativa em que se encontram, e as
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condicbes de temperatura e pressdo a que sdo submetidos, ao longo de
determinados tempos. A miscibilidade entre as possiveis fases presentes no
sistema determinam direta ou indiretamente o comportamento do novo material
desenvolvido.

Algumas blendas importantes sdo misciveis, mas quase todos os pares de
polimeros ndo sdo soluveis entre si; logo a maior parte das blendas comerciais é
imiscivel. Blendas misciveis geralmente produzem propriedades médias entre 0s
dois polimeros. Por exemplo, o poliestireno (PS) é adicionado ao ¢xido de
polifenil (PPO) para reduzir a temperatura de processamento do PPO e o custo,
enquanto aumenta a temperatura de deformacéo térmica do PS. Adicionar fluoreto
de polivinilideno ao poli metil metacrilato (PMMA) melhora a resisténcia ao
solvente e 8 UV do PMMA [3,14].

2.1.3. Blendas poliméricas imisciveis

A blenda polimérica imiscivel pode apresentar diferentes tipos de
morfologias de fases, entre elas, uma fase dispersa numa matriz continua, ou
ambas as fases simultaneamente continuas, conhecida como morfologia continua
[13].

A imiscibilidade termodindmica que € geralmente o dominio entre pares de
polimeros de alta massa molecular, assim como incompatibilidade mecénica
devida a pobre adeséo de fase e alta tensdo interfacial, € mais bem demonstrada
por blendas simples de Poliamida-6 e Polietileno, por exemplo [15, 16].

Ao contrario das blendas misciveis, em que a compatibilidade é total,
existindo apenas uma fase, pode ocorrer que o sistema apresente mais de uma fase
com compatibilidade parcial ou incompatibilidade total entre 0s seus
componentes. Quando a afinidade quimica é muito pequena, a adicdo de um
terceiro componente de acdo compatibilizante é fundamental.

Um crescente numero de ligas poliméricas estd sendo sintetizado por
processamento reativo de uma blenda polimérica contendo um compatibilizante,
um polimero funcional que forma o compatibilizante interfacialmente ativo in
loco durante o processamento. O objetivo da compatibilizacdo é mais que somente

alcancar melhores propriedades que em outras blendas. Pelo ponto de vista
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comercial, a compatibilizacdo envolve um equilibrio de propriedades fisicas,
assim como reologia apropriada para processos subsequentes da liga [15].

Um dos efeitos do compatibilizante é reduzir a tensdo interfacial entre a fase
dispersa e a matriz, ou seja, apresentar um efeito emulsificante, facilitando a
dispersdo de uma fase na outra. Outro efeito € aumentar a interacdo e, portanto, a
adesdo entre os contornos das fases, facilitando a transferéncia de tensdes. Um
terceiro efeito é estabilizar a fase dispersa evitando a sua coalescéncia. Na pratica,
todos esses efeitos tendem a ocorrer e, além disto, promovem mudancas no
comportamento reologico [17].

Como blendas de poliamidas com poliolefinas levam a um sistema bifasico
termodinamicamente imiscivel, compatibilizantes como PE carboxilato séo
constantemente usados em blendas de PE/PA para melhorar as propriedades
interfaciais entre PE e PA, assim como suas propriedades mecanicas [6,18].

Uma blenda imiscivel pode resultar em propriedades que excedam a
qualquer um dos seus componentes. O exemplo mais comum é a melhora na
dureza de polimeros frageis com a adicdo de 10 a 20% de um elastbmero
imiscivel. A performance e aceitacdo comercial de cada blenda depende do
equilibrio de todas as propriedades e do custo da obtencdo destas propriedades
[19].

2.2. Caracteristicas Reoldgicas

A reologia é a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacdo da matéria;
ela analisa as respostas (deformagéo ou tensdes) de um material provocadas pela
aplicacdo de uma tensdo ou uma deformacéo [20].

Os materiais poliméricos, sélidos, fundidos ou em solucdo, podem ser
considerados como um tipo especial de material, ja que apresentam a0 mesmo
tempo caracteristicas tanto de materiais solidos como de materiais liquidos. Esta
propriedade é conhecida como viscoelasticidade e é inerente aos materiais de
elevada massa molar. A viscosidade de um polimero é proporcional a sua massa
molar (M) quando esta € mais baixa que certo valor critico (Mc). O polimero que
tiver M < M é tratado como um polimero desemaranhado e o que tiver M > M.
como polimero emaranhado [20,21].
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Durante o escoamento, a elevada massa molar das macromoléculas faz com
que estas adquiram inumeras conformacdes, o que leva ao emaranhamento e
desemaranhamento entre elas, fazendo com que formem entre si lacos ou nos
temporarios, existindo uma densidade varidvel de emaranhamentos. Entéo, para
determinar as condicdes de processamento ideais, torna-se necessario conhecer as
propriedades reoldgicas do polimero no processamento, pois estas influenciardo as
propriedades mecénicas, Opticas e elétricas do produto final [20].

A morfologia final de um sistema esté relacionada com o comportamento
reolégico, composicdo, a razdo de viscosidade e elasticidade dos componentes,
com a tensdo interfacial e a taxa e tensdo de cisalhamento, desenvolvidas no
processo de mistura e/ou de transformacéo. Portanto, esses fatores determinaréo
qual das fases sera a dispersa e qual sera a continua. A morfologia da fase dispersa
em sistemas poliméricos imisciveis pode se apresentar na forma de goticulas
(“droplets™), ou ainda na forma de fibrilas (“threads”) [17].

Existem varias técnicas experimentais para a medicdo das propriedades
reoldgicas de polimeros fundidos, sendo que um dos métodos mais importantes
para a caracterizacdo reoldgica dos materiais € a reometria rotacional. Nesta
técnica a medida das propriedades reologicas € feita a partir da imposicdo de um
escoamento de arraste. Na Figura 3 s&o mostradas as duas geometrias tradicionais
que utilizam esse tipo de escoamento que sdo a de placas paralelas e a de cone-
placa. O escoamento de arraste € imposto pela rotacdo a velocidade constante em
uma dada direcdo (no caso de escoamento permanente ou estacionario de
cisalhamento) ou oscilagdo (no caso de escoamento oscilatério) da placa superior
a uma velocidade angular wo; essa placa pode ser tanto paralela a placa inferior
(Figura 3a) como possuir forma conica (Figura 3b). A amostra polimérica fica
entre as duas superficies. Esse tipo de redbmetro é utilizado para medir viscosidade
a baixas taxas de cisalhamento, abaixo de 100 s, propriedades em regime
transiente e propriedades em regime oscilatorio. Assim, esse tipo de redmetro
permite realizar uma caracterizagdo reologica completa do polimero sob
deformacdo de cisalhamento, sendo possivel correlacionar os resultados a

estrutura molecular do mesmo [20].
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Figura 3. Geometria dos redmetros: a) placas paralelas e b) cone e placa [20].

A tensdo de cisalhamento (ou deformacao) aplicada varia com a frequéncia
e a amplitude da tensdo ou de deformacdo de cisalhamento aplicada devera ser
pequena para assegurar que as medidas ficardo dentro do regime de
viscoelasticidade linear.

2.2.1. indice de Fluidez

O indice de fluidez tem sido amplamente utilizado na industria para
caracterizar propriedades de fluxo dos polimeros, devido a simplicidade e a
agilidade da técnica utilizada na sua determinagdo. O fato dos polimeros serem
comumente classificados para as varias tecnologias de processamento de acordo
com este indice é uma evidéncia da popularidade da técnica. Por outro lado,
propriedades poliméricas, como extrusabilidade e resisténcia de filmes ao
rasgamento sdo frequentemente consideradas como basicamente dependentes do
indice de fluidez [22].

Esta préatica industrial sugere que o indice de fluidez seja uma propriedade
fundamental do polimero. Na verdade, é um pardmetro definido empiricamente,
inversamente proporcional a viscosidade do material fundido a uma temperatura e
taxa de cisalhamento especificadas pelas condi¢Ges operacionais de medida.

Sendo assim, € dependente de propriedades moleculares tais como peso molecular
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e ramificacdes, bem como da distribuicdo desses parametros. Adicionalmente, é
criticamente influenciado pelas condi¢des de medida [23].

A determinacdo é efetuada extrusando-se o polimero em um redmetro
capilar, que consiste de um barril de extrusdo aquecido, na extremidade do qual é
montada uma matriz capilar de dimensdes especificas. O redbmetro é operado com
pressdo imposta, decorrente da aplicacdo de uma carga constante e bem definida
no topo da coluna do fundido. O indice de fluidez é obtido a partir da taxa de
fluxo do fluido sob imposicéo desta carga, e seu valor é expresso pela quantidade
de material extrudado, em gramas, por 10 minutos [24].

Variagbes da vazdo com o tempo de extrusdo sdo frequentemente
observadas e sdo decorrentes de efeitos elasticos no inicio da medida e de efeitos
viscosos ou de degradacdo em tempos maiores. Entretanto, polimeros com
caracteristicas estruturais bastante diferentes respondem de forma diversa ao
tempo de medida. Efeitos elasticos sdo mais pronunciados quanto menor for o
indice de fluidez do polimero. Materiais altamente elasticos tendem a apresentar
maior dependéncia da vaz&o com a aplicacdo da presséo [22].

Alguns mecanismos tém sido apontados para explicar o efeito viscoso
observado. A importancia relativa dos varios mecanismos depende do volume e
diametro do redmetro capilar, da temperatura e da histéria de cisalhamento do
polimero, entre outras. Assim sendo, o procedimento experimental utilizado na
determinacéo do indice de fluidez deve ser rigorosamente definido. Apesar desses
problemas, pesquisadores na area de degradacdo de polipropileno, por extrusao
reativa, tém apresentado com sucesso correlagcbes do indice de fluidez com

propriedades dos polimeros [22].
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2.3. Propriedades Térmicas
2.3.1. Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)

2.3.1.1. Sistemas homogéneos, misciveis ou monoféasicos
(Copolimeros homogéneos ou Poliblendas Compativeis)

Em copolimeros alternados e aleatorios e em blendas poliméricas misciveis,
em que existe uma mistura intima a nivel molecular das unidades monoméricas, o
nivel de energia exigido para que a molécula adquira mobilidade ser& o resultado
da contribuigdo ponderada de cada constituinte [1].

Nesse tipo de sistemas, 0s mondmeros constituintes ocupam volumes
similares e sdo capazes de substituir uns aos outros no cristal polimérico. O
copolimero resultante, independente da sua geometria, € necessariamente
homogéneo, e poliblendas de homopolimeros individuais tém propriedades de
transicdo similares [2]. Nestes tipos de copolimeros ou blendas, o valor da Ty
normalmente se situa ponderado entre os valores dos Ty apresentados pelos

homopolimeros individuais, como descrito pela Equacéo 2:

Tg=ViTg2+V2Tq (2)

Onde Vi e V. sdo as fragbes volumétricas dos componentes 1 e 2,

respectivamente. A Figura 4 ilustra esquematicamente esta relagéo.

a1 T T T T

To2 ! ! L 1

Copolymer composition

Figura 4. Variagdo da Temperatura de Transi¢do Vitrea da blenda

homogénea na curva 1 [2]. As curvas 2 e 3 serdo explicadas a seguir.
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2.3.1.2. Sistemas heteromorfos

Em sistemas heteromorfos, os volumes especificos dos mondémeros sao

diferentes. Neste caso, a geometria do polimero resultante se torna importante.

2.3.1.2.1. Aleatério ou alternado

Para este tipo de copolimeros, a composi¢cdo € necessariamente homogénea
(sem separacdo de fases) e, como discutido anteriormente, a transicdo vitrea é
intermediaria entre a dos dois homopolimeros. A crescente desordem resultante da
distribuicdo aleatdria ou alternada dos mon6meros aumenta o volume livre e
consequentemente reduz a Ty abaixo da predita pela Equagdo 2 (curva 2 na
Figura 4). A Tg4 do copolimero, cujos componentes tém fragcdes de peso W1 e W>

e transicdes vitreas Tq1 e Tg2, respectivamente, pode ser calculada pela Equagéo 3:

1w Wy -
Tg Ta Tg2

Exemplos deste tipo sdo copolimeros de metil metacrilato-acrilonitrila,

metil-estireno metacrilato e acrilonitrila-acrilamida. Também é possivel que os

mondmeros envolvidos no processo de copolimerizagcdo (como nos copolimeros

metilacrilato-metilmetacrilato e vinilideno de cloreto de metacrilato) introduzam

interacGes significantes entre as cadeias. Neste caso, a Tq Serd relativamente acima

do valor predito (curva 3 da Figura 4) [2].

2.3.1.2.2. Em bloco e copolimeros grafitizados (copolimeros
incompativeis)

Para copolimeros em bloco ou grafitizados nos quais os mondmeros
componentes sdo incompativeis, ocorrera separacdo de fases. Dependendo de
alguns fatores — por exemplo, o método de preparo — uma fase vai ser dispersa na
matriz continua da outra. Neste caso, dois valores de transi¢cdes vitreas diferentes
vao ser observados, cada um correspondendo a T¢ do homopolimero. A Figura 5
mostra a queda do mddulo de elasticidade com a temperatura, medida de forma
dindmico-mecanica, de uma blenda imiscivel AB. Uma queda acentuada do
modulo em uma faixa estreita de temperatura € caracteristica da Tg. O componente

A na sua forma pura apresenta uma Tg1 que é menor que a Tg do componente B.
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Blendas com fragdes intermediarias de cada componente (na figura 5 representada
pelas curvas 40/60 e 60/40) apresentam duas quedas no modulo cada uma,
relativas a Ty de cada um dos componentes. A intensidade da queda é

proporcional a fragdo em peso de cada componente [1,2].

1 _0/100
\\ “\
T~ 40/60
) RE .
'E ‘..“\ \. L
S . 60/40
m) ' g
\D/_) \\ A
O \ N}
=l \ A\
. 100/0
Tgy Tg,
Temperatura

Figura 5. Queda do modulo de elasticidade denotando as duas Tgs presentes em

sistemas imisciveis [1].
2.3.2. Temperatura de fuséo cristalina (Tm)
2.3.2.1. Sistemas homogéneos, misciveis ou monofasicos

A temperatura de fusdo cristalina T, de copolimeros normalmente decai

com o0 aumento do segundo componente, de acordo com a Equacéo de Flory:

1 1 R | R
o MXAT T Xs (4)
Tm Tm AHm AHm

Assumindo-se um copolimero AB com o componente A majoritario, tem-se
que: Tm é a temperatura de fusdo do copolimero AB, T’ é a temperatura de fuséo
do homopolimero A, AHm € 0 calor latente de fusdo do homopolimero A, Xa
fracdo molar do comondmero majoritario A (cristalizavel), Xg fracdo molar do

comonbémero minoritario B [1].
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Um caso tipico é o do copolimero poli(hexametileno sebacamida — co -
hexametileno tereftalamida) que tem comonémeros ndo-isomorfos, tendo uma Tm
com um comportamennto quase “eutético”, como mostra a Figura 6. No entanto,
se 0s comondmeros sdo isomorfos, isto é, ttm a mesma forma e, portanto, se
substituem mutuamente dentro da célula unitaria, a temperatura de fusdo pode
seguir uma regra aditiva, ou seja, variar linearmente entre os dois valores. Isso
acontece para o poli(hexametilenoadipamida — co — hexametilenotereftalamida)

visto na mesma figura.

Adipamida
_ﬂ"‘-_/

e

e

~._Sebacamida
TN

~

\

Concentragao molar de Hexametileno tereftalamida

Temperatura de fusao, Tm

Figura 6. Temperaturas de fusdo de poli(hexametileno sebacamida - co
- hexametileno tereftalamida) e poli (hexametileno adipamida - co -
hexametileno tereftalamida) [1].

2.3.2.2. Sistemas heterogéneos, imisciveis ou polifasicos

A temperatura de fuséo cristalina Tm nestes sistemas imisciveis ocorrerd nas
mesmas temperaturas que dos componentes isolados e existirdo tantas
temperaturas de fusdo quanto forem os componentes no sistema. Tm ndo é
alterada, pois ocorre nos cristais, que estdo dispersos no componente, e protegidos
pela fase amorfa envolvente. Da mesma forma que no caso do Tg, a intensidade do
sinal medido experimentalmente serd proporcional a fracdo em peso da fase
cristalina do componente. A cristalinidade é funcdo da maneira como a blenda e,

mais ainda, a peca foi produzida [1].
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2.4. Espectro Infravermelho (FTIR)

A radiacdo infravermelha (IV) é uma radiacdo ndo ionizante na porcao
invisivel do espectro eletromagnético, que estd adjacente aos comprimentos de
ondas longos, na regido do vermelho do espectro da luz visivel. As energias dos
fétons desse espectro ndo sdo altas o suficiente para excitar elétrons, mas podem
induzir excitacdo vibracional de atomos e grupos ligados covalentemente. E
importante saber que, em adicao a fécil rotacdo de grupos com ligagGes simples,
moléculas tém uma larga variedade de movimentos vibracionais, caracteristicos
dos seus atomos componentes. Consequentemente, todos 0s compostos organicos
absorvem a radiacdo infravermelha que corresponde a energia dessas vibracoes
[25].

Como cada tipo de ligacdo tem sua propria frequéncia natural de vibracéo e
como dois tipos idénticos de ligacdes em dois diferentes compostos estdo em dois
ambientes levemente diferentes, os padrdes de absorcao no infravermelho em duas
moléculas de estruturas diferentes nunca sdo exatamente idénticos. Os modos
mais simples de movimento vibracional em uma molécula, ativos no
infravermelho, sdo os modos de estiramento (stretching) e dobramento (scissoring
ou bending, rocking, twisting, wagging) [26]. A Figura 7 ilustra os diferentes
modos de vibragdo para o grupo metileno (-CH>).

Assim, o espectrograma IV permite a identificacdo dos grupos funcionais
presentes no material e, com isso, pode-se identificar o tipo de material analisado,
permitindo também avaliar se houve absorcdo de umidade ou um processo de
oxidacdo no material através da identificacdo das ligacdes H-O-H e C=0,

respectivamente.
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Figura 7. Modos de vibracdo do radical CH> [26].

2.5. Difragdo de Raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X (DRX) representa o fendmeno de interagdo entre o
feixe de raios-X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material,
relacionado ao espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da
radiacdo em uma amostra e na detecgdo dos feixes difratados, que constituem o
feixe difratado. Em um material onde os atomos estejam arranjados
periodicamente no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas, o fenbmeno da
difracdo de raios-X ocorre nas dire¢des de espalhamento que satisfazem a Lei de
Bragg (Equacéo 5) [27].

nA=2dsend (5)

onde A ¢ o comprimento de onda de um feixe monocromatico, 6 ¢ o angulo de
incidéncia da onda sobre um cristal, chamado de angulo de Bragg, d é a distancia
entre os planos de atomos e n a ordem de difracdo. A Figura 8 representa a
condicdo em que a Lei de Bragg e satisfeita.
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d Cestanoia
Irds s

ni. = 2d sin &
Figura 8. Lei de Bragg [27].

Os instrumentos tradicionais de medida s&o o difratbmetro e as cAmeras de
monocristais, estas Ultimas atualmente com seu uso restrito a situacdes especificas
para determinacdo de parametros cristalograficos. No difratbmetro tradicional a
captacdo do eixo difratado € feita por meio de um detector, segundo um arranjo
geométrico conhecido como a geometria Bragg-Brentano (Figura 9), que habilita

a obtencdo do angulo 26 [27].

Circulo do
\ gonidmetro
\

Figura 9. Geometria parafocal Bragg-Brentano [27].

As intensidades obtidas em angulos 26, representadas atraves dos picos nos
difratogramas, correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado
conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual
com indices de Miller hkl [27].

A recente atividade em sistemas de polimeros multicomponentes obtidos

com a combinagdo de dois ou mais polimeros de diferentes estruturas e
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morfologias, como blendas, tem motivado a aplicacdo de métodos de DRX na
analise destes novos materiais. Tais analises podem revelar a composicéo,
cristalinidade, tamanho médio do cristalito e perfeicdo cristalina de cada
componente. Essas informacdes sdo Uteis no entendimento da influéncia de um
componente no outro, especialmente se os polimeros tém algum grau de interacédo
mutua [28].

O método de determinagdo do grau de cristalinidade por difracdo é baseado
na lei de conservacdo da intensidade, que diz que o valor da intensidade é
determinado pela integral do quadrado da densidade eletronica em funcdo do

volume, como mostra a Equacéo 6 [29]:
[19adVvs =] p? (v, ©)

A densidade eletronica média é aproximadamente a mesma para as fases
amorfa e cristalina de um polimero e é possivel distinguir entre eles na suposicao
de que a intensidade da dispersdo cristalina estd concentrada nos picos das
reflexdes e a da amorfa no halo difuso, ambos localizados acima da linha de base
ou background (Figura 10) [29].

Relative intensity

Background

I
I
I
]
]
3
I
|
H

X-Ray diffraction angle, 26
Figura 10. Difratograma tipico usado no calculo do percentual de

cristalinidade. Aa = contribuicdo amorfa, Ac = contribuigdo cristalina [29].

O método consiste em separar e medir a integral das intensidades das fases

cristalina e amorfa. A integracao é definida dentro de uma faixa de 26 = 0° a 180°,
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onde 6 é o angulo de Bragg [29]. O grau de cristalinidade, calculado em

porcentagem, é dado por:

_ Ac

onde Az e Ac sdo, respectivamente, as intensidades integradas das fases amorfa e
cristalina apos correcdes de Debye-Waller, dispersdo atdmica e fatores de
polarizacdo de Lorentz [29].

O tamanho médio do cristalito, que é uma medida do tamanho do cristalito e
do grau de perfeicdo cristalina, foi determinado pelo TOPAS através do método
Integral Breadth, onde é realizada a integral sob a curva do pico cristalino,
podendo ser representada pela Equacdo 8, onde A representa a area sob o pico, | a

intensidade do mesmo e S o valor da Integral Breadth [30]:

p=AI 8)

2.6. Poliolefinas

Poliolefinas sdo polimeros sintéticos de monémeros olefinicos (que contém
olefina, um hidrocarboneto alifatico, ou seja, de cadeia aberta, apresentando pelo
menos uma ligacdo dupla entre os carbonos) [31]. Eles sdo a maior familia de
polimeros por volume de producdo e consumo. As poliolefinas tém tido bastante
sucesso devido a sua aplicabilidade em diversas areas industriais, ao custo
relativamente baixo e as suas boas propriedades.

Poliolefinas podem ser classificadas baseado nas suas unidades
monomeéricas e estruturas da cadeia como: poliolefina baseada em etileno (contém
em sua maioria unidades de etileno), poliolefina baseada em propileno (contém
majoritariamente unidades de propileno), poliolefinas de alto peso molecular e
elastdmeros poliolefinicos. Poliolefinas baseadas em etileno sdo normalmente
produzidas sob baixa pressdo usando catalisadores, resultando em uma cadeia de
estrutura predominantemente linear, ou sob alta pressdo, usando iniciadores de
oxigénio ou perdxido, resultando em cadeias de estrutura predominantemente
ramificada de varias densidades e niveis de cristalinidade [31]. O polietileno faz

parte deste grupo de poliolefinas e sera utilizado neste trabalho.
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2.6.1. Polietileno

Polietileno é o material termoplastico mais utilizado mundialmente e é
composto por etileno. Os dois tipos principais séo PEBD (polietileno de baixa
densidade) e PEAD (polietileno de alta densidade) [5], sendo este ultimo o
escolhido para fazer parte deste trabalho. Essa diferenca de densidade resulta de

processos de polimerizacdo diferente [2]. Seu monémero esta representado na

JECH: C'Hjj-L
1]

Figura 11. Monomero do polietileno [2].

Figura 11.

