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Resumo

A idéia central deste trabalho € estudar a viabilidade de preparar blendas
de Nylon-6 com polietileno e polipropilenc e aplica-las na fabricacio de fibras
e tecidos com caracteristicas similares agqueles constituidos por Nylon puro €

menor custo.

Para aumentar a interacao entre as fases na blenda Nylon-6/polietileno
(Ny/PE), utilizou-se polietileno reciclado (PEr) e, na blenda Nylon-
6/ polipropileno (Ny/PP), utilizou-se polipropileno funcionalizado com anidrido

maleico (AM).

As blendas foram preparadas através de um processo de fusdo e
analisadas por termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de varredura
(DSC), andlise de indice de fluidez (MFI), difracao de raios X (WAXS), ensaio
mecéanico de tracdo, microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissao

de campo (FESEM), curvas de torque e teste de Molau.

As micrografias obtidas por FESEM mostraram que as blendas com PE
virgem e as blendas compatibilizadas com AM apresentaram melhor dispersao
e menor tamanho nos dominios da fase dispersa em relacao as demais
blendas. Os ensaios de tracdo mostraram que o mddulo de Young € a tensao
na forca maxima diminuem linearmente com a adi¢éo de polietileno virgem,
reciclado ou de polipropileno. Nas blendas contendo compatibilizante, a
diminuicdo é menos acentuada, mostrando que a adicao de anidrido maleico

aumentou a resisténcia das blendas frente & tragao.

A partir destas analises, as blendas Ny/PE virgem e Ny/PP
compatibilizadas foram escolhidas para serem processadas sob a forma de
fios. O processamento foi realizado com sucesso na linha de produgédo de uma
industria téxtil e os fios obtidos foram caracterizados por ensaio de tracio,
analise de regularidade e de titulo.

X1



Abstract

The central idea of this work is the preparation of blends of Nylon-6 with
polyethylene and polypropylene and their application for the production of
fibers and tissues similar to those prepared only with Nylon but with lower

cost.

To increase the interaction among the phases in the
Nylon-6/polyethylene blend, recycled polyethylene (PEr) was used and in the
Nylon-6/polypropylene blend (Ny/PP), polypropylene grafted with maleic
anhydride (AM) was used.

The blends were prepared by fusion and analyzed by thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), melting flow index
analysis (MFI), x-ray diffraction, tensile strength tests, field emission scanning

electron microcopy (FESEM), torque curves and Molau tests.

The micrographies obtained by FESEM showed that the blends with
virgin PE and the blends compatibilized with AM presented better dispersion
and smaller size domain of dispersed phases than the other blends. Tensile
tests showed that Young modulus and tension of maximum force decreased
linearly with the addition of virgin or recycled polyethylene or polypropylene.
In the blends containing AM, the decrease was lower, which shows that the
addition of maleic anhydride increased the resistance of the blends to tension.
Torque curves showed that the blends could be processed under the same

conditions of pure Nylon-6.

Based on the analysis, the Nylon blends with virgin PE and
compatibilized PP were chosen to be processed as yarn. The process was
realized successfully in a textile industry and the yarns were characterized by

tensile tests, regularity and titer analysis.
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1. Introducao

1.1.Fibras de Nylon

A grande variedade de materiais classificados como fibras incluem
produtos naturais, sintéticos, orgdnicos e inorganicos. Alguns polimeros
utilizados como fibras, como Nylons e acetato de celulose, podem também ser
utilizados como plasticos de engenharia. Desta forma, o que classifica uma
substancia como fibra depende mais da sua forma que de qualquer outra

propriedade [*].

Para que um material possa ser utilizado como fibra téxtil, ele deve
apresentar caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas apropriadas, além de
determinadas caracteristicas relacionadas ao tecido que sera fabricado a partir
dele. As caracteristicas quimicas de uma fibra devem proporcionar resisténcia a
acidos, bases, solventes, alvejantes, caior, luz do sol, agua, ar, resisténcia ao
envelhecimento, a perda da cor € aos produtos quimicos comumente usados no
acabamento de tecidos e durante sua vida til. As propriedades quimicas como
reatividade, facilidade de tingimento, absorcao de agua e intumescimento estao

relacionadas a estrutura quimica, ou seja, a cadeia e suas ligacoes [2l.

As caracteristicas fisicas estdo relacionadas a propriedades mecanicas €
térmicas e entre elas estdo: tenacidade, alongamento, resisténcia a abrasao,
ponto de fusdo adequado ou capacidade de se dissolver para ser fiado, alto
ponto de amolecimento para permitir passagem a ferro quente e alta

temperatura de decomposicao 1.

As propriedades fisicas da fibra dependem da estrutura da macromolécula
(do tamanho das cadeias e do formato das moléculas) e da estrutura
supramolecular (arranjo das cadeias em trés dimensoes). Quanto as
caracteristicas biologicas, o material nao pode ser toxico ou irritar a pele e deve

apresentar resisténcia a bactérias, fungos e insetos [1l. Tanto as propriedades
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inerentes quanto as que podem ser induzidas na fibra e no tecido fabricado
através do processamento fazem com que as fibras tenham usos muito

diversos.

