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RESUMO

Misturas poliméricas binarias de poliamida 6,6 com aditivo macromolecular
— poliamida 6 modificada, policarbonato e poli(metacrilato de metila) — em
quantidades de 1 a 10% em massa, foram preparadas por fusdo e moldadas por
injecdo através do Mini Max Molder de fabricagdo da Custom Scientific
Instruments. Os produtos obtidos foram caracterizados por microscopia otica (MQO),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise dindmico-mecinica (DMA). A
anélise em microscopia Otica foi realizada de forma qualitativa na observagdo da
influéncia da natureza quimica e da quantidade de aditivo macromolecular na
modificagdo da microestrutura da poliamida 6,6. As analises de DSC foram
realizadas de duas maneiras: varredura de femperatura, na verificagfo de existéncia
de miscibilidade nas misturas e determinagfo, pela equagfo de Nishi - Wang, do
pardmetro de interagdo de Flory (y;2); e isotérmica, na avaliagdo do efeito da
presenca dos aditivos macromoleculares na velocidade de cristalizagfo da poliamida
6,6. A existéncia de separagdo de fase no estado solido das misturas foi verificada
através da anilise do comportamento dindmico-mecénico. O estudo conclui que a
adigdo de pequena quantidade de macromolécula retarda o aparecimento e reduz a

taxa de crescimento dos esferulitos na poliamida 6,6.

Palavras Chaves: poliamida, aditivo macromolecular, misturas poliméricas,
processamento, cristalinidade, miscibilidade ¢ propriedades dinamico-mecénicas.



ABSTRACT

Binary polymeric blends of polyamide 6.6 with macromolecular additive -
modified polyamide 6, polycarbonate and poly(methyl methacrylate) - in amounts
varying from 1% to 10% in mass., were prepared by melting and injection - molded
a Mini Max Molder - Custom Scientific Instruments. The obtained products were
characterized by optical microscopy (OM), differential scanning calorimetry {(DSC)
and dynamic mechanical analysis (DMA). The optical microscopy analysis was
performed as a qualitative observation _of the influence of chemical nature and
quantity of macromoiecula; additive in the modification of microstructure of
polyamide 6.6. The DSC analysis were done in two ways: temperature scanning,
where 1t was verified the miscibility of mixtures and the Flory’s interaction
parameter y;, was determined by Nishi - Wang equation; and isothermally, where
the presence of macromolecular additives in the rate of crystallization of polyamide
6.6 was evaluated. DMA of rod samples were performed to evaluate the presence of
phase separation in the solid state. It is concluded that blending small amounts of
macromolecular additives can delay and reduce the spherulitic crystallization

growth in the polyanude 6.6.

Kevwords: polyamide 6.6, macromolecular additive, polymer blends,
processing, crystallinity, miscibility and dynamic mechanical properties.



NOMENCLATURA
1 Componente diluente (amorfo)
2 Componente soluto (cristalino)
B Densidade de energia de interagfo poii;nero~poﬁ1nero (cal/em’® de aditivo)
C,  Calor especifico a pressfio constante (cal/g °C)
D Comprimento da amostra (cm)
E _. Médulo de Young (Pa)
E'(®w) Mddulo em fase (armazenagem) (Pa)
E"(®) Moddulo fora de fase (perda) (Pa)
AGy  Variagio de energia livre de mistura {J/mol)
h Espessura da amostra {cm)
H Largura da amostra (cm)
AH, Variagdo do calor de cristalizagfo (J/g)
AH;  Variag#o do calor de fusfo molar do componente 1 {J/g)
AH,, Vanagio do calor de fusdo (J/g)
AHy  Variagdo do calor de fusio da mistura J/g)
IR Infravermelho
.‘i’(cé) Compliance em fase (armazenagem) (Pa’t)
J"(w) Compliance fora de fase (perda) (Pa™)
m, Niamero de unidades poliméricas do componente 1 {(grau de polimerizagio)
M;  Massa molar do componente i (g/mol)
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Tempo
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Pardmetro de solubilidade do componente 1
Deformagio

Deformagfo maxima

Densidade

Massa especifica do componente 1
Densidade da fracdo amorfa

Densidade da fragfo cristalina

Tens3o maxima

Fragdo volumétrica do componente i
Pardmetro de interacdo entre as espécies poliméricas 1 ¢ 2
Freqiiéncia

Velocidade angular ao longo de z

Velocidade angular

(3" em™?)

(g/cm’)
(g/em’)
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CAPITULO -1

INTRODUCAO

A modificagdo ¢ a mistura de polimeros - polipropileno, poliestireno,
poli(cloreto de vinila), poliamidas, policarbonatos etc, - despontam como vias
promissoras, a curto prazo, para criarem e adaptarem novas familias de produtos
com propriedades tinicas, em fungdo do grande ntmero de combinagles possiveis
de serem realizadas entre si.

Mecanismos de modificagdo de polimeros sdo muitas vezes empregados para
melhorarem sua processabilidade e/ou sua manipulagdo quando na produgio de um
determinado produto.

Numerosos estudos de modificagio de polimeros tém sido realizados. No
entanto, comparado com 0 nimero de publicagdes existentes na area, poucas sdo as
publica¢des com poliamida 6,6, apesar da sua importancia industrial. Por esta razfo,
este trabalho buscou estudar a meodificagfo da poliamida 6,6 através de aditivos
macromoleculares, utilizando pequenas quantidades de polimero (no méaximo lgr)
com o objetivo de estabelecer condigdes 6timas de obtengdo e moldagem de mistura
(empregando o equipamento Mini Maxi Molder de fabrica¢fio da Custom Scientifc
Instruments-CSI), Também tem-se como obijetivo caracterizar os produtos obtidos
buscando verificar o efeito da natureza quimica do aditivo macromolecular e da sus
concentragdo na velocidade de cristalizagdo da poliamida 6,6, no crescimento

esferulitico e a existéncia de miscibilidade no estado fundido e no estado solido.
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Para alcancar esta finalidade trés macromoleculares foram escolhidas para
funcionarem como aditivos: poliamida 6 modificada, policarbonato e
poli{metacrilato de metila). A escolha destas macromoléculas se deu no intuito de
testar a a¢do de macromoléculas de mesma natureza quimica, de alta viscosidade
com dificil miscibilidade, e de alta viscosidade mas com possibilidade de formar
pontes de hidrogénio com o polimero a ser modificado.

A poliamida 6,6 apresenta uma alta cristalizagio devido 3 sua simetria
molecular. A formacfo de esferulitos, em baixa taxa de resfriamento, se da em
tempo muito curto (na ordem de décimos de segundos). E de se esperar que a
mistura da poliamida 6,6 com pequenas ciu&ntidades de aditive macromolecular
aumente de forma signjﬁcaﬁva‘seu tempo de nucleagdo e diminua a sua taxa de
crescimento esferulitico.

A possibilidade de interferéncia de aditivo macromolecular na formag@o dos
esferuliros da poliamida 6,6 pode conduzir a obtengdo de produtos com melhores
propriedades mecénicas em wvirtude da mistura, polimero/aditivo, poder ser
conformada antes da finalizago do seu processo de cristalizagfio, obtendo assim,
um material com menor concentragio de tensdes (nas interfaces dos esferulitos).

Neste trabalho, misturas binarias de poliamida 6,6 com aditivos
macromoleculares, na concentragfo de 0 a 10% em massa, foram obtidas por fusdo
¢ moldadas por injegfo. Os prodﬁtas obtidos foram caracterizados pelas técnicas de
analises: microscopia otica (MO), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e

analise dindmico-~-mecénica. A analise em microscopia otica foi realizada de forma
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qualitativa na verificagdo da influéncia da natureza quimica ¢ da quantidade dos
aditivos na modificagdo da microestrutura da poliamida 6.6. As analises de DSC
foram realizadas de duas maneiras: varredura de temperafura, na medida da
depressdo do ponto de fusdo e avaliagdo da miscibilidade das misturas através da
estimativa do parametro de interagdio de Flory obtido pela equag@o de Nishi ¢ Wang
e de forma isotérmica, na avaliac@o do efeito dos aditivos macromoleculas na
velocidade de cristalizagdo da poliamida 6,6. O comportamento dindmico-mecanico
das misturas no estado sélido foi utilizado na verificagdo da existéncia de separagéo

de fases neste estado e analise do modulo complexo das misturas.
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REVISAQ DA LITERATURA

2.1 - Informacées de Trabalhos Publicades na Area

Nos tltimos anos vem crescendo o interesse por parte da industria e dos
pesquisadores sobre modificagfio de polimeros através de macromoléculas. A
verificagdo do comportamento dindmico-mecénico, da alteragdo na morfologia dos
constituintes ¢ da existéncia de miscibilidade entre eles, constituem fator de grande
interesse no levantamento do seu desempenho e avaliagio de sua aplicabilidade.

Bell e Murayama publicaram, em 1969, estudos sobre comportamento
dindmico-mecénico e comportamento de fusfio da poliamida 6,6 e polietileno
teraftalato [ 1 J. Eles verificaram que na poliamida 6,6, em medidas feitas na faixa
de temaperatura de -185 a 250°C, trés picos de relaxacdes de perdas mecénicas sdo
observados (relaxagdes: a, B e v). A relaxacdo o, que ocorre em torno de 100°C e as
relaxagdes B e v que sdo encontradas préximos de -50°C e -120°C, respectivamente.
Observaram que a relaxagfo o estd relacionado & transicfo vitrea e ¢ de maior
magnitude que os demaé; picos de amortecimento, ela conduz a maior diminuigio
no modulo de elasticidade com o aumento da temperatura.

A magnitude do pico « e a sua posigdo na escala de temperatura tém se

mostrado muito sensiveis & composigdo quimica da poliamida e aos efeitos de



Cap. 2 - Revisdo da Literatura 5

A magpitude do pico o e a sua posigdo na escala de temperatura tém se
mostrado muito sensiveis & composigdo quimica da poliamida e aos efeitos de
mistura. As relaxagdes em baixa temperatura (B e y) foram discutidas segundo Bell
¢ Murayama [ 1 ] por Butta et al. e por Kawaguchi. Eles concluiram que a relaxagéo
B na poliamida 6,6 esta relacionada aos grupos polares, enquanto que a relaxagdo y
estd assoclada & excitagdo de movimentos cooperativos nos grupos (- CH; -)
pertencentes & cadeia principal.

As misturas de polimeros que apresentam interagOes especificas fortes e
distribui¢do homogénea entre seus constituintes sfo denominadas de misciveis.