2.6.1.1. Polietileno de Alta Densidade (PEAD)
2.6.1.1.1. Processos de polimerizacéo

A principal diferenca entre o processo de polimerizagéo de etileno sob baixa
pressao e 0 processo sob alta pressdo estd no tipo de sistema iniciador usado. Os
iniciadores (catalisadores) utilizados para polimerizar sob pressées proximas a
atmosférica foram descobertos por Ziegler e Natta, gracas aos seus estudos sobre
compostos organo-metalicos, particularmente organo-aluminio. O primeiro
sistema catalitico, que forneceu resultados satisfatérios foi uma combinacdo de
trietil-aluminio e tetracloreto de titdnio. H& processos que empregam outros
catalisadores, tais como o processo Phillips, que utiliza catalisador a base de 6xido
de cromo suportado em silica ou alumina e o processo da Standard Oil of Indiana,
que utiliza 6xido de niquel suportado em carvao [32].

Sob a acdo de catalisadores Ziegler-Natta, a polimerizacdo se efetua sob
pressdes de etileno na faixa de 10 a 15 atm e temperaturas na faixa de 20 a 80 °C
em meio de hidrocarbonetos parafinicos em presenca de um composto alquil-
aluminio e um sal de Ni, Co, Zr ou Ti. Esses sistemas cataliticos (iniciadores) séo
ativos o suficiente para permitir que a reacdo ocorra, inclusive, a pressao
atmosférica e temperaturas inferiores a 100 °C. Nos processos industriais de
producdo, o peso molecular do polimero é controlado na faixa de 50.000 a
100.000 (M) por processo de transferéncia de cadeia, geralmente com hidrogénio
[32, 33].
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No processo Philips, a polimerizacao se realiza a baixas pressdes, em torno
de 50 atm, e temperaturas brandas (inferiores a 100 °C). Nesse processo, é
empregado um catalisador suportado em alumina constituido de 6xido de cromo,
ativado por uma base. Comparado com o polietileno obtido com catalisadores
Ziegler-Natta, o produto é menos ramificado e tem por isso maior densidade

devido a mais alta cristalinidade [32].

mondmero polimero
H H H H
|| Py | |
nC=C P —C—C—
|| catalisador ||
H H H H n
etileno polietileno

Figura 12. Reacdo de polimerizacdo do polietileno.

2.6.1.1.2. Propriedades

O polietileno linear é altamente cristalino (acima de 90%), pois apresenta
um baixo teor de ramificacbes. Esse polimero contém menos que uma cadeia
lateral por 200 atomos de carbono da cadeia principal (Figura 13), sua temperatura
de fusdo cristalina é aproximadamente 132 °C e sua densidade esta entre 0,95 e
0,97 g/cm? [33].

Linear

/\/\{—("1ll—(‘n_\{;('l1;—(‘11;{»(“113% o (H)

Figura 13. Estrutura do PEAD [32].

A linearidade das cadeias e consequentemente a maior densidade do PEAD
fazem com que a orientacdo, o alinhamento e 0 empacotamento das cadeias sejam
mais eficientes. Assim, as forgas intermoleculares (Van der Waals) podem agir

mais intensamente, e, como consequéncia, a cristalinidade € maior que no caso do
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PEBD. Sendo maior a cristalinidade, a fusdo podera ocorrer em temperatura mais
alta [32, 34].

As caracteristicas mecanicas e elétricas do polietileno de alta densidade séo
apresentadas na Tabela 1. Enquanto as propriedades elétricas sdo pouco afetadas
pela densidade e pelo peso molecular do polimero, as propriedades mecanicas
sofrem uma forte influéncia do peso molecular, do teor de ramificacOes, da

estrutura morfoldgica e da orientagdo [32, 35].

Tabela 1. Propriedades do PEAD [32].

Propriedades Altamente linear Baixo grau de ramificagdo
Densidade (g/cm?3) 0,962 — 0,968 0,950 - 0,960
indice de refragdo 1,54 1,53
Temperatura de fusdo (2C) 128 - 135 125-132
Temperatura de fragilidade (2C) -140--70 -140--70
Condutividade térmica (W/(m.K)) 0,46 — 0,52 0,42 -0,44
Calor de combustao (kl/g) 46,0 46,0
Resistividade superficial (Q) 10% 10%
Resistividade volumétrica (Q.m) 1017 - 1018 1017 - 1018
Resisténcia dielétrica (kV/mm) 45 - 55 45 -55
Ponto de escoamento (MPa) 28 -40 25-35
Médulo de tragdo (MPa) 900 - 1200 800 - 900
Resisténcia a tra¢do (MPa) 25-45 20-40

Resisténcia ao cisalhamento
20-38 20-36
(MPa)

O peso molecular tem influéncia sobre as propriedades do PEAD,
principalmente devido ao seu efeito na cinética de cristalizagdo, cristalinidade
final e ao carater morfolégico da amostra. O PEAD de baixo peso molecular é
fragil e quebra sob baixas deformacdes, sem desenvolver estriccdo no ensaio de
tracdo. Além disso, 0 peso molecular também exerce influéncia sobre a resisténcia
ao impacto. Amostras com baixo peso molecular s&o frageis, porém com o
aumento do peso molecular, a resisténcia ao impacto aumenta e é bastante alta
para 0 PEAD com peso molecular na faixa de 5 x 10° a 10° [32].

Um aumento no teor de ramificacbes reduz a cristalinidade e é

acompanhado por variacdo significativa das caracteristicas mecanicas, uma vez
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que causa um aumento no alongamento na ruptura e uma reducéo da resisténcia a
tracdo [32].

Os efeitos combinados do peso molecular e das ramificagdes sobre as
caracteristicas mecanicas sdo mostrados na Tabela 2 para PEAD altamente linear
obtido com catalisadores suportados, PEAD obtido por catalisador de Ziegler-
Natta e um PEBD tipico. Essas caracteristicas originam-se das diferencas no teor e
na natureza das ramificacoes [32].

A orientagdo das cadeias poliméricas exerce um forte efeito sobre as
propriedades mecanicas do polimero. Materiais fabricados com PEAD altamente
orientado sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do que os fabricados a
partir do polimero ndo orientado, pois a orientacdo aumenta 0 empacotamento das
cadeias e consequentemente aumenta a rigidez do polimero [32].

Em geral, o PEAD exibe baixa reatividade quimica. As regides mais reativas
das moléculas de PEAD sdo as duplas ligacdes finais e as ligagdes CH terciarias
em ramificacbes. PEAD ¢ estavel em soluc@es alcalinas de qualquer concentracdo
e em solucdes salinas, independente do pH, incluindo agentes oxidantes como

KMnO4 e K2Cr207; ndo reage com acidos organicos, HCI ou HF [32].
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Tabela 2. Comparativo das propriedades mecéanicas do PEAD linear, PEAD

Ziegler e 0 PEBD, onde as colunas mostram a comparacao de cada propriedade

[32].
PEAD Linear~ 1 PEAD Ziegler, poucas PEBD, altamente
Propriedade CHs/1000 ramificagoes, ~ 3 ramificado, 20
carbonos CH3/1000 carbonos CH3/1000 carbonos
indice de fluidez (MFI) 5-11 09-6 1-7
Densidade (g/cm3) 0,966 — 0,968 0,955-0,970 0,918 -0,918
Ponto de escoamento
31-33 29-29 6,2—-11,5
(MPa)
Deformagdo no ponto
9-9 20-20 100 - 800
de escoamento (%)
Resisténcia a tragao
20-30 22-30 8,5-10,5
(MPa)
Alongamento limite
900 - 990 1000 -1000 500 -500
(%)
Médulo elastico
1400 - 1550 900 - 1000 400 - 500
(MPa)
Resisténcia ao
9-50 20-30 N3o quebra

impacto (kJ/m?)

O PEAD é utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacéo
de pléasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusdo e
moldagem por injecao.

A comparacdo de algumas caracteristicas do PEBD e PEAD pode ser vista
na Tabela 3.
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Tabela 3. Comparacéo de caracteristicas entre 0 PEBD e PEAD [32].

PEBD PEAD
Tipo de polimerizagdo Radicais livres Coordenagdo
Pressdo de Alta 1000 - 3000 Baixa 1-30
polimerizagdo (atm)
Temperatura reacional Alta 100 - 300 Baixa 50 - 100
(2C)
Tipo de cadeia Ramificada Linear
Densidade (g/cm?3) Baixa 0,91-0,94 Alta 0,94 — 0,97
Cristalinidade (%) Baixa 50-70 Alta até 95
Tm (2C) Baixa 110-125 Alta 130 - 135

2.7. Poliamidas (Nylons)

Nylons, também conhecidos como poliamidas, sdo sintetizados por métodos
de polimerizagdo por condensacao, reagindo uma diamina alifatica e um diacido.
Nylon € um polimero cristalino com alto modulo, resisténcia, propriedades de
impacto, baixo coeficiente de atrito e resisténcia a abrasdo. Embora estes materiais
possuam uma vasta gama de propriedades, todos contém o grupamento amida (-
CONH-) na sua estrutura. Sua estrutura geral esta ilustrada na Figura 14 [35].

0
|

—NHLCH, -

- == n

Figura 14. Estrutura geral dos nylons [35].

O tipo de nylon (nylon 6, nylon 10, etc.) € indicativo do numero de 4tomos
de carbono entre os grupamentos amida. Esse nimero de 4&tomos de carbono entre
0s grupamentos amida também controla as propriedades do polimero. Existem
varios tipos diferentes de nylons que podem ser preparados, dependendo do
mondmero inicial usado. Quando somente um mondémero é usado (lactama ou

aminoéacido), o nylon ¢ identificado com somente um nimero (nylon 6, nylon 12).
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Quando dois monémeros sdo usados na preparacdo, o nylon serd identificado
usando dois numeros (nylon 6,6; nylon 6,12), com o primeiro deles representando
0 numero de atomos de carbono na diamina e o segundo referindo-se ao nimero

total de a&tomos de carbono no &cido, como esté ilustrado na Figura 15 [2,35].

Monomer{s} Polymer
I T I
HN— (CH,),—NH, HOOC — (CH,),— COOH {N—(CH%—N— C—(CH,),— clﬂ
Hexamethylenediamine Adipic acid Poly(hexamethylene adipamide), nylon 6,6
I T i
HN—(CH,),—NH, HOOC — (CH,),— COOH % N — (CH)),— N — C — (CH,),— cjjn
Hexamethylenediamine Sebacic acid Poly(hexamethylene sebacamide), nylon 6,10
T
H,N— (CH,)s— COOH {—N—(CHz)S— ;ﬂ
@-amino caproic acid Polycaprolactam, nylon 6

Figura 15. Nomenclatura e reacdo quimica dos nylons [2].

Dentre os nylons, o nylon 6,6 e o nylon 6 sdo os de maior importancia
comercial e mais mundialmente usados. Outros materiais comercialmente usados
séo seus analogos nylon 6,9; 6,10; 6,12; 11; e 12. Nylon 6,6 e nylon 6 sdo bastante
usados porque oferecem um bom equilibrio de propriedades num custo econémico
favoravel. Outros nylons demandam precos maiores [2]. O nylon a ser usado neste
trabalho é o nylon 12.

As poliamidas podem, ainda, ser divididas em trés tipos: poliamidas
alifaticas, poliamidas aromaticas e as poliimidas. Porém, o U(nico tipo de

poliamida de interesse neste trabalho serd o das poliamidas aliféaticas.

2.7.1. Poliamidas Alifaticas

As poliamidas alifaticas sdo produzidas comercialmente por condensacéao de
diaminas com acidos dibasicos, por auto-condensacdo de um aminoacido ou por
polimerizacdo por abertura de anel de uma lactama. Para obter polimeros de alto
peso molecular, deve haver equivaléncia estequiométrica da amina e 0S grupos
acidos dos monémeros. Para aminodcidos e lactamas o balanco estequiométrico é
garantido pelo uso de mondmeros puros; para diaminas e 4cidos dibasicos isso é
obtido pela formacéo preliminar de um sal de amonio, também referido como sal

de nylon [5].
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2.7.1.1. Poliamida-12

O Nylon-12 é produzido pela polimerizacdo por abertura de anel da lauril-
lactama (dodecil lactama) por aquecimento da mesma até cerca de 300 °C na
presenca de solucdo aquosa de acido fosférico. Diferentemente da polimerizacao
da caprolactama, a polimerizacdo da dodecil lactama ndo envolve reacdo de
equilibrio. Portanto, uma parcela significativa da produgdo do nylon-12 é obtida
por essa reacdo e a remocao do material de baixo peso molecular é desnecessaria

[5]. Sua estrutura esta representada na Figura 16.

H2C—(CHz)10 C—NH
0

Figura 16. Estrutura molecular da PA 12 [36].

2.7.1.1.1. Propriedades

A poliamida 12 é uma poliamida alifatica e suas principais propriedades sao

mostradas na Tabela 4 [37].

Tabela 4. Propriedades da Poliamida 12 [37, 2].

Propriedades PA 12
Temperatura de fusdo (2C) 180
Densidade (g/cm3) 1,02
Resisténcia a tragdo (MPa) 52
Moédulo de flexdo (MPa) 1172
Absorgao de agua (%) em 24 h de imersao 0,25

Os grupamentos amidas sdo grupos polares e afetam significativamente as
propriedades do polimero. A presenca destes grupos permite ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias, melhorando a atracdo entre as cadeias, dando ao
nylon boas propriedades mecanicas. A natureza polar dos nylons melhora também
sua adesividade a diversos materiais, enquanto os grupos de carbonos alifaticos

flexiveis ddo aos nylons baixa viscosidade para facil processabilidade [35].
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Nylons sdo relativamente insensiveis a solventes apolares, entretanto, por
causa da presenca de grupos polares, nylons podem ser afetados por solventes
polares, particularmente &gua, devido a habilidade dos grupamentos amidas em
formacdo de ligacdo de hidrogénio. A agua essencialmente substitui a ligacéo
hidrogénio-amida-amida por ligacdo hidrogénio-amida-agua. Consequentemente,
a absorcédo de agua decresce com o decréscimo da concentracdo dos grupamentos
amida na estrutura do polimero (Tabela 5). A presenca de umidade deve ser
considerada em qualquer aplicacdo de nylon. A absorcdo de umidade resulta na
deterioracdo de propriedades elétricas e estabilidade dimensional pobre em
ambientes com umidade relativa variavel. Assim, o material deve ser secado antes

de qualquer operacdo [35, 2].

Tabela 5. Temperatura de Fusio e Absorgéo de Agua dos tipos de nylon [2].

Nylon Temperatura de Fusdo (°C)  Absorcdo de Agua (ASTM
D-570)
6,6 265 1,0-1.3
6,8 240 -
6,9 226 0,5
6,10 225 -
6,12 212 0,4
4 265 -
6 226 1,3-19
7 223 -
11 188 -
12 180 0,25-0,30

A resisténcia e rigidez aumentam quando o numero de atomos de carbono
entre amidas diminui, porque existem mais grupos polares por unidade de
comprimento ao longo da estrutura do polimero. O grau de absorcdo_de umidade
também é fortemente influenciado pelo nimero de grupos polares ao longo da
cadeia. Nylons com menos atomos de carbono entre as amidas vado absorver mais
umidade que os com mais atomos de carbono (nylon 6 absorve mais que nylon
12). A Figura 17 mostra como a absor¢édo de adgua de diferentes nylons varia com
a umidade a temperatura ambiente. Alem disso, nylons com um ndmero par de
atomos de carbono entre 0s grupamentos amida tém pontos de fusdo mais altos

gue 0s com numero impar de 4&tomos de carbono. Por exemplo, a temperatura de
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fusdo do nylon 6,6 é mais alta do que as do nylon 5,6 ou 7,6. Isto se deve a
habilidade dos nylons com numero par de 4&tomos de carbono em se empacotar
melhor no estado cristalino. A alta atragdo intermolecular também influi nos
pontos de fusdo dos nylons, que usualmente sdo maiores que 200 °C. O ponto de

fusdo, entretanto, decresce com o aumento do segmento alifatico na cadeia [5, 35].

o
MNylon-6

™

MNylon-6/6,10/6 6

o
[

Nylon-6,6

e
4 |~~~ ylon-6,10
S g S LU

Moisture content of
equlibrium (%)
[8)]

T

Relative humidity (%)
Figura 17. Absorcéo de umidade de poliamidas em funcéo da umidade

relativa [5].

As propriedades do nylon sdo afetadas pelo grau de cristalinidade, que pode
ser controlado pelas condigdes de processamento. Um material resfriado
lentamente terd uma cristalinidade significantemente superior (50 a 60%) ao
resfriado rapidamente. Ndo somente o grau de cristalinidade pode ser controlado,
mas também o tamanho dos cristalitos. Em um material resfriado lentamente, o
tamanho do cristal vai ser maior do que o resfriado rapidamente. O grau de
cristalinidade afeta também a absorcdo de umidade, com poliamidas menos
cristalinas sendo mais propensas a absorcao [35].

A temperatura de transicdo vitrea de poliamidas alifaticas é de importancia
secundaria para o comportamento da fusao cristalina. Polimeros secos tém valores
de T4 perto de 50 °C, enquanto aqueles com umidade absorvida podem ter Tq
proximo de 0 °C. A temperatura de transicdo vitrea pode influenciar o
comportamento de cristalinizagcdo dos nylons; por exemplo, nylon 6,6 pode estar
acima da sua Ty a temperatura ambiente, fazendo com que a cristalizacdo a esta

temperatura ocorra lentamente levando a uma retragdo pos-moldagem [35].
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2.8. Blendas de poliolefinas

Blendas de poliolefinas fazem parte de um subgrupo de blendas poliméricas
e podem ser classificadas em dois grupos. O primeiro grupo contém somente
poliolefinas e sdo formuladas para ampliar as propriedades e aplicac6es oferecidas
pelas poliolefinas. O segundo grupo contém poliolefinas e ndo poliolefinas e séo
formuladas para mitigar algumas das desvantagens das propriedades das
poliolefinas e das ndo poliolefinas. Para que uma blenda possa ser classificada
como blenda de poliolefina, € presumido que o componente poliolefinico esta em
composicao majoritaria na blenda [31].

Em termos de miscibilidade, blendas poliolefinicas podem ser classificadas
como blendas misciveis e imisciveis. A miscibilidade depende da estrutura
molecular, composi¢do da blenda e temperatura de mistura. Para caracterizar
miscibilidade é necessario um diagrama de fases [31]. O conceito de miscibilidade
de blendas foi desenvolvido no item 2.1 deste trabalho.

Os polimeros termoplésticos ndo olefinicos que podem ser misturados com
poliolefinas incluem as poliamidas (nylons), tais como poliamida 6, poliamida 6,6,
poliamida 12, poli (sulfeto de p-fenileno) (PPS), éter polifenileno (PPE) e Oxido
polifenileno (PPO); poliésters, como polietileno tereftalato (PET) e polibutileno
tereftalato (PBT), entre outros polimeros, como vinis e copolimeros grafitizados
[31].

As propriedades que as poliolefinas normalmente contribuem em blendas
com outros polimeros incluem alta elasticidade, dureza, baixa viscosidade para
processamento, baixa polaridade e constante dielétrica, boa resisténcia quimica e
resisténcia a absorcdo de umidade. N&o poliolefinas contribuem com alto modulo
e resisténcia térmica. Blendas de poliolefinas com nylons e policarbonato
mostram controle balanceado de permeabilidade e retengdo de &gua [31].

Blendas de poliolefinas de importancia comercial s&o normalmente
produzidas por dois métodos: mistura feita no polimero fundido tanto durante a
polimerizacdo ou mecanicamente apds o processo de polimerizagdo. O primeiro
método, chamado de mistura no reator, envolve a mistura de diferentes
poliolefinas em um reator de polimerizacdo. Esse processo ocorre na presenca de

multiplas espécies de catalisadores. O segundo método, chamado mistura pos-
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reator, envolve mistura mecanica de uma poliolefina pré-polimerizada com outras

poliolefinas ou ndo poliolefinas na extrusora [31].

2.8.1. Blendas de Poliolefina-Poliamida

Blendas de poliolefina-poliamida s@o caracterizadas pela falta de
miscibilidade, levando a um sistema bifasico e também pelas altas tensdes
interfaciais entre as duas fases. Diversos estudos dessas blendas poliméricas tém
sido realizados, apontando que suas morfologias sdo bem instaveis e tendem a
coalescer, especialmente sob condi¢des quiescentes (sem aplicacdo de
deformacdo) ou baixas deformacles. Essas blendas possuem, também, fraca
adesdo interfacial [6,31].

Pela presenca de imiscibilidade neste tipo de blenda, para aumentar a
afinidade entre poliolefinas e poliamidas, alguns grupos polares, como acido
maleico ou seu anidrido, podem ser grafitizados em cadeias poliolefinicas. Na
mistura, 0s grupos polares reagem com as poliamidas para formar poliolefinas
graftizadas com poliamidas, que sdo os reais agentes compatibilizantes [31].

O grupo mais importante de compatibilizantes para blendas de
polietileno/poliamida é o de copolimeros grafitizados de polietileno — que inclui
copolimeros grafitizados de polietileno com &cido maleico ou seu anidrido e
glicidil metacrilato, entre outros [31], SEBS, EVA, EPDM, e polipropileno com

acido insaturado ou seu anidrido.
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3 Revisao Bibliografica

Nesta secdo, serdo apresentados resultados obtidos em experimentos com
blendas de polietileno/poliamida. Nestes artigos, séo discutidos parametros como:
morfologia, reologia e propriedades mecanicas das blendas.

3.1. Morfologia

Um experimento realizado por Utracki [6] avaliou as propriedades
reoldgicas das blendas de polietileno de alta densidade com poliamida 6 em
termos das morfologias das amostras observadas no MEV (Microscopio
Eletrénico de Varredura). Neste experimento, foram sintetizados quatro tipos de
materiais poliméricos: PEAD com 0% de PA-6, 10%, 20% e 30% e as
propriedades reoldgicas (fluxo dindmico e estado estacionario) foram medidos em
150°C, 200°C e 250°C com dois tipos de capilares de diferentes diametros. O
estudo da morfologia das blendas foi feito analisando, no MEV, a blenda fraturada
em nitrogénio liquido [6].

As morfologias das amostras de PEAD/PA-6 estdo ilustradas nas Figuras 18
a22.

(A) | (B)
Figura 18. Micrografia no MEV de 10% PAG6 extrudado a 200°C e 1230 s;
(A) centro e (B) borda do extrudado a um aumento de 1000x [6].
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(®
Figura 19. Micrografia no MEV de 20% PAG6 extrudado a 150°C e 1110 s™;

(A) centro e (B) borda do extrudado a um aumento de 1000x [6].

25K %1080 |

Figura 20. Micrografia no MEV de 20% PAG6 extrudado & 250°C e 12 s;
(A) centro e (B) borda do extrudado a um aumento de 1000x [6].
: 4 .. ¥ ’

(A) (B)

Figura 21. Micrografia no MEV de 30% PAG6 extrudado a 150°C e 370 s;

(A) centro e (B) borda do extrudado a um aumento de 500x [6].
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(A) (B)

Figura 22. Micrografia no MEV de 30% PAG6 extrudado & 250°C e 116 s™;
(A) centro e (B) borda do extrudado a um aumento de 1000x [6].