Ha ainda outras caracteristicas dos tecidos que devem ser consideradas.
Nas malhas para vestudrio, a aparéncia, o conforto, a cor e o brilho séao
importantes, além disso, o toque deve ser agradavel. No caso de carpetes,
importam o brilho, a firmeza das cores e a quantidade de felpas 1Bl Essas
caracteristicas sdo dificeis de quantificar e nem sempre estdo assocladas as
caracteristicas fisico-quimicas das fibras, mas a construgcao ¢ ao acabamento

do tecido 4]

Fibras de Nylon possuem excelentes propriedades para fabricacao de
malhas devido a alta tenacidade e alongamento, resisténcia a4 abrasao e ao
rompimento. A natureza altamente polar dos grupos amida permite gquec as
fibras tenham molhabilidade frente a agua e a solventes polares. Os grupos
aminas terminais fornecem sitios adequados para tingimento com corantes

acidos (2.4, 31,

Muitas propriedades das poliamidas sao conseqiiéncia da sua capacidade
de formar ligacbes de hidrogénio entre os grupos amida tanto
intramolecularmente {como nas proteinas que tém uma conformacao do tipo o-
hélice) quanto intermolecularmente (como em algumas proteinas e nos Nylons
que adotam uma conformacao do tipo folha-f). Além disso, atuam também

forcas de van der Walls entre as cadeias de grupos metileno #: 61,

As pontes de hidrogénio estabilizam conformacgdes regulares e induzem a
cristalizacdo. Assim, poliamidas de estrutura cristalina regular, como muitas
proteinas e muitos tipos de Nylons, sdo parcialmente cristalinas no estado
solido. Proteinas, Nylons e poliamidas aromaticas podem ser orientadas para
produzir fibras bastante resistentes. A orientacdo das fibras de Nylon-6 ¢

induzida no processamento durante a bobinagem e o estiramento 4l
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1.2.Historico

Nylon-6 € o nome comercial da poliamida-6, que fol obtida pela primeira
vez em 1889 por aguecimento do acido g-aminocaproico. No entanto, o Nylon-6
nao teve importancia comercial antes de 1938, quando se descobriu que a
g-caprolactama polimerizava por aquecimento com agua ou com sals aminicos

de acido carboxilico Bl

Esta descoberta foi resultado das pesquisas realizadas por Wallace H.
Carothers e seu grupo de pesquisa na Du Pont, que depositou a primeira
patente para a producdo de poliamidas sintéticas em 1937. Carothers
sintetizou varias poliamidas, fazendo combinag¢des de reagentes. Dentre elas, o
Nylon-6,6 foi escolhido para os desenvolvimentos posteriores por apresentar a
melhor relacao entre custo e propriedades. A primeira planta piloto de
Nylon-6,6 terminou de ser construida em julho de 1938 em Delaware e

produzia cerdas para escovas dentais i34 3.

Na Alemanha, a Farbenindustrie decidiu produzir o Nylon-6 a partir de e-
caprolactama usando um catalisador de acido aminocaproéico. Depositou uma
patente em 1941 e introduziu o produto no mercado. A Societa Rhodiaceta
comecou a produzir Nylon-6,6 na Italia em 1939 €, no Reino Unido, a ICl e a
Courtauds formaram a Nylon Spinners e comegaram a fabricar Nylon-6,6 em
1941 1.

Durante a Segunda Guerra Mundial, a produgao de fibras de Nylon voltou-
se para uso militar em para-quedas, pneus de aviao, cordas para planadores e
vestimentas militares. Apds a guerra, a producao de Nylon-6 expandiu-se € o
uso em vestimentas, fibras industriais e carpetes cresceu rapidamente. Além

disso, o Nylon-6 tornou-se importante como resina de engenharia 31,

Com o passar do tempo, a e-caprolactama ganhou importancia comercial
e passou a ser o mondmero mais utilizado na preparagdo de Nylon-6,

substituindo o acido s-aminocaproico. Para catalisar a reacdo de polimerizagao,
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sao utilizados sais de diaminas ou de acidos dicarboxilicos, por exemplo, sal de
Nylon-6,6. Todas as fibras de Nylon comercialmente importantes sao fabricadas
por fusdo em temperaturas de até 300°C. O processo pode ser continuo do

mondmero a fibra ou pode ser feito em duas etapas [2L

Quando produtos secundarios sdo formados na reacéo, € economicamente
mais vantajoso produzir os pellets de Nylon e depois fundi-los para obtencéo
das fibras. Isso acontece, por exemplo, na fabricagdo de Nylon-6, que deve ser
lavado para retirada dos sub-produtos formados na polimerizacao por

condensacao 2.