Nishi - Wang, analisando a miscibilidade entre polimeros, publicaram (em
1975) estudos sobre a depressdo do ponto de fusdo e a miscibilidade em misturas
fundidas de polimero cristalino com polimero amorfo (polifluoreto de vinilideno-
PVF; e poli{metacrilato de metila)}-PMMA) [ 2 ]. Para explicar a relacdo entre o
fendmeno da depressio do ponto de fusio e a existéncia de miscibilidade entre os
componentes da mistura polimérica, uma expressio analitica apropriada foi por eles
desenvolvida a partir da equacfo termodindmica de Scott et al. [ 3 | e utilizada na
determina¢@o do pardmetro de interagdo de Flory - Huggins (y2) (que gquando
Jhegativo expressa existéncia de miscibilidade e quando positivo existéncia de
imiscibilidade na mistura no estado fundido). Este estudo tem sido aplicado por
véarios pesquisadores em diversos pares poliméricos (cmstalino-amorfo) com
absoluto sucesso na analise da existéncia de miscibilidade entre os constituintes das

misturas.
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Do ponto de vista termodindmico, em misturas polunéricas binarias com um
componente cristalizavel, a presenga de interagdes especificas entre os constituintes
conduz a depressdo no ponto de fusdo do componente cristalizavel devido a redugdo
de sua taxa de cristalizagdo em conseqiiéncia da presenca do segundo componente
amorfo. Por 1sso, misturas misciveis apresentam uma unica fase no estado fundido e
duas fases quando resfriada at¢ a temperatura ambiente (uma fase cristalina dispersa
em uma fase amorfa).

Embora a analise da depressdo do ponto de fusdo seja um dos critérios mais
utilizados, pela sua praticidade, no estudo de miscibilidade de misturas poliméricas,
muita cautela deve ser tomada na sua interpretagdo; visto que, outros fatores, além
da presenga de interagfo especifica entre os constituintes da mistura e distribuigdo
homogénea destes, podem levar & ocorréncia de depressdo do ponto de fusdo em
misturas desta natureza.

O critério da depressdo do ponto de fusfio somente € valido para avaliar
miscibilidade em misturas poliméricas quando as seguintes consideracdes puderem
ser atribuidas ao sistema: (a) - os cristais estdo em equilibrio na mistura; (b) - a
fusdo € conduzida sob condigdo de equilibrio; (¢) - a presenga do diluente ndo induz
mudangas no sistema cristalino, rede espacial e espessura lamelar; e, (d) - o diluente
ndo sofre transigéo de fase na faixa de investigagfo das varidveis [ 4 .

Os demais critérios para se estudar miscibilidade, compatibilidade e
processabilidade de misturas poliméricas estdo baseados em medidas de

propriedades que mostram caracteristicas de cada componente da mistura.
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Anu Verma et al., no ano de 1986 [ 5 ], publicaram um trabalho sobre
misturas fundidas moldadas por extrusfo na forma de filamentos de poliamida 6 ¢
poliamida 6,6, na faixa de concentra¢fo de 0 a 100% de um polimero no outro. As
conclusdes obtidas no referido trabalho foram da existéncia de melhoria na
uniformidade, tenacidade e orientagdo da parte amorfa nos filamentos obtidos das
misturas de pequenas quantidades da poliamida 6,6 na poliamida 6 e vice versa.
Observou-se também que nas misturas estudadas o componente minoritario
permaneceu amorfo e que no caso especifico da mistura da poliamida 6,6, com
pequenas quantidades da poliamida 6, houve mudanga na conformacgo cristalina da
poliamida 6,6 durante a fiag#o.

As misturas de poliamida 6 com policarbonato obtidas por extrusio, em uma
ampla faixa de composi¢io, foram estudadas por Gattiglia et al. e os resultados
publicados em 1989 | 6 ]. Neste estudo, verificou-se que poliamida 6 e
policarbonato sfio substancialmente imisciveis. As misturas mostraram sempre duas
temperaturas de transigfo vitrea e suas morfologias foram caracterizadas por duas
homofases bem definidas (de policarbonato e de poliamida 6). O fenOmeno de
degradacdo que ocorre durante o processamento por extrusio (250°C), detectado por
analise de cromatografia de permeag&o gel (GPC), foi considerado responsével pela
produgdo de pequenas cadeias de policarbonatos e pelo surgimento de copolimero
entre os dois componentes; principalmente nas misturas contendo baixa
percentagem de policarbonato (5%). A existéncia de reag@io quimica entre os dois

polimeros foi considerada altamente provavel, devido 2 grande quantidade de
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grupos NH; na poliamuda. Uma boa adesdo de particulas de policarbonato a matriz
da poliamida 6 foi observada na mistura 95/5 (poliamida 6/policarbonato) através de
microscopia eletrdnica de varredura. Além disso, resultados das analises do efeito
do tempo de mistura (30 min) na moldagem do material mostraram que quantidades
significantes de copolimeros foram formados nas misturas ricas em poliamida 6.

A miscibilidade dos constituintes da mistura no estado fundido é muitas
vezes proposta como uma possivel explicagio para a diminuigdo do teor de
cristalinidade em misfuras com componente cristalizdvel. Ha varias maneiras de
. avahiar sua existéncia em uma mistura. No trabalho de Gattigha et al. [ 6 ], buscou-
se resposta para este questionamento através da analise da diferenca entre os
pardmetros de solubilidade dos constituintes da mistura, utilizando o modelo de
Hansen et al [ 7 ]. A diferenga méaxima entre os pardmetros de solubilidade dos
constituintes da mistura ndo pode ser maior do que 1 MPa'”? na temperatura de
mistura para se obter miscibilidade entre eles. Nas misturas de poliatmmda 6 com
policarbonato estas diferencas, obtidas pelos dois citados modelos, foram de 6,5 ¢
10,3 MPa'?, respectivamente, refletindo imiscibilidade entre os constituintes da

mistura ¢ concordando com os resultados obtidos nas analises de DSC.



Cap. 2 - Revisdo da Literatura 9

2.2 - Fundamentac¢do Tedrica

Miscibilidade

A miscibilidade entre dois ou mais polimeros € investigada, fregiientemente,
por métodos dindmico-mecanicos, microscopicos, termodindmicos, reoldgicos e
espectroscopicos ( IR, Fluorescéncia, RNM).

Termodinamicamente, a miscibilidade entre dois ou mais polimeros &
governada pela energia livie de mistura de Gibbs que estd relacionada a

temperatura, entalpia e entropia de mistura através da equag@o:

AG,, = AH,, - TAS,, (2.1)
onde,
AGy € a variagdo de energia livre da mistura
AHy € a variagio de entalpia da mistura
T é a temperatura absoluta

ASy € a variagio de entropia da mistura

Para ocorrer miscibilidade completa entre dois ou mais polimeros a energia
livre de mistura deve ser negativa (AGy< 0). Para AGy ser negativo, o pequeno

termo enfropico negativo da equacdo (2.1) ndo pode ser dominado pelas
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contribuigdes entalpicas positivas da mistura. Como a entropia da mistura ¢ muito
pequena, devido a grande restrigio no arranjo das moléculas dos diferentes
polimeros, a condigdo termodindmica para que ocorra miscibilidade entre os
polimeros depende quase que exclusivamente da entalpia de mistura que somente ¢é
negativa quando ocorre interagdes intermoleculares especificas fortes entre os
polimeros; ou seja, a presenga de ligagdes dipolo-dipolo ou de pontes de hidrogénio
na mistura. Assim, pode-se concluir que a miscibilidade entre polimeros estd
Limitada a sistemas poliméricos que apresentam calor de mistura exotérmico ou
levemente endotérmico.

Intera¢des quimicas do tipo ligagio de hidrogénio e dipolo-dipolo que
conduzem a estados termodindmicos favordveis a miscibilidade sfio raras entre os
polimeros de alta massa molecular. Além disso, muitos pares de polimeros sdo
imisciveis devido & pouca mudanga na combinagfo entrépica quando duas
macromoléculas sgo misturadas. Os valores da entropia de mistura polimérica
binaria sfio muito pequenos quando comparados & entropia de mistura de outras
substincias de baixa massa molecular. Segundo Olabisi (1979) { 8 1, quando duas
substdncias sfio misturadas em volumes iguais de 1,0 cm’ cada, a entropia de
mistura ¢ da ordem de:

Para liquidos 8,3 cal
Liguido + Polimero 4,15 cal

Polimero + Polimero  0,0083 cal
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O que mostra que quando dois polimeros sdo misturados a energia livre da mistura,
segundo a equagfio (2.1), € aproximadamente igual a entalpia de mistura.
Flory-Huggins propuseram para o célculo da energia livre de mistura de

dois polimeros a equagfo:

1

[
AG,, = RTVL;{}:@&(] - ¢1) +[ﬁ1~ ng, +[—g§~)ln(l - ¢1)J 2.2)

Vi 2
onde,
AGw € a variagdo de energia livre da mistura
R ¢ a constante dos gases
T é a temperatura absoluta
V é o volume molar da mistura
%12 € 0 pardmetro de interagdo polimero-polimero
¢; € a fragdo volumétrica do diluente
0, € a fragfo volumétrica do soluto
V; € o volume molar da unidade repetida do polimero diluente

V; € o volume molar da unidade repetida do polimero soluto

fazendo V; = M./ p; onde M; € a massa molecular do componente 1 na mistura e p; a

densidade; e, substituindo na equagdo (2.2), tém-se:
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1
AG,, = RT\{ 2ubl1-¢) +(f§4~‘:—’}1n¢1 «%{%?—)ln(i— 4) J (2.3)

Nas equagdes (2.2) e (2.3) os termos logaritmicos sdo negativos porque ¢;<1.
Contudo, AGy, € menos negativo e a mistura menos estavel quando seus
componentes tém massas moleculares muito altas.

As misturas de macromoléculas tém predisposi¢do & imiscibilidade; a menos
que %12 < 0. Esta situagfo, ja mencionada, s6 ocorre quando a entalpia de mistura ¢

menoer que zero.

Existem varios proéedimentos para a estimativa do pardmetro de interagéio
(x12) entre dois polimeros. Estes incluem medidas de calor de mistura, técnica de
varredura - DSC e medidas de viscosidade.

A medida da depressdo do ponto de fusdo através de DSC — calorimetria
diferencial de varredura — em misturas binarias que contém componente cristalino é
uma das técnicas mais utilizadas na determinagfo do pardmetro de interag@o devido
a sua praticidade.

Nishi-Wang, utilizando o formalismo termodinidmico no estudo da depressdo
do ponto de fusdo em znisturas binarias com componente cristalind, obtiveram a

equacdo (2.4) para determinagdo experimental do pardmetro de interagdo de Flory

(22121}
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- n N
(éj”(?a B M?KZ K%)*[;l’;— mijl —¢)+ 1ul1-¢,) J (2.4)

onde,

T, ¢ a temperatura de fusdo da mistura

T é a temperatura de fusio do polimero puro no equilibrio

AH; calor de fusdo do polimero cristalino puro por mol de unidade repetida
V, volume molar do diluente

- V3 volume molar do soluto

¢, fragdo volumétrica do polimero cristalino (soluto)

m; e my € o grau de polimerizacgdo dos constituintes da mistura 1 e 2

Para misturas de polimeros com m; e m, muito grande a equacio (2.4) se

reduz a:

[Ti]m@w): A zali=4) 2.5)

A equaglio (2.5), mostra que Y2 € negativo quando ocorre depressdo do ponto de

fusio.