Através dos resultados do MEV mostrados nas figuras 18 a 22, pode-se
constatar que durante o fluxo capilar, alguns efeitos induzidos por cisalhamento
podem ser notados na morfologia das blendas. Devido as grandes diferencas na
estrutura quimica dos polimeros e a tensao interfacial relativamente alta, era de se
esperar imiscibilidade, levando a coalescéncia dos dominios a uma temperatura
acima da Tm da PA-6. Entretanto, sob condi¢bes de testes dindmicos, a
deformacdes menores que 10%, a resposta viscoelastica do sistema foi
razoavelmente estavel e reproduzivel, indicando pequena coalescéncia [6]. Quatro
efeitos foram identificados pelos autores:

1. Uma segregacdo dos dominios do polimero induzida por
cisalhamento é aparente nas Figuras 18 a 22. Comparando o MEV da
parte central (foto A) com a borda (foto B), diferencas na
concentragcdo da fase dispersa (PA-6) sdo observadas. Para baixa
concentracdo de PA-6 (ex: Figura 18), foram observadas segregagédo
de dominios e dispersdo dependente de tensdo-deformacgdo. A uma
temperatura de 150°C, a concentra¢do de PA-6 é maior no centro do
que nas bordas, o contrario de 250°C, onde a viscosidade menor da
PA-6 tende a encapsular a matriz de PEAD [6].

2. Uma fibrilagdo induzida por tensdo é observada em todas as
temperaturas para concentragdes de PA-6 maiores que 10% em peso.
A baixa concentracdo e baixas taxas de deformacdo o efeito ocorre
somente proximo a borda [6].
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3. Dispersdo/coalescéncia dinamica. Para descrever quantitativamente a
extensdo da disperséo, a razdo D/Do foi usada onde D é o diametro
médio das particulas da fase dispersa no extrudado a 250°C e Do é 0
mesmo pardmetro na blenda inicial usada nos testes de fluxos
capilares (que foram realizados antes da micrografia). Enquanto y
aumenta para 1120 s, a razdo decresce para 0,3 no centro e 0,5 nas
bordas do extrudado, indicando uma melhora progressiva na
dispersdo com o aumento da tensdo localizada. Adicionalmente a
reducdo do tamanho da particula, um movimento radial da fase
dispersa também pode ser observado [6].

4. O escorregamento interlamelar induzido por deformacdo ¢é
exemplificado na Figura 23(a), onde uma estrutura de anéis de
arvore € visivel. O detalhe na Figura 23(b) mostra uma separagdo

interfasica clara [6].

Al (8)

Figura 23. Micrografia no MEV de 30% PA extrudado a 250°C e 1110 s™.
(A) visdo geral (B) detalhes do extrudado sob, respectivamente, um aumento de
43x e 1000x [6].

Yeh e col. [38] realizou experimentos para investigar os efeitos do
compatibilizante nas propriedades de barreira e na morfologia de blendas PE/PA.
Trés compatibilizantes (CPa, CPb e CPc) foram selecionados para modificar a PA
(MPA — Modified Polyamide) em uma extrusora por processo de extrusdo reativa.
A PA era uma blenda de 75% poliamida 6 (PA6) e 25% poliamida semi-aromatica
(SAPA). CPa é um copolimero etileno/acido acrilico (89/11) 40% neutralizado

por zinco, CPb é um polietileno de alta densidade grafitizado com 0,4% de
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anidrido maleico e CPc é um copolimero etileno/acido metilacrilico (96/4) 70%
neutralizado por zinco. Varias misturas de fracbes de massa diferentes de PE e
MPAs foram moldadas por sopro, gerando garrafas da blenda [38]. As densidades
e indices de fluidez do polietileno, poliamida e compatibilizantes estdo resumidos
na Tabela 6.

Tabela 6. indices de fluidez e densidades de PE, PA e CPs [38].

PE PA CP
Propriedades PA6 SAPA CPa CPb CPc
Indice de Fluidez (g/10min) 0,27 8,8 32,3 0,8 0,6 5,0
Densidade (g/cm3) 0,944 1,13 1,19 0,9 095 094

Para a analise da morfologia, as garrafas foram fraturadas em nitrogénio
liquido e atacadas quimicamente com acido formico. Depois as amostras foram
revestidas com ouro e examinadas no MEV [38].

As superficies fraturadas das amostras das garrafas da blenda de 90% PE e
10% PA puro exibiram “estrutura marmoreada”, como pode ser visto na Figura
24a. Em contrapartida, apds a adicdo dos compatibilizantes, as superficies da
fratura das amostras de 90% PE e 10% MPAs exibiram aspecto laminar através da
espessura da parede das garrafas. Vale a pena notar que os MPAs exibiram
estruturas laminares mais evidentes em amostras associadas a melhores
propriedades de barreira. As superficies tipicas da fratura das garrafas preparadas
com misturas de PE/MPAb com percentagem crescente de MPAD sdo observadas
na Figura 25. Entretanto, a estrutura laminar ndo pode ser claramente observada se
PE e MPADb sdo pré-moldados em uma extrusora antes da moldagem por sopro
(Figura 26) [38].

Esses resultados sugerem que uma estrutura laminar mais definida é
essencial para propriedades de barreira melhores de blendas PE/MPA pré-
moldadas. Além disso, o tipo de MPA e a extensdo da mistura do MPA e PE antes
da moldagem por sopro tem um efeito significante na morfologia das blendas de
MPA/PE [38].
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Figura 24. Superficies fraturadas das amostras de garrafas pré-moldadas
com composicdo de 90% PE e 10% (a) PA, (b) MPAa, (c) MPAD, (d) MPAc [38].

®  Sooum
Figura 25. Superficies fraturadas das amostras de garrafas pré-moldadas
com blendas de PE e (a) 5%, (b) 10%, (c) 15%, (d) 20%, (e) 25%, (f) 30% MPAb
[38].
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(c) 500 um

Figura 26. Superficies fraturadas das amostras de garrafas de PE/MPADb
pré-blendadas na extrusora antes da moldagem por sopro com (a) 10%, (b) 20%,
(c) 30% de MPAD [38].

A partir dos dados apresentados acima, pode-se concluir que a morfologia
da blenda é altamente dependente de sua composicdo e das condicBes de
processamento. Essa variacdo na morfologia altera também propriedades da
blenda, como propriedades de barreira e algumas propriedades mecanicas, como

sera descrito nos proximos itens.

3.2. Propriedades Reoldgicas

Seguindo 0 mesmo experimento realizado por Utracki e col. [6], os testes
reoldgicos (detalhados no item 3.1, referente ao experimento do Utracki e col. [6])
resultaram em gréaficos de viscosidade vs. deformacdo, ilustrados nas Figuras 27 a
30, onde as viscosidades extensional (7e), cisalhante () e dindmica () sdo
funcbes, respectivamente, da taxa de deformacdo extensional (&), taxa de
deformacdo cisalhante (y) e a frequéncia (). Foi observado que os dados obtidos
em temperaturas diferentes se superpdem se plotados como 1 /1, VS. yno, onde 7o
é a viscosidade a zero cisalhamento [6]. Uma temperatura de referéncia foi
selecionada (250°C) e os dados das Figuras 27 a 30 foram superpostos usando um

fator de desvio ar, definido como:
ar =1 (T)/17,(250°C) 9

As Figuras 27 a 30 mostram respectivamente os dados para PEAD puro,
10% PA e 20% PA, enquanto a Figura 29 resume todos os resultados, incluindo
30% PA.
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Figura 27. Viscosidades reduzidas: cisalhante, n/at, extensional, ne/ar, e

dindmica, n'/aT, VS. respectivas taxas de deformacao reduzidas: y.ar, €.ar € w.at

para PEAD [6].
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Figura 28. Viscosidades reduzidas: cisalhante, n/ar e dindmica, n'/ar, vs.

taxa de cisalhamento reduzida, y.ar, e frequéncia, m.ar, para 10% PA [6].
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Figura 29. Viscosidades reduzidas: cisalhante, n/ar e dindmica n'/aT vs. taxa

de cisalhamento reduzida, y.at e frequéncia w.ar para 20% PA [6].

A influéncia da concentracdo de PA-6 na viscosidade do estado estacionario

(capilar), #, ¢ muito sensivel a temperatura. A 150°C, a fase dispersa de PA-6 atua

como um enchimento sélido causando um aumento da # com sua concentracdo. A

250°C, a PA-6 de baixa viscosidade migra para a borda causando reducdo da 7

com sua concentracdo. A 200°C, esses dois efeitos se compensam, resultando na

7, que € independente da concentracdo de PA-6 [6].

Os dados resumidos na Figura 30 devem ser observados tendo em mente

que a temperatura de referéncia foi arbitrariamente selecionada como Tr = 250°C.

Consequentemente, os dados foram reduzidos a plotagem das blendas fundidas, no

qual a  decresce com a concentracao de PA-6 [6].
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b
w0 To=250°C

‘ai

way . Yy,
Figura 30. Curvas mestra para PEAD, 10% PA, 20% PA e 30% PA. A

temperatura de referéncia Tr = 250°C foi usada [6].
Os testes dindmicos também permitem determinar o moédulo de

armazenamento, G’, em fungdo de w. Os dados de G’ vs. wat para PEAD, 10%
PA e PA-6 estdo plotados na Figura 31 usando os mesmos valores de Tr e ar
empregados para construir a Figura 30. Como esperado, G’ (PEAD) > G’ (PA-6).
O modulo de armazenamento para blendas com concentracdo maior de PA-6 é
maior [6].

3

log {w-a;)

Figura 31. Mddulo de energia armazenada, G' vs. frequéncia reduzida mar,
para PEAD e 10% PA a 150, 200 e 250°C e para PA-6 a 250°C. A temperatura de
referéncia é Tr = 250°C [6].
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3.3. Efeitos do Polietileno na Reologia e Morfologia das Blendas
PE/MPA

Yeh e Jyan [39] fizeram um experimento com blendas de Polietileno (PE) —
Poliamida Modificada (MPA) para estudar os possiveis efeitos da viscosidade de
cisalhamento dos PEs no comportamento da deformacdo das MPAs durante
moldagem por sopro, e na morfologia, reologia e propriedades de impacto destas
blendas. As poliamidas modificadas (MPA) nada mais sdo do que poliamida com
um compatibilizante (CP), como o copolimero de etileno/acido acrilico
neutralizado por zinco [39].

Foram usados seis tipos de polietileno com dois tipos de poliamida
modificada para fabricacdo de garrafas de PE/MPA. Os dois tipos de MPA foram
preparados por extrusdo reativa de dois tipos de poliamida-6 com o
compatibilizante citado anteriormente. A fracdo em massa do acido acrilico neste
copolimero é de 26%. Todos os PEs usados sdo de alta densidade, mas com
indices de fluidez e pesos moleculares médios (Mw) diferentes [39].

Os indices de fluidez (MI) e viscosidades de cisalhamento (ns) dos PEs, PAs
e MPAs foram medidos para correlaciona-los com seus pesos moleculares e
propriedades de extrusdo durante a moldagem por sopro. O MI foi medido a
230°C e 2,16 kg de acordo com a norma ASTM D1238. Todas as ns foram
medidas a 230°C e com taxas de cisalhamento variando até 100 s™. As ns medidas
nas taxas de cisalhamento até 100 s e as correspondentes razdes de viscosidade
de cisalhamento das MPAs e PEs foram calculadas para correlacionar com o
comportamento da deformacéo da fase dispersa de MPA durante a moldagem por
sopro das blendas de PE/MPA, porque as taxas de cisalhamento dos polimeros
durante a extrusdo dos parisons antes da moldagem sé@o geralmente abaixo de 100
s [39].

Os indices de fluidez (MlIs) e viscosidades de cisalhamento (ns) dos PEs e
MPAs estdo resumidos na Tabela 7 e Figura 32, respectivamente. Como esperado,
as viscosidades dos PEs e MPAs medidos a diferentes taxas de cisalhamento
aumentam com o decréscimo do MI. Adicionalmente, € interessante notar que 1s
dos PEs decrescem sutilmente enquanto as taxas de cisalhamento aumentam até
100 s*. Em contraste, as ns das MPAs decrescem mais significativamente com o

aumento das taxas de cisalhamento do que as dos PEs [39].
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Tabela 7. Propriedades fisicas dos PEs, CP e PAs [39].

CP

PE PA MPA1 MPA2

Propriedades PE1
MI (g/20min) 9,20 0,13
Densidade

PE2 PE3 PE4 PE5 PE6 PAl PA2
019 036 038 049 076 24 21 3,75 3,51

09 095 095 095 09 095 09 11 11 1,09 1,08
(g/cm3)
My 58 278 236 201 18,7 16,2 149 19 24 - -
10000 —

IIlllJ

Melt shear viscosity (Pa.s)
8

100

o e O
X @0
X » DAB+
X > OH
XK » DACH
> pr @OH

10

T l Tll(f]l

100
Shear rate (1/8)

Figura 32. Viscosidades de cisalhamento do PE1 (+), PE2 (o), PE3 (o),
PE4 (A), PES (x), PE6 (0), MPA1 (A) e MPA2 (o) medidos a 230°C e taxas de

cisalhamento variaveis [39].

Estes resultados fazem com que as razdes das viscosidades dos MPAs e PEs

usadas neste estudo aumentem sutilmente com o aumento das taxas de

cisalhamento usadas no experimento, como se pode ver nas Figuras 33a e 33b

[39].
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Figura 33. Razdes de viscosidade de cisalhamento entre (a) MPAL e PE1
(+), PE2 (0), PE3 (-), PE4 (o), PE5 (o), PE6(X), e (b) MPA2 e PE1 (+), PE2 (9),
PE3 (-), PE4 (o), PE5 (o), PE6 (x) determinados a 230°C e taxas de

cisalhamento variaveis [39].

3.4. Propriedades Mecanicas

Hamid e col. [40] fabricaram blendas poliméricas de PA6/PEAD com
PEAD-g-MAH (PEAD grafitizado com anidrido maleico) com uma variagdo na
composicdo de 100/0, 98/2, 96/4, 94/6 e 92/8. Foram realizados ensaios
mecanicos e para obtencdo de propriedades, como modulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo, deformacdo de ruptura, modulo de flexdo e resisténcia a
flexdo [40].

O indice de fluidez e a densidade do PA6 sdo 35g/10min e 1,14g/cms3,
respectivamente, a 230°C e 2,16kg. O indice de fluidez do PEAD ¢é 4g/10min e
sua densidade € 0,957g/cm3 [40].

As propriedades mecanicas como modulo de Young, resisténcia a tragéo e
deformacéo de ruptura foram medidas usando uma méaquina de ensaio universal
com extensdbmetro a temperatura ambiente e com velocidade de carregamento de
50 mm/min. O médulo de flex&o e resisténcia a flexdo foram determinados usando

a mesma maquina com um vao de 64 mm a uma velocidade de 3 mm/min [40].
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O efeito do PEAD-g-MAH no modulo de elasticidade (E), resisténcia a
tracdo (LRT), deformacdo de ruptura (DR), mddulo de flexdo (Ws) e resisténcia a

flexdo (Wx) das amostras esta resumido na Tabela 8.

Tabela 8. Propriedades mecanicas das blendas de PA6/PEAD com PEAD-
g-MAH [40].

E(MPa) LRT(MPa) DR(%) W;s(MPa) Wx(MPa)

PA6 2746,5 68,38 2,45 2153,59 89,21
PEAD 1071,8 22,44 21,10 643,01 20,01
PEAD-g-MAH 1003,9 24,17 18,66 726,353 22,78

PA6/PEAD (%) PEAD-g-MAH (%)

100 0 1595,8 34,75 7,98 1399,31 48,39
98 2 1828,2 44,81 2,20 1701,75 58,71
96 4 1519,8 36,11 8,91 1542,50 53,20
94 6 1480,0 34,60 17,51 1497,00 49,29
92 8 1387,7 34,39 26,39 1354,63 41,68

Os resultados mostram que o modulo de elasticidade aumenta com a adi¢éo
de PEAD-g-MAH, mas decresce com a incorporacao de mais que 2% do PEAD-
g-MAH nas blendas. Os resultados também revelam que a resisténcia a tracéo
aumentou com o aumento do PEAD-g-MAH até 2%. Isso significa que 2% de
compatibilizante foi o suficiente para ligar o polimero polar (PA6) com o PEAD
nas blendas e eventualmente levar a uma melhora na estrutura. Entretanto, a
adicdo excessiva do compatibilizante tem um alto potencial para enfraquecer
gradualmente a estrutura das blendas [40].

De acordo com este artigo, a natureza elastomérica do compatibilizante
causou este fendmeno. O mddulo de flexdo e resisténcia a flexdo também foram
aumentadas com a adicdo de até 2% de PEAD-g-MAH, depois decresceram
continuamente até 8% de PEAD-g-MAH. A incorporac¢do do PEAD-g-MAH (2%)
melhorou a adesdo interfacial entre PA6 e PEAD, visto que o copolimero PA6-g-
PEAD foi blendado e, dessa forma, resultou em uma melhor fase dispersa. Ao
mesmo tempo, a tensao interfacial rapidamente decresce [40].

As propriedades mecénicas de blendas de PE/PA foram avaliadas também
por Kudva e col. [41], os quais realizaram experimentos com blendas de PELBD e
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PA-6 e avaliou algumas propriedades mecéanicas, como resisténcia ao impacto, € a
morfologia da blenda.

Neste estudo, os polietilenos usados foram grafitizados com anidrido
maleico, dando um maior potencial de reacdo com 0s grupamentos amina do
nylon 6 durante o processamento. O experimento de Kudva e col. foca nos efeitos
da concentracdo, viscosidade e funcionalidade dos polietilenos maleados (PE-g-
MA) nas propriedades reoldgicas, morfoldgicas e mecanicas de blendas PA-6/PE-
g-MA [41].

As propriedades de impacto dessas blendas sdo fortemente influenciadas
pela quantidade e tipo de polietileno maleado utilizado. Um polietileno maleado
de baixa viscosidade mostrou-se ineficaz em endurecer nylon 6, devido a
propensao do polietileno em se tornar continuo, até mesmo quando nylon 6 € o
componente majoritario [41].

A Tabela 9 resume as caracteristicas das poliamidas usadas neste
experimento, as quais tém quantidades equivalentes de grupamentos carboxila e
amina. Os nylons 6 com pesos moleculares de 22.000 e 29.300 foram usados

como base para a maior parte deste trabalho [41].

Tabela 9. Nylons 6 usados no trabalho de Kudva e col. [41].

Designagdo M, Grupamentos (leq g?') Torque Brabender (N.m)
[COOH] -74,2
Ultramid BO 13200 1,8
[NHs] - 77,0
[COOH] - 48,5
Ultramid B2 19400 4,3
[NHs] — 54,0
[COOH] -43,0
Capron 8207 F 22000 7,3
[NHs] — 47,9
[COOH] -28,8
Capron 8209 F 29300 10,0
[NHs] — 34,8
[COOH] -23,8
Ultramid B5 37300 16,2
[NHs] — 28,1

Algumas informag0es pertinentes sobre quatro polietilenos lineares de baixa
densidade (PELBD) usados estdo representadas na Tabela 10. Esses polietilenos
podem ser divididos em dois grupos baseados em suas caracteristicas viscosas; 0

material com baixo peso molecular € designado como L-PE, enquanto aqueles
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com pesos moleculares maiores sdo designados como H-PE. Dentre os PELBDs
maleados, L-PE(0,9% MA) e H-PE(0,9% MA) tém porcentagem equivalente de
anidrido, mas caracteristicas viscosas diferentes; do outro lado, H-PE(0,3% MA) e
H-PE(0,9% MA) tém caracteristicas viscosas similares, mas quantidade de
anidrido diferentes. Usando essas séries de polietilenos maleados foi possivel
fazer uma avaliacdo independente dos efeitos da viscosidade e funcionalidade nas

propriedades da blenda [41].

Tabela 10. Polietilenos usados neste estudo [41].

; Torque
Nomenclatura Tipo de Designagdo usada Indice de
Brabender %p MA
Comercial PE neste estudo Fluidez

(N.m)
MB110 PELBD L-PE(0.9% MA) 30 1.5 0.9
MB158 PELBD H-PE(0.3% MA) 1.5 4.5 0.3
MB226 PELBD H-PE(0.9% MA) 1.5 5.9 0.9

14B3 PELBD H-PE(0% MA) 1.85 8.9 0

As blendas foram preparadas por extrusao de todos 0s componentes em uma
extrusora a 240°C com parafuso a uma velocidade de 40 rpm. O tipo de ensaio de
impacto foi o 1zod e a morfologia da blenda foi examinada usando um MET [41].

O peso molecular do nylon 6 € uma varidvel importante na determinacéo das
propriedades das blendas, afetando a viscosidade e morfologia da blenda, assim
como elementos de cristalinidade. Para a discussdo de propriedades das blendas de
nylon 6 com polietilenos maleados, foram utilizados dois materiais: Capron
8207F, que tem massa molecular numérica média de 22.000 e Capron 8209F, que
tem massa molecular numérica média de 29.300 [41].

> Blendas de Capron 8207F
A Figura 34 mostra a caracterizacao reologica de blendas deste nylon 6 com
varios polietilenos maleados em funcdo da composicdo da blenda; cada uma das
blendas tem um torque Brabender mais alto que qualquer um dos componentes da
blenda, o que evidencia que as reacdes de grafitizacdo ocorrem. Uma comparacao
das blendas que contém polietilenos com alta viscosidade mostra que o torque
Brabender ¢ maior para blendas baseadas no polietileno com indice mais alto de

anidrido, isso é, uma funcionalidade maior resulta em um maior grau de
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grafitizacdo durante o processamento. Uma comparacdo das blendas baseadas em
polietilenos com 0 mesmo grau de funcionalidade do anidrido, mas viscosidades
diferentes revela um torque Brabender substancialmente maior para as blendas

que contém o polietileno de maior viscosidade [41].

2 Bty ‘
i m H-PE (0.9% MA) Capron 8207F
E 20 ]
£ I ]
S 15[ ]
4 i H-PE (0.3% MA) 1
- I
5 10
[
o
Kl
-
@ 5} L-PE (0.9% MA)
0 L " L | " 1 M 1 L 1 i 1 L
0 20 40 60 80 100
Ny'on 6 wt°/° Maleated

Polyethylene

Figura 34. Torque Barbender de blendas de nylon 6 (Capron 8207F)
com varios polietilenos maleados. As medidas dos torques foram tomadas
ap6s 10 minutos a 240°C e 60 rev.min [41].

As resisténcias ao impacto Izod das blendas de varias composicdes de L-
PE(0,9% MA) sdo ilustradas na Figura 35 em funcdo da temperatura. O nylon 6
puro é fragil a temperatura ambiente e ndo se torna resistente até que a
temperatura € aumentada acima da Ty, aproximadamente 50°C. A incorporacéo de
10% desse polietileno tem um efeito minimo nas propriedades de impacto; essas
blendas tém uma resisténcia a impacto sutilmente mais alta que o nylon 6 a
temperatura ambiente, mas s&0 menos resistentes a temperaturas maiores. Blendas
contendo 20% desse polietileno maleado tém resisténcia a impacto melhorada,
mas essa blenda ainda ndo esta na sua resisténcia maxima (~800 J.m™) até que a
temperatura seja aumentada até cerca de 45°C. Quando o polietileno maleado é
incrementado até 30%, a blenda é fragil em toda a faixa de temperatura [41].
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Figura 35. Efeito da temperatura na resisténcia a impacto 1zod das
blendas de Capron 8207F e L-PE(0,9% MA). Esse polietileno linear de baixa
densidade tem uma baixa viscosidade e um alto contetdo de anidrido [41].

O estudo mostra também que a morfologia gerada durante o processamento
vai influenciar o comportamento de impacto dessas blendas. As micrografias
capturadas por MET na Figura 36 revelam que quando essas blendas contém 10
ou 20% do polietileno maleado, a fase de polietileno é dispersa como pequenas
particulas (~0,1 — 0,2 um) na matriz de nylon 6. Entretanto, quando a fracdo do
polietileno maleado é aumentada para 30%, o polietileno vira a fase continua com
grandes glébulos de nylon 6 contidos nela. Essa inversdo de fase faz com que as
propriedades de impacto piorem muito [41]. Ja foi demonstrado em outros estudos
[42] para outros sistemas, que 0 componente com a viscosidade mais baixa tende a
encapsular a fase mais viscosa; a diferenca nas viscosidades dos componentes

pode fazer com que 0 componente minoritario se torne a fase continua [41].
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80/20 Capron 8207F/L-PE(0.9%MA)

Figura 36. Micrografias do MET das blendas de Capron 8207F e L-
PE(0,9% MA) contendo as seguintes fracdes de PELBD maleado: (a) 10%; (b)
20%); e (c) 30%. A fase da poliamida esta tingida de preto pelo acido
fosfotlingstico (PTA) [41].