Mais recentemente, as fibras de Nylon sdo usadas em carpetes, fibras para
reforco de pneus, cordas, malas, air bags automotivos, para-quedas, roupas de
banho, roupas intimas e vestuario 15l. O Nylon-6 responde por cerca de 50% da
producdo comercial total de fibras de Nylon, apesar de nao ser o Nylon mais
indicado para producdo de fibras téxteis devido ao seu ponto de fusao
relativamente baixo, a alta capacidade de absorver agua e a falta de uma
técnica simples para converter o mondmero em polimero e continuamente em

fio [21,

As razdes para a grande importancia do Nylon-6 e para o seu grande
volume de preducao sado econdmicas, ja que a g-caprolactama altamente pura,
requerida para producao das fibras, pode ser produzida a partir de materiais

relativamente baratos como benzeno, ciclohexano ou fenol 2],

Mesmo sendo o mais barato entre os Nylons, o Nylon-6 ainda possui um
alto custo, o qual poderia ser reduzido a partir da fabricacdo de blendas com
outros polimeros mais baratos como o polietileno e o polipropileno. No entanto,
para que este processo seja viavel, € necessaria uma razoavel compatibilidade
entre os componentes da blenda de forma a ndo diminuir a qualidade da fibra,
ja que blendas imisciveis apresentam instabilidade de fases durante o

processamento e propriedades mecanicas pobres.
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1.3.Polipropileno

O polipropileno é um termoplastico commodity, sendo utilizado em
moldagem por inje¢édo, sopro e extrusao, termoformagem, extruséo de fibras e
filmes. A grande diversidade de produtos de PP deve-se 4 sua facilidade de
processamento, boas propriedades mecanicas, alta resisténcia quimica,
eficiente barreira contra umidade, transparéncia quando orientado, baixa

densidade e baixo custo (7. 8l

O polipropileno comercial ¢ 90-95% isotatico e tem polidispersidade entre
6 e 12 6], A estrutura quimica da unidade monomeérica de polipropileno

encontra-se na Figura 1.

CHa

- —n

Figura 1. Estrutura quimica do polipropileno.

A idéia da utilizacao do polipropileno neste projeto teve origem no fato de
que ele é um material ja utilizado como fibra na fabricacao de estofamentos,
malas, bolsas e sacolas. Os fios multifilamentosos de polipropileno também
podem ser aplicados em vestuario, o que ja € uma realidade no Brasil. As
principais vantagens dos fios de polipropileno sao: resisténcia a luz, conforto
fisiolégico, toque agradavel, estabilidade dimensional, dificuldade em amarrotar

e leveza 9. 10],

Quanto ao conforto fisiologico, o polipropileno € uma material de baixa
transmissdo de calor. Seu grau de isolamento térmico é semelhante ao do

poliéster e trés vezes maior que o do algoddo. Muitos artigos esportivos de
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malha tém sido fabricados em diversos paises utilizando fios de polipropileno.
As estruturas de malhas fabricadas com estes fios possuem grande facilidade
em transportar umidade e vapor do suor, dando ao usuario a sensacao de pele

sempre seca, mesmo quando ha esforcos fisicos intensos [10],

A flexibilidade dos fios proporciona boa suavidade ao toque. A vantagem
das malhas de polipropileno de nio amarrotar resulta em um melhor aspecto
durante o uso e facilita a manuten¢do do artigo, dispensando a passagem a

ferro quente apos a lavagem (101,

A estabilidade dimensional dos fios de polipropileno, a sua resisténcia a
abrasdao e a resisténcia ao desbotamento das cores, mesmo apos varias
lavagens, faz com que o aspecto original das malhas de polipropileno seja muito
mais duradouro. Além disso, a inércia quimica do polipropileno nao exige
saboes especiais, garante a baixa retencdo de sujeira, cheiro ou gorduras,
sendo suficiente apenas uma lavagem branda para limpa-lo. As pecas de malha
colorida podem ser lavadas junto com outras porque nao soltam nem absorvem

corantes {10},

Por todas estas caracteristicas, a combinacdao de Nylon-6 e polipropileno
pode ser considerada promissora para fabricacao de fios, uma vez que algurnas

propriedades do PP poderiam ser incorporadas a fibra.

1.4.Polietileno

O polietileno € o termoplastico com maior volume de producao e pode ser
obtido sob varias formas e com varios graus de imperfeicées estruturais 6) e

tem unidades monomeéricas como a estrutura esquematizada na Figura 2.
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l |
N CH»
\CH2/ \

Figura 2. Estrutura quimica do polietileno.

E um material de baixo custo, com boas propriedades de barreira contra
umidade, boas propriedades o6ticas e facilidade de processamento. No entanto,
apresenta pouca resisténcia a solventes orgdnicos e a vapores ©l. Nao foram
encontrados na literatura registros sobre a utilizagao de polietileno na

fabricacao de fibras téxteis.

1.5.Blendas de Nylon com poliolefinas

O desenvolvimento de novos materiais através da preparagao de blendas
poliméricas tornou-se uma atividade industrial de importancia crescente, ja
que é uma forma economicamente viavel e versatil no sentido de aprimorar
algumas propriedades em polimeros ja existentes ou melhorar relagdes custo-
beneficio, sem a necessidade de sintetizar novos polimeros. Exemplos disto sao
os polimeros modificados quanto as propriedades de impacto e os polimeros de

barreira para aplicacdo em embalagens [11],

Segundo Utracki e colaboradores, os primeiros trabalhos de pesquisa
sobre blendas de Nylon surgiram devido & ampla utilizacao deste na area téxtil
e tinham como finalidade melhorar as propriedades antiestaticas das fibras a

partir da mistura com compostos como o poli(etileno glicol) [12].