%12 € AH,, presentes na equacgdo (2.5) na forma de guociente fazem com que

o pardmetro de interagio nfo possa ser calculado pela substituicdo direta das
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medidas calorimétricas. A fim de resolver esta dificuldade, Nishi - Wang sugerem

um modelo aproximado para determinagdo de ;- na forma:

BV,

Yo =RT (2.6)
Substituindo a equagio (2.6) em (2.5), temos:
AL 13 BV ¢

¢1 [Tm Tx:;) - AHZ Tm (27)

onde,

B ¢ a densidade de energia de interagdo polimero-polimero e

é1= (1 - ¢3) € a fragio volumétrica do polimero diluente.

) ) 11 I ,
Construindo o grafico *(?—F] “versus“¢h /T ., B € calculado pelo
1 m m

coeficiente angular da curva. De posse deste valor, ¥y2 ¢ entdo determinado. Este
procedimento grafico permite a obtengiio de valores médios do parimetro de
interagéo.

Para que o calculo de y;; apresente consisténcia termodinimica é necessario
que a sua determinagfo seja realizada através da anilise da mistura em estudo, em

varias concentragdes.
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CAPITULO-3

MATERIAIS E METODOS
3.1 - Material

3.1L.1 - Descrigdo do Polimero - Poliamida 6,6

A poliamida 6,6 ¢ formada pela policondensagdo da hexametileno diamina
com o acido adipico. Os dois nimeros usados na sua identificagio referem-se
respectivamente ao numero de atomos de carbono do componente amino e ao
niimero de atomos de carbono do componente acido carboxilico do elemento
estrutural.

A equagdo abaixo mostra, esquematicamente, a reacdo de obtenc¢do da

poliamida 6,6.

n[H,N - (CH,), -NH,] + n[HOOC-(CH,), -COOH] ——
hexametileno diamina ac. adipico

-[-NH-(CH,),-NH-CO-(CH,),-CO-],- +n H,O
poliamida 6,6
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Devido a sua alta ordem molecular e ao alto grau de atragdo intercadeia que
resulta da sua habilidade em formar ligagdes de hidrogénio, a poliamida 6.6,
conforme o método de processamento, pode produzir diferentes estruturas
morfologicas que the conferem diferentes propriedades caracteristicas. Por exemplo:
quando a poliamida 6,6 no estado fundido ¢ resfriada lentamente, formam-se
esferulitos e quando resfriada rapidamente, somente finos agregados sdo formados.

No seu processamento consideragdes devem ser dadas aos seguintes pontos:

a - A tendéncia do material absorver dgua;

b - A ocorréncia de condensago ou drélise em fungdo da quantidade de agua
presente no material;

¢ - O alto ponto de fusio do homopoiiméro;

d - A baixa viscosidade do homopolimero;

e - A tendéncia do material a oxidar-se em alta temperatura na -presenga de
oxigénio;

f - A cristalinidade do polimero sélido e portanto o forte encolhimento durante o

resfriamento.

Em geral, as propriedades mecéanicas da poliamida 6,6 sio melhores em
felaf;ﬁo as demais poliamidas; porém, seu processamento ¢ mais dificil.

A Tabela 3.1 mostra propriedades mecanicas e fisicas da poliamida 6,6 ¢

poliamida 6.
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Tabela 3.1 - Propriedades Mecanicas e Fisicas das Poliamidas 6,6 e 6 [ 9 ]

Propriedades METODO | Poliamida 6,6 | Poliamida 6

Densidade (g/cm’) ASTM 1,14 1,13
D792

Resisténcia a Tragdo na ruptura (MPa) ASTM 70 50
D638

Alongamento na ruptura (%) ASTM 60 - 300 100 - 300
D638

Modulo de Flexdo (GPa) ASTM 1,1 2,0
D790

Resisténcia ao impacto ¢/ entalhe (J/m) ASTM 150 55
D256

Absor¢do de umidade apos 24 horas (%) ASTM 1,3 1,6
D570

Contragdo de Moldagem (%} - 1,5 1,2

Os polimeros usados na preparagdo das misturas foram: Poliamida 6,6

fornecida pela Rhodia S.A /unidade Santo André - Sdo Paulo - Brasil; poliamida 6

modificada com ac. isoftilico, procedente da Mazzaferro -Sdo Bernardo dos

Campos - 880 Paulo - Brasil; policarbonato fornecido pela COPLEN/Sumaré - Séo

Paulo - Brasil e poli(metacrilato de metila) comercializado pela Aldrich.

3.1.2 - Misturas Preparadas

As amostras foram denominadas de ABX, ACX e AMX onde A representa ¢

componente poliamida 6,6 (cristalizavel), B, C e M os aditivos macromoleculares:
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poliamida 6 modificada, policarbonato e poli(metacrilato de metila),

respectivamente; e X, o percentual em massa destes na mistura na faixa de 0 a 10%.

Foram obtidas e analisadas as seguintes amostras: AB1, AB2, ABS5, AB10,

ACS5, AC10, AMS5 e AMI10; e, os componentes puros: A, B, Ce M.

As propriedades caracteristicas dos componentes da mistura sfo dadas na

tabela 3.2

Tabela 3.2 - Propriedades Caracteristicas dos Componentes das Misturas] 10 ]

Amostras | p (g/cm’) v M, (g/mol) | T (C) | T,(°C)
(cm®/mol)
A 1,24 183,00 226,30 | 280,00 | 97,00 (a)
B 1,23 104,4 113,20 | 260,00 | 95,00 (a)
C 1,20 182,40 254,30 - 152,00
M 1,17 151,70 100,10 . 135,00

{a) valor para o polimero seco obtido na referéncia [ 11 1, p - densidade, V - volume molar
do mondmero, M; -~ massa molar do monomero, T, - temperatura de fusdo do polimero
puro, T, - temperatura de transigio vitrea do polimero puro.

As misturas foram preparadas por fusio dos constituintes (poliamida 6.6 ¢

aditivos) e as amostras foram moldadas por inje¢io na forma de disco (1,9 cm de

didgmetro e 0,2 ¢ de espessura) € de barra cilindrica (7 cm de comprimento com 0,2

c¢m de didmetro).
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Todo processamento das amostras seé deu no equipamento Mimi Maxi
Molder, modelo CS 183MMX de fabricagdo da Custom Scientific Instruments,

figura 3.1.

-

ruah,

Figura 3.1 - Mini Max Molder/Modelo CS 183MMX | 12 ]
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3.1.3 - Descri¢cdo do Funcionamento do Equipamento Mini Max Molder

O equipamento misturador ¢ modelador Mini Max Molder ¢ constituido de
sistema de aquecimento composto de manta aquecedora de cdmara de mistura, relé
controlador de temperatura, pino misturador de polimero, acionador de movimento
angular do pino misturador de polimero (rotor) com velocidade fixa de 110 rpm,
acionador de movimento axial do pino misturador de polimero (manual), cAmara de
mistura (em forma de taga vazada) com valvula reguladora de saida de material
fundido para o molde ¢ com termopar acoplado, painel digital marcador e indicador
de temperatura, botdo liga/desliga (geral) do aparelho, botdo liga/desliga para
acionar o rotor, botfo liga/desliga para acionar o sistema de aquecimento e suporie
fixador de molde.

Seu esquema de funcionamento ¢ mostrado na figura 3.2.

AR Wy T )

Figura 3.2 - Esquema de Funcionamento do Mini Max Molder{ 12 ]
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O pino misturador encontra-se centralmente posicionado na cdmara de
mistura onde ocorre a fusdo do material. Com este abaixado € o molde desejado
acoplado ao aparelho o conjunto, pino misturador/cdmara de mistura € molde, é
aquecido a4 temperatura preestabelecida pelo usudrio de acordo com a natureza
quimica do material a ser processado. Quando o referido conjunto alcanga o estado
de equilibrio térmico na temperatura desejada, eleva-se o pino misturador (através
do acionador axial manual) e introduz-se rapidamente, para ndo quebrar o equilibrio
térmico do sistema, o material da amostra a ser processado, tomando-se o cuidado
de injetar junto com este, gas inerte caso a amostra seja passivel a oxidagdo na
presenca do ar atmosférico. Em seguida, abaixa-se o pino misturador e aguarda - se
o tempo necessario para o amolecimento do material da amostra no interior da
camara de mistura antes de aciona-lo por tempo determinado, preestabelecido pelo
usuario, que deve ter o cuidado de ndo submeter o material a tempo de cisalhamento
que leve o material 4 degradacio.

Durante o processo de mistura, o pino misturador € acionado de forma
circular pelo rotor e de forma axial pelo operador do equipamento através do
acionador manual. Decorrido o tempo de mistura, param-se¢ 0s movimentos e em
seguida injeta-se o material no molde desejado sob ago da pressdo imposta pelo
operador no pino misturador e pelo efeito elastico do fundido.

O aquecimento do material polimérico no interior da cdmara de mistura se da
por condugdo de calor e por cisalhamento mecédnico do pino misturador no

polimero.
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Durante o tempo em que o material estd sendo fundido e homogeneizado, a
véalvula de saida de amostra, na cdmara de mistura, deve permanecer fechada para
evitar perdas do matenal pelo canal de injegfio e o pino misturador deve permanecer
abaixado para evitar perdas de calor no sistema e degradag@o do material quando
este ¢ oxidavel na presenca do ar atmosférico.

O par cmara de mistura/pino misturador do equipamento Mini Max Molder,
durante o processo de mistura sem movimento axial, faz o material da amostra no
estado fundido se comportar como um fluido viscoso em um viscosimetro de discos
paralelos, com o disco superior (superficie inferior do pino misturador) em
movimento angular constante e o disco inferior (ﬁmdo da camara de mistura) fixo.
O par forma um sistema composto de trés regibes distintas de cisalhamento de
fluido. S&o elas: a regifio da area compreendida entre a superficie do disco superior
e inferior, onde o fluxo pode ser considerado torcional; a regifio localizada entre a
lateral externa do pino misturador ¢ a parede lateral interna da cdmara de mistura,
onde o fluxo ¢ aproximadamente um fluxo “couette™; e a regido que se encontra na
vizinhan¢a do talhe dos cantos do molde que constitui a mais dificil area de analise
do sistema. Neste trabalho, foi dada prioridade & determinacdo da taxa de tensfo de
cisalhamento maxima localizada na regido entre os discos, superior ¢ inferior, por
ser esta a regido de mustura polimérica propriamente dita do equipamento utilizado.

Considerando o interior do conjunto, cAmara de nﬁstmra/pino misturador, na
forma esquematizada na figura 3.3 e tomando convenientemente as coordenadas
cilindricas polares ( 1, 6, Z ) com as seguintes condi¢es de contorno:

z=0 |, no prato estacionario ( inferior ) 3.1
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z=h , no prato rotativo ( superior ) (3.2)

Q = constante ( velocidade angular em torno do eixo z) (3.3)

O campo de velocidade no fluxo torcional entre os discos paralelos podem

SEr eXpressos como:
v, =v,=0 velocidade na diregore z (3.4)
vg =1.0(Z) velocidade na diregdo 6 (3.5)
onde,. devido as condigOes de cdntomo (3.1) e (3.2) , tem-se:

o {0)=0 velocidade angular em z = 0 (3.6)

® (h)y=Q velocidade angularem z=h (3.7)

5 9
[
Ll

Figura 3.3 - Geomeitria Basica de Fluxo Torcional
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Considerando um fluxo cisalhante laminar a tensdo de cisalhamento é

definida como :

(3.8)

A tensdo cisalhante, no modelo fisico em estudo, figura 3.3, depende do raio do
disco superior, e, independe de z. Logo, a taxa de cisalhamento maxima, Y., que

ocorre no material fundido entre o prato superior a uma distincia fixa minima, h, do

fundo da cAmara de mistura é :

RO
Ve = 0 (3.9
onde,

R, ¢ o raio do disco superior e (2 a velocidade angular do disco superior .