A influéncia da viscosidade do polietileno nas propriedades de impacto da
blenda pode ser explorada comparando as blendas descritas previamente com as
blendas correspondentes contendo H-PE(0,9% MA); este polietileno maleado tem
uma viscosidade maior, mas 0 mesmo grau de funcionalidade que o LPE(0,9%
MA). A Figura 37 mostra a influéncia da fracdo em massa do polietileno na
resisténcia ao impacto a temperatura constante (parte a) e a temperatura de
transicdo ductil-fragil (parte b) para blendas de nylon 6 com H-PE(0,9% MA). A
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adicdo de menos que 20% deste polietileno maleado ndo gera nenhuma melhora
significativa na resisténcia, o que é similar com o que foi visto com blendas
contendo L-PE(0,9% MA). Entretanto, quando a fragdo de polietileno maleado é
aumentada para 30%, a resisténcia ao impacto aumenta acentuadamente e a
transicdo ductil-fragil é reduzida em mais de 50°C. Um maior incremento de
polietileno nas blendas reduz a resisténcia ao impacto, enquanto a temperatura de
transi¢do ddctil-fragil continua relativamente constante até a faixa de 40-60% de
polietileno [41].

(a) 1200 T T T T

Capron 8207F/H-PE(0.9%MA)

(b) 60 T T T T

-
o
o
o

%0 Capron B8207F/H-PE(0.9%MA)

800 20

600 0

400 -20

Izod Impact Strength (J/m)
Ductile-brittle
Transition Temperature ('C)

200 .40

" _so 1 1 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

W% H-PE(0.9%MA) Wt% H-PE(0.9%MA)
Figura 37. Propriedades de impacto de blendas de Capron 8207F e H-
PE(0,9% MA): (a) resisténcia ao impacto lzod a temperatura ambiente; e (b)
temperatura de transicdo ductil-fragil. [41].

Devido as diferencas na viscosidade do polietileno, existem diferencas
significativas na morfologia entre as blendas representadas nas Figuras 36 e 38.
As micrografias do MET das blendas de nylon 6 com H-PE(0,9% MA) estdo
representadas na Figura 38. As blendas contendo 10% deste polietileno maleado
(Figura 38(a)) contém particulas com formatos muito mais complexos que aquelas
de L-PE(0,9% MA), o que pode ser explicado pela maior extensao de grafitizacéo.
O surgimento da alta resisténcia parece corresponder ao ponto onde a fase do
polietileno se torna alongada (Figura 38(c)), 0 que marca 0 comeco da co-
continuidade desta fase. Como esperado, a fase do polietileno tende a se tornar
mais continua ao passo que a sua fragdo na blenda é aumentada. Conforme a fase

do polietileno se torna mais continua, a resisténcia ao impacto é reduzida [41].
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Figura 38. Micrografias no MET das blendas de Capron 8207F e H-
PE(0,9% MA) contendo as seguintes fracdes de H-PE(0,9% MA): (a) 10%; (b)
20%; (c) 30%; (d) 40%; (e) 50%; e (f) 60%. A poliamida é tingida de preto por

PTA [41].

O contetdo de anidrido da fase do polietileno afeta largamente a viscosidade
da blenda, até mesmo quando os polietilenos tém caracteristicas reoldgicas
similares. Para determinar se essas diferengas na funcionalidade do polietileno
também influenciam nas propriedades de impacto da blenda, blendas de nylon 6
com H-PE(0,3% MA) foram preparadas; este polietileno maleado tem um grau de
funcionalidade mais baixo, mas viscosidade similar, se comparado com H-

PE(0,9% MA). Os efeitos da composi¢do da blenda na resisténcia ao impacto a
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temperatura ambiente e a temperatura de transicdo ductil-fragil de blendas de
nylon 6 com H-PE(0,3% MA) sdo mostradas nas Figuras 39(a) e (b),
respectivamente. Essas blendas tém baixas resisténcias ao impacto e altas
temperaturas de transicdo ductil-fragil quando elas contém somente 10 ou 20% do

polietileno maleado [41].

g
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Figura 39. Propriedades de impacto de blendas de Capron 8207F e H-
PE(0,3% MA): (a) Resisténcia a impacto lzod a temperatura ambiente; e (b)
temperatura de transicdo ductil-fragil. Este PELBD maleado tem uma alta

viscosidade e uma baixa fracdo de anidrido [41].

Conforme a fracdo de polietileno maleado € aumentada de 20% para 30%,
existe uma melhora significativa na resisténcia a impacto a temperatura ambiente
e a baixas temperaturas; esta é a mesma composicao na qual as propriedades de
impacto melhoram nas blendas correspondentes de H-PE(0,9% MA). Nessas
blendas, a temperatura de transicdo ddctil-fragil geralmente decresce com o
acréscimo do H-PE(0,3% MA). Em composicGes maiores que 30% de polietileno,
as melhorias em resisténcia a baixa temperatura sdo acompanhadas de uma
reducdo na resisténcia a impacto a temperatura ambiente. Estes resultados
demonstram que uma pequena quantidade de anidrido maléico grafitizado é
suficiente para gerar blendas de nylon 6/polietileno mais resistentes [41].

A Figura 40 mostra fotomicrografias no MET de blendas, cujas
propriedades foram descritas na Figura 38. A baixas porcentagens de H-PE(0,3%
MA), as particulas de polietileno sdo maiores que nas blendas contendo H-
PE(0,9% MA). Estas particulas maiores sdo consequéncia da baixa funcionalidade
do H-PE(0,3% MA). A maiores concentragdes de H-PE(0,3% MA), a relacéo
entre a morfologia e resisténcia a impacto sdo similares aquelas das blendas de

nylon 6 com H-PE(0,9% MA) descritas previamente. Isto €, a resisténcia ao
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impacto atinge seu maximo quando os dominios de polietileno sdo alongados e

com aparéncia fibrosa, depois declina enquanto a fase de polietileno se torna mais

continua [41].
90/10 Capron 8207F/H-PE(0.3%MA) 80720 Capron 8207F/H-PE(0.3%MA)

Figura 40. Micrografias no MET de blendas de Capron 8207F e H-
PE(0,3% MA) contendo as seguintes fracdes de H-PE(0,3% MA): (a) 10%;
(b) 20%; (c) 30%; (d) 40%; (e) 50%; e (f) 60%. A fase da poliamida esta
tingida de preto por PTA [41].

> Blendas de Capron 8209F
Muitos dos casos tratados no item anterior também sdo explorados nesta
secdo para blendas com nylon 6 de peso molecular mais alto (M,, = 29.300) com

os polietilenos maleados. O torque Brabender para estas blendas estd mostrado
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como funcdo da composicdo na Figura 41. Em certos casos, os valores do torque
para blendas contendo o polietileno de baixa viscosidade L-PE(0,9% MA) sdo
mais altos que aqueles de blendas correspondentes usando o polietileno de maior
viscosidade H-PE(0,3% MA). Claramente, a viscosidade da blenda é influenciada
tanto pela viscosidade como pela funcionalidade da fase do polietileno; a 10% ou
20% de polietileno, a funcionalidade mais alta do polietileno de baixa viscosidade
aumenta a viscosidade a niveis mais altos que em blendas contendo um polietileno

de alta viscosidade e baixa funcionalidade [41].

/B eyt — Ty
H-PE(0.9%MA)

Capron B209F
30

25F
s H-PE(0.3%MA)
20F
15}

10¥ L-PE(0.9%MA)

Brabender Torque (Nem)

w

o'.. | T T VO VNN (N VRN TN SHN [ S SN S [ S

0 20 40 60 80 100

‘ Maleated
Nylon 6 wt% Polyethylene

Figura 41. Torque Brabender de blendas de nylon 6 (Capron 8209F)
com varios polietilenos maleados. A leitura dos torques foi tomada apds 10
minutos a 24°C e 60 rev.min [41].

O nylon 6 puro descrito nesta secéo é fragil até que sua temperatura aumente
acima de 50°C. Com a adi¢do de 10% de L-PE(0,9% MA), a blenda apresenta uma
pequena melhora nas propriedades de impacto, porém a blenda ainda é fragil a
temperatura ambiente, como pode ser visto na Figura 42. A adi¢édo de 20% desde
polietileno maleado melhora significativamente a resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente. Entretanto, quando a fracdo de polietileno é aumentada

para 30%, as blendas ficam frageis em todas as temperaturas [41].
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Figura 42. Efeitos da temperatura na resisténcia a impacto Izod em
blendas de Capron 8209F e L-PE(0,9% MA). Este PELBD maleado tem uma

baixa viscosidade e uma alta porcao de anidrido [41].

As micrografias no MET ilustradas nas Figuras 42(a) e (b) demonstram que
existem dois diferentes tipos de particulas de polietileno nas blendas contendo 10
e 20% L-PE(0,9% MA), respectivamente. Uma comparagdo nas micrografias nas
Figuras 36(a) e (b) e Figuras 43(a) e (b) claramente mostra que as particulas de
polietileno se tornaram maiores ao passo que a viscosidade do nylon 6 é
aumentada. As particulas da fase dispersa podem se tornar tanto maiores como
menores com 0 aumento da viscosidade da matriz, dependendo do quéo perto esta
a blenda do ponto de inversdo de fase. A 10 ou 20% de polietileno, a diferenca na
viscosidade entre as duas fases faz com que o polietileno forme grandes dominios;
quando o polietileno maleado é aumentado para 30%, o polietileno se torna a fase

continua e as propriedades de impacto decrescem drasticamente [41].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

83

90/10 Capron 8209F/L-PE(0.9%MA)
PN ‘ e E L4

Figura 43. Micrografias no MET de blendas de Capron 8209F e L-
PE(0,9% MA) contendo as seguintes fracdes do PELBD maleado: (a) 10%;
(b) 20%; e (c) 30%. A fase da poliamida esta tingida de preto por PTA [41].

Em blendas de nylon 6 com H-PE(0,9% MA), a incorporacao do polietileno
maleado leva a um aumento na resisténcia ao impacto e a melhora da resisténcia a
baixas temperaturas, como pode ser visto na Figura 44. Quando ¢é adicionado 10%
do polietileno maleado, a transicdo ductil-fragil é movida para perto da
temperatura ambiente; a adicdo de mais polietileno resulta em blendas que sé&o

resistentes a temperaturas abaixo de 0°C [41].
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Figura 44. Efeito da temperatura na resisténcia a impacto 1zod em
blendas de Capron 8209F e H-PE(0,9% MA). Este PELBD maleado tem uma
alta viscosidade e uma alta porgéo de anidrido [41].

As micrografias no MET da Figura 45 demonstram que o polietileno forma
particulas pequenas e bem dispersas em cada uma destas blendas. Estas particulas
de polietileno sdo menores que aquelas em blendas baseadas no polietileno de
baixa viscosidade, L-PE(0,9% MA). Esta melhor dispersdo €, sem divida, uma
consequéncia das viscosidades parecidas dos componentes da blenda, isto é, as
particulas de H-PE(0,9% MA) tém menos tendéncia em se tornarem continuas e

em formar grandes particulas como aquelas mostradas na Figura 45(a) e (b) [41].
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Figura 45. Micrografias no MET de blendas de Capron 8209F e L-
PE(0,9% MA) contendo as seguintes fragdes do LLPE maleado: (a) 10%; (b)
20%; e (c) 30%. A fase da poliamida esta tingida de preto por PTA [41].
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4 Materiais e Métodos

4.1. Materiais

Os materiais utilizados para a realizagdo desse trabalho foram o polietileno
de alta densidade (PEAD) e a poliamida 12 (PA12). Ambos foram recebidos sob a
forma de pellets (Figura 46). O PEAD usado tem a especificacdo 1A59U3, sendo
fabricado pelo processo de solugdo, pela empresa BRASKEM. Algumas
propriedades do PEAD empregado, fornecidas pelo fabricante, sdo apresentadas
na Tabela 11 [43]. A PA12 foi comprada do fabricante Sigma Aldrich sob
especificacdo CAS 24937-16-4. Algumas caracteristicas dessa poliamida estdo
listadas na Tabela 12 [44].

oy '?,.z '.—w‘, -:""

Figura 46. Pellets dos polimeros usados: a) PEAD; b) PA
Tabela 11. Propriedades do PEAD empregado neste trabalho [43].

) Método )
Propriedades Unidades Valores

ASTM

indice de fluidez D 1238 g/10min 7.3
Densidade D 792 glcm3 0,960
Resisténcia ao escoamento D 638 MPa 28
Resisténcia a ruptura D 638 MPa 25
Dureza Shore D D 2240 - 58
Resisténcia ao impacto D 256 J/m 73
Temperatura de

D 1525 R 129

amolecimento
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Tabela 12. Propriedades da Poliamida 12 [44].

Propriedades Unidades Valores
Densidade g/mL 1,01
Temperatura de Transicao
°C 37
Vitrea
Temperatura de Fuséo °C 178

O compatibilizante utilizado foi o copolimero em bloco de PEAD com
anidrido maleico (PEAD-alt-MAH), que foi recebido em formato de p6. A Figura

47 mostra a estrutura quimica deste compatibilizante [45].

S

O” 0 O

= -n

Figura 47. Estrutura quimica do agente compatibilizante utilizado neste
trabalho [45].

A Tabela 13 mostra algumas propriedades importantes do PEAD-alt-MAH
fornecidas pelo fabricante (Sigma Aldrich CAS 9006-26-2).

Tabela 13. Algumas propriedades do PEAD-alt-MAH [45,46].

Propriedades Valores
Densidade 0,92 g/mL
Temperatura de Transicéo
235°C
Vitrea
Temperatura de Fuséo 400 °C
Viscosidade 0,75-1,05

Viscosidade Especifica
(Anidrido Maleico)
Viscosidade Especifica (Agua) <1,5%

<0,2%
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4.1.1.Blendas

Os materiais utilizados neste trabalho foram divididos em cinco conjuntos
conforme mostrado na Tabela 14. Como a blenda PEAD/PA ¢ imiscivel [6], foi
avaliado o uso de agentes de compatibilizacdo para se obterem maiores valores

das propriedades mecanicas.

Tabela 14. Grupos de materiais analisados.

Material Compatibilizante Sem Compatibilizante
PEAD 100% - v
PEAD/PA: 75/25
PEAD/PA: 50/50
PEAD/PA: 25/75
PA 100% -

AR NERN
 NERNEENEEN

Para a blenda de PEAD com PA12 a porcentagem étima de compatibilizante
a ser empregada para se obter propriedades mecanicas mais elevadas ndo é
conhecida. Assim, baseado nos valores citados na literatura para blendas de PEAD
e outros tipos de poliamida, foram feitos testes preliminares de tracdo com 0%,
2% e 3% em massa de compatibilizante. A partir dos resultados obtidos foi, entéo,
escolhida a porcentagem a ser usada. Nesses ensaios de teste, foram usados
somente cinco corpos de prova de cada composicao, exceto a blenda 75/25 sem
compatibilizante, na qual foram usados dez corpos de prova. Depois de definida a
proporcdo Otima de compatibilizante, com a finalidade de aumentar a
confiabilidade dos resultados, foram usados dez corpos de prova das blendas com
esta propor¢cdo 6tima para tracdo. Foram fabricados, ainda, mais dez corpos de
prova dos homopolimeros e das blendas com compatibilizagdo 6tima para uso em
DRX e, também, para ficarem de reserva caso houvesse erro experimental em
algum ensaio.

As blendas foram fabricadas em uma mini extrusora dupla rosca (DSM
Xplore 5cc), na qual as temperaturas de entrada, de homogeneizacéo e de saida
foram respectivamente de 200, 230 e 250°C. A rotacdo usada para a mistura foi de
160 rpm. A homogeneizagdo das blendas foi feita com um tempo de residéncia de

aproximadamente trés minutos na extrusora, sob fluxo constante de N.. Apds a
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extrusao, os corpos de prova de tracdo foram injetados em uma mini injetora DSM
Xplore 5,5cc, com o bico injetor a uma temperatura de 250°C e 0 molde a 80°C. A
Figura 48 ilustra a extrusora e a injetora usadas na fabricacdo dos corpos de prova.
Os corpos de prova fabricados foram do tipo V e seguem a norma ASTM D 638 e
0 molde usado se encontra na Figura 49. Os corpos de prova dos polimeros puros
(PEAD e PA12) foram também fabricados usando o mesmo procedimento

experimental acima, incluindo o tempo de residéncia.

Figura 48. Extrusora (a) e injetora (b) utilizadas na fabricacao

dos corpos de prova deste trabalho.

Figura 49. Molde usado na injec&o.
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4.2. Métodos

4.2.1. Tracao

90

Dentro de cada grupo de materiais fabricados, conforme descrito acima,

foram selecionados dez corpos de prova para a realizacdo dos ensaios de tragéo.

Estes foram feitos em uma maquina de ensaio universal Oswaldo Filizola ASME-

2KkN, conforme ilustrado na Figura 50.

Figura 50. Maquina de ensaios de tracao.

O software de captagdo dos dados da maquina (forca aplicada por tempo) foi

o Dynaview e o de obtencdo das propriedades dos materiais foi o Excel. Os

ensaios de tracdo foram feitos a uma velocidade de 50 mm/min e com uma

distancia inicial entre as garras (Lo) de 25mm. Todos os ensaios de tracdo foram

feitos a temperatura ambiente. A Figura 51 mostra, como exemplo, 0s corpos de

prova de PA12, como obtidos da injetora e usados no ensaio de tragéo.

5; 4 1 10
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Figura 51. Corpos de prova de PA12 100% usados nos ensaios de tragao.
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4.2.2. Fluéncia

Foram utilizados cinco corpos de prova de cada material para os ensaios de
fluéncia, que foram realizados na mesma maquina mostrada na Figura 50. Todos
os ensaios foram feitos a temperatura ambiente com duracdo de 24 horas a
temperatura ambiente e foi aplicada uma carga de tracdo constante equivalente a
50% do limite de escoamento de cada material.

Os resultados obtidos para todos os corpos de prova foram modelados
seguindo trés modelos viscoelasticos: Modelo de Trés Parametros, Modelo de
Quatro Parametros e o Stretched Burguers. A modelagem por regressao ndo-linear
foi feita usando o recurso Solver do Excel.

A Figura 52 mostra, como exemplo, um dos cinco corpos de prova de PA12

utilizados no ensaio de fluéncia.

Figura 52. Corpo de prova de PA12 100% usado nos ensaios de fluéncia.

4.2.3. Analise por Infravermelho (FTIR)

Com o objetivo de avaliar os grupos funcionais presentes nas blendas, foram
comparados os espectros de infravermelho dos materiais puros (PEAD, PA12 e
compatibilizante) e as blendas com 2% e 3% de compatibilizante, todos fabricados
com trés minutos de residéncia, como ja explicado anteriormente. Além disso,
também foi feita a analise de espectroscopia infravermelho da blenda 75/25 sem
compatibilizante com tempo de residéncia de cinco minutos, para avaliar se nesta

variagdo de tempo estd havendo degradagédo do polimero.
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Os espectros de absorcao na regido do infravermelho médio (4000 a 400 cm-
1) foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-IR
2000 (Figura 53), no Laboratério de Biocombustiveis (LABIO) — Departamento
de Quimica — PUC-RIo.

Os espectros foram obtidos com as amostras em estado sélido, com

acessorio ATR, resolugdo de 4 cm™ e 4 scans.

Figura 53. FTIR Spectrum 400.

4.2.4. DRX

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados em um difratbmetro D8
Discover da marca Bruker com tubo de cobre operando a 40 mA e 40 kV e com
detector Lynxeye. A faixa de varredura (20) utilizada foi de 10 a 60° com passo de
0,02° e tempo de 1 segundo por passo.

O ajuste das curvas correspondentes as areas cristalina e amorfa, junto com
a obtencdo dos parametros cristalinos, como estrutura cristalina, parametros de
rede, distancia interplanar e tamanho médio dos cristalitos foram realizados no
software TOPAS, segundo o método de Rietveld, empregando um ajuste por
Pawley. O método de Rietveld realiza um ajuste do padrdo de difracédo, refinando
simultaneamente os parametros do equipamento, estruturais e os relacionados com
as caracteristicas fisicas da estrutura cristalina [47].

No software TOPAS ¢ inserido o tipo de estrutura cristalina do material e
seus parametros de rede obtidos na literatura com um intervalo no qual o valor
flutua no ajuste. Esse software fornece, também, apds o ajuste, os indices de
Miller da reflexdo (hkl).
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4.2.5. Reometria

Os testes reométricos foram feitos em um redmetro de placas paralelas
Anton Paar Phyica MCR 501 (Figura 54) a uma temperatura de 200°C e taxas de
cisalhamento entre 10 e 100 s, gerando graficos da viscosidade e de tensdes de
cisalhamento em funcédo de taxas de cisalhamento dos polimeros a fim de avaliar a

influéncia dos homopolimeros na reologia das blendas.

Figura 54. Redmetro de placas paralelas.

4.2.6. Analise MEV

A caracterizagdo através de MEV foi realizada no laboratério de
Microscopia Eletronica (LME) da PUC-Rio. Por essa técnica foi feita uma analise
qualitativa e quantitativa da morfologia das blendas poliméricas. A primeira serve
para avaliar a qualidade da interface entre as fases da poliamida e do polietileno
para ver se ha boa adeséo e distribuicdo de cargas. A segunda serve para avaliar a
variagdo no didmetro das particulas dispersas com o0 incremento do
compatibilizante. Para isso, foram analisadas no MEV amostras das blendas com
0, 2 e 3% de PEAD-alt-MAH.

As amostras foram fraturadas no nitrogénio liquido e o microscopio
utilizado foi o MEV da marca JEOL JSM-6510 LV com voltagem de aceleracéo
de 20 kV. Os detectores utilizados foram: BSE (elétrons retro espalhados) e SE

(elétrons secundarios). O primeiro possibilita a visualizacdo do diametro da fase
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dispersa e dos vazios e o segundo a topografia da estrutura mostrando a adeséao
das fases. Os aumentos utilizados foram de 25x, 2000x e 5000x.

Para fixar as fibras no porta-amostras utilizou-se fita adesiva condutora
dupla face. Foi feita a metalizacdo das amostras com deposicdo de ouro pelo
método de deposicdo catddica. Para isso utilizou-se o metalizador da marca
Balzers modelo SCD 050- Sputter Coater.
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5 Resultados e Discussoes

Depois de realizados os ensaios de tracdo, fluéncia, FTIR, difracdo de raios-
X, reometria e a andlise por MEV, foram obtidas diversas propriedades e
caracteristicas da blenda PEAD/PA12 nas suas diversas composigdes.

5.1.Tragéo
5.1.1. Efeito do teor de compatibilizante

Inicialmente foi feita uma comparacdo entre as principais propriedades
mecanicas das blendas com 0%, 2% e 3% do compatibilizante PEAD-alt-MAH,
que serviu para defini¢do de uma porcentagem “6tima” de compatibilizante. Tal
comparacdo estd mostrada na Tabela 15 através dos valores médios e desvios

padroes.

Tabela 15. Ensaio teste para comparacdo das propriedades das blendas sem

e com compatibilizante.