Devido & baixa entropia de mistura, uma blenda €, em geral, um sistema

imiscivel constituidoe por duas fases, onde o componente em maior
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concentracao geralmente forma a fase continua e o outro componente fica
disperso em pequenos dominios. Estes sistemas normalmente apresentam alta
tensao interfacial (o que torna a dispersao dificil) € pouca adesio interfacial,

resultando em um material com propriedades mecanicas pobres [13, 14, 15]

Diferentes fatores podem alterar as propriedades de uma blenda: a
composi¢éo, a tensao interfacial, a viscosidade relativa dos componentes, a
polaridade dos constituintes, suas estruturas cristalinas, a massa molar dos
componentes, o tipo € a fracdo volumétrica do compatibilizante e os parametros

do processamento como velocidade e tempo de mistura 116. 17),

Blendas de poliamida com polipropileno e polietileno sdo imisciveis tanto
pela diferenca de polaridade, ja que as poliolefinas sao apolares e as poliamidas
sao polares, quanto pela cristalinidade [13. 15, 16, Esta imiscibilidade poderia
limitar a preparacao de blendas com estes materiais, mas ha varios estudos na
literatura procurando contornar as limitacées existentes nestes sistemas
heterogéneos. Isto ¢ muito interessante para controlar propriedades no
desenvolvimento de um novo material, especialmente no que se refere as suas

propriedades mecanicas {13-15, 17-33] |

Na Figura 3, encontra-se a estrutura quimica do Nylon-6, onde é possivel

inferir sobre a polaridade da molécula.

Figura 3. Estrutura quimica do Nylon-6
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Muitos pesquisadores tém procurado superar 0s problemas existentes no
processo de fabricagdo de blendas e copolimeros de polipropileno e de
polietileno com Nylon. A maioria dos estudos preocupa-se com a melhoria das
propriedades mecanicas de impacto para utilizacdo dos polimeros na fabricacao
de plasticos de engenharia. A fim de obter morfologias que resultem em boas
propriedades mecanicas nas blendas imisciveis, sao utilizados agentes
compatibilizantes para promover interacoes interfaciais. Estas interagoes
reduzem a tensio interfacial, aumentam a adesdo entre os componentes €

produzem uma dispersao mais fina do polimero disperso 15, 16]

A utilizacdo de agentes compatibilizantes esta baseada em duas
estratégias: (i) introduzir, durante a extrusao, um polimero com segmentos
capazes de interagir separadamente com as duas fases poliméricas, por
exemplo, um copolimero em bloco ou um terpolimero, ou (i) introduzir
componentes funcionalizados que possam reagir entre si e dar origem a um
outro componente ativo na interface através de uma reacao in situ. Como
conseqiiéncia da reagao, a tensao interfacial entre os componentes diminui
dificultando a coalescéncia entre as fases dispersas. Isto resulta em dominios

de pequeno tamanho e em uma morfologia mais estavel [22. 29,30, 34],

A funcionalizacdo de poliolefinas pode ser feita por modificagao guimica ou
pela copolimerizacao das poliolefinas com comonémeros polares adequados.
Entre estes dois métodos, o primeiro oferece vantagens em relagao ao segundo,
ja que permite o uso de poliolefinas comerciais como material de partida,
oferece uma variedade de grupos funcionais que podem ser incorporados por
diferentes agentes e métodos, possibilita funcionalizagao durante a extrusao €

mantém, de uma forma geral, as propriedades da poliotefina 1191,

A preparagio das blendas de poliamidas com poliolefinas visa,
principalmente, 4 combinacao das propriedades mecanicas e térmicas da
poliamida com o baixo custo, estabilidade frente a umidade e facilidade de

processamento das poliolefinas.
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No caso de blendas entre Nylon e polipropileno (ou polietileno), os
principais agentes compatibilizantes utilizados sdo o anidrido maleico e o acido
acrilico [20-21, 23-25, 29-30, 34-35]  embora possam ser encontradas referéncias sobre
a utilizacdo de outros tipos de compatibilizantes, tais como acrilato de butila,
acido trimetilico, n-octil glicidil éter e iondmeros, bem como a modificacao
simultanea dos dois componentes da blenda com acidos carboxilicos e

oxazolina em processamento reativo [17.26,27]

A preparacao da primeira blenda em que um processamento reativo foi
realizado foi publicada por Ide e Hasegawa em 1974 128, Os autores estudaram
um sistema Nylon/polipropileno, utilizando polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico e mostraram que ocorre reagao entre 0s grupos amina
terminais do Nylon e os grupos AM da poliolefina funcionalizada. Desde entio,
muitos trabalhos surgiram estudando a influéncia dos mais variados fatores
nas propriedades morfologicas, térmicas, reologicas e mecanicas de blendas

compatibilizadas de Nylon-6 com polipropileno ou polietileno [13.29, 30, 34

As principais conclusoes obtidas no estudo de blendas de Nylon-6 e PP e
em relacdo ao uso de PP funcionalizado com anidrido maleico como agente

compatibilizante no sistema sao [13.29.30, 34];

. Reducao no tamanho das particulas dispersas;

. Melhor estabilidade das fases dispersas;

. Espessamento da interface entre os dominios pela formacao de um
copolimero;

* Formacao de ligacao imida entre as fases do sistema;

¢ Melhor adesao interfacial;

. Aumento da interferéncia de um componente da blenda na cinética

de cristalizacao do outro componente.
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Kudva e colaboradores, estudaram os efeitos da adicao de polietileno e de
polietileno funcionalizado com anidrido maleico a uma matriz de Nylon-6 e

concluiram que ocorreu (22

. Aumento de torque durante o processo de mistura em um

misturador interno;
. Diminuigao no tamanho das fases dispersas;

. Melhora nas propriedades de impacto em relagao ao Nylon-6 puro.