A equagdo (3.9) sera utilizada na se¢fio 3.2 para determinar a tensfo de

cisalhamento maxima sofrida pelo material da amostra durante o processamento.
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3.2 - Método

3.2.1 - Preparagdo das Misturas

Um dos fatores importantes no estudo de misturas poliméricas fundidas sfo
as condigbes de obtengdo: cbmposigéio da mistura, temperatura, e condigbes de
processamento do equipamento.

Cada polimero tem a sua condi¢do Otima de processabilidade e estes quando
sdo misturados devem ser estabelecidas novas condigbes que garantam um grau
otimo de dispersio de um polimero no outro.

O cisathamento envolvido no equipamento durante a mistura esta diretamente
relacionado & velocidade de mistura, responsavel pela dispersdo de um polimero no
outro, ¢ deve ser limitado a valores que n&o levem os constituintes da mistura a
degradacdo e garanta 6tima disperséo entre eles.

Neste trabalho, os polimeros- poliamida 6.6 e aditivo macromolecular,
utilizados na preparagdo das amostras antes de serem processados foram moidos a
uma granulometria de 1 a 2 mm, pesados (0,70 gramas/amostra ), acondicionados
em frascos e secos em estufa a vacuo (- 754 mm de Hg), a temperatura de 110°C,
durante 10 horas para assegurar a remogio total de umidade. As quantidades por
amostra, apos a secagem na estufa, foram mantidas em dissecador contendo silica
até o momento do processamento.

As misturas fundidas através do equipamento Mini Max Molder se deram de

forma intensiva, na presenga de alta taxa de cisalhamento ¢ consequentemente alta
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tensdo de cisalhamento para ruptura de possiveis aglomerados preséntes no material
da amostra e, de forma extensiva buscando alcangar uma distribuigdo uniforme entre
os constituintes e garantir sua homogeneidade térmica.

O material da amosira foi introduzido na cdmara de mistura na presenga de
gas inerte (nitrogénio) quando a cémara de mistura juntamente com o pino
misturador e o molde desejado, acoplado no equipamento, se encontravam em
equilibrio térmico.

O processamento dos aditivos puros: policarbonato e poli{metacrilato de
metila) se deu a temperatura de 250°C + 2 devido estes sofrerem degradacdio quando
submetidos & temperatura de processamento de suas respectivas misturas, 265°C e
270°C. A poliamida 6,6 e poliamida 6 modificado foram processadas a temperatura
de processamento das suas misturas, 270°C .

Apos a introdugdo do material da amostra na cAmara de mistura, abaixou-se o
pino misturador e este permaneceu no seu interior, em repouso, por 30 segundos.
Em seguida, foi dado a este os movimentos circular e axial por 25 segundos.
Estancado os movimentos, foram aguardados 5 segundos antes da inje¢do do
material fundido no molde desejado para que o polimero fundido fosse relaxado
antes de ser injetado, diminuindo assim, as possibilidades de obtengio de pecas
- conformadas com defeito.

Apés a injecdo, o molde foi imediatamente retirado do suporte do aparetho ¢
submetido a resfriamento natural (ar atmosférico) sobre a bancada do laboratério.

Quando se atingia a temperatura ambiente, o molde era aberto ¢ feito o desmolde da

peca.
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Imediatamente apos a moldagem, com o equipamento ainda quente, dava-se
inicio ao processo de limpeza da cdmara de mistura ¢ do pino misturador, que era
concluido quando o equipamento estava frio, desmontando-se deste a cAmara de
mistura e pino misturador para serem rigorosamente limpos com acido férmico e/ou
solugdo de ftrifluoretanol e cloroférmio na proporgdo de 10:3, antes do
processamento da nova amostra, garantindo-se assim, sua ndo contaminagdo com
restos de material da amostra anterior que estariam degradados devido a presenga do
ar atmosférico e da longa exposic¢ao a alta temperatura.

A taxa de cisalhamento maéxima imposta pelo aparelho ao material
polimérico fundido no processamento da mistura, calculada pela equagio (3.8) a
uma distdncia fixa minima de 0,7 cm entre 05 discos, superﬁcie do pino
inferior/fundo da cdmara de mistura, foi de 15,62 s” para todas as misturas; visto
que, as mesmas ocorreram & velocidade constante do pino misturador, 110 rpm,
condigdo imposta pelo modelo do aparelho utilizado.

A moldagem por injegdo é considerada um dos mecanismos mais versateis no
campo do processamento de polimeros termoplésticos cristalinos.

No equipamento Mini Maxi Molder, o sistema injetor € formado pelo pino
misturador, cuja fungfo € homogeneizar ¢ injetar a mistura fundida no molde, ¢ pelo
molde, peca capaz de dar a forma desejada & mistura que € injetado no seu interior
sob alta pressio e velocidade controlada.

O molde, pega composta de duas placas de metal (macho e fémea) contém
canais de alimentagdo, que sf0 rasgos feitos nestas, para levar o matenial fundido a

cavidade modeladora onde € dada a forma desejada ao produto.
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O preencﬁimentc da cavidade modeladora é fungfio de uma série de variaveis
como: velocidade de injecdo, pressio de injecdo, temperatura do molde,
caracteristica do fundido e da geometria do molde em si; o que torna imprescindivel
o estabelecimento prévio das condiges 6timas de processamento. Neste trabatho,
antes de serem obtidas as condigSes Otimas de processamento, alcangada pelo
método tentativa-erro, muitos defeitos decorrentes de desajustes de processamento
foram verificados nas pegas moldadas.

As fotografias a seguir mostram pecas, conformadas em disco, com os mais
freqiientes defeitos consegiientes dos desajustes iniciais no processamento €
moldagem das amostras e pegas considerada perfeités para as analises de
caracterizacfo das misturas.

A figura 3.4a exemplifica com fotografia, um elemento de prova em forma de
disco, com material ndo fundido totalmente cujo presenga foi atribuida a baixo
tempo de mistura.

A figura 3.4b mostra fotografia de elemento de prova em forma de disco
contaminado com material degradado proveniente do processamento da amostra
anterior resultante da limpeza inadequada da cAmara de mistura.

A figura 3.4¢ mostra fotografia de um elemento de prova em forma de disco
no padrdo utilizado nas analises de caracterizagdo das misturas por microscopia €
por DSC.

Os elementos de prova para as analises de DMA tiveram suas condigdes de
processabilidade idénticas aos em forma de disco, sendo que foi necessaria a

utilizac8o de uma manta aguecedora no corpo do molde com 7cm de comprimento e
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0,2 cm de didmetro (conformagdo de uma barra cilindrica) para que todo material
fundido o preenchesse. A figura 3.4d, mostra elementos de prova na forma utilizada
nesta analise.

As injetoras sfo projetadas para trabalharem com matenais especificos em
condigdes preestabelecidas em projeto que dependem das caracteristicas do
termoplastico a ser processado. O sucesso do processo de injegdo de termopléstico
esta intimamente ligado ao conhecimento prévio das caracteristicas de fluxo do
fundido nos canais do molde.

Para superar as dificuldades no processo de moldagem por injegdo no
equipamento Mini Max Molder, viarias condigdes de misturas foram testadas até
serem estabelecidos em definitivo os pardmetros de processamento: temperatura de
mistura ¢ do molde, tempo de mistura, condugdo do mecanismo de mistura,
velocidade de inje¢do controlada pelo tempo de injegdio ¢ condigdo de resfriamento
do molde - como forma de minimizar o aparecimento de defeifos nas pecas
moldadas e de uniformizar sua forma de obtengdo com o objetivo de padronizar os
corpos de prova a serem utilizados neste trabalho, visto que, as propriedades de um
moldado dependem do seu processo de obtengio.

As condigdes de mistura e moldagem utilizadas neste trabalho foram:
temperatura da c@mara de mistura 270°C + 2; com excecdo das misturas de
policarbonato que se deram na temperatura de 265°C % 2. A presso de injegdo foi
de = 4,1 kgf/om® [ 12 ], tempo de alimentagéo do material na cAmara de mistura + 2

segundos; tempo total de mistura de 1 minuto; tempo de inje¢do de 3 segundos ¢
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resfriamento das pegas moldadas feito de forma natural, ao ar, sobre a bancada do
laboratério.

Polimeros cristalinos apresentam variagdo na cinética de cristalizagido em um
mesmo corpo de prova quando o resfriamento deste n3o ¢ uniforme. Este aspecto €
importantissimo, pois a influéncia da cristalizagdo nas propriedades finais do

material é muito grande.
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Figura 3.4a - Fotografia de Elemento de Prova com Material ndo
Totalmente Fundido.

Figura 3.4b - Fotografia de Elemento de Prova com Parte do Material
Degradado.
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Figura 3.4c - Fotografia de Elemento de Prova na Forma Disco
no Padrio Utilizado.

Figura 3.4d - Fotografia de Elementos de Prova na Forma de Barra Cilindrica
no Padrdo Utilizado: 1- PMMA,; 2-N 6.6, 3-mistura AM 10%.

32
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3.2.2 - Caracteriza¢do das Misturas

As amostras foram caracterizadas através dos seguintes métodos e

procedimentos de analises:

a) - Andlise de Micfo&copia Otica com Luz Polarizada

O objetivo da utilizagdo de microscopia Otica neste trabalho foi acompanhar,
de forma qualitativa, o comportamento da cristalizagdo esferulitica na poliamida 6,6
em fungio da natureza e da quantidade dos aditivos macromoleculares utilizados. O
estudo se deu através de um microscépio o0tico com luz polanzada (marca Zeiss,
modelo SAT/7376), equipado com cimara filmadora VHS (Hitachi) conectada a um
monitor de video (Mitsubishi) e estagio de aquecimento (Mettler, modelo PF5) e
camara fotografica. Observou-se o comportamento da formacgdo esferulitica nas
amostras A, AB5 ¢ AMS; e obteve-se fotografias ilustrativas das modificagdes
morfologicas ocorridas nas musturas: A, AB1, AB2, AB5 AB10 AC5 AC10 AM5 ¢
AMI10,

Os materiais usados nas analises microscopicas foram os dos mesmos corpos

de prova, em forma de disco, utilizadas nas analises de DSC.

a.1)} Preparacdo das liminas
50 mg *+ 5 do material a ser analisado foram colocados entre lAminas de
vidro, expostas a temperatura de 280°C, e em atmosfera inerte e submetidos a

pressio de 0,34 Kgfiom® durante 30 segundos e de 1,36 Kgffcm® por mais 30
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segundos, para a obtengdo de filme fino e transparente, cerca de 50 um de
espessura, necessario a analise em microscopio 6tico.
O resfriamento das ldmina se deu de forma rapida na presenga de ar

comprimido.

a.2) Procedimento Experimental

Na analise do comportamento da formagido esferulitica nas misturas, os
filmes entre laminas de vidro para as amostras, A, AB5 e AMS, foram aquecidos
controladamente 4 taxa de 10°C/min, através do equipamento Mettler, da
temperatura ambiente a temperatura de 265°C (condigdio limite imposta pelo
aparelho utilizado), onde permaneciam 5 min. para garantir seu completo estado de
fuséio e destruigiio do historico térmico obtido na sua conformacfio; em seguida,
foram resfriadas a taxa de 1°C/min até a temperatura de 150°C quando n3o mais se
observava modificagdo na conformagio esferulitica do material.