Tensdo de Modulo de Limite de
PEAD PEAD-alt- .
PA12 (%) Ruptura Elasticidade  Escoamento
(%) MAH (%)
(MPa) (MPa) (MPa)

75,0 25,0 0 28,8+0,7 353+29 -

73,5 24,5 2 27,7+3,7 448 + 27 30,2+0,8
72,75 24,25 3 16,9+49 403 £ 22 25,8+38

50,0 50,0 0 20,0+ 2,7 387+35 30,9+0,9
49,0 49,0 2 216+0,8 414 + 47 350+11
48,5 48,5 3 19,0+£28 399+ 24 339+05

25,0 75,0 0 31,4+37 435 + 40 343+11

24,5 73,5 2 35,7+18 435 + 22 355+18
24,25 72,75 3 32954 392 + 26 355+29

Como pode ser observado, em geral, houve aumento nas propriedades
mecanicas com a adigdo de 2% do compatibilizante e houve queda quando o teor

de compatibilizante aumentou para 3% para todas as composi¢des. Com isso,
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definiu-se que a porcentagem a ser usada seria de 2%, ou seja, desta secdo em
diante todas as blendas analisadas serdo com 2% de compatibilizante. Lembrando
que para este teste foram utilizados cinco corpos de prova de cada composigéo,
exceto a blenda 75/25 0%, na qual foram usados dez corpos de prova.

Hamid e col. [40] publicaram um artigo sobre blenda PEAD/PA6 com
PEAD-g-MAH (polietileno grafitizado com anidrido maleico), no qual ele testou
algumas combinacdes de blendas com compatibilizante variando entre 0, 2, 4,6 e
8% e os resultados obtidos também indicam que a propor¢do de 98% de blenda e

2% de compatibilizante fornece melhores propriedades mecanicas a blenda.

5.1.2. Homopolimeros

5.1.2.1. PEAD

O comportamento tensdo x deformacdo de engenharia e, também, o
comportamento tensdo verdadeira x deformagdo verdadeira do PEAD foi
determinado, como pode ser visto nas Figuras 55 e 56, respectivamente.

Tensao x Deformacgado
30,00

25,00

20,00

15,00 1

10,00

Tensdo [MPa)

5,00

0,00

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Deformagdo [mm/mm]

Figura 55. Gréfico tensdo x deformacdo de engenharia do Corpo de
Prova numero 1 de PEAD.
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Tensdo Verdadeira x Deformagdo Verdadeira
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Tensdo Verdadeira [MPa]

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60

Deformagdo Verdadeira [mm/mm]

Figura 56. Gréfico tensao x deformacdo verdadeira do Corpo de Prova
namero 1 de PEAD.

A partir dos resultados obtidos no grafico tensdo x deformacdo de
engenharia, foram obtidos a média e o desvio padrdo das propriedades dos corpos
de prova de PEAD (Tabela 16), onde oy e or S&0 limite de escoamento e tensdo de
ruptura, respectivamente, gy ¢ er S80 deformacdo no escoamento e ruptura. A
tenacidade e resiliéncia sdo as energias absorvidas pelo material até a ruptura e até
0 escoamento, respectivamente. Na Tabela 16 também foi realizado o mesmo
procedimento com o grafico tensdo x deformacdo verdadeira. Além das
propriedades citadas acima, também foram obtidos os coeficientes no € n1, que sao

os coeficientes de encruamento na fase amorfa e cristalina, respectivamente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

98

Tabela 16. Propriedades mecéanicas de tracdo do PEAD puro.

Tensdo x deformacéo de Tenséo x deformacéo

engenharia verdadeira

oy (MPa) 24,1+0,2 27,8+0,3

or (MPa) 18,0+1,1 712+17.1
E (MPa) 408 + 44 389+ 28

gy (%0) 14,0+0,5 15+0

£r (%0) 352,0+0,7 141+ 20
Tenacidade (MJ/m?3) 55,3+12,3 472+6,1
Resiliéncia (MJ/mg3) 21+01 25%0,1
No —_— 0,8+0,1
Ny — 16+0,5

5.1.2.2. PA12

As Figuras 57 e 58 mostram os graficos de tensdo-deformacdo de

engenharia e verdadeira, respectivamente, para a PA12.

Tensdo x Deformacgao
70,00

60,00

50,00

>

Tensdo [MPa]
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10,00
0,00 } : : R

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Deformagdo [mm/mm]

w
o
o
o

Figura 57. Grafico Tenséo x Deformacéo de engenharia do Corpo de

Prova nimero 1 de PA12.
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Tensao Verdadeira x Deformagdo Verdadeira
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Figura 58. Gréfico Tensdo x Deformacéo verdadeira do Corpo de

Prova nimero 1 de PA12.
A partir dos gréficos, foram obtidas a média e o desvio padrdo das

propriedades dos dez corpos de prova de PA12 puro (Tabela 17). Nesta tabela

também consta os dados obtidos através do grafico tensdo x deformacédo

verdadeira.
Tabela 17. Propriedades mecéanicas de tracdo da PA12.
Tenséo x deformacdo  Tensdo x deformacéo
de engenharia verdadeira
oy (MPa) 42,0+18 48,7+19
or (MPa) 60,7+ 7,1 245,6 + 52,0
E (MPa) 412 + 32 484 + 32
&y (%) 150+1,0 15+ 1,2
¢r (%0) 305,0 + 43,7 139+10,9
Tenacidade (MJ/m3) 126,7 £ 25,3 126,9 £ 25,3
Resiliéncia (MJ/m?) 34%0.2 40+0,3
No —_ 1,1+0,1
Ny — 28+1,1

A partir dos dados experimentais de tracdo dos homopolimeros, pode-se
fazer uma comparacao com os dados da literatura. No caso do PEAD, no artigo de
Coutinho e col. [32] a tens&o de ruptura compreende uma faixa entre 25 - 45 MPa,
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enquanto que nos experimentos realizados neste trabalho, a tenséo encontrada foi
18 MPa, ou seja, fora da faixa apresentada pela literatura. Porém, os resultados
sdo proximos ao limite inferior reportado na literatura [32] e, também, ndo
apresentaram grande dispersdo. As deformacgdes no escoamento e na ruptura estao
nas faixas 5 — 8% e 50 — 900%, respectivamente [32]. J& nos ensaios
experimentais realizados neste trabalho, a deformacgdo na ruptura esta dentro da
faixa (352%), porém a de escoamento esta fora (15%). O mddulo de elasticidade
experimental esteve bem abaixo da faixa da literatura (408,4 MPa para uma faixa
de 900 — 1200 MPa na literatura). Isso pode ser explicado pela compliancia da
maquina de ensaio. Ou seja, ao realizar o ensaio, a maquina também se deforma
elasticamente [48].

No caso da PA12, a Unica propriedade mecéanica de tracdo presente na
literatura [37] é a tensdo de ruptura. O resultado experimental obtido nesse
trabalho (60,7 MPa + 7,1, Tabela 18) € superior ao da literatura, que faz referéncia
a 52 MPa.

Pelos dados apresentados, nota-se que o PA12 apresenta uma menor
ductilidade em relacdo ao PEAD, porém tem maior tenacidade e maior resisténcia

a ruptura, além de maior limite de escoamento e maior resiliéncia.

5.1.3. Blendas

Como discutido no item 5.1.1, as blendas com 2% do compatibilizante
PEAD-alt-MAH obtiveram as melhores propriedades em relagdo aos mesmos
materiais com 0% e 3%. Logo, todos os ensaios discutidos a seguir foram

realizados somente com as blendas com 2% de PEAD-alt-MAH.

5.1.3.1. PEAD/PA12 75/25

Esta blenda apresentou grande dispersdo nos resultados. A maioria dos
corpos de prova ndo apresentou encruamento ap0s 0 escoamento, rompendo
pouco ap6s 0 mesmo, Figura 59. Algumas amostras apresentaram fratura fragil
(Figura 60), enquanto outras apresentaram maior deformagdo plastica em relagéo
as demais (Figura 61). Uma caracteristica notada foi a aparéncia fibrosa da fratura
(Figura 62).
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As Figuras 59, 60 e 61 mostram os graficos tensdo x deformacéo do corpo
de prova numero 1, que rompeu pouco apds 0 escoamento, 0 corpo de prova
nimero 2 que teve comportamento fragil, e o corpo de prova numero 10 que

apresentou uma zona de deformacéo pléstica significativa, respectivamente.

Tensao x Deformacgdo
35,00

30,00 /-—"\
25,00

20,00
15,00 .

10,00 /

5,00 /

0,00 47-/,/ T T T T T |
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20
Deformag&o [mm/mm]

Tensdo [MPa]

Figura 59. Grafico tensdo x deformacéo do corpo de prova numero 1
da blenda 75/25. Observa-se que ndo ha a formacao do platé apos o

escoamento.

Tensdo x Deformacgado
35,00 < 5

30,00

25,00 /

Tensdo [MPa]
= N
w o
o o
o o

/

10,00

5,00 \
0,00 >—// - o . - :

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

Figura 60. Gréafico tensdo x deformac&o do corpo de prova nimero 2
da blenda 75/25 (fratura fragil).
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Tensdo x Deformagdo
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o [ \
;
;
10,00 ;
5,00

0,00

Tensdo [MPa]
G
8
T

T T T T ,
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Figura 61. Gréfico tensdo x deformacéo do corpo de prova nimero 10 da
blenda 75/25. Ruptura com maior ductilidade.

Figura 62. Corpo de prova numero 6 da blenda 75/25 apds os

ensaios de tragéo.

A Tabela 18 mostra a média e o desvio padrdo das propriedades mecanicas a
tracdo da blenda PEAD/PA12 75/25, obtidas a partir do grafico tensdo X
deformacéo de engenharia e verdadeira.
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Tabela 18. Propriedades mecéanicas de tracdo da blenda 75/25.

Tensdo x deformacéo

Tensdo x deformacéo

de engenharia verdadeira

oy (MPa) 278+19 30,9+21

or (MPQ) 18,0 +8,7 22,7+8,0
E (MPa) 404 + 52 462 + 54

&y (%) 11,0+0,9 11,0+0,9

er (%) 37+31 29,0 +21,8
Tenacidade (MJ/m3) 6,6 £5,7 6,7+5,6
Resiliéncia (MJ/m3) 1,8+0,2 1,8+0,2

103

Nesta tabela ndo constam os valores de no e ny, pois somente dois corpos de

prova apresentaram encruamento. Como prova da dispersdo dos resultados, pode-

se perceber que a tenacidade e a deformacdo na ruptura apresentaram grandes

desvios padrdes, Tabela 18.

5.1.3.2. PEAD/PA12 50/50

A Figura 63 mostra o gréfico tensdao x deformacdo de engenharia tipico

desta blenda.

As propriedades mecanicas obtidas no grafico tensdo x deformacdo de

engenharia e verdadeira estdo listadas na Tabela 19.
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Figura 63. Grafico tensdo x deformacéo de engenharia do corpo de

prova nimero 1 da blenda 50/50.

Tabela 19. Propriedades mecéanicas de tracdo da blenda 50/50.

Tensdo x deformacdo  Tensdo x deformacéo

de engenharia verdadeira
oy (MPa) 351+1,7 402+24

or (MPa) 21,020 43,8+10,0

E (MPa) 466 + 57 528,1 + 62,1
gy (%0) 140+£21 140+18

€r (%) 106,0 + 34 71,0 £ 18,8
Tenacidade (MJ/m3) 28,1+9,0 282+9,1
Resiliéncia (MJ/mg3) 29%0,7 35%0,7
No —_ 0,3+0,1
Ny — 0,7 £0,03

A partir dos resultados mostrados na Tabela 19, percebe-se que esta blenda é

mais tenaz

que a blenda 75/25 e também tem uma deformacdo na ruptura maior.

Ou seja, com uma porcentagem maior de PA o material ficou mais ductil. Alem

disso, o material ficou mais resistente, ja que o or € maior e escoou a uma tenséo

(oy) também superior & composicao anterior.
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A Figura 64 apresenta um exemplo de corpo de prova apds o ensaio de

tracao.

Figura 64. Corpo de prova numero 1 de 50/50 apds o ensaio de tragéo.

5.1.3.3. PEAD/PA12 25/75

A Figura 65 mostra o grafico tensdo x deformacédo caracteristico desta
blenda.

Tensdo x Deformagdo
40,00

o ff\w M M

30,00

25,00

15,00

10,00

Tensdo [MPa]
N
k=]
o
o
N\.‘

5,00

0,00

T T T T T T |
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60
Deformagdo [mm/mm]

Figura 65. Grafico tensdo x deformacéo de engenharia do Corpo
de prova nimero 7 da blenda 25/75.
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As propriedades mecanicas obtidas pelo grafico tensdo x deformacéo de

engenharia e verdadeira estdo listadas na Tabela 20.

Tabela 20. Propriedades mecénicas de tracdo da blenda 25/75.

Tensdo x deformacdo  Tensdo x deformacéo

de engenharia verdadeira
oy (MPa) 36,9+2,.2 419+26
or (MPa) 329+5.2 81,0 £ 25,8
E (MPa) 489 + 60 558,8 + 69,7
gy (%0) 130+1,7 13,0£2,0
&r (%) 140,0 £ 48,3 86,0 + 21,7
Tenacidade (MJ/m3) 45,5+ 16,8 47,0 £18,3
Resiliéncia (MJ/m?3) 2,8%0,5 31+£0,7
No — 0,5+0,2
Ny — 1,2+0,2

Percebe-se que todas as propriedades apresentaram um aumento em relacao
a blenda 50/50, exceto o limite de escoamento e a deformagdo no escoamento que
ndo apresentaram mudanca significativa. Isso reforca que quanto maior o teor de
poliamida presente no material, maior a sua ductilidade, pois a composic¢do 25/75
apresentou uma maior deformacdo na ruptura e uma maior tenacidade, ou seja,
apresentou uma maior deformacédo plastica. Outro ponto importante a ressaltar é
que esta blenda demonstrou o maior médulo de elasticidade entre as blendas
apresentadas.

A Figura 66 apresenta um exemplo de corpo de prova ap6s 0 ensaio de

tracdo.
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Figura 66. Corpo de prova numero 4 de 25/75 apds o ensaio de tracéo.

5.1.4. Comparacgao

A partir dos dados apresentados anteriormente, segue uma comparacao entre

as principais propriedades a tracdo das blendas compatibilizadas com 2% de
PEAD-alt-MAH (Tabelas 21 e 22).

Tabela 21. Comparacdo entre as principais propriedades mecanicas de

engenharia dos homopolimeros e das blendas com 2% de PEAD-alt-MAH.

PEAD-

PEAD PAl2  alt-  oy(MPa) or(MPa) E(MPa) & (%) er (%)
MAH

100 0 0 241+02 180+11 408+44 140%05 3520%0,7

735 245 2%  278+19 180+88 404+52 110+09 37,0+318

49 49 2%  351+17 21,0£20 467+58 140+21 106,0+339

245 735 2%  369+22 329+52 489+60 130+17 140,0+48,3

0 100 0 420+18 607+71 413+32 150+10 3050437



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

108

Tabela 22. Comparacéo entre a tenacidade e resiliéncia das blendas com
compatibilizacdo de PEAD-alt-MAH.

PEAD-alt- Tenacidade Resiliéncia

PEAD PA12
MAH (MJ/m?) (MJI/me)

100 0 0 553+123 2101
735 245 2% 6,6+57 1,8+0,2
49 49 2% 281+90 2907
245 735 2% 455+168  28+05
0 100 0 126,7+253 3402

A partir dos dados da tabela acima foram construidos graficos de caixa (box-
plot) de algumas propriedades mecanicas para se visualizar comparativamente
possiveis variacdes dos valores e as respectivas dispersfes de valores. As Figuras
67 a 73 mostram os box-plot do limite de escoamento, tensdo de ruptura, médulo

de elasticidade, deformacdo na ruptura, tenacidade, no e ni.

Limite de Escoamento
50

45 ] T

40 4 T 5
MPa 35- $ .

30 i

25 ] i

e
20 I I 1 I 1
PEAD 75125 50/50 2575 PA12

Figura 67. Box Plot - Limite de Escoamento
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Figura 68. Box Plot - Tensdo de Ruptura.
Modulo de Elasticidade
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Figura 69. Box Plot - Modulo de Elasticidade.
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Deformagéo na Ruptura
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Figura 70. Box Plot — Deformacdo na Ruptura.
Tenacidade
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Figura 71. Box Plot — Tenacidade.
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Figura 72. Box Plot — no.
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Figura 73. Box Plot — ny.

Através dos graficos apresentados, percebe-se que os valores das

propriedades das blendas sdo intermediarios aos valores dos polimeros puros.

Outra observacdo pertinente é que, comparando as trés composi¢des de blendas
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entre si, percebe-se que as propriedades vado gradativamente aumentando
conforme aumenta o teor de PA12 no material.

Nos gréficos referentes aos coeficientes de encruamento (no e ni), ndo
consta a blenda 75/25, devido ao fato deste material ndo ter apresentado
encruamento, exceto em apenas dois corpos de prova. Também se percebe que a
blenda 25/75 tem maior coeficiente de encruamento que a 50/50. Com isso,
conclui-se que a blenda 25/75 é a blenda que apresenta maior resisténcia a
deformacéo.

Analisando o conjunto de dados por um gréafico do tipo radar (Figura 74) é
possivel observar que, tomando a PA12 como o material para comparacdo de
propriedades, a blenda 25/75 é aquela que fornece o melhor compromisso entre as
propriedades mecanicas (oy, or, E) e as propriedades relacionadas com a

deformabilidade do material (ey, €r, resiliéncia e tenacidade).

Resiliéncia

(MJ/m3) e PEAD
e 75/25
50/50

Tenacidade
(MJ/m3) e 25 /75
e PA1 2

€R (%) ey (%)

Figura 74. Grafico Radar de comparacdo das propriedades das
blendas em relacdo a PA12.

5.2.Fluéncia
5.2.1. PEAD

Para este material, foram utilizados cinco corpos de prova e o ensaio foi
realizado a uma carga constante de 118N, correspondente a 50% do limite de

escoamento do PEAD (=12MPa) e a temperatura ambiente.
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Na Figura 75 estd mostrado o grafico deformacédo vs. tempo que retrata o

comportamento a fluéncia do PEAD.
PEAD

0,1

Deformagdo (mm/mm)

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000 100000
Tempo (5)

Figura 75. Exemplo da curva deformacéo vs. tempo (CP 01, PEAD).

A partir dos modelos viscoelasticos, foi simulado e avaliado o
comportamento a fluéncia do PEAD, utilizando o ajuste numérico por regressao
ndo-linear associado com o método dos minimos quadrados. Como foi explicado
anteriormente, foram avaliados os modelos do solido linear padréo (3 parametros),
modelo de 4 pardmetros e 0 modelo denominado Stretched Burgers (Burgers
modificado). Foi verificado que para todos os corpos de prova de PEAD, o
modelo de Stretched Burgers foi o que mais se aproximou do comportamento
experimental do PEAD, pois obteve o maior coeficiente de correlacdo (R?). A
Tabela 23 mostra os valores das médias e dos desvios padrdes dos parametros de

cada modelo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

114

Tabela 23. Comparacédo dos parametros dos modelos viscoelasticos para o

PEAD.
. Modelo de 4 Modelo de Stretched
Modelo de 3 Parametros R
Parametros Burgers
o Desvio o Desvio o Desvio
Media 5 Média 5 Media 5
Padréo Padréo Padrao
EO (Pa) 1,75E+08 1,55E+07  1,97E+08 1,74E+07 1,33E+09  1,81E+09
El (Pa) 2,91E+08 6,27E+07  4,16E+08 5,59E+07 1,07E+07  8,98E+06
N1 (Pa.s) 7,17E+12 6,56E+11  4,93E+13 1,61E+13 3,01E+18  4,36E+17
N2 (Pa.s) = = 3,22E+12  5,55E+11 - -
n - - - - 0,1749 0,0474
R2 0,9747 0,9947 0,9991

Um grafico comparando o comportamento dos modelos descritos acima esta

apresentado na Figura 76.
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Stretched Burgers Model

0,02

10000 20000

30000 40000 50000
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Figura 76. Comparacdo dos modelos viscoelasticos para o CP 01 de

PEAD.

Além disso, também foram obtidas as deformacdes instantaneas (t = 0) e as
taxas de fluéncia nos seguintes intervalos: 2h — 4h, 4h — 8h, 8h — 12h, 12h — 16h,
16h — 20h e 20h — 24h (Tabela 24).
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Tabela 24. Valores de deformacéo instantanea e taxa de fluéncia para o
PEAD.

Média Desvio Padrao

Deformacao instantanea (mm/mm) 0,0497 0,0046

Taxa de fluéncia (s

2h —4h 9,89E-07 1,40E-07
4h - 8h 5,42E-07 9,64E-08
8h —12h 3,41E-07 6,85E-08
12h - 16h 2,61E-07 6,04E-08
16h — 20h 2,15E-07 5,52E-08
20h — 24h 1,95E-07 6,22E-08

Através da Tabela 24, percebe-se que apds 24 horas de ensaio, 0 material
atingiu a taxa de fluéncia estacionaria. E importante ressaltar que o corpo de prova
de nimero 4 apresentou um pequeno aumento na sua taxa de fluéncia apos 20

horas de ensaio.

5.2.2. PA12

Para este material, foram utilizados cinco corpos de prova e o0 ensaio foi
realizado a uma carga constante de 220N, correspondente a 50% do limite de
escoamento da PA12 (=21MPa) e a temperatura ambiente. A Figura 77 mostra o

grafico deformacao vs. tempo que retrata o comportamento a fluéncia da PA12.

PA12

~—

°
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8

Deformagdo (mm/mm)
2
]

o
o
2

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000 100000
Tempo (s)

Figura 77. Exemplo da curva deformagéo vs. tempo (CP 01, PA12).
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Foi verificado que para a maioria dos corpos de prova, o0 modelo de 4
parametros foi 0 que mais se aproximou do comportamento experimental da
PA12, pois obteve o maior coeficiente de correlagio (R2). E preciso observar que
a correlagdo com o modelo Stretched Burgers também descreveu de modo
satisfatorio o comportamento de alguns corpos de prova. Mas, embora a diferenca
entre o coeficiente de correlacdo desse modelo e o coeficiente de correlacdo do
modelo de 4 parametros seja pequena, o coeficiente de correlacdo do modelo de 4
parametros foi maior. A Tabela 25 mostra os valores das médias e dos desvios

padrdes dos parametros de cada modelo.

Tabela 25. Comparacgdo dos parametros dos modelos viscoelasticos para a

PA1l2.
) Modelo de 4 Modelo de Stretched
Modelo de 3 Parametros .
Parametros Burgers
. Desvio ) Desvio . Desvio
Média Média Média
Padréo Padréo Padréo

EO (Pa) 2,56E+08 1,62E+07 2,76E+08 2,3E07 2,39E+14  1,35E+14
E1l (Pa) 6,44E+08 8,86E+07 8,96E+08 1,74E+08 4,33E+07 1,74E+07

N1 (Pa.s) 1,56E13 4,18E12 1,17E+14 2,08E+13 2,82E+20 5,74E+20
N2 (Pa.s) = = 6,99E+12 1,67E+12 - -
n - - - - 0,0973 0,0035
R2 0,9729 0,9945 0,9913

Um gréafico comparando o comportamento dos modelos descritos acima estéa

apresentado na Figura 78.
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Figura 78. Comparacgdo dos modelos viscoelasticos para o CP 01 de
PA1l2.

Além disso, também foram obtidas as deformaces instantaneas (t = 0) e as
taxas de fluéncia nos seguintes intervalos: 2h — 4h, 4h — 8h, 8h — 12h, 12h — 16h,
16h — 20h e 20h — 24h (Tabela 26).

Tabela 26. Valores de deformacdo instantanea e taxa de fluéncia para a
PAl2.