Kim e colaboradores estudaram propriedades reologicas, térmicas €
morfoldgicas de blendas de Nylon-6 e polietileno modificado com anidrido
maleico e concluiram que a compatibilizagao foi efetiva. Os resultados foram
interpretados em termos da possivel reacdao quimica entre o PE-g-AM e o
Nylon-6 31,

Rosch e Mulhaupt procuraram modificar as propriedades mecanicas de
uma matriz de polipropileno adicionando microparticulas de poliamida-6 e
poliamida 12 para atuarem como concentradoras de tensao. Para aumentar a
adesao interfacial, adicionaram anidrido maleico e estudaram os mecantsmos
de deformacéo e a influéncia de rachaduras e vazios, que foram elucidados por
micrografias eletrdnicas de transmisséo. Os resultados mostraram que a forte
adesdo provocada pelo agente compatibilizante na interface matriz-poliamida
diminuiu a elongacdo na ruptura para as blendas em relacdo a matriz de
polipropileno (361,

Marco e colaboradores 151 também estudaram blendas de polipropileno
com poliamida-6 preparadas por extrusao. Os autores avaliaram a influéncia da
concentracao do compatibilizante anidrido maleico nas propriedades reologicas,
térmicas e morfolégicas das blendas através do monitoramento da viscosidade,
das transicoes térmicas por DSC, da separacao de fases por microscopia de luz
polarizada e formacao de ligagbes quimicas entre as fases por espectroscopia de

infravermelho. Analisando a viscosidade do fundido, os autores notaram clara
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influéncia do compatibilizante anidrido maleico nas blendas. A presenca do
compatibilizante alterou também o grau e a velocidade de cristalizagdo das

blendas, mas ndo promoveu co-cristalizaciao das fases do sistema (15,

Os estudos sobre compatibilizacao de blendas de poliolefinas e poliamida-
6, largamente encontrados na literatura, tém como objetivo principal o
aprimoramento das propriedades mecénicas e a utilizagdo das blendas na
fabricacdo de plasticos de engenharia. Entretanto, ndo existem registros da
utilizacao deste tipo de blenda na fabricacao de fibras téxteis. Neste trabalho, a
1déia de processar blendas de Nylon-6 com polipropileno e polietileno para
obtenc¢ao de fibras tem o objetivo de diminuir o custo de producao das fibras de

poliamida, procurando manter suas caracteristicas originais.

O sistema Nylon/polietileno também enfrenta o problema da imiscibilidade
entre os dois polimeros e, além das formas de compatibilizacao ja citadas
anteriormente, uma nova estratégia de compatibilizacdo foi encontrada na
literatura: o uso de radiagao y para oxidar regides na cadeia do polietileno e

torna-lo mais compativel com o Nylon.

Em dois artigos, Spadaro e colaboradores [32. 33| apresentam estudos
morfologicos, térmicos e reolégicos de blendas de Nylon-6 com polietileno
irradiado com raios y sob atmosfera de ar. Os resultados dos trabalhos
mostraram que a irradiacéo oxida partes da cadeia do polimero, tornando-as

mais polares e aumentando sua miscibilidade com a poliamida.

A maior interagdo dos grupos funcionais oxidados do polietileno com a
matriz de Nylon faz com que os tamanhos dos dominios de PE distribuidos na
matriz sejam menores e que a blenda seja mais compativel quanto as

propriedades mecanicas exigidas em determinadas aplicacées 132, 33],

A utilizagdo de poliolefina pos-reciclagem pode ser uma boa alternativa
para compatibilizar a blenda Nylon/polietileno a partir de um processo de
oxidacdo do PE. Isto porque, durante a vida util de um polimero, ele passa por

varios processos de degradacao e oxidagdo. Além disso, quando ele é reciclado,
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ocorrem modificacoes complexas em sua estrutura, que fazem com que este

polimero seja significativamente diferente de sua forma virgem 137),

Uma das modificacées mais comuns durante as etapas de um processo de
reciclagem € a oxidacdo da cadeia polimérica, um processo acelerado pela
presenca de ions metélicos no meio. Assim, apdés a reciclagem, o grau de
oxidacdo de um polimero é maior do que quando ele € virgem, o que faz com
que sua polaridade seja também maior (8. Dessa forma, ¢ possivel que o
polietileno pds-reciclagem apresente maior compatibilidade com o Nylon-6 e
assim, que as blendas Nylon-6/PE reciclado possuam melhor interagao entre
fases e, portanto, melhores propriedades mecanicas em relacao as blendas de

Nylon com os polimeros virgens.