Na analise da alteragdo morfologica -diminuigio do tamanho dos esferulitos-
em fungdo da natureza ¢ concentragio dos aditivos macromoleculares filmes
preparados entre ldminas, para todas as amostras, foram submetidos a fusio
(265°C), no equipamento Mettler, durante 5 minutos e resfriados controladamente a
taxa de 5°C/min até a temperatura ambiente, guardadas em ambieﬁte. Seco e

posteriormente fotografadas.
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b) - Andlise de DSC

Calorimetria diferencial de varredura - DSC ¢ a técnica calorimétrica de uso
dominante na investigago analitica de polimeros e misturas poliméricas. Ela mede
diferenga de ganho ou de perda de energia entre uma amostra ¢ a referéncia quando
ambas se encontram expostas a um programa de temperatura controlado, isto €,

mede a quantidade de calor requerida para aumentar a temperatura da amostra de
um valor AT, igual aquele requerido para manter a amostra e a referéncia no mesmo

AT. Seu processo de medida é quantitativo e a temperatura ¢ uma varidvel
independente do sistema.

Praticamente, todo processo fisico e quimico envolve mudancas né entalpia
ou no calor especifico do materiél. O DSC efetua estas Iﬁedidas em pequenas
quantidades de amostra (0,1 a 50 mg) de forma rapida e conveniente, visto que este
instrumento de anadlise controla taxas de aquecimento e resfriamento com alta
precisio.

A Figura 3.5, mostra esquematicamente um DSC de compensagio de calor e

de fluxo de calor .

AMOSTRA REFERENCIA

e ——————— - - - - A E

Figura.3.5 — Representagio Esquematica - DSC
compensagdo de calor (----) e fluxo de calor (= )[ 13 ]
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‘No DSC de compensagdo de calor a amostra ¢ a referéncia sfo aquecidas por
fontes individuais de calor. Cada segmento (amostra e referéncia) funciona como
um microcalorimetro. O sistema ¢ entio dividido em duas partes: 1 - controle de
temperatura média e 2 - ajuste do diferencial de temperatura entre a amostra e a
referéncia que possa ocorrer devido 4 existéncia de processos endotérmicos ou
exotérmicos. Isso significa que a temperatura do compartimento da amostra é |
sempre mantida na mesma temperatura do compartimento de referéncia pelo ajuste
da fonte de aquecimento. O calorimetro da amostra e da referéncia sdo mantidos a
mesma programagéo de temperatura por energia elétrica. Um sinal proporcional &
diferenga entre o calor fornecido & amostra e 0 calor fornecido a referéncia, dH/dT,
em fun¢do da temperatura € monitorado em fungdo de temperatura ou tempo.

No DSC de fluxo a amostra e a referéncia sio colocadas em suportes
horizontais semelhantes, usualmente em “panelas” fechadas sobre bases condutoras
termicamente individuais. Termopares sio colocados presos as bases condutoras.
Ajustes de temperatura sdo efetuados pelo aparelho entre a amostra ¢ a referéncia
devido a presenga de reagdes endotérmicas e exotérmicas que possam Vvir a
acontecerem na amostra. A energia fornecida ao sistema para suprir a diferenca de
temperatura entre a referéncia e a amostra decorrente das transformagdes
termodinamicas ocorridas na amostra € registrado pelo aparelho em funcdo de
temperatura e de tempo. |

As analises de DSC foram realizadas com varredura de temperatura (na
determinagdo das temperaturas de fusfo e de cristalizagdo, e dos respectivos calores

de fusfio e de cristalizaglo) e a temperatura constante (levantamento de isotermas de
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cristalizag@o) utilizando o equipamento DSC de fluxo de calor da Du Pont, modelo
2.910. As taxas de aquecimento e resfriamento em ambos os estudos calorimétricos
foi de 10°C/min e todos os experimentos se deram na presenca de gis inerte. A
massa das amostras utilizadas nas anédlises de DSC com varredura de temperatura e
a temperatura constante foi de, respectivamente, 18,00 mg e 9,00 mg + 2.

Os dados de fusdo considerados na analise de miscibilidade dos polimeros,
nas misturas em estudo, foram os da segunda fusdo da varredura do DSC nas
amostras. A utilizagdo deste mecanismo se fez necessaria, para que fosse apagado o
histérico térmico da obtengdo do material analisado, padromizando-se assim as
condigdes térmicas de résﬁ*iamento em todas as amostras, pelo fato do resfriamento
ter ocorrido de forma ndo controlada durante 0 seu processo de obtengdo.

Os programas de aquecimento e resfriamento usados nos estudos de DSC
estdo 1lustrados na figura 3.6 (a,b).

O programa (2) foi usado na obtencfo de isotermas de cristalizacfo para a
analise comparativa do comportamento de cristalizagdo nas misturas com o
polimero puro submetido as mesmas condigles de processamento; e o programa (b),
empregado na obtengdo do comportamento de fusdo e de cristalizagdo, utilizado na

analise de existéncia de miscibilidade entre os componentes das misturas.
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Figura 3.6 - Programas Térmicos Usados no DSC:(a) - Levantamento de Isotermas - taxa
de aquecimento de 10°C/min e resfriamento rapido a uma determinada temperatura; e (b) -
Anéalise Térmica Dindmica - taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min.
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¢) - Andlise Dindmico-Mecdnica

Polimeros sdo exemplos de materiais que apresentam caracteristicas de
solidos elasticos e de liquidos viscosos, ou seja, sdo solidos viscoelasticos.

Os materiais elasticos submetidos a tensGes mecénicas tém capacidade de
armazenar energia € os liquidos viscosos quando submetidos a tensdes dissipam
energia na forma de calor.

Quando um polimero no estado sélido ¢ submetido a tensdes mecanicas sua
estrutura interna responde por movimentos moleculares ou movimentos de
segmentos moleculares. Parte da energia aplicada ao sistema polimérico €
armazenada na forma de energia potencial e parte dissipada na forma de calor.

A energia dissipada como calor manifesta-se nos materiais poliméricos como
amortecedor mecanico. Esta energia ¢ resultante da fricgfo interna existente entre as
cadeias, causada pela deformagéo sofrida pelo material.

Em experimentos dindmico mecanicos de polimeros sdlidos a tensdio ¢
diretamente proporcional & deformagido se a magnitude da deformacgdo € bastante
pequena. Se a tensdo ¢ aplicada senoidalmente, o resultade da deformagdo também
variara desta forma; €, em casos especiais, a tensio e a deformagfo estardo em fase.
No caso da tensdo ¢ deformagdo fora de fase, estas podem ser fatoradas uma em
relagdo 4 outra, em dois componentes: um em fase ¢ outro fora de fase de n/2 rad.

A razdo da tensfio em fase pela amplitude da deformagfio, &,, {deformacéo
maxima) ¢ denominada modulo de armazenagem. Esta quantidade € representada

por E'(). A razdio da tensdo fora de fase pela amplitude da deformago € o médulo.
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de perda E”()- A razio entre o modulo de peéda (E")e o mddulo de armazenagem
{E"} ¢ denominada de tan 8.

Alternativamente, pode-se trabalhar com o vetor deformagdo; e, a razio da
deformagdo em fase pela amplitude da tensdo &, ¢ denominada de "compliance” de
armazenagem, cuja quantidade € representada por J (), € a razdo da deformagdo
fora de fase pela amplitude da tensfo € denominada de “compliance” de perda,
J'(w)-

Os parametros E'(p) ¢ JF(p) estdo associados com o armazenamento
periddico e liberagdo completa de energia no processo de deformacg#o senoidal e os
parametros E” () € J” (). refletem o uso ndo recuperavel de energia mecénica
aplicada para causar deformacfo na amostra. Em uma dada freqiiéncia e
temperatura, a resposta dindmica mecénica de um polimero pode ser resumida por
alguns dos parametros citados: E' (o) € E” (o). J' (0) € J' (w) Ou Go/ey (mbdulo
E(w) absoluto) e tan(d).

No estudo de propriedades dinAmico-mecénicas em materiais poliméricos, o
método da excitagio e resposta senoidal € o mais utilizado. Nele, a tenséo aplicada e
a deformagdo resultante variam senoidalmente com o tempo, sendo a velocidade
usualmente especificada pela fregii€ncia em ciclos por segundo (Hz) ou em radiano

por segundo. A faixa de freqiiéncia comumente empregada nesta analise é de 1072 a

10" Hz.
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Para materiais com comportamento viscoelastico linear, a deformagio se

alterna senoidalmente ¢ encontra-se fora de fase com a tensfio, como mostra a figura

3.7

Tempeo,t

#1
fu—i""‘

W

Figura 3.7 - Parametros usados para expressar resultados de DMA

Isto se da devido a defasagem de tempo gerada pelo rearranjo molecular no

material deformado. Esta defasagem estd associada ao fendmeno de relaxacio.

A deformagdo e a tensdo podem ser expressa matematicamente por:

E=g, sen! (3.9)
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o =o,sen(ax + &) (3.10)
aplicando o desenvolvimento trigonométrico em (3.11), obtém-se:

G =0, Senwi cosd + o, coswf send (3.11)

a componente da tensfo em fase com a deformagdo é defimda matematicamente
por: o,cosS; e a componente de tensdo, 90° , fora de fase com a deformagio ¢

definida matematicamente por: opsend. Dividindo estas componentes pela

amphlitude da deformagio, obtém-se os modulos em fase E’ (real) e fora de fase E”

(imaginario)
G
L = %o cosdsenor + 28 sendcos ot (3.12)
80 EG 80
sendo,
r GO
E'=—cosd (3.13)
80
e
., ©
E"=—Lsend , (3.14)
£

logo,
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c =g L'senot + € E" coswt (3.15)

A perda de energia por ciclo ou amortecimento no sistema em estudo pode

ser medida pela tan 6, definida como:

L1

tand = (3.16)

que é a razdo enfre o trabalho dissipado como calor € o maximo de energia
- armazenada na amostra durante o periodo de um ciclo de deformagdo . Seu maximo
ocorre proximo a T, do material. O grafico de tan & “versus” temperatura d4 uma
forte indicagfo da homogeneidade da mistura quando uma tnica T, € detectada ¢ de
nido-homogeneidade quando mais de uma T, ¢ detectada.