Média Desvio Padrao

Deformacao instantanea (mm/mm) 0,0668 0,0047

Taxa de fluéncia (s*)

2h —4h 8,03E-07 1,49E-07
4h - 8h 4,35E-07 8,67E-08
8h —12h 2,53E-07 1,71E-08
12h - 16h 1,80E-07 1,36E-08
16h — 20h 1,62E-07 5,65E-08
20h — 24h 1,54E-07 7,94E-08

Vale ressaltar que um dos corpos de prova (CP 03) apresentou aumento na
sua taxa de fluéncia a partir de 16 horas de ensaio. Isso pode ter sido causado ou

por algum erro experimental (por exemplo, um escorregamento da amostra nas
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garras do equipamento) ou porque 0 material estava comegando a apresentar um
estagio terciario de fluéncia, apesar de nenhum escoamento aparente no corpo de
prova ter sido observado.

Fazendo uma comparacdo com o PEAD, pode-se notar que a PA12
demonstrou uma maior deformacéo instantanea (0,0668 para a PA12 e 0,0497
para o PEAD) e, também, uma menor taxa de fluéncia estacionaria (1,54E-07 para
a PA12 e 1,95E-07 para o PEAD). Em relacdo aos modelos viscoelasticos, na
PA12 o modelo de 4 Parametros foi 0 que mais se aproximou do comportamento

experimental, enquanto no PEAD o melhor modelo foi o de Stretched Burgers.

5.2.3. PEAD/PA12 75/25

Para este material, foram utilizados seis corpos de prova e o ensaio foi
realizado a uma carga constante de 150N, correspondente a 50% do limite de
escoamento da blenda 75/25 (=14MPa) e a temperatura ambiente.

Na Figura 79 estda mostrado o grafico deformacdo vs. tempo que retrata o
comportamento a fluéncia da blenda PEAD/PA12 75/25.
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Figura 79. Exemplo da curva deformacéo vs. tempo (CP 02, PEAD/PA12

75/25).
A partir da realizacdo da modelagem, foi observado que o modelo

viscoelastico que mais se aproximou do comportamento experimental da blenda
75/25 foi também o modelo de 4 Parametros. A Tabela 27 mostra os valores das

médias e dos desvios padrdes dos parametros de cada modelo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

119

Tabela 27. Comparacédo dos parametros dos modelos viscoelasticos para a

blenda 75/25.

Modelo de 3 Modelo de 4 Modelo de Stretched
Parametros Parémetros Burgers
. Desvio . Desvio Ve Desvio
Padréo Padréo Padréo
EQ (Pa) 2,27E+08  8,00E+06  2,51E+08 1,11E+07 2,80E+14 1,97E+14
El (Pa) 3,34E+08  4,35E+07 5,45E+08 8,48E+07  2,00E+07 4,36E+06
N1 (Pa.s) 9,77E+12 1,68E+12 5,34E+13  4,93E+12  2,21E+19 4,40E+19
N2 (Pa.s) = = 4,86E+12  6,60E+11 - -
n - - - - 0,147 0,0174
R2 0,9819 0,9966 0,9932

Um grafico comparando os modelos descritos acima esta representado na

Figura 80.
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Figura 80. Comparacao dos modelos viscoelasticos para o CP 02 do

PEAD/PA12 75/25.
As deformacdes instantaneas (t = 0) e as taxas de fluéncia nos seguintes

intervalos: 2h — 4h, 4h — 8h, 8h — 12h, 12h — 16h, 16h — 20h e 20h — 24h estdo

representadas na Tabela 28.
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Tabela 28. Valores de deformacéo instantanea e taxa de fluéncia para a
blenda PEAD/PA12 75/25.

Média Desvio Padréo

Deformacéo instantanea (mm/mm) 0,0481 0,0017

Taxa de fluéncia (s*)

2h —4h 9,75E-07 1,23E-07
4h - 8h 5,74E-07 8,28E-08
8h —12h 3,67E-07 4,53E-08
12h - 16h 2,81E-07 3,09E-08
16h — 20h 2,39E-07 2,54E-08
20h — 24h 2,15E-07 2,37E-08

Os dados listados nas Tabelas 27 e 28 sdo referentes a apenas quatro corpos
de prova, pois 0s outros dois escoaram num intervalo de tempo menor que 24
horas. Isso pode ser explicado, provavelmente, pela falta de homogeneidade
nestes dois corpos de prova. O corpo de prova numero 4 apresentou um
escoamento em pouco menos de 3h de ensaio, ndo chegando a fratura; ja o corpo
de prova nimero 6 apresentou fratura fragil com aproximadamente 8h de ensaio.

Os graficos deformacdo x tempo dos corpos de prova numero 4 e 6 estdo
representados nas Figuras 81 e 82, respectivamente.
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Figura 81. Curva Deformacdo x Tempo do CP04 da blenda 75/25.
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Figura 82. Curva Deformacdo x Tempo do CP06 da blenda 75/25.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

122

5.2.4. PEAD/PA12 50/50

Para este material, foram utilizados cinco corpos de prova e o ensaio foi
realizado a uma carga constante de 180N, correspondente a 50% do limite de
escoamento da blenda 50/50 (=17MPa) e a temperatura ambiente.

A Figura 83 mostra o grafico deformacdo vs. tempo que retrata o
comportamento a fluéncia da blenda PEAD/PA12 50/50.

PEAD/PA12 50/50 2% PEAD-alt-MAH

Deformagdo (mm/mm)
° °
° °
] 8

o
o
2

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000 100000
Tempo (s)

Figura 83. Exemplo da curva deformacéo vs. tempo (CP 01,
PEAD/PA12 50/50).

A partir da realizacdo da modelagem, foi observado que, para a maioria dos
corpos de prova, o modelo viscoeldstico que mais se aproximou do
comportamento experimental da blenda 50/50 foi 0 modelo de Stretched Burgers,
com somente um corpo de prova melhor correlacionado para o modelo de 4
parametros. A Tabela 29 mostra os valores das médias e dos desvios padrdes dos

parametros de cada modelo.
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Tabela 29. Comparacédo dos parametros dos modelos viscoelasticos para a

blenda 50/50.

EQ (Pa)
El (Pa)
N1 (Pa.s)
N2 (Pa.s)
n
RZ

Modelo de 4 Modelo de Stretched
Modelo de 3 Parametros
Parametros Burgers
Desvio Desvio Desvio
Média Média Média
Padrao Padrao Padrao
2,46E+08 1,28E+07  2,74E+08 1,75E+07 4,79E+14 4,42E+13
4,61E+08 1,06E+08 5,98E+08 1,14E+08 3,52E+07 1,08E+07
1,04E+13 3,25E+12  8,19E+13 9,20E+12 3,23E+17 2,00E+17
- - 438E+12 8,62E+11 - -
- - - - 0,123 0,0148
0,9717 0,9926 0,9965

Um grafico comparando o comportamento dos modelos descritos acima esta

apresentado na Figura 84.
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Figura 84. Comparagdo dos modelos viscoelasticos para o CP 01 do

PEAD/PA12 50/50.
As deformacdes instantaneas (t = 0) e as taxas de fluéncia nos seguintes

intervalos: 2h — 4h, 4h — 8h, 8h — 12h, 12h — 16h, 16h — 20h e 20h — 24h estdo

representadas na Tabela 30.
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Tabela 30. Valores de deformacéo instantanea e taxa de fluéncia para a
blenda PEAD/PA12 50/50.

Média Desvio Padréo

Deformacao instantanea (mm/mm) 0,0543 0,0035

Taxa de fluéncia (s

2h —4h 1,00E-06 3,160E-07
4h - 8h 5,26E-07 1,266E-07
8h —12h 3,17E-07 5,961E-08
12h - 16h 2,27E-07 3,973E-08
16h — 20h 1,80E-07 3,436E-08
20h — 24h 1,51E-07 2,704E-08

5.2.5.PEAD/PA12 25/75

Para este material, foram utilizados cinco corpos de prova e o ensaio foi
realizado a uma carga constante de 190N, correspondente a 50% do limite de
escoamento da blenda 25/75 (=18,5MPa) e a temperatura ambiente.

A Figura 85 mostra o grafico deformacdo vs. tempo que retrata o
comportamento a fluéncia da blenda PEAD/PA12 25/75.

PEAD/PA12 25/75 2% PEAD-alt-MAH
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Figura 85. Exemplo da curva deformacéo vs. tempo (CP 04,
PEAD/PA12 25/75).
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A partir da realizacdo da modelagem, foi observado para todos os corpos de
prova 0 modelo viscoelastico que mais se aproximou do comportamento
experimental da blenda 25/75 foi o modelo de Stretched Burgers. A Tabela 31
mostra os valores das médias e dos desvios padrGes dos pardmetros de cada

modelo.

Tabela 31. Comparacdo dos parametros dos modelos viscoelasticos para a

blenda 25/75.
Modelo de 3 Modelo de 4 Modelo de Stretched
Parametros Parémetros Burgers
T Desvio o, Desvio e Desvio
Padré&o Padréo Padréo
EO (Pa) 2,48E+08 3,01E+07 2,70E+08 2,96E+07  153E+14  2,09E+14
El(Pa) 5,29E+08 5,95E+07 6,72E+08  8,51E+07  1,30E+08  9,99E+07
N1 (Pas) 1,07E+13 1,38E+12  1,02E+14  1,87E+13  2,47E+16  4,37E+16
N2 (Pa.s) - - 507E+12  1,03E+12 - -
n - - - - 0,2031 0,1155
R2 0,9713 0,9939 0,9980

Um grafico comparando o comportamento dos modelos descritos acima esta

apresentado na Figura 86.
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Figura 86. Comparagdo dos modelos viscoelasticos para o CP 04 do
PEAD/PA12 25/75.
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As deformacdes instantaneas (t = 0) e as taxas de fluéncia nos seguintes
intervalos: 2h — 4h, 4h — 8h, 8h — 12h, 12h — 16h, 16h — 20h e 20h — 24h estéo

representadas na Tabela 32.

Tabela 32. Valores de deformacéo instantanea e taxa de fluéncia para a
blenda PEAD/PA12 25/75.

Média Desvio Padréo

Deformacéo instantanea (mm/mm) 0,06055 0,0080

Taxa de fluéncia (s

2h —4h 9,29E-07 1,232E-07
4h —8h 4,70E-07 4,875E-08
8h —12h 2,71E-07 4,319E-08
12h - 16h 1,96E-07 3,356E-08
16h — 20h 1,55E-07 2,726E-08
20h — 24h 1,39€E-07 4,024E-08

5.2.6.Comparacéao

A Tabela 33 mostra a comparacdo da média dos coeficientes de correlacéo
dos trés modelos para cada tipo de material, indicando os modelos que melhor se
adequaram aos comportamentos experimentais dos materiais; 0 que mostra a

variacao causada no comportamento do material pelas composicdes das blendas.

Tabela 33. Coeficientes de correlacdo dos modelos viscoelésticos das
blendas e dos homopolimeros. Os valores em negrito indicam o modelo que

melhor descreveu o comportamento experimental.

Modelo de 3 Modelo de 4 Modelo de Stretched
Parametros Parametros Burgers
PEAD 0,9749 0,9947 0,9991
PA12 0,9729 0,9945 0,9913
PEAD/PA12 75/25 0,9819 0,9966 0,9932
PEAD/PA12 50/50 0,9717 0,9927 0,9966
PEAD/PA12 25/75 0,9713 0,9938 0,9980

A Tabela 34 mostra a taxa de fluéncia estacionaria (20h — 24h) dos

polimeros e a Figura 87 mostra o Box plot do Creep compliance, que é a razdo da
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deformacéo instantanea pela tensdo aplicada no material, j& que para cada material

foi aplicada uma carga diferente.

Tabela 34. Comparacgdo das taxas de fluéncia estacionarias.

Taxa de fluéncia estacionaria (s)

PEAD 1,95E-07
PA12 1,54E-07
PEAD/PA12 75/25 2,15E-07
PEAD/PA12 50/50 1,51E-07
PEAD/PA12 25/75 1,39€E-07

Creep Compliance

0.0050 —
0.0045
0.0040
0.0035

0.0025

T T T T T
PEAD 75/25 50/50 25/75 PA12

Figura 87. Box Plot — Creep Compliance.
Pela Tabela 34, nota-se que a blenda PEAD/PA12 25/75 obteve a menor

taxa de fluéncia estacionaria, enquanto a 75/25 obteve a maior, 0 que pode indicar
que talvez a regido terciaria de fluéncia da blenda 75/25 aconteca em um intervalo
de tempo menor que as demais blendas, ou seja, € provavel que o escoamento e a
ruptura da 75/25 estivessem mais perto de ocorrer proximo ao fim do ensaio do
que para a 25/75.

Pela Figura 87, pode-se perceber que os valores do creep compliance dos
materiais foram bem similares, indicando que na faixa de tensdo usada (50% do
limite de escoamento), as respostas elasticas dos materiais foram razoavelmente
proximas. Sendo assim, como o PEAD e a blenda 75/25 obtiveram valores

levemente superiores aos demais materiais, conclui-se que o PEAD e a blenda
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75/25 tém modulos menores que os dos outros, o que é confirmado pelos dados

comparativos de tracao.

5.3. Andlise por Infravermelho (FTIR)
5.3.1. PEAD

A Figura 88 ilustra o espectro IV do PEAD. Nele podem-se notar trés picos
caracteristicos correspondentes aos trés modos de vibracdo das ligacbes C-H,
cujos valores de comprimento de onda se situam nas seguintes regides: o modo
stretching entre 3000 e 2840 cm™, 0 modo péndulo ou bending entre 1450 e 1375
cm™ e no modo torgdo ou rocking entre 730 e 720 cmt [49,50].
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Figura 88. Espectro IV do PEAD.

5.3.2. PA12

A Figura 89 ilustra o espectro IV do PA12. Os picos de comprimentos de
onda de 3291 e 3087 cm™ representam a ligacdo N-H da amina primaria alifatica
com modo de vibrag&o stretching, os picos 2919 e 2851 cm™ sdo os comprimentos
de onda da ligagdo C-H com modo de vibracdo stretching similar aos picos da
mesma faixa que aparecem no espectro do PEAD, o comprimento de onda 1744

cm™ é caracteristico da ligagio C=0 stretching, o de 1637 cm™ representa a
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ligacdo N-H bending e o pico 1546 cm™ representa o radical NH, com modo de
vibracdo scissoring ou bending. Observa-se também absorbancias nos
comprimentos de onda de 1466 e 1371 cm™, que sdo representativos da ligagdo C-
H com modo de vibragdo bending [25,49,50,51].
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S 60 C=0
= I N-H stretching
= 507 NH,
= i ] stretching
S | bending
30 4 N-H
20 -+ bending
10
0 ———
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
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Figura 89. Espectro IV da PA12.
Além desses picos citados acima, tem também a presenca de uma banda de
transmitancia bem fraca por volta de 3500 cm™, que é caracteristico da ligacdo O-
H, ou seja, provavelmente a amostra de PA12 absorveu umidade, o que pode ser

justificado pela alta higroscopia da poliamida [50].

5.3.3. PEAD-alt-MAH

Na Figura 90, é possivel ver a ilustracdo do espectro IV do agente
compatibilizante PEAD-alt-MAH. Logo nota-se que a banda da faixa 3400 — 3500
cm™ se faz presente, ou seja, assim como a PA12, o compatibilizante também
deve ter absorvido umidade do meio ambiente. A absor¢cdo de comprimento de
onda de 2935 cm™ equivale a energia da ligagdo C-H stretching, as de 1847, 1775
e 1701 cm? sdo caracteristicas da ligagdo C=O stretching, presente no
compatibilizante, e a de 1456 cm™ equivale a ligagdo C-H bending. Além desses,
observa-se a presenca de mais dois picos: os picos de 1216 e 919 cm™, que
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representam as energias da ligagdo C-O stretching, presente na cadeia do anidrido

maleico ilustrada na Figura 47 no item 4.1 [50,52].
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Figura 90. Espectro IV do agente compatibilizante PEAD-alt-MAH.

5.3.4. PEAD/PA12 75/25

Para esta composi¢cdo de blendas, foram fabricados corpos de prova sem
compatibilizante e com teores de 2% e 3% do mesmo. Alguns corpos de prova
75/25 sem compatibilizante foram fabricados com 5 minutos de residéncia e
alguns com 3 minutos, com a finalidade de definir um tempo de residéncia padrao
para as demais misturas e avaliar se a variagdo do tempo causava degradagdo em
algum dos homopolimeros utilizados. J& os com compatibilizante foram
fabricados usando 3 minutos de residéncia na extrusora.

Estando definidos os grupamentos quimicos relacionados aos picos dos
espectros do PEAD, PA12 e do PEAD-alt-MAH, ¢ possivel analisar as variagdes
que ocorreram com a mistura destes materiais. As Figuras 91 e 92 ilustram os
espectros 1V das blendas PEAD/PA12/PEAD-alt-MAH 75/25/2 nos intervalos de
comprimentos de onda de 4000 — 2500 e 2000 — 1000 cm?, respectivamente.
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Figura 91. Espectro IV comparativo das blendas 75/25 no intervalo
entre 4000 — 2500 cm™.
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Figura 92. Espectro IV comparativo das blendas 75/25 no

intervalo entre 2000 - 1000 cm™.
Como pode ser visto, o espectro da blenda com 5 minutos de residéncia e o

de 3 minutos praticamente se sobrepuseram e, além disso, ndo houve nenhum pico


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

132

caracteristico de degradacdo no de 5 minutos (como por exemplo um grande
aumento no pico da ligacdo C=0), o que indica que 0 aumento do tempo de
residéncia ndo causou degradacdo nem no PEAD nem no PA12. Apesar disso,
todas as blendas ensaiadas neste trabalho foram processadas com 3 minutos de
residéncia. Outro ponto que merece destaque é a banda na faixa de 3500 — 3800
cm™ presente em todas as trés blendas, o que indica que houve absorcio de
umidade, j& que essa faixa € caracteristica da ligacdo O-H. Essa absor¢do pode ter
se dado durante o processamento do material na extrusora e/ou a exposi¢do a
umidade do ambiente.

Analisando os picos do espectro, percebe-se que a blenda sem
compatibilizante se sobrepds a com 3%; e a blenda com 2% de compatibilizante
apresentou 0s mesmos picos da com 3%, porém com maior intensidade, o que
indica uma maior presenca dos grupamentos quimicos caracteristicos de cada
pico. Tanto que alguns picos presentes somente no PEAD-alt-MAH, como os de
1216 e 919 cm™, estdo presentes no espectro da blenda com intensidades muito
reduzidas, decorrente do baixo percentual desse componente, e também, da reacéo
de compatibilizacdo da blenda. Essa reacdo esta representada na Figura 93, onde
mostra a reacdo entre um anidrido e uma amida formando uma imida e um &cido
carboxilico.

H
kNgR' ¢ Anhydride . 3= R-Imide + R'-COOH

Figura 93. Reacdo entre uma amida e um anidrido [53].

Nesse mecanismo, a molécula de anidrido quebra o grupamento amida da
poliamida e gera uma cadeia carboxilica como subproduto. Essa reacdo gera, além
da ruptura da amida, uma condensacdo que ira consumir o grupamento carboxila,
recuperando o equilibrio da poliamida, ja que o mesmo é afetado apos a reacdo
[53].

Como essa reagdo da Figura 93 néo ilustra como seria a formacao da imida,

a Figura 94 mostra com mais detalhe a imida formada a partir desta reagéo.
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Figura 94. Representacdo da imida formada na reacdo de compatibilizacéo
[54].

Percebe-se que ha a quebra de ligagcdes C-O diminuindo a intensidade deste
pico. Atraves destas reacdes, conclui-se que o radical anidrido maleico do
compatibilizante tem afinidade com a poliamida e o radical PEAD tem afinidade
com o polietileno [54]. Além disso, as bandas dos picos da blenda 2% sé&o mais

largas que as mesmas bandas das com 0 e 3%.

5.3.5. PEAD/PA12 50/50

As Figuras 95 e 96 mostram 0s comparativos dos espectros 1V das blendas
50/50 com 2 e 3% de PEAD-alt-MAH nos intervalos de comprimento de onda de
4000 — 2500 e 2000 — 1000 cm, respectivamente.

—— PEAD/PA12 50/50 2%
110 = —— PEAD/PA12 50/50 3%

100

[{o]
o
1

80 - J

70

Transmitancia (%)

60

50 : : : . . ,
4000 3500 3000 2500
cm’

Figura 95. Espectro IV das blendas 50/50 no intervalo
entre 4000 — 2500 cm™.
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—— PEAD/PA12 50/50 2%
—— PEAD/PA12 50/50 3%
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Figura 96. Espectro IV das blendas 50/50 no intervalo entre

2000 - 1000 cm™.
A analise para esta blenda é idéntica a da blenda 75/25. Os comprimentos de

ondas dos picos sdo os mesmos do 75/25, e os picos da blenda com 2% também
tém intensidade e largura maiores que os da blenda com 3%. Também se observa
a presenca de picos na area de absorcdo da ligacdo O-H, indicando a presenca de

umidade no material.

5.3.6. PEAD/PA12 25/75

As Figuras 97 e 98 mostram os comparativos dos espectros 1V das blendas
25/75 com 2 e 3% de PEAD-alt-MAH nos intervalos de comprimentos de onda de
4000 — 2500 e 2000 — 1000 cm™, respectivamente.
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—— PEAD/PA12 25/75 2%
110 —— PEAD/PA12 25/75 3%
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Figura 97. Espectro IV das blendas 25/75 no intervalo entre
4000 — 2500 cm™.
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Figura 98. Espectro 1V das blendas 25/75 no intervalo entre
2000 - 1000 cm™.

Para esta composicao, a analise ndo é diferente das outras duas: os picos da
blenda com 2% continuam sendo mais intensos, traduzindo maior quantidade dos

grupamentos quimicos caracteristicos de cada pico. Nesta blenda, também houve a
absorcéo de umidade.
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5.3.7. Comparacao

Como todos os ensaios (mecanicos, quimicos e térmicos) foram feitos com
blendas 2%, é conveniente comparar o espectro das blendas 75/25, 50/50 e 25/75
com 2% de compatibilizante. As Figuras 99 e 100 mostram as comparacdes entre

as trés composicdes em dois intervalos de comprimentos de onda.

—— PEAD/PA12 25/75 2%

110 PEAD/PA12 50/50 2%
—— PEAD/PA12 75/25 2%
100 S
90
2
S 80
c
g
5 70
c
o
|_
60
50 4
! T T T T 1
4000 3500 3000 2500
cm’
Figura 99. Comparativo dos espectros IV das blendas 2% no
intervalo de comprimentos de onda de 4000 — 2500 cm™.
—— PEAD/PA12 25/75 2%
~——— PEAD/PA12 50/50 2%
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Figura 100. Comparativo dos espectros 1V das blendas 2% no

intervalo de comprimentos de onda de 2000 — 500 cm™.
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Pode-se perceber que os picos referentes as ligacbes N-H e NH»> (3291,
3087, 1637 e 1546 cm™) e as ligagbes C=0 (1744 cm™) tiveram maiores
intensidades com o aumento da porcentagem de PA12 (25/75 > 50/50 > 75/25),
decorrente da maior presenca dessas ligagdes. Do outro lado, os picos referentes
as ligagdes C-H (3000 — 2840 e 730 — 720 cm™) tiveram maiores intensidades de

pico com o0 aumento da porcentagem de PEAD no material.

5.4. Difracdo de Raios-X (DRX)
5.4.1. PEAD

A Figura 101 mostra o difratograma do PEAD com os indices dos principais
planos cristalinos destacados. Cada pico representa um plano cristalino e todos
estes picos foram considerados no calculo do grau de cristalinidade, porém no
grafico da Figura 101, apenas os principais estdo listados. Este grafico foi plotado
com auxilio do software OriginPro 8.5.

60000 ¢140)
50000

40000

30000

Intensidade

20000

(200)

10000 |
| (020)
0 .