Nos trabalhos de Spadaro e colaboradores, os autores avaliaram
polietilenos de diferentes estruturas moleculares: de baixa densidade (LDPE),
linear de baixa densidade (LLDPE) e de alta densidade (HDPE) e concluiram que
a distribuicdo dos grupos oxidados € mais uniforme no LDPE que no HDPE,
que concentra seus grupos oxidados na superficie (32, 33]. Devido a 1sso,

escolheu-se utilizar o LDPE na preparacéo de blendas neste trabalho.

1.6.Processamento de blendas: extrusao

As blendas poliméricas deste trabalho foram preparadas por extrusio. A
extrusao é um dos métodos mais comuns de processamento de termoplasticos
sendo um processo que envolve transporte, plastificacdo e mistura de um ou
diferentes materiais formando uma massa homogénea que sera moldada em
uma forma pré-estabelecida. O processo de extrusao produz continuamente
produtos com dimensoes unidirecionais como fios, fibras, cabos, tubos,

mangueiras, perfilados, chapas, filmes e laminados 39, 40],
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O polimero usualmente na forma de granulos ou pé alimenta a rosca sem
fim através de um funil. A rosca transporta as particulas para dentro do
cilindro onde o material sera plastificado, homogeneizado e pressurizado.
Resisténcias elétricas aquecem o cilindro enquanto termopares controlam e
registram as temperaturas do processamento. O polimero uniformemente
fundido € transportado e passa por um porta-filtro e por uma tela corta-fluxo,
que filtram impurezas e particulas n&o-fundidas e auxiliam na fusdo e

homogeneizacao do material ao criarem uma contra-pressao 411,

A profundidade do canal da rosca vai diminuindo ao longo de seu
comprimento para compactar o material entre a rosca e a parede do barril. Ao
final da extruséo, o material fundido passa através de uma matriz para

produzir um material extrusado em um formato especifico 140,

As principais variaveis do processamento sdo a velocidade de rotacdo da
rosca e o perfll de temperatura ao longo do barril e do cabecote. A rosca é o
elemento mais importante de uma extrusora e os detalhes de seu projeto como
o numero ¢ o tamanho dos filetes, o perfil de profundidade do canal, relacées
geomeétricas ¢ sistemas de degasagem e mistura contribuem para a qualidade

dos processos de mistura e plastificagao.

A razao de compresséo (L/D) € a razao entre o comprimento (L) do cilindro
e o didmetro nominal (D) e influencia na capacidade de homogeneizacdao e na
transferéncia de calor. A rosca ¢ dividida em trés zonas com funcdes distintas:

alimentacao, compressao e dosagem.

A zona de alimentacdo tem a funcdo de alimentar o equipamento com
material so¢lido, pré-aquecer este material e transporta-lo para as zonas
subsequentes. A zona de compressao € a zona em que a profundidade do canal
da rosca diminui ao longo do comprimento para compactar o material. A
compactacao também serve para fazer com que bolhas de ar aprisionadas

dentro do barril retornem a zona de alimentacao (40l
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Na zona de dosagem, a profundidade do canal da rosca ¢ constante, mas
muito menor que na zona anterior. Nesta etapa do processo, a massa fundida
sera homogeneizada a fim de fornecer a matriz material em fluxo constante e

com temperatura uniforme [0l

O uso dos dispositivos de mistura aumenta a capacidade de
homogeneizacdo em condicoes estaveis de extrusao e também quando aditivos
solidos ou liquidos sdo incorporados 2. E possivel incorporar elementos de
mistura nas zonas de compressao e dosagem. Misturadores dispersivos sao
usados quando é necessario quebrar aglomerados de aditivos e cargas atraves
de alto cisalhamento. Misturadores distributivos sao utilizados para

homogeneizagdo térmica do fundido e para misturas de polimeros [43].

Muitas extrusoras sao equipadas com roscas de dois estaglos ¢
apresentam zona de degasagem para remog¢éo de umidade e de outros volateis.
O primeiro estagio destas extrusoras ¢ semelhante a uma monorosca
convencional e o segundo estagio apresenta uma zona de descompressao com

canais mais profundos que permitem o escape de volateis 11
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2. Objetivos

O objetivo central deste trabalho foi preparar blendas de Nylon-
6/polietileno e Nylon-6/polipropileno e estudar a viabilidade de utiliza-las na
obtencdo de fibras e tecidos com caracteristicas similares e menor custo em

relacao aqueles constituidos por Nylon-6 puro.

Como o sistema Nylon-6/poliolefina é imiscivel, também foi objetivo deste
trabalho compatibilizar suas fases, utilizando-se duas estratégias: (i) uso de

anidrido maleico como agente compatibilizante e (ii) uso de polietileno reciclado.

O uso de polietileno reciclado como agente compatibilizante esta baseado
na presenca de possiveis grupos oxidados neste material, que apresentariam
alguma intera¢do com grupos polares do Nylon. Desta forma, analises de
infravermelho foram realizadas com o objetivo de detectar a presenca destes

grupos.

Com o objetivo de avaliar a compatibilidade entre as fases do sistema, as
blendas foram caracterizadas por analise térmica (DSC e TGA), microscopia

eletrénica de varredura, difratometria de raios X e teste de Molau.