A técnica de analise dindmico-mecénica, impondo-se um pequeno esforgo
mecanico oscilante em um sélido (ou liquido) viscoelastico e determinando-se
tensdes em componentes reais € imaginarios, detecta essenciaimente foda mudanga
no estado de movimento molecular quando a amostra em analise estd submetida a
uma varredura de temperatura. Trés transigdes distintas podem ser vistas. Sdo elas:
transigdo o (primaria), transi¢do B e transigdo y (secundarias) que sdo dificeis de
serem observadas através de técnicas de analises térmicas convencionais. Cada
transi¢do corresponde a movimentos moleculares especificos os quais tém

importante significado na relago estrutura/propriedade.
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A transigdo o estd associada com as relaxagdes de segmentos de cadeia. A
transigdo B ocorre devido ao movimento de regides amorfas, cadeias laterais e
ramificagdes na cadeia principal (espinha dorsal) do polimero; a intensidade desta
transi¢do varia significativamente com o grau de ramificagdo presente na cadeia
polimérica. A transi¢lo y ocorre devido a rotagdo (crankshaft) no eixo de pequenos
segmentos da cadeia pr&éipal; ela pode influenciar a estabilidade do material em
baixas temperaturas quando submetido a impacto.

Segundo Murayama [ 14 ], na poliamida 6,6 o pico de transi¢io o e atribuido
a0 movimento micro - Browniano das cadeias amorfas e corresponde a transigio
vitrea (T,) do material; sua intensidade e temperatura tem se mostrado sensivel a
composi¢do quimica do polimero e aos efeitos da presenga da umidade. O pico B é
atribuido ao grupo carbonila da poliamida devido a formagdo de ponte de
hidrogénio e a temperatura correspondente a0 maximo da curva tan $ ¢ mfluenciada
pelo teor de umidade na poliamida. O pico y ¢ atribuida a rotagdo (crankshaft) no
eixo de trés ou mais atomos de carbono das cadeias entre grupos amida.

Uma representagio esquemdtica do instrumento de analise dindmico-

mecanico ¢ apresentada na figura 3.8,
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Figura 3.8- Esquema Experimental - DMA da Du Pont Modelo 982
com Sistema Automatico de Resfriamento Controlado.

Neste trabalho, as propriedades dindmico-mecénicas dos polimeros puros e
de suas misturas no estado sélido foram medidas em um DMA da Du Pont modelo
983 e as analises realizadas com as amostras na forma de bastdo de dimensdes: 4.5
mm *+ 2 de comprimento entre as garras do aparelho e 2 mm de didmetro.

As amostra foram submetidas a deformagdo com freqiiéncia imposta de 1Hz
e a varredura de temperatura programada para o intervalo de -100°C a 250°C com
taxa de aquecimento de 2°C/min. O resfriamento destas até a temperatura de -
100°C se deu de forma ndo controlada (nas condigdes normais do aparelho) e todo

experimento ocorreu na presenga de gds inerte.
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O equipamento de DMA, cBmposto de oscilador mecénico, acionador e
mostrador digital, operou com o principio mecénico de freqiiéncia imposta. O
coragdo deste instrumento € um conjunto de duas garras, suporte de amostra, que se
encontram montadas em pivds que sdo responsaveis pela flexdo do sistema.

Quando o aparelho entra em funcionamento as garras suporte de amostra,
equilibradas em paralelo, oscilam em volta dos pivds de flexdo (feitos de material de
baixa histérese).

As amostras com forma e dimensbes conhecidas s@o rigidamente presas de
forma perpendicular entre as garras.

A posigdo de um par (garra/pivd) € fixa, enquanto a posigdo do outro f)ar €
movel por meio de um cursor mecinico para acomodar uma Iéfga vartedade de
comprimento de amostra. Uma vez estabelecido o espagamento desejado entre as
garras, os elementos do par mével sdo conectados entre si em posigdo adequada
para ser mantido em paralelo com o par fixo.

O corpo do sistema (amostra’garra) ¢ deslocado e colocado em oscilagdo por
um transdutor eletronico que maniém constante a freqiiéncia preestabelecida na
amostra. Em operagio, a garra ativa ¢ movimentada levemente em tormno de seu pivo
gerando um tipo de deformagiio senoidal que coloca a amostra sob tensdo de flexio.
A dissipacBo de energia é diretamente medida pela quantidade de poténcia
necessaria para manter constante a fregiiéncia e a amplitude no apar-elho.

O sistema eletrOnico do aparelho é modelado para compensar perdas de
energia na amostra. A energia adicional ¢ utilizada para acionar a garra que forga o

sistemna a oscilar continuamente, com varredura de temperatura.
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Os calculos dos parametros viscoelasticos: modulo de tensio em fase,
médulo de tensdo fora de fase e tan & foram feitos usando o programa de analise de
dados disponivel no analisador térmico acoplado ao aparelho e os resultados
plotados na sua unidade de saida.

A escolha dessa condugdo experimental se deu em virtude da mesma poder
representar, aproximadamente, as condigdes de uso do material na freqtiéncia

estabelecida.
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CAPITULO - 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - Analise da Morfologia

O entendimento da influéncia de esferulitos nas propriedades mecanicas de
materiais polimeros cristalinos € de fundamental importancia a sua moldagem, pelo
fato destes pqderem causar tensdes interfaciais na estrutura do material capazes de
comprometerem a resisténcia mecédnica de tragdo do material e dificultam sua
manufatura, principalmente na forma de fios.

A diminui¢io ou aumento do tamanho e da quantidade de esferulitos na
morfologia de polimeros cristalinos respondem pelas alteragbes das suas
propriedades mecanicas. Neste trabalho, presenga de aditivos macromoleculares em
poliamida 6,6 diminuiram de forma discreta a quantidade e o tamanho dos
esferulitos presentes na sua morfologia.

A morfologia da poliamida 6,6, observada através de microscopio otico sob
luz polarizada com polarizadores cruzados, foi visualizada por um conjunto de
pequenos esferulitos dispostos numa matriz amorfa, que diminuiram de tamanho 2

medida em que se aumentou a quantidade de aditivo macromolecular neste.



Cap. 4 - Resultados ¢ Discussio 49

Durante a realizagdo da filmagem do crescimento esferuliticos na analise de
microscopia Ofica realizada na poliamida 6.6 e nas misturas AB5 ¢ AMS, ndo foi
possivel acompanhar seu desenvolvimento, pois estes eram vistos em grande
quantidade de forma pontual brilhante durante o aquecimento das amostras até a
temperatura de 216°C * 5 quando comegavam a desaparecer, diminuindo sua
intensidade luminosa e deixando de ser definitivamente observados na temperatura
de 265°C. Durante a aplicagio da mesma técnica no resfriamento das amostras
fundidas, o aparecimento dos esferulitos dava-se de forma rapida, em grande
quantidade (tamanho muito pequeno) a partir da temperatura de 245°C + 2,
aurﬁentando apenas sua intensidade luminosa a medida que a temperatura diminuia.

Na analise em microscopia oOtica das misturas poliamida 6,6/policarbonato a
5 e 10% no estado fundido, observou-se que o desaparecimento dos esferulitos, na
temperatura de + 235°C, davam lugar ao aparecimento de gotas transparentes de cor
levemente amarelada que aumentavam de tamanho & medida em que a temperatura
aumentava, apresentando assim evidente separagao de fase.

Fotografias tiradas das analises de microscopia otica da poliamida 6,6 ¢
misturas no estado solido revelaram que a presencga de aditivos macromoleculares
diminuiram, o tamanho dos esferulitos presentes na poliamida 6,6. Estes que eram
em média de = 3 um na poliamida 6,6 passaram a ser de = 1,3 pm nas misturas
AC10 e AMI10 ¢ de tamanho inferior a 1,3 um na mistura AB10. Na mistura AB1
ndo foi observado nmenhuma alteragdc no tamanho e distribuicdo dos esferulitos

comparados ao da poliamida 6,6. Porém, na mistura AB2 foi observadc um aumento
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na regularidade do tamanho e distribuigio dos esferulitos. A diminuigdo do tamanho
dos esferulitos em todas as misturas a 5% se deu de forma discreta e nas misturas a
10% de forma mais acentuada.

As figuras 4.1(a,b,c,d,e) mostram, respectivamente, as fotomicrografias das
analises em microscopio otico com luz polarizada da poliamida 6,6 e das misturas

AB2, AB10, AC10 e AMI10.
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Figura 4.1a - Fotomicrografia da poliamida 6,6 obtida em microscdpio otico
com luz polarizada (aumento de 630 x) - partes claras correspondem aos esferulitos.

Figura 4.1b - Fotomicrografia da mistura ABZ obtida em microscopio Otico
com luz polarizada (aumento de 630 x) - partes claras correspondem aos esferulitos.
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4.1¢ ~ Fotomicrografia da mistura AB10 obtida em microscopio dtice com
luz polarizada (aumento de 630 x) - partes claras correspondem aos esferulitos.

Figura 4.1d - Fotomicrografia da mistura ACI0 obtida em microscdpio dtico com
luz polarizada {(aumento de 630 x) - partes claras correspondem aos esferulitos.
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Figura 4.1¢ - Fotomicrografia da mistura AM10 obtida em microscopio 6tico com
luz polarizada (aumento de 630 x) - partes claras correspondem aos esferulitos.
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4.2 - Analise de Miscibilidade nas Misturas

O modelo mais simples usado para descrever miscibilidade entre os
componentes de uma mistura polimérica binaria, elemento cristalizavel/elemento
amorfo, considera que o sistema contém duas fases em equilibrio: uma cristalina e
uma amorfa; e que a composi¢do morfologica da mistura e o crescimento de cristais
variam com a condugdo do processo de cristalizagéo.

Os termogramas de fusdo e de cristalizagdo das analises de DSC com
varredura de temperatura, realizados na poliamida 6,6 e misturas, figuras
4.2(a,b,c,d), mostram de forma nitida que os picos caracteristicos de fusdo e de
cristalizacdo se deslocaram levemente para a esque.rda (menor temperatura.). a
medida em que se aumentou a concentragdo do aditivo nas misturas. Isto de certo
ocorre porque os aditivos sdo macromoléculas que conduzem a modificagdes na
termodindmica e nos parametros cinéticos da cristalizagdo da poliamida 6.6, com a
conseqiiente diminuigdo de sua cristalinidade.

A tabela 4.1 apresenta os dados de temperatura de fusfo e de cristalizagdo e
dos calores de fusfio e de cristalizacdio das amostras analisadas no DSC com
varredura de temperatura.

As figuras 4.3(a,b) apresentam os graficos de comportamento de cristalizagio
e de fusdo, respectivamente, das misturas AB, AC e AM em fungfc da concentragio

de aditivo macromolecular, obtidos com os dados da Tabela 4.1.
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Figura 4.2b - Termogramas de Fusdo - poliamida 6,6 e misturas: AB10, AC10 e
AMI0.
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Figura 4.2d - Termogramas de Cristalizagio - poliamida 6,6. ¢ misturas: AB10,
AC10 e AM10O.
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Tabela 4.1 - Dados de Fusdo e de Cristalizagdo das Misturas e
Componentes Puros Ae B.