T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

2Theta

Figura 101. Difratograma do PEAD.

Percebe-se que o PEAD apresenta trés picos bem intensos e outros picos ndo
tdo intensos, todos correspondentes a fase cristalina e uma banda correspondente a
fase amorfa compreendida entre 14° e 26°, aproximadamente.

O PEAD apresenta uma estrutura ortorrombica [55] com o plano (110)
correspondente ao pico localizado em 260 = 21,5°, o plano (200) em 20 = 23.,8°e 0
plano (020) em 26 = 36,1°.
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Para o calculo da cristalinidade foi feito um ajuste da curva experimental
empregando-se o software TOPAS. A Figura 102 mostra a curva original e as
curvas ajustadas para as regides cristalina e amorfa, sendo que para o ajuste da
fase cristalina, foram utilizados dois tipos de PEAD com estruturas levemente
diferentes denominados de PEAD 1 e PEAD 2, que juntos correspondem a fase
cristalina do PEAD. O PEAD 1 possui um volume de célula menor que o PEAD
2, sendo que o primeiro possui 93,01 + 0,02 A e o segundo 94,61 + 0,04A. Com
isso, 0s par@metros da célula unitaria do PEAD 1 sdo sempre menores que do
PEAD 2.

2404

220 PEAD1

= PEAD2
= Regidoamorfa

s W
ZZI“\%\&;L A A Aonse

T T T T T T T T T T T T T T T T
10 12 14 18 18 20 2 24 26 28 0 2 M % 38 40 42 44

Figura 102. Difratograma do PEAD com seus respectivos picos

representativos das regides amorfa e cristalina.
A partir do grafico da Figura 102 foi calculado que o grau de cristalinidade

do PEAD ¢ de 74,6%, o que é bem plausivel, ja que o PEAD ¢é um polimero bem
cristalino e pode chegar a = 95% de cristalinidade [33].
A Tabela 35 mostra as areas das partes cristalina e amorfa avaliadas pelo

programa de ajuste.

Tabela 35. Calculo do grau de cristalinidade do PEAD.

Area (u.a.)
Cristalina 33009,9
Amorfa 11239,9
Grau de cristalinidade (%) 74,6

A Tabela 36 mostra os parametros de rede e o tamanho médio do cristalito

obtidos, que s&o bem semelhantes aos descritos por Li e col. [55].
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Tabela 36. Valores dos parametros de rede e do tamanho médio do cristalito
do PEAD.

Parametros de rede

a(A) 7,4
b (A) 4,9
c(A) 2,5
Tamanho médio do cristalito (nm) 20

5.4.2.PA12

A Figura 103 mostra o difratograma da PA12. Neste material foram
detectados diversos planos cristalinos, porém somente foram destacados os dois

que apresentaram picos mais intensos.

(014)

10000 I\
\

Intensidade

5000 / ‘R
|
T S 2 Lu 13)
MMWW

2Theta

Figura 103. Difratograma da PA12.
Percebe-se que a fase amorfa da PA12 apresenta uma banda maior que a do

PEAD, o que ¢ justificavel, ja que a PA12 é menos cristalina que o PEAD. Tal
banda compreende a faixa entre 14° e 28°. De acordo com a Figura 104, o plano
(014) esta localizado em 26 = 21,4° e o plano (113) em 26 = 37,2°.

Segundo a literatura, a PA12 apresenta mais de uma estrutura cristalina, ja
que a mesma varia de acordo com a temperatura e pressdo. Dentre elas, destacam-
se a monoclinica e a hexagonal [56]. Para o ajuste deste difratograma, foi utilizada
a estrutura hexagonal, que foi aquela que permitiu melhor ajuste aos dados
experimentais. A Figura 104 mostra o difratograma da PA12 com suas respectivas

bandas cristalina e amorfa apds o ajuste.
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1004 - Regidoamorfa
= RegidoCristalina

Figura 104. Difratograma da PA12 com seus respectivos picos

representativos das regibes amorfa e cristalina.

A partir do gréafico da Figura 104, foi concluido que o grau de cristalinidade
da PA12 € de 40,2%. As Tabelas 37 e 38 mostram as areas das partes cristalina e
amorfa e o céalculo do grau de cristalinidade, bem como os parametros de rede e

tamanho médio do cristalito, respectivamente.

Tabela 37. Calculo do grau de cristalinidade da PA12.

Area (u.a.)
Cristalina 13397,5
Amorfa 19922,4
Grau de cristalinidade (%) 40,2

Tabela 38. Valores dos parametros de rede e do tamanho médio do cristalito
da PA12.

Parametros de rede

a(A) 4,8
c(A) 113,4

Tamanho médio do cristalito (nm) 11
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5.4.3. PEAD-alt-MAH

A Figura 105 ilustra o difratograma do agente compatibilizante PEAD-alt-
MAH.

2500
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Figura 105. Espectrograma do PEAD-alt-MAH com os seus dois picos

mais fortes destacados em linhas verticais.
Na anélise do grafico desta figura, percebe-se que este apresenta dois picos,

porém nao foi possivel identificar os mesmos. Estima-se que se trata de um
material na transicdo entre nanocristalino e amorfo, pois a intensidade dos picos é
muito pequena em relacdo a linha base e também devido ao fato do tamanho do
cristalito ser de 1,39 nm. Além disso, como a porcentagem deste material nas
blendas é pequena (2%), esses picos ndo sdo visiveis no difratograma das blendas.
Por isso, a contribuicdo desse material foi descartada na analise de cristalinidade

das blendas.

5.4.4. Blendas

A Figura 106 mostra os graficos das blendas 75/25, 50/50 e 25/75,
respectivamente, com suas curvas caracteristicas das areas do PEAD, PA12 e da
fase amorfa. Para o ajuste da fase do PEAD, foi utilizado somente o PEAD 2, o
qual teve melhor ajuste. Percebe-se que os difratogramas das blendas apresentam
os picos do PEAD e da PA12, com intensidades relativas coerentes com as
proporcOes dos materiais usados na blenda e, também, que os picos referentes aos
planos hkl do PEAD e da PA12 descritos anteriormente se mantém

aproximadamente nos mesmos angulos.
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Figura 106. Difratogramas das blendas com os picos referentes ao PEAD,
PA12 e a regido amorfa: a) 75/25, b) 50/50 e c¢) 25/75.

A partir da andlise da area de cada curva, pelo mesmo método empregado
anteriormente, foi calculado o grau de cristalinidade de cada blenda, juntamente
com os paréametros de rede e o tamanho de cristalito do PEAD e da PA12. As
Tabelas 39 a 41 mostram estes dados referentes as blendas 75/25, 50/50 e 25/75,
respectivamente. Nestas tabelas também constam as areas do PEAD e da PA12, o
que possibilita o calculo da porcentagem de cada polimero nas blendas. Esta
porcentagem foi ligeiramente diferente da prevista teoricamente, provavelmente
devido ao processamento do material na extrusora, ou seja, um erro experimental,
ja que é feita uma limpeza da extrusora antes do processamento com a passagem
de PEAD puro para remover impurezas, gerando algum resquicio de material na

maquina.
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Tabela 39. Grau de cristalinidade e parametros de rede da blenda 75/25.

PEAD/PA12 75/25

Area (u.a.) Teor (PEAD/PA12)

PEAD 20327,9 87,5%
PA12 2880,9 12,5%
Amorfa 18602,5 —_
Grau de cristalinidade (%) 55,5 —

Parametros de Rede

PEAD PA12
a(A) 7,4 4,8
b (A) 4,9 -
c(A) 2,4 113,4
Tamanho médio do Cristalito (nm) 25 14

Tabela 40. Grau de cristalinidade e parametros de rede da blenda 50/50.

PEAD/PA12 50/50

Area (u.a.) Teor (PEAD/PA12)

PEAD 10370,4 63,9%
PA12 5845,2 36,1%
Amorfa 14276,9 —_
Grau de cristalinidade (%) 53,2 —

Parametros de Rede

PEAD PA12
a(A) 7,4 4,8
b (A) 4,9 _
c(A) 2,4 113,4

Tamanho médio do Cristalito (nm) 22 11
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Tabela 41. Grau de cristalinidade e parametros de rede da blenda 25/75.

PEAD/PA12 25/75

Area (u.a.) Teor (PEAD/PA12)

PEAD 5751,9 31,1%
PA12 12738,2 68,9%
Amorfa 19815,3 —_
Grau de cristalinidade (%) 48,3 —

Parametros de Rede

PEAD PA12
a(A) 7,4 4,8
b (A) 4,9 _
c(A) 2,4 113,4
Tamanho médio do Cristalito (nm) 21,0 9,0

E possivel perceber através dos dados listados que os pardmetros de rede
tiveram pouquissimas variacdes com as composicdes das blendas, ja o tamanho do
cristalito diminuiu com a reducéo do teor de PEAD.

O grau de cristalinidade também diminuiu com a diminui¢do do teor de
PEAD na blenda, conforme ilustra o grafico da Figura 107. O PEAD e a PA12
apresentaram os graus de cristalinidades méximo e minimo, respectivamente, e as
blendas apresentaram graus de cristalinidade intermediarios. A Figura 108 mostra

a variacdo do tamanho do cristalito nos polimeros puros e nas blendas.

Grau de cristalinidade (%)

80 4

70

60

50

40 -

30

20 -

10

Figura 107. Comparacédo do grau de cristalinidade dos
homopolimeros e das blendas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

145

Tamanho médio do cristalito (nm)

30 4

25

20

15 MPEAD

WPA12

10 4

PEAD 75/25 50/50 25/75 PAl12

Figura 108. Variacdo do tamanho dos cristalitos.

Através dos graficos e tabelas apresentados, observa-se que, em relagdo ao
grau de cristalinidade, o PEAD tem um grau superior a PA12, o que ja era
esperado, devido a sua estrutura quimica mais simples e mais facil de ser
empacotada, como foi explicado no item 2.6. Ja as blendas apresentaram graus de
cristalinidade intermediarios aos dos homopolimeros, sendo que com 0 aumento
do teor de PA12, ha a reducdo da sua cristalinidade. Dusunceli e Colak [57]
realizaram um estudo usando PEUAMM e PTFE com o objetivo de fazer uma
modelagem matematica das fases cristalina e amorfa em paralelo e em série e,
alterando o grau de cristalinidade, analisou a variagdo no comportamento dos
polimeros a tracdo, fluéncia e relaxacdo e generalizou o comportamento
observado para todos os polimeros semicristalinos. Sendo assim, Dusunceli e
Colak [57] dizem que a resisténcia mecanica dos polimeros semicristalinos, assim
como a resisténcia a fluéncia, aumenta significativamente com o aumento da
cristalinidade, o que entra em contradicdo com os dados obtidos neste trabalho, ja
que a blenda 25/75 obteve modulo de elasticidade, deformacdo na ruptura, limite
de escoamento e tensdo de ruptura maiores que a 50/50, que por sua vez obteve
resisténcia maior que a 75/25. Ou seja, quanto menor o grau de cristalinidade,
maior a resisténcia da blenda PEAD/PA12/PEAD-alt-MAH.

O mesmo acontece com a fluéncia, ja que a taxa de fluéncia estacionaria da

25/75 é inferior a 50/50, que por sua vez é inferior a 75/25 e quanto menor a taxa
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de fluéncia, maior a resisténcia a deformacéo por fluéncia, ou seja, quanto menor
0 grau de cristalinidade da blenda PEAD/PA12/PEAD-alt-MAH, maior a sua
resisténcia a fluéncia, o que vai contra a conclusdo de Dusunceli e Colak [57].
Quanto ao aumento da resisténcia a tracdo e a fluéncia nas blendas, o aumento do
teor de PA12 tem papel fundamental nisso, pois sua resisténcia mecanica é
superior ao do PEAD, porém este ultimo possui maior deformacdo na ruptura.
Essa diferenca na resisténcia entre PA12 e PEAD estd relacionada ao
comportamento térmico dos polimeros, ja que a Tqg do PEAD e da PA12 sédo -
120°C e 37°C, respectivamente [44,58]. Ou seja, como a Ty da poliamida se
encontra acima da temperatura ambiente usada nos ensaios mecanicos, pode-se
dizer que no caso da poliamida o comportamento elastico se fez mais presente,
enquanto no PEAD o comportamento viscoso ditou as caracteristicas mecéanicas
do material. Para avaliar de um modo mais preciso a influéncia da T4 e do grau de
cristalinidade nas propriedades mecanicas, seria necessario a realizacao de ensaios
de DSC (Calorimetro Diferencial de Varredura), ndo realizado no presente
trabalho. Além disso, outro fator que implica em uma alta resisténcia da poliamida
é a formacdo de ligagdes de hidrogénio entre as partes polares das cadeias,
formando ligag6es intermoleculares mais fortes que no PEAD.

Em relagcdo ao tamanho do cristalito das blendas, Hartono e col. [59] dizem
que quanto maior for o grau de cristalizacdo, maior o tamanho do cristalito do
polimero, ou seja, a blenda 75/25 obteve um grau de cristalizacdo maior que a
50/50, que por sua vez obteve um grau maior que a 25/75, o que quer dizer que a
blenda 75/25 obteve uma maior organizacdo das cadeias poliméricas para a
temperatura utilizada no processamento dos materiais.

Gupta e Purwar[60] constatam que quanto menor o tamanho do cristalito,
menor o tamanho da esferulita da estrutura, que consiste em um grupamento de
cristalitos e regides amorfas. Ou seja, quanto maior o teor de PA12 na blenda,
menor o tamanho dos cristalitos e consequentemente menor o tamanho das
esferulitas dos polimeros. Gupta e Purwar [60] constatam também que a
diminuigdo do tamanho da esferulita implica na diminui¢cdo do modulo de Young
e no limite de escoamento, o que ndo confere com os resultados obtidos neste
trabalho, ja que os mesmos aumentaram com a diminuicdo do tamanho dos
cristalitos e da provavel reducdo do tamanho da esferulita dos polimeros. Gupta e

Purwar [60] também dizem que com o aumento do tamanho da esferulita do
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polimero, a deformacdo no escoamento também aumenta, o que diverge do
aumento desta propriedade na transicdo da blenda 75/25 para a 50/50 (11% <
14%).

Nota-se também um aumento no tamanho do cristalito dos homopolimeros
puros para as blendas, ja que o tamanho do cristalito do PEAD nas blendas é
maior que o tamanho do mesmo no PEAD puro. Utracki [61] explica que uma das
maiores influéncias na blenda é a mudanca no tamanho da esferulita e da
morfologia semicristalina da matriz e da fase dispersa, ainda mais porque o PEAD
tem uma temperatura de cristalizacéo inferior a da PA12. Assim sendo, quando a
fase dispersa é a PA12, esta se solidifica primeiro que a matriz de polietileno e
quando a fase dispersa é o PEAD, a matriz se solidifica primeiro, ou seja, haveria
uma matriz sélida com uma fase dispersa fundida, o que pode afetar no tamanho
da fase dispersa. Além do mais, Utracki [61] também retrata que 0s agentes
compatibilizantes afetam fortemente na morfologia da blenda, ja que melhoram a

adesdo entre as fases, 0 que pode influenciar na cristalizacdo das blendas.

5.5. Andlise reoldgica

A andlise da reologia dos polimeros gerou o grafico da viscosidade dindmica

em funcdo da taxa de cisalhamento ilustrado na Figura 109 em escala logaritmica.
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Figura 109. Viscosidade dindmica x taxa de cisalhamento a 200°C.

Pelo gréfico, conclui-se que os materiais utilizados neste trabalho possuem
comportamento pseudoplastico, ja que a viscosidade diminui com o aumento da
taxa de cisalhamento, caracterizando um fluido n&o-newtoniano. O
comportamento pseudoplastico € o mais comum em polimeros fundidos e €
consequéncia do desenovelamento e da orientagdo das macromoléculas,
promovidas pelas taxas de cisalhamento aplicadas. Quando essas taxas sdo baixas,
o gradiente de velocidades ndo é forte o suficiente para desenovelar as
macromoléculas e a viscosidade € elevada; quando essas taxas aumentam, as
macromoléculas comecam a desfazer os nés entre elas e a viscosidade comeca a
diminuir. Quando as taxas sdo elevadas, as macromoléculas ja desfizeram quase
todos os nds entre elas e se orientardo na direcdo do fluxo, diminuindo a
viscosidade [62].

Através deste grafico, percebe-se que o PA12 possui viscosidade superior ao
PEAD tanto em taxas de cisalhamento baixas quanto em altas, sendo essa
diferenca mais significativa em baixas taxas de cisalhamento. Este comportamento
também é observado no trabalho de Cho e col. [63] em blendas de PELBD com
PEAD, no qual a diferenga entre a viscosidade do PELBD e o PEAD a baixas

taxas de cisalhamento é maior que a altas taxas. Observa-se também que a baixas
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taxas de cisalhamento as blendas apresentam viscosidade intermediaria aos
homopolimeros, sendo a blenda 25/75 com viscosidade superior as outras duas
composigdes, que obtiveram viscosidades semelhantes entre si, mostrando a
influéncia da PA12 nas blendas. O aumento na viscosidade da blenda 25/75 em
relacdo as outras também pode ser associado a melhora nas interacdes entre 0s
polimeros e/ou a uma melhor dispersdo da fase dispersa na matriz polimérica [64],
0 que sera avaliado na anélise morfoldgica a seguir. O mesmo nao pode se afirmar
do comportamento reoldgico das blendas a altas taxas de cisalhamento, ja que
apresentaram viscosidades inferiores as dos homopolimeros, sendo a blenda 75/25
com a viscosidade mais baixa entre todos os materiais. A baixa viscosidade
implica em uma boa processabilidade em diversas condi¢des de processo, como
extrusdo e injecdo, que utilizam elevadas taxas de cisalhnamento, da ordem de 103
st [65], ou seja, a blenda 75/25 apresenta uma melhor processabilidade em
relacdo aos outros materiais estudados.

Outra observacao que deve ser feita € que a curva da viscosidade do PEAD
a baixas taxas de cisalhamento apresenta um comportamento quase constante, o
que indica que o platd Newtoniano do PEAD termina em taxas de cisalhamento
mais altas que o da PA12.

A partir do ensaio de reometria também foi gerado o grafico da tenséo de
cisalhamento em fungdo da taxa de cisalhamento, ilustrado na Figura 110.
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Figura 110. Tensao cisalhante x taxa de cisalhamento a 200°C.

Como era de se esperar, a baixas taxas de cisalhamento a tensdo cisalhante
da PA12 é maior que a das blendas que por sua vez sdo maiores que a do PEAD.
Ja a altas taxas de cisalhamento, a tensdo do PA12 é bem superior a do PEAD, que
é maior do que as tensbes nas blendas, sendo a da 75/25 a menor dentre todos 0s
materiais estudados.

Essas relacGes também podem ser vistas no grafico da viscosidade (Figura
110), o que mostra que a tensdo cisalhante segue uma proporcdo em relacdo a

viscosidade e a taxa de cisalhamento, dada pela Equacédo 10 [62]:

TXY - 77(7/)7/xy (10)

Nessa equacdo observa-se que a viscosidade n(y) depende da taxa de

cisalhamento.

Percebe-se também pelo gréafico tensdo cisalhante vs taxa de cisalhamento,
que a PA12 apresenta um comportamento linear entre 20 e 60 s¥,
aproximadamente. Esse tipo de comportamento é considerado tipico para
polimeros de alto peso molecular, no qual o comportamento do fluxo de
cisalhamento é dependente da influéncia dos desenovelamentos fisicos do estado
transiente na rede molecular, que influencia a viscosidade medida em certas

condicdes [66].
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Porém, a partir de 70 s, a PA12 apresentou um aumento na inclinacio da
curva da tenséo cisalhante, caracteristica de materiais ndo-Newtonianos dilatantes.
Ou seja, segundo o sugerido pelo gréfico, a partir de uma determinada taxa de
cisalhamento a poliamida apresenta comportamento dilatante, j& que é preciso
aumentar a tensdo para aumentar a taxa de cisalhamento. Esse comportamento vai
contra o experimento de Haworth e col. [66], que mostra uma taxa de aumento
constante das tensdes cisalhantes no PA12 a altas taxas de cisalhamento.

Também se nota que as demais curvas de tenséo cisalhante apresentam uma
queda a partir de uma determinada taxa de cisalhamento, caracteristica de
materiais pseudoplasticos, sendo que as blendas apresentam tensdes inferiores ao
PEAD a altas taxas de cisalhamento, mostrando uma influéncia maior do PEAD
do que a PA12 em elevadas taxas de cisalhamento.

Nessa regido de pseudoplasticidade, na qual a viscosidade decresce com 0
aumento da taxa de cisalhamento, a viscosidade pode ser representada pela

chamada Lei das Poténcias, expressa pela seguinte rela¢éo [62]:

logn =logm+(n-1)log y (11)
onde m e n sdo conhecidos, respectivamente, como consisténcia e indice da Lei
das Poténcias. O valor de n ¢ uma medida da “pseudoplasticidade” do polimero.
Quando n = 1, a Equacdo 11 fica equivalente a do fluido Newtoniano, se n <1, a
viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento e o polimero
apresenta comportamento pseudoplastico e quanto mais n — 0 maior a
pseudoplasticidade do polimero [62]. Os valores de n e m foram calculados a
partir da inclinacdo do gréafico na Figura 109 e estdo listados na Tabela 42. A
PA12 ndo esta incluida nesta tabela devido ao comportamento da tensdo

cisalhante vs taxa de deformacao discutido anteriormente.
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Tabela 42. Valores da consisténcia e da pseudoplasticidade do PEAD e das
blendas compatibilizadas com 2% de PEAD-alt-MAH.

PEAD/PA12 m n
100/0 2202 0,62
75/25 6875 0,26
50/50 3350 0,49
25/75 4339 0,44

Através do gréfico de viscosidade x taxas de cisalhamento e a Tabela 42,
percebe-se que entre as blendas, a 75/25 é a mais pseudoplastica. O valor de m
seria a viscosidade do material quando n = 1, ou seja, a viscosidade que o
polimero apresenta quando se encontra no platd Newtoniano.

A influéncia da composicdo da blenda na viscosidade esta representada no

grafico da Figura 111 em escala logaritmica.
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Figura 111. Viscosidade em funcdo da composicao da PA12 na

blenda.
Neste grafico fica claro o que foi mencionado anteriormente sobre o

aumento da viscosidade em fungdo do aumento do teor de PA12 na blenda
independente da taxa de cisalhamento, sendo que em baixas taxas de

cisalhamento, esse aumento ficou mais expressivo. Nota-se também que até 20 s
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a blenda 75/25 obteve viscosidade superior a do PEAD e ja em taxas de
cisalhamento superiores, a blenda 75/25 obteve viscosidade inferior ao PEAD, o
que reforca o que foi dito anteriormente sobre a boa processabilidade da blenda
75/25.

5.6. Morfologia

A morfologia das blendas foi estudada por MEV a fim de avaliar a aderéncia
e distribuicdo de fases e a influéncia da composicéo da blenda na fase dispersa e
na matriz. A Figura 112 mostra a fratura do corpo de prova de 75/25 com 0% de
compatibilizante com ampliacdo de 25x como exemplo da area de onde foram
retiradas as ampliacGes de 2000x e 5000x para analise da morfologia das blendas.