Com o objetivo de investigar as propriedades térmicas e as condicdes de
processamento das blendas, foram realizadas analises de TGA, indice de fluidez
e curvas de torque. Para avaliar as propriedades mecanicas, foram realizados

ensaios mecanicos de tragdo nos corpos de prova e nos fios.

Por fim, as blendas foram processadas como fios na linha de producao de
uma industria téxtil e caracterizadas a fim de comparar suas propriedades com

a dos fios puros.
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3. Metodologia

3.1.Preparacao das blendas
Foram preparados cinco tipos de blendas:
1. Blendas de Nylon-6/polietileno reciclado de baixa densidade (Ny/PEr];

2. Blendas de Nylon-6/polietileno virgem de baixa densidade (LDPE} e
menor indice de fluidez (A) (Ny/PE-A]);

3. Blendas de Nylon-6/polietileno virgem de baixa densidade e maior

indice de fluidez (B) (Ny/PE-B);
4. Blendas de Nylon-6/polipropileno (Ny/PPj;

5. Blendas de Nylon-6/polipropileno/polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico (Ny/PP/PPAM).

Todas as blendas foram preparadas por extrusio nas mesmas condigoes.
As especificacdes de todos os polimeros utilizados no preparo das blendas

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Especificagao dos polimeros.

Polimero Fabricante Tipo MFI Densidade

(g 10 min-1) (g cm-3)**
Nylon-6 Fibra Dupont brithante 23,5+0,4% 1,14
PE reciclado CBJ sucatas canelinha 0,16 £ 0,01~ 0,915
LDPE A Braskem BC 818 7,7 +0,1* 0,918
LDPE B Braskem PB 208 18,8+ 0,6 * 0,923
PP Braskem H 604 1,1+£0,1~ 0,905
PPAM Uniroyal Chemical Polybond 3200  90-120** 0,910

* valores medidos segundo a norma ASTM 1238

** valores fornecidos pelo fabricante
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Antes da extrusdo, todas as poliolefinas foram secas em uma estufa a
vacuo a 100 °C durante 24 horas. Nao foi necessario secar o Nylon-6 porque ele

Ja foi suficientemente seco pelo fornecedor.

Antes da extrusio, os polimeros puros foram analisados por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimetrica (TGA) para que fosse
possivel verificar se eles estavam realmente secos, determinar as temperaturas
das principais transi¢ées e a temperatura de degradacao com desprendimento
de volateis, a fim de que os processamentos seguintes fossem realizados em

temperaturas relativamernte seguras.

As blendas foram preparadas por fusido em uma extrusora monorosca WE
X30 (Wortex), com rosca de diametro 30 mm e L/D 30 a uma velocidade de giro
da rosca de 100 rpm. A extrusora possui cinco zonas de aquecimento: quatro

zonas no cilindro ¢ uma zona no cabecote.

A rosca monofilete, no primeiro estagio, é constituida por zona de
alimentacdo (com 8 canais), zona de compressao (composta por 3 canais) e
dosagem (6 canais). Na zona de mistura, ha um homogeneizador distributivo.
No segundo estagio, ha uma zona de degasagem ou descompressiao (com 5

canais), uma zona de compressio (4 canais) e uma de dosagem (4 canais).

Em cada uma das cinco zonas da extrusora foram utilizadas temperaturas
diferentes: 235 °C (zona 1), 245 °C (zona 2), 250 °C (zona 3) e 255 °C

(zonas 4 e 5).

Foram medidas as massas definidas de cada um dos polimeros
constituintes das blendas em uma balanca mecanica P1210 (Mettler) com
preciséo de (£ 0,01 g) a fim de se obter uma quantidade total de 1 kg de cada
tipo de blenda. Os pellets dos polimeros foram misturados em um recipiente até

que a mistura ficasse homogénea.

A matriz utilizada foi do tipo espaguete e as blendas produzidas foram

cortadas no moinho de facas acoplado a extrusora com velocidade de rotacao
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da faca de 870 rpm. Apds o processamento, as blendas foram secas em estufa a
vacuo durante 24 horas a temperatura de 100 °C e foram mantidas em

dessecador sob vacuo até a caracterizacao.

3.1.1. Blendas de Nylon-6/ polietileno

As blendas de Nylon-6 com polietileno foram preparadas nas
concentracgoes 1, 3, 5, 7, 10 e 15% em massa de polietileno. Os materiais
utilizados foram o Nylon-6, fornecido pela Fibra Dupont, e trés diferentes tipos
de polietilenos de baixa densidade: o PE reciclado fornecido pela CBJ sucatas
(PEr), o PE virgem fornecido pela Ruttino do tipo BC 818 (menor indice de
fluidez) (PE-A) ¢ o PE virgem do tipo PB 208 (maior indice de fluidez) (PE-B)

também fornecido pela Ruttino.