Amostras | T.(°C) | T (°C) | AH, (J/g)| AH, (J/g)

AB1 235,11 263,86 75,46 61,11
AB2 234,91 265,64 70,62 59,84

ABS5 234,00 263,18 71,59 57,62

AB10 230,78 260,51 67,04 53,70

ACS 231,48 261,37 76,05 61,93

ACI10 229,32 260,15 71,71 57,94

AMS5 232,22 262,79 71,88 61,48

AM10 232,08 261,50 70,65 58,76

A 234,03 263,83 75,49 57,40

B 177,29 215,63 44,26 54,22

T. - temperatura de crsitalizagdo, T, - temperatura de fusio, AH,, -
variagio a entalpia de fusdo, AH, - variagdo da entalpia de crstalizagio.
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A elevacio do ;Sonm de fusdio verificada na mistura AB2 pode ter ocorrido
devido ao aperfeigoamento da conformacfo esferulitica provocada pela presencga de
pequena quantidade do aditivo macromolecular, como pode ser observado na
fotomicrografia 4.1b.

A depressio da temperatura de fusdo tem sido empregada em misturas de
varios pares de polimeros cristalinos/amorfos na verificagdio da existéncia de
miscibilidade através da determinagdo do pardmetro de interagdio de Flory (y:12)
Contudo, o uso deste procedimento tem sido muito discutido devido a complexidade
existente entre a relagfo: cristalizagdo e temperatura de fusdo de mistura com
polimero cristalizavel [ 15 16 ]. |

Em muitos casos, o fenémeno da depressﬁ(;' do ponto de fusdo tem sido
atribuido a efeitos termodindmicos decorrentes da presencga de interagdes quimicas
entre os constituintes da mistura; no entanto, deformagéo de cristais, diminuigio de
sua espessura lamelar comparada ao do polimero pure, método de obtengdo da
mistura e ocorréncia de recozimento ou reorganizagio estrutural do material durante
a analise de DSC também levam misturas poliméricas a apresentarem depressdo no
ponto de fusiio | 16,17,18 |.

Se algum dos fatores acima citados ocorrer de forma marcante no processo de
obtencdo da mistura ou durante a realizag@io dos ensaios experimentais ¢ estudo de
sua miscibilidade, através do calculo de pardmetro de interago por dados de

depressdo de ponto de fusdo, torna-se de pouca ou nenhuma significancia.
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Apesar do exposto, muitos estudos termodinamicos de miscibilidade em
mistura de polimeros cristalizdveis com polimeros amorfos tém sido realizados
através do estudo da depressic do ponto de fusdo, utilizando-se o modelo
desenvolvido por Nishi - Wang [ 2 ]. Neste trabalho, também foi empregado o
referido modelo na verificag@o de indicativo de miscibilidade em todas as misturas
em estudo, até mesmo a do tipo AB (cristalino/cristalino), pelo fato de tratér%e de
mistura com pequenas quantidades do componente B que segundo Verma etal [ 5 ],
o material resultante da mistura AB apresenta carater de mistura polimérica binaria,
formada por um elemento cristalizavel e um amorfo, com o polimero cristalino (B)

em menor quantidade se solidificando na forma amorfa.

111 1
A representagdo grafica de w[*fw—wfg) vs ¢, /T,_, pardmetros da equagdo
H m

de Nishi - Wang, tende a uma linha reta que apresenta coeficiente angular positivo e
intercepta o eixo coordenado y em zero ou proximo de zero quando o sistema
apresenta miscibilidade. O parimetro de interagdo y;,, obtido através do coeficiente
angular desta reta € negativo ¢ indica que a mistura ¢ favoravel do ponto de vista
termodindmico.

A utilizagdo da temperatura de fusdo das misturas AB, AC ¢ AM, obtida das

analises de DSC, na determinagdo do pardmetro de interagdo termodindmico através

. . . 11 1
da equacio de Nishi - Wang mostrou que para mistura AB o grafico —(?_-— i‘?} Vs
] m m

¢, /T, € uma linha reta que intercepta o eixo y proximo de zero com valor de
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intercessdo na ordenada a = 0,4 x 10° K extremamente pequeno que torma ¢ uso da
equacfio de Nishi - Wang perfeitamente justificado e inclinagdo b = 0,340. Foi
calculado o valor da densidade da energia de interagdo da mistura, B = -7,575 cal /
cm’ da poliamida 6 modificada e o valor do parametro de interagdo, y;, =~ 0,974 a
270°C. O sinal negativo do parimetro de interagdo para o sistema poliamida 6,6 /
poliamida 6 indica que o par polimérico po.de- formar uma mistura
termodinamicamente estavel. A grande similaridade quimica existente entre os
constituintes da mistura AB de certo favoreceu, na fusio, a miscibilidade do aditivo
macromolecular com a poliamida 6,6.

A ordeéi de grandeza do parametro de interagfio encontrado para a mistura
AB superior aos valores obtidos para outros pares de mistura polimero -
polimérico (com um componente cristalizavel e um amorfo) existentes na literatura |
2,16,17, 18, 19 ], pode ser atribuido ao baixo niimero de pontos utilizados na sua
determinag@o e o rigor ndo cumprido na determinagio da temperatura de equilibrio
de fusdo do polimero puro (T,") que de certo induzem a erros no valor encontrado
nesta analise. Contudo, o objetivo deste trabalho nic foi a determinagio do
pardmetro de interagdo de Flory, mas sim verificar a tendéncia da existéncia de
miscibilidade nas misturas obtidas que depende dos valores da depressdo do ponto

de fusdo do polimero cristalizdvel nas concentragdes estudadas.

i1 1 . &
O gréfico ——*(-,}:w—— ;i;-,g—j vs ¢, / T para a mistura AC apresentou uma reta com
i m m

coeficiente angular negativo, b = - 0,609, Calculado o valor da densidade da energia
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de interagdo polimero-polimero na mistura, B = 13,568 cal / cm® de policarbonato
foi encontrado para o valor do parametro de interagdo, y12 = 3,067 4 265°C. O sinal

positivo deste indica inexisténcia de estabilidade termodinidmica na misturas AC.
Este resultado esta de acordo com o trabalho publicado por Eguiazabal [ 20 ]
misturando policarbonato com poliamida 6 (polimero de mesma natureza quimica
da poliamida 6,6) onde‘ a mistura nio apresentou miscibilidade. O alto valor
encontrado para o pardmetro de interagdo também pode ser atribuido as razdes

apresentadas para o mesmo caso verificado na mistura AB.

) . {1 1 - .
Para a mistura AM, o grafico -—(T—— T—Q] vs ¢, / T_ apresentou tendéncia a
1 m

m
ndo linearidade indicando uma dependéncia do pardmetro de interagdo, x5, com a
composi¢do da mistura.

As tabela 4.2 mostra os valores dos termos da equagdo de Nishi - Wang,

calculados para serem usados na determinagdo do pardmetro de interagfo,y;; € a

1{1 i
figura 4.3 os graficos de m[*i,m - —;ff;} vs ¢, / T das misturas AB, AC e AM.

H
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Tabela 4.2 - Variaveis da Equacéo de Nishi - Wang (2.7) para Determinagio dey ;.

Amostral N;x10* | Nxi¢’ T 6:x10° |1 (/T VT ) 61/ Tx
AB1 0,62 3,06 2,00 0,9997 (a) 0,38 x10™
1,24 3,03 2,00 2,0052 3,5x10°(b) | 0.4 x107

- AB2

ABS 3,09 2,94 2,00 4,9927 0,7 x10™ 0,9 x10™
ABI0 6,18 2,78 2,00 10,0032 1,0 x10™ 1,9 x10™
ACS 1,37 2,94 1,07 4,0641 2,1x10™ 0,8 x10™
AC10 2,75 2,78 1,07 8,2508 1,7 x10™ 1,5 x10™
AMS 3,49 2,94 2,28 4,9080 0,7 x10™ 0,9 x10™
AMIG | 6,99 2,78 2,28 9,8548 0,7 x10™ 1,8 x10™

(a) -ndio apresentou depressido no ponto de fusdo.
(b) - apresentou elevagio no ponto de fusio.

N; - nimero de moles do diluente, N; - numero de moles do soluto, r =V, /V; - razio entre
o volume molar do soluto € o volume molar do diluente, ¢; - fracdo volumétrica do
diluente, T,, - temperatura de fusdo na escala Kelvin do componente cristalizavel na mistura,
T, - temperatura de fusdio na escala Kelvin do componente cristalizdvel na mistura no
estado puro.



Cap. 4 - Resultados e Discussfo

4
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Figura 4.4 - Gréfico —(71:”“— *T—QJ "versus” ¢, / T_ para as Misturas
1 m m

AB, AC e AM.

a - coeficiente linear da reta, b - coeficiente angular da reta.
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Com:é pode ser visto na tabela 4.1 as temperaturas de cristalizagdo, obtidas
das analises de DSC com varredura de temperatura, das misturas AB1 ¢ AB2Z,
aumentaram aproximadamente 1°C em relacdo a temperatura de cristalizagdo da
poliamida 6,6. A mistura ABS apresentou temperatura de cristalizagio igual a da
poliamida 6,6 e a mistura ABI0 apresentou diminuigdo na temperatura de
cristalizagdo de 3°C em relagdo ao da poliamida 6,6. As misturas AC5 e ACI10
apresentaram diminuigdes significativas na temperatura de cristalizagdo de
aproximadamente 4 e SOC, respectivamente, em relagdo a da poliamida 6,6 e as
misturas AMS e AM10 apresentaram diminuigdo na temperatura de cristalizagdo de
aproximadamente 2°C em relagio a da poliamida 6,6 porém ndo apresentaram

variagdo na temperatura de cristalizagdo entre si.



Cap. 4 - Resultados ¢ Discussiio 67

4.3 - Analise do Tempo Total de Cristalizacio

Analise do comportamento de cristalizagio da poliamida 6,6 e¢ das misturas
através das isotermas obtidas de DSC mostraram uma influéncia significativa dos
aditivos macromoleculares no tempo de cristalizagio total das Ini-sﬁ:ras poliméricas
em relagdo a da poliamida 6,6, principalmente na faixa de temperatura de 235 a
240°C. As figuras 4.5(a, b) mostram, de forma ilustrativa, cristalizagdes isotérmicas
3 240 °C realizadas através de DSC na poliamida 6,6 e misturas AB2, ABS, AB10,
ACS ¢ ACIOkrespectivameﬁt‘e; ¢, as figuras 4.6(a, b, ¢) mostram graficamente o
comportamento &e tempo total de cristalizagio obtidos desta analise, realizada na
faixa de temperatura considerada, em todas as misturas em estudo comparada a da
poliamida 6,6.

Observa-se que o tempo total de cristalizagdo das misturas, proximo a
temperatura de fusio do componente puro, tende a aumentar de forma significativa
em todas as concentragoes.