As Figuras 113, 114 e 115 ilustram as morfologias das blendas 75/25, 50/50

T TS

SEl  20kV e — mm
DEQM PUC-Rio 26 Jun 2018

Figura 112. Fratura de um corpo de prova da blenda
75/25 com 0% de compatibilizante.
e 25/75, respectivamente, obtidas a partir do detector de elétrons secundarios (SE),
onde a seta vermelha indica o que seria um vazio (regido sem material
caracterizada por regiGes escuras) e a seta amarela indica um exemplo de uma
particula da fase dispersa (que é caracterizada por particulas mais claras no meio

de uma matriz com tons de cinza).
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Figura 113. Morfologias da blenda 75/25 com: a) e b) 0%, c) e d) 2%,
e) e f) 3% de PEAD-alt-MAH, com magnificacdo de 2000x (a, ¢ e e) e 5000x
(b,def).
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Figura 114. Morfologias da blenda 50/50 com: a) e b) 0%, ¢) e d) 2%,
e) e f) 3% de PEAD-alt-MAH, com magnificacdo de 2000x (a, ¢ e €) e 5000x
(b, def).
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Figura 115. Morfologias da blenda 25/75 com: a) e b) 0%, c) e d) 2%,
e) e f) 3% de PEAD-alt-MAH, com magnificacdo de 2000x (a, ¢ e €) e 5000x

(b,def).
E notavel que nas Figuras 113 e 115, a adigio de compatibilizante aumentou

a aderéncia entre as fases e, particularmente na Figura 115, a estrutura apresenta
menos vazios, 0 que mostra que 0 agente compatibilizante cumpriu seu papel que
é melhorar a aderéncia e melhorar a distribuicdo de carga, refletindo nas suas
propriedades mecanicas, ja que a adicdo de 2% de PEAD-alt-MAH melhorou as
resisténcias das blendas. E importante ressaltar que, na blenda 75/25, a fase
dispersa é da PA12, enquanto na 25/75 é o PEAD. N&o foi observada uma
diferenca significativa na morfologia das blendas com 3% de compatibilizante em

relacdo as com 2%, exceto pelo leve aumento no didmetro das particulas
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dispersas, 0 que pode ter acarretado na piora das propriedades mecanicas. Os
valores dos diametros das particulas dispersas foram calculados a partir do
software ImageJ e estdo listados na Tabela 43.

ImageJ € um software de analise de imagem bastante usado em ciéncias
bioldgicas e outros campos cientificos. ImageJ usa um algoritmo que reconhece
uma paleta de tons de pixels, variando entre o preto e o branco, e realiza diversos
procedimentos para analise de imagens. Um exemplo dessa analise que pode ser
feita por meio deste software é a anélise morfoldgica [67].

Os procedimentos utilizados na analise destas morfologias foram: melhora
no contraste da imagem, remocdo de ruido e segmentacao por tons de pixels, este
ultimo processo sendo chamado de Threshold, selecionando as partes mais claras,
que sdo as particulas dispersas. Os procedimentos estdo mais bem descritos no
Anexo A.

Para a realizacdo da quantificacdo das imagens, foram utilizadas imagens
capturadas no detector de elétrons retroespalhados, como mostra a Figura 116, a
qual ilustra, como exemplo, a morfologia da blenda 75/25 com 2% de PEAD-alt-
MAH.

BEC 20kV —0um
DEQM PUC-Rio 26 Jun 2018

Figura 116. Morfologia da blenda 75/25 com 2% de PEAD-alt-MAH

pelo detector BSE (x2000).
As imagens das blendas 50/50 ndo obtiveram contraste suficiente para

realizar a segmentacdo de fases (Figura 117) e por isso ndo foi possivel calcular o

didmetro da fase dispersa desta blenda.
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BEC 20kV —0pm
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Figura 117. Morfologia da blenda 50/50 com 0% de PEAD-alt-MAH pelo
detector BSE (x2000).

Os valores sdo correspondentes as médias e desvios padrbes da distribuicdo

estatistica dos diametros.

Tabela 43. Valores dos didmetros das fases dispersas das blendas 75/25 e
25/75.

PEAD/PA12 %PEAD-alt-MAH Diametro (um)

0% 0,79+0,23
75125 2% 0,86 + 0,28
3% 0,98 + 0,35
0% 0,52+0,18
25/75 2% 1,08 £ 0,47
3% 1,55+0,79

Através destes dados, conclui-se que o diametro médio das particulas
dispersas aumenta com a adicdo do agente compatibilizante, o que vai contra o
esperado, que € a reducdo do didmetro da fase dispersa devido a reducdo das
tensbes interfaciais. Alem disso, foi percebido que a moda da distribuicdo de
didmetros da fase dispersa da blenda 75/25, ou seja, o valor de didmetro que mais
se fez presente na imagem analisada desta blenda, apresentou uma queda com a
adicdo de 2% de PEAD-alt-MAH, tendo um aumento com a adicdo de 3%. Ja a
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moda dos didmetros da blenda 25/75 apresentou um constante aumento com a
adicdo do compatibilizante. Os histogramas das distribui¢fes de diametros destas
blendas se encontram no Anexo B. Como as particulas sdo bem irregulares,
recomenda-se que as capturas das imagens sejam feitas a partir do material
embutido e devidamente polido ao invés de fraturado criogenicamente.

O aumento expressivo do diametro da fase dispersa da blenda 25/75
provavelmente se deve as diferencas nas temperaturas de cristalizacdo dos
polimeros, j& que a temperatura de cristalizacdo do PEAD € menor que a da PA12
fazendo com que as particulas de PEAD cristalizem depois do PA12. Assim
sendo, a matriz de PA12 esta sélida enquanto as goticulas de PEAD ainda estdo
fundidas durante a cristalizacdo da blenda [61], assunto previamente discutido no
item 5.4.4. Como a segmentacdo é aproximada e as particulas ndo sdo uniformes,
hd uma variacdo muito grande nos valores medidos. Para obter uma maior
amostragem, estatisticamente falando, deveria ser realizada uma analise em um
campo maior de varredura, como em um mosaico, abrangendo uma &rea maior da
fratura, além do uso de algum método de segmentacdo mais sofisticado.

Nas Figuras 113d, 113f e 115d fica claro que algumas particulas dispersas
apresentam formato fibrilar e algumas apresentam formato de gotas; reforcando a
ideia de que blendas poliméricas também podem ser consideradas compdsitos,
seja particulado ou de fibras. O efeito dessa morfologia fica claro nas imagens dos
corpos de prova fraturados e na Figura 118 que mostra a morfologia da fratura de
um corpo de prova da blenda 50/50 com 2% de compatibilizante, onde ficam

evidentes as fibras expostas na fratura criogénica.
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SElI  20kV T — mm
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Figura 118. Fratura no corpo de prova 50/50 com 2% de

PEAD-alt-MAH (x25).
Analisando a morfologia da blenda 50/50, nota-se que este material possui

uma microestrutura bastante diferente das outras duas composi¢des, ja que a
estrutura é mais homogénea, ndo contém vazios e ndo é possivel distinguir a fase
dispersa e a matriz. A microestrutura é contida por dominios de um dos
homopolimeros com outra fase dentro desses dominios, como esta ilustrado na
Figura 119.

Essa estrutura é chamada de co-continua, onde cada fase apresenta-se de
forma continua e entrelagada. Normalmente, observa-se uma morfologia do tipo
fase dispersa/matriz, quando um dos polimeros encontra-se em baixa
concentracdo, como é o caso das blendas 75/25 e 25/75. Com o aumento da fase
em menor concentracdo, as particulas tornam-se muito proximas e comegam a
coalescer, alcangando o ponto de percolagdo. Acima desta concentragdo, maiores
teores do componente em menor concentra¢do sdo incorporados a estrutura em
percolacdo até o momento em que ambos 0s componentes da mistura fazem parte

de uma Unica estrutura [68].
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SElI  20kV x5,000 5um
DEQM PUC-Rio 26 Jun 2018

Figura 119. Micrografia da blenda 50/50 com 2% de PEAD-alt-MAH com

aumento de 5000x, com os circulos indicando alguns dominios presentes e as

setas indicando algumas fases distintas seja dentro dos dominios ou na matriz.

Diversas teorias e relaces matematicas tém sido propostas para estimar o
ponto de inversdo de fase, baseadas na razdo de torque ou na razdo de viscosidade
entre 0os componentes da mistura. De acordo com estas teorias, quando a razéo de
viscosidade entre os componentes é diferente de um, o componente de menor
viscosidade encapsula o componente de maior viscosidade e torna-se a fase
continua da mistura. Todas estas teorias predizem que a morfologia do tipo co-
continua € alcancada em um Unico valor de concentracdo. Entretanto, varios
resultados experimentais tém mostrado que este tipo de morfologia ndo é formado
em uma Unica fragdo volumétrica, mas sim, em uma faixa de composigéo [68].

Willis e col. [69] avaliaram a relagdo entre morfologia e processabilidade de
blendas entre PP e PAG6 e estabeleceu uma relacdo entre diametros das particulas
dispersas e fracdo em massa de PA6 na blenda, como mostra o grafico da Figura
120. Nele é possivel ver que na faixa entre 45 e 65% de PAG, aproximadamente,
h& uma fase co-continua, onde ndo ha a morfologia matriz/fase dispersa. O mesmo

ocorre com a blenda apresentada neste trabalho.
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Figura 120. Diametro das particulas dispersas em funcéo da
porcentagem de PA6 na blenda PP/PA, onde mostra a faixa onde
ocorre a fase co-continua [69].

5.7. Analise de custo

Depois de feitas as andlises das propriedades das blendas, é valido fazer uma
analise de custo para avaliar a viabilidade do processamento destas blendas
poliméricas a nivel industrial. Na Tabela 44 constam os precos de cada
constituinte da blenda, assim como o0s pregos das blendas baseados na densidade
de cada componente e nas suas proporcdes. Os precos do PEAD, PA12 e PEAD-
alt-MAH foram baseados nos precos de oferta em tempo real através do Plasticker

[70] com base na cotacdo do euro e délar, também em tempo real.

Tabela 44. Preco por quilo das blendas compatibilizadas com 2% de PEAD-

alt-MAH.
Preco/kg
PEAD R$2,89/kg
PA12 R$5,68/kg
PEAD-alt-MAH R$12,82/kg
PEAD/PA12
75125 R$3,79/kg
50/50 R$4,48/kg

25/75 R$5,15/kg
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Como a funcdo das blendas poliméricas € ter propriedades intermediarias
aos seus constituintes, 0 mesmo acontece com o preco das mesmas, sendo que
quanto maior o teor de PA12 na blenda, mais cara ela fica. A blenda 25/75, por
exemplo, foi a que obteve a maior resisténcia, tendo seu limite de escoamento,
modulo de elasticidade e tensdo de ruptura representando 80%, 120% e 60% em
relacdo aos mesmos valores da PA12, respectivamente, com um preco 10%
menor. Além disso, h4 o custo de processamento das blendas que teria que ser
levado em consideracdo no célculo da andlise de custo da fabricacéo das blendas.

Ou seja, em escala industrial seria viavel a producédo destas blendas, pois

teriam boas relacGes custo/beneficio.
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6 Conclusao

A partir dos dados apresentados, conclui-se que para um melhor
desempenho da blenda PEAD/PA12 é necessario a utilizagdo de um agente
compatibilizante, j& que a morfologia e as propriedades mecénicas apresentaram
melhora com a adicdo de 2% de PEAD-alt-MAH. Percebe-se também que com a
adicdo de 3% deste copolimero a blenda apresentou uma piora nas propriedades
mecanicas em relacdo a com 2%.

Em relacéo as propriedades das blendas com 2% de PEAD-alt-MAH, nota-
se que com o aumento do teor de poliamida, as propriedades mecéanicas
apresentaram um aumento. Com isso, a blenda 25/75 foi a mais resistente e, ao
mesmo tempo, a mais ductil entre as trés composi¢bes. A variacdo de
composi¢des dos homopolimeros afetou também nos modelos viscoelasticos, ja
que o modelo com melhor ajuste na blenda 75/25 foi 0 Modelo de 4 Parametros e
nas blendas 50/50 e 25/75 o melhor modelo foi 0 Modelo de Stretched Burgers,
sendo que este modelo poderia ser aplicado para todos 0os materiais, ja que seus
coeficientes de correlagcdo apresentaram valores superiores a 0,99. O valor do
creep compliance serviu para mostrar que 0s comportamentos elasticos dos
materiais sdo razoavelmente préximos e para confirmar que o PEAD e a blenda
75/25 tém modulos menores que os demais materiais. A blenda 25/75 se mostrou
a blenda mais resistente a deformacao ap6s 24 horas de carga constante, ja que a
sua taxa de fluéncia estacionaria foi a menor dentre todas as trés composicdes,
propriedade essa que apresentou um continuo decréscimo com o incremento de
PA12 na blenda.

E possivel provar que os dados dos ensaios mecanicos sdo confiaveis, pois
devido a andlise de FTIR, conclui-se que ndo houve oxidacdo durante o
processamento com a variagdo do tempo de residéncia, tampouco com a adi¢ao do
compatibilizante. Outro fator importante a ser destacado é que durante o
processamento houve certa absor¢do de umidade, fendmeno esse que pode ter sido

facilitado pelas altas temperaturas utilizadas na extrusao.
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A partir da andlise de difracdo de raios-x, conclui-se que o PEAD possui
grau de cristalinidade superior ao da PA12. Com isso, as blendas apresentaram
graus de cristalinidade intermedidrios aos seus homopolimeros, tendo um
decréscimo com o incremento de PA12 no material. O mesmo conclui-se em
relacdo ao tamanho dos seus cristalitos, ja que este diminui com o incremento de
PA12. Isto prova que as propriedades mecanicas dos polimeros ndo dependem
somente dos seus graus de cristalinidade e tamanhos dos cristalitos, mas também
das suas propriedades térmicas, j& que a Tq da PAL12 é superior a temperatura
ambiente, que é superior & Tg do PEAD. Com isso, conforme as blendas
apresentam um decréscimo dos seus graus de cristalinidade, a resisténcia
mecanica aumenta, devido a uma maior proporgéo de PA12 no material.

Em relacdo as propriedades reoldgicas, concluiu-se que o PEAD tem forte
influéncia sobre as blendas poliméricas, ja que a altas taxas de cisalhamento as
blendas apresentaram  viscosidades bem abaixo dos homopolimeros,
principalmente a blenda 75/25 que foi a blenda com menor viscosidade a altas
taxas de cisalhamento, o que implica em uma boa extrusabilidade desta blenda.
Outro fator importante notado nesta analise é que a PA12 apresenta um aumento
significativo nas tensbes cisalhantes a partir de 60 s?, aproximadamente,
caracteristica de um material ndo-Newtoniano dilatante.

Foi avaliada também a morfologia das blendas e conclui-se que a blenda
50/50 apresentou morfologia co-continua, enquanto as blendas 75/25 e 25/75
apresentaram morfologia do tipo matriz/fase dispersa, sendo que as fases dispersas
foram PA12 e PEAD, respectivamente. Foi mostrado também que o
compatibilizante melhorou a aderéncia entre as fases, embora o didmetro da fase

dispersa tenha aumentado.
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7 Sugestdes de Trabalhos Futuros

Como neste trabalho foram feitos testes de tracdo apenas com duas
proporcoes de PEAD-alt-MAH (2% e 3%), seria bom um trabalho com o uso de
propor¢des mais variadas de compatibilizante para avaliar se hd uma porcentagem
“6tima” de compatibilizagdo, onde se obtém as melhores propriedades mecanicas
possiveis para as blendas estudadas.

Outra sugestdo de trabalhos futuros seria realizar ensaios DSC e TGA para
avaliar as propriedades térmicas das blendas. Assim, seria possivel avaliar a
influéncia da Ty nas propriedades mecénicas dos materiais, bem como suas
temperaturas de degradacao e energias de ativacao.

Foi observado durante o processamento gque 0s corpos de prova com 0%, 2%
e 3% apresentaram coloracGes distintas, logo seria interessante a realizacdo do
ensaio no colorimetro para quantificar a variacdo das cores e luminancia das
blendas, podendo ser Gtil para controle de qualidade do material.

Neste trabalho foi realizado o ensaio de reometria com uma faixa de taxas
de cisalhamento de 10 a 100 s*, portanto ndo foi possivel visualizar o platd
Newtoniano dos polimeros, ja que 0 mesmo ocorre em baixissimas taxas de
cisalhamento, e também ndo foram obtidas as viscosidades dos materiais em
condicbes de extrusdo e injecdo, jA& que 0S mesmos ocorrem em taxas de
cisalhamento da ordem de 10% e 10* s. Portanto, uma sugestio de trabalhos
futuros seria a utilizacdo de uma faixa mais ampla de taxas de cisalhamento na
analise reoldgica.

Como foi visto anteriormente, as particulas dispersas ndo apresentam
tamanho regular, impossibilitando que haja uma segmentacdo exata do diametro
das particulas. Logo, uma sugestdo seria realizar uma varredura em uma area
maior, como em um mosaico ho MEV para ter uma melhor estatistica dos
diametros das fases dispersas a fim de avaliar melhor o efeito do compatibilizante
nas blendas, e se possivel, um método de segmentacdo mais aprimorado. Alem
disso, seria recomendavel realizar a analise de imagens de uma superficie polida e

nédo fraturada, pois assim a microestrutura mostraria apenas as diversas fases, sem


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621878/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621878/CA

167

apresentar as diversas marcas e relevos decorrentes da fratura da amostra e que

ndo sdo de interesse para a analise.
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ANEXO A - ETAPAS DO PROCESSO DE
SEGMENTACAO

Tomando como exemplo a microestrutura da blenda 75/25 com 0% de

compatibilizante obtida pelo detector BSE:

Figura A-1 Microestrutura da blenda 75/25 0% pelo detector BSE

com ampliacdo de 2000x.
A partir desta imagem e da distribuicdo de pixels, obtém-se, através do Fiji,

0 histograma desta imagem (Figura A-2).

Histoar: D5
Als 2o ol

300x240 pixels; RGB;

[
0 255

Count: 623689 Min: 0
Mean: 135.206 Max: 255
StdDev: 18.496 Mode: 132 (16465)

Listl Copyl Logl Live|

&

Figura A-2. Histograma de tons de pixels da imagem da Figura A-1.
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Através de um recurso do Fiji, denominado Enhance Contrast, cujo
Template esta ilustrado na Figura A-3, é possivel melhorar o contraste da imagem
através do alargamento do histograma de pixels, aumentando o espectro de tons
dos mesmos, e com isso, melhorando a distribuicdo de tons de cinza, e também,
abrilhantando as particulas mais claras. A imagem com esse filtro aplicado e seu
histograma estdo representados na Figura A-4.

Percebe-se que com a melhor distribui¢do do histograma, a imagem melhora
seu contraste, ja que tem maior distribuicdo dos tons de pixels.

v Normalize

v iEqualize histogram:

OK l Cancell HeIpI

Figura A-3. Template do filtro Enhance Contrast.

I 20000 |
0 255

Count: 623689 Min: 0
Mean: 122.287 Max: 255
StdDev: 57.157 Mode: 103 (4064)

Figura A-4. Imagem com contraste melhorado e seu histograma de tons

dos pixels.
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Porém, a imagem ainda ndo esta pronta para a segmentacao, pois apesar de
ter melhorado o contraste, a imagem é bem ruidosa, caracteristica das imagens
geradas no MEV. Com isso, aplica-se o filtro chamado Non-Local Means
Denoising. Diferentemente dos filtros “local means”, que calculam o valor médio
de um grupo de pixels envolvendo um pixel alvo, borrando a imagem, o filtro
“non-local means” calcula um valor médio de todos os pixels da imagem,
ponderado em o quéo similar esses pixels sdo do pixel alvo, dando uma filtragem
mais limpa a imagem. A imagem com este filtro aplicado e seu histograma estao

representados na Figura A-5.

0

Count: 625611 Min: 0
Mean: 121.275 Max: 255
StdDev: 51.932 Mode: 115 (4886)

Figura A-5. Imagem com o contraste melhorado e aplicacédo de filtro de
remocao de ruido e seu histograma.

A partir da aplicagdo dos filtros mencionados acima, a imagem esta pronta
para ser segmentada. Na segmentacdo, o usuario do software escolhe quais pixels
do histograma da Figura A-5 ira segmentar. Como 0 interesse esta nas particulas
da fase dispersa e estas sdo caracterizadas por pixels claros, os pixels segmentados
foram os da extrema direita do histograma. O filtro de segmentacdo chama-se
Threshold e o template do mesmo com a imagem antes da aplica¢do do filtro
encontram-se representados na Figura A-6.
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W 17.82%
i | K Rl T | 174

{I 2 255

|Default | |Rea ~|

v Dark gl I~ Stack hi

ﬂ, Apply | Reset ﬂl

Figura A-6. Imagem antes de ser segmentada seguida do template do
Threshold, onde o retdangulo vermelho indica os pixels segmentados.

Como ¢é possivel perceber através da Figura A-6, apds a segmentacdo, a
imagem originada apresenta mais informacGes do que o requerido, ou seja, além
das particulas dispersas, apresenta também algumas partes da matriz. Com isso,
realiza-se uma filtragem, seja manual ou por pardmetros. Esta Ultima consiste em
uso do filtro Biovoxxel — Extended Particle Analyzer (Figura A-7), no qual além
de filtrar por area, também filtra por circularidade, perimetro, didmetro minimo,

roundness, dentre outros parametros.
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- - i
1 Extended Particle Analyzer \J - - l&]‘,

Area (pixet'2) [0.2-nfinity |

Extent W ‘

Perimeter (pixel) [0-Infinity |

Circularity W |

Roundness (IJ) W
Solidity |0.00-1.00

Compactness W

Aspect ratio (AR) m—
FeretAR |0-Infinity

Ellipsoid angle (degree) W

MaxFeret [04

FeretAngle (degree) [0-180

Coefficient of variation W

Show |Masks v

Redirectto [None |

Keep borders (correction) |None -

[V Display results ¥ Clear results
v Summarize v Add to Manager
[v Exclude edges ¥ Include holes
™ Reset after analysis;

OK Cancel | Help

Figura A-7. Biovoxxel - Extended Particle Analyzer.
Depois de feita a filtragem descrita acima, obtém-se a imagem das particulas
dispersas segmentadas na Figura A-8, da qual se pode obter o didmetro médio das

particulas.

Figura A-8. Imagem segmentada.
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ANEXO B - HISTOGRAMAS DOS DIAMETROS DAS
FASES DISPERSAS

0.400 1.500
Count: 196 Min: 0.400
Mean: 0.793 Max: 1.500
StdDev: 0.227 Mode: 0.693 (20)
Bins: 30 Bin Width: 0.0367

Figura B-1. Diametros da fase dispersa da

blenda 75/25 com 0% de compatibilizante.

0.393 1.968
Count: 183 Min: 0.393
Mean: 0.858 Max: 1.968
StdDev: 0.278 Mode: 0.603 (20)
Bins: 30 Bin Width: 0.0525

Figura B-2. Didmetros da fase dispersa da
blenda 75/25 com 2% de compatibilizante.
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0.450 2.552
Count: 157 Min: 0.450
Mean: 0.982 Max: 2.552
StdDev: 0.349 Mode: 0.940 (18)
Bins: 30 Bin Width: 0.0701

Figura B-3. Diametros da fase dispersa da

blenda 75/25 com 3% de compatibilizante.

0.201 1.182
Count: 278 Min: 0.201
Mean: 0.521 Max: 1.182
StdDev: 0.175 Mode: 0.430 (34)
Bins: 30 Bin Width: 0.0327

Figura B-4. Diametros da fase dispersa da

blenda 25/75 com 0% de compatibilizante.
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0.301 2.436
Count: 89 Min: 0.301
Mean: 1.077 Max: 2.436
StdDev: 0.470 Mode: 1.368 (8)
Bins: 30 Bin Width: 0.0712

Figura B-5. Diametros da fase dispersa da

blenda 25/75 com 2% de compatibilizante.

0.430 4.010
Count: 100 Min: 0.430
Mean: 1.551 Max: 4.010
StdDev: 0.789 Mode: 1.265 (13)
Bins: 30 Bin Width: 0.119

Figura B-6. Diametros da fase dispersa da

blenda 25/75 com 3% de compatibilizante.
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