Os dados de tempo total de cristalizacdo da poliamida 6,6 e das misturas,
obtidos das analises de DSC & temperatura constante, sdo apresentados na Tabela
4.3, Eles indicam que o tempo total de cristalizac3o, a uma’'dada temperatura, pode
ser aumentado com a introdugfio de aditivos. Qualitativamente pode-se antecipar
que, durante o processamento (refinamento), a cristalizagdo pode ser retardada para
um ponto onde as tensdes do material sejam suficientemente altas para impedir a

formacio de esferulitos diminuindo assim a quantidade destes no produto final.
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Vale ressaltar que os dados devem ser analisados com cautela, devido a
dificuldade de se estabelecer o ponto exato de término do processo de cristalizagfo.
O método também € extremamente sensivel as presencas de contaminantes na
amostra, tais como produtos de degradagéo termoxidativos, que se comportam como

agentes nucleantes.
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Figura 4.6a - Comportamento do Tempo Total de Cristalizagio
da Poliamida 6,6 (A) e das Misturas: AB1, ABZ, AB5 e AB10.
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Figura 4.6¢ - Cempértamento do Tempo Total de Cristalizagio
da Poliamida 6,6 (A) e das Misturas: AB10, AC10 e AM10.
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Tabela 4.3 - Tempo Total de Cnstalizacdo

Amostras Temperatura (°C) Tempo Total de
Cristaliza¢fo (min.

A 225,00 1,14
230,00 2,00

235,00 4,32

240,00 5,61

242,50 7,11

245,00 15,63

ABl1 225,00 2,60
230,00 2,92

240,00 7,59

242,50 13,41

AB2 225,00 1,47
230,00 1,50

240,00 5.23

242,50 7,80
24500 15,00

AB3 225,00 0,30
230,00 0,34

240,00 8,00

242,50 11,75

AB10 225,00 1,50
230,00 2,00

240,00 9,00
242,50 10,00

ACS 225,00 0,37
230,00 0,42

240,00 5,61
242,50 12,00

AC10 225,00 0,27
230,00 2,00

240,00 7,28

242,50 2,46

AMS 225,00 0,47
230,00 0,50

240,00 6,37

242,50 6,55

AM10 225,00 0,25
230,00 0,25

240,00 4,78

242,50 6,54
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4.4 - Analise do Comportamento Dinimico - Mecinico das Misturas

E sabido da literatura [ 1 ] que as poliamidas existem em um grande namero
de grau de cristalinidade que conduz a diferentes niveis de regides amorfas. A
dependéncia do médulo de armazenagem com a cristalinidade se da pelo fato dos
cristais atuarem no material, cc-mllo reticulados fisicos e também como carga.

Abaixo da T, a cristalinidade tem pouca influéncia sobre o modulo de
armazenagem ¢ mudangas neste ocorrem somente devido a fusio gradual de
pequenos cristais € & expansio térmica no intervalo de temperatura entre T, e T,

O comportamento das transi¢des fisicas nos polimeros sélidos cristalinos €
portanto influenciado pela sua cristalinidade. A relaxa¢fo o diminui com o aumento
da cristalinidade; ela ¢ atribuida a presenga da fase amorfa. A relaxacdo B aumenta
de magnitude com o aumento do grau de cristalinidade; portanto ela ¢ atribuida a
presenca da fase cristalina; e, a relaxagio y diminui com o aumento do grau de
cristalinidade e por isso € também atribuida a presenga da fase amorfa.

A Tabela 4.4 mostra os valores dos parametros E', tan 8 ¢ maximo de tan §
medidos nas analises de DMA das misturas em estudo e componentes puros.

Dois picos de tan & foram observados nas misturas AC5 e ACI10 e mistura
AM10, indicando separagio de fases, e um unico pico de tan § na mistura AB
indicando presenca de miscibilidade na mistura. Estes resultados estdo de acordo

com o estudo de miscibilidade feito nas referidas misturas através da depressdo do
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ponto de fusdo das misturas através da equaglo de Nishi - Wang na:ses;éo 4.2 deste
capitulo.

O moédulo E’ das misturas AB e AC a 25°C, como mostra a tabela 4.4, é
superior ao da poliamida 6,6. Valores de modulo de armazenagem (E’) foram
plotados em fungdo da composigio na figura 4.6. O comportamento dinidmico
mecér.lic-:o da poliamida 6,6 e das misturas 2 5 ¢ 10% s#o apresentados nas figuras
4.7(a,b,c,d.e.fg).

A analise do méaximo do pico de tan S nas misturas mostra que este apresenta
mudangas significativas no seu valor comparado ao do polimero puro com exce¢do
das misturas que apresentaram separagdo de fase e mistura AB1. A maior mudanga
observada foi no pico de tand da mistura AMS comparado ao da poliamida 6,6
podendo ser atribuida a uma maior interagdo existente entre o aditivo
macromolecular ¢ a poliamida 6,6 devido a possivel formagdo de pontes de
hidrogénio entre eles; o que tornou o material mais amorfo com maior mobilidade
nas cadeias poliméricas.

Os valores maximos encontrados no modulo de armazenagem, E'e
temperaturas de fusdo; e, menor temperatura no pico de tan § da mistura AB2
sugerem a existéncia de um aperfeigoamento na estrutura da poliamida 6,6, nesta
“mistuxa proporcionado por uma maior facilidade de alinhamento das cadeias, em
fungdo de uma menor interagdo intermolecular entre os componentes da mistura
causado pela presenga em pequena quantidade do componente B (poliamida 6

modificada). A confirmagio desta possibilidade requer mais estudos € sua
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verificagdo deve ser efetuada em estudos posteriores através de dispersio de raio - X

de largo dngulo (WAXS).
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Tabela 4.4 - Da;ios das Analises de DMA
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Amostras E'(GPa) a 25°C | méximo de tan 8 | T(°C) max. tan &
ABI 1,86 0,11 78,57
AB2 2,39 0,11 76,19
AB3 1,86 0,12 79,76
AB10 1,64 0,11 80,90
AC5" 2,04 0,11 -0,04 77,08 - 159,52

AC10% 1,59 0,11 - 0,05 75,93 - 154,06
AMS5 1,00 0,16 83,33
AM10® 0,67 0,15-0,11 78,24 - 131,5
A 1,45 0,11 78,57
B 1,75 0,11 80,95
C 0,94 0,55 163,90
M .13 0,14 130,30

(*) - Apresentou separagdo de fase no estadoe solido.
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Figura 4.7 - Comportamento do Médulo de Armazenagem (E') 4 25°C
com a Composi¢io da Mistura.
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CAPITULO -5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROQOS

5.1 - CONCLUSOES

A utilizagdo do aparelho Mini Max Molder na preparagdo das amostras por
fusio para analise da modificagio da poliamida 6,6 através de aditivos
macromoleculares apresentou bom desempenho em todas as técnicas utilizadas na
caracterizagdo das misturas. Foram obtidas coeréncia e reprodutibilidade dos
resultados nas repetigbes experimentats em todas as técnicas.

As analises de microscopica Otica, com as amostras no estado sélido,
revelaram a influéncia dos aditivos macromoleculares na microestrutura da
poliamida 6,6. Foi observado que na mistura AB1 a presenga do aditivo
macromolecular nfo alterou o tamanho dos esferulitos da poliamida 6,6. A mistura
AB2 apresentou uma maior uniformidade no tamanho e distribuigio dos esferulitos
e nas misturas AB5 e ABI10 foi observado uma diminui¢do do crescimento
esferulitico, sendo esta mais acentuada na mistura de maior concentragio de aditivo
macromelecular. As misturas AC5, AC10, AM5 ¢ AMI0 também apresentaram
diminui¢do no tamanho dos esferulitos com o aumento da concentragdo de aditivos
macromoleculares. A mesma analise feita com o resfriamento controlado das

misturas no estado fundido, revelou uma diminui¢do do crescimento esferulitico em
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toda; as amostras e uma nitida separaciio de fase nas misturas de poliamida 6,6 com
policarbonato.

As analises de DSC com varredura de temperatura mostraram uma
diminui¢do no ponto de fusdo de todas as misturas estudadas na concentracéo de 5 e
10% e uma elevagfio na temperatura de fusio da mistura AB2 e nenhuma alteracgio
no ponto de fusdo da mistura AB1. Considerando os dados da temperatura de fusa’ié |
das misturas obtidas do DSC como temperatura de fusio no equilibrio, foi
observado presenca de miscibilidade na mistura AB em toda faixa de concentragéo
estudada e o valor do pardmetro de interagdo de Flory, calculado pela equagio de
Nishi -~ Wang, foi yas = - 0,9739 na teméeratura de 270°C (temperatura de
processamento da mistura). A misi;ura AC n#o apresentou miscibilidade, o valor de
seu parimetro de interagio foi yac = 3,0668 na temperatura de 265°C (temperatura
de processamento da mistura) e a mistura AM apresentou miscibilidade em fungédo
da concentragfio do aditivo macromolecular poli(metacrilato de metila) na mistura;
isto €, o valor do seu parametro de interagdo 7y, € dependente da composicio da
mistura.

O comportamento cinético da cristalizagdo das misturas, analisado pelo DSC
1sotérmico, de uma forma geral, foi encontrado ser significativamente afetado pela
composi¢io da mistura. Seu tempo total de cristalizagdo aumentou de ‘forma
significativa e progressiva com o aumento da concentragio de aditivo

macromolecular no polimero matriz.
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O estudo dindmico mecanico mostrou separagio de fases nas misturas AC ¢
AM10, porém, na mistura AB, nenhuma separagdo de fases foi verificada. O que
esta de acordo com os resultados encontrados nos estudos de miscibilidade
realizados nas misturas através das analises de DSC.

Filamentos de poliamida 6,6 podem ter seus desempenhos melhorado, no
manufaturamento de produtos, se a matéria prima fof adicionada pequenas
quantidades de macromoléculas que retardem o aparecimento e reduzam a taxa de
crescimento dos esferulitos na hora da sua conformagao. Observou-se também que a
adigdo de pequena quantidade do polimero B & poliamida 6,6 conduziu a uma maior
perfeicdo da estruturé da matriz, com aumento do modulo dindmico - mecéanico,

aumento de T, e da temperatura do pico de tan &.
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5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo da influéncia do processador Mini Max Molder na morfologia das

blendas poliméricas em fun¢do do tempo e da temperatura de processamento.

Justificativa: Otimizar a operagio de blendas no Mini Max Molder tendo em
vista as reagdes de compatibilizagio que podem ocorrer entre os componentes da
mistura. As condi¢gdes que favorecem as misturas reativas sio as mesmas que

induzem as reagdes de degradagéo.

- Estudo da morfologia, através de difragdo de raio - X, e do comportamento
reolégico na mistura polimérica obtida por fusdo - poliamida 6,6/poliamida 6

modificada na concentragdo de 0 a 10%.

Justificativa: Tendo a referida mistura apresentado bons resultados nas
analises de caracterizagio realizadas neste trabalho, torna-se de fundamental
importincia informagdes sobre sua morfologia no sentido de completar as
informagdes apresentadas nesta dissertag8o e suas caracteristicas reologicas -
conhecimento imprescindivel & selegdo e conducgdo de processamento de material

polimérico.
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- Caracterizagdo da mistura polimérica obtidas por fuséo - paiiaﬁlida 6,6

/poli(metacrilato de metila) na concentragéo de 0 a 5%.

Justificativa: A  mistura pollamuda 6,6 /poli(metacrilato de metila)
apresentou miscibilidade na concentragdo de 5%, e imiscibilidade na concentragdo
de 10%. Ané.l:ises desta, na faixa de concentragdo sugerida, torna-se importante no
sentido de wverificar a tendéncia de miscibilidade observada nos estudos aqui

realizados.
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