3.1.2. Blendas de Nylon-6/ polipropileno

As blendas Nylon-6 com polipropilenc foram preparadas com € sem o
polipropileno funcionalizado com anidrido maleico. Nas blendas contendo
apenas PP virgem, as concentragoes foram de 5, 8, 10, 13, 15 e 20% em massa
de polipropileno. Os polimeros utilizados para a preparacdo destas blendas
foram o Nylon-6, fornecido pela Fibra Dupont, € o polipropileno H 604 da

Braskem, que € aditivado com antioxidantes, antidcido e clarificantes [,

As blendas de Nylon-6 com PP modificado foram preparadas mantendo-se
as concentracoes de PP virgem fixas em 5%, 10% e 15% e variando-se as
quantidades de PP com anidrido maleico (PPAM) entre 3 e 5%. Como a
porcentagem de anidrido maleico no PPAM é de 1% em massa, as propor¢oes de
anidrido maleico, na verdade, variam entre 0,03 e 0,05% em massa nas

blendas.

 Informacoes fornecidas pela Braskem
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O Nylon-6 foi fornecido pela Fibra Dupont, o polipropileno virgem foi o
mesmo utilizado nas blendas sem compatibilizante e o polipropileno enxertado

com anidrido maleico foi o Polybond 3200 da Uniroyal Chemical

Na Tabela 2, encontra-se a nomenclatura adotada para as blendas
Ny/PP/PPAM ao longo do trabalho € as quantidades de cada um dos polimeros

que as constituem.

Tabela 2. Composi¢cao das blendas Ny/PP/PPAM.

Blenda Quantidade de Quantidade de Quantidade de
Ny/PP/PPAM Nylon-6 (%) PP virgem (%) PP com anidrido
maleico (%)
92/(5+3) 92 5 3
90/(5+5) 90 5 5
87/(10+3) 87 10 3
85/(10+5) 85 10 5
82/(15+3) 82 15 3
80/(15+5) 80 15 5

3.2. Caracterizacao das blendas

As poliolefinas puras foram caracterizadas por analise termogravimétrica
(TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise de indice de fluidez
(MFI), difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho. As blendas e o
Nylon-6 foram caracterizados pelas técnicas citadas acima e também por ensaio
mecanico de tracido, microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissao
de campo (FESEM) e curvas de torque. As blendas Ny/PP ¢ Ny/PP/PPAM foram
caracterizadas também pelo teste de Molau. Os detalhes experimentais de cada

técnica estao descritos a seguir.
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3.2.1. Andlise Termogravimétrica
Foram pesadas cerca de 10 mg de cada amostra, as quais foram aquecidas
de O a 700 °C com uma rampa de aguecimento de 10 °C min-! em atmosfera

inerte de argénio. O equipamento utilizado foi da TA instruments modelo 2950.

3.2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura

Foram pesadas cerca de 10 mg de cada amostra, que foram aquecidas
duas vezes de 0 até 300 °C (taxa de aquecimento de 10 °C min!}). Apos o
primeiro aquecimento, as amostras foram mantidas em isoterma por S min e
depois resfriadas novamente até O °C também a 10 °C minl. O primeiro
aquecimento foi realizado para apagar a historia térmica da amostra e, ©

segundo, para obter as temperaturas de fusao das mesmas.

Um segundo método de ensaio foi utilizado para deteccao da Tg das
poliolefinas. Aqueceram-se as amostras da temperatura ambiente até 300 °C a
uma taxa constante de 10 °C min'l. Ap6és o aquecimento, fez-se um
resfriamento rapido mergulhando o porta-amostra em nitrogénio liquido,
processo denominado quenching. Apos o quenching, as amostras foram
novamente aquecidas a 10 °C min! até 300 °C. O equipamento utilizado foi da

TA instruments modelo 2910.

3.2.3. Analise de indice de fluidez (MFI)

Os valores de indice de fluidez das blendas e¢ dos polimeros puros foram
medidos de acordo com as recomendacdes da norma ASTM 1238 [, Cerca de
quatro gramas de cada amostra foram colocadas dentro do barril do
plastdmetro aquecido. Foram feitas nove replicatas de cada amostra para
garantir a repetibilidade dos resultados. O equipamento utilizado foi um

plastémetro DSM modelo MI-3.
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Para todas as amostras, a carga utilizada tinha massa de 2,16 kg. O tempo
de corte e a temperatura do barril, no entanto, variam com o tipo de material, ja
que a norma ASTM 1238 prevé condi¢ées de medida distintas para o PE, o PP e
para o Nylon-6.

Para a caracterizacdo dos homopolimeros, que se encontra na Tabela 1, as
medidas foram feitas seguindo as especificacées da norma ASTM para cada
material. Como estas medidas fornecem valores relativos, é adequado que todas
sejam feitas nas mesmas condigbes para possibilitar a comparacao dos
resultados. Dessa forma, para discussdo das analises de indice de fluidez,
todas as amostras, incluindo as blendas e os homopolimeros, foram medidas
nas condicdes especificadas na norma para o Nylon-6. As condicoes de medida

encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Condi¢oes de medida de MFI para cada material.

Material Temperatura / °C Carga/kg Tempo de corte/s
Nylon-6 235 2,160 30
PEr 190 2,160 180
PE-A 190 2,160 60
PE-B 190 2,160 30
PP 230 2,160 180

3.2.4. Difracao de Raios X

As analises foram realizadas em um difratémetro de raios X Shimadzu
modelo XRD-6000 com radiagao CuKo (A= 0,154 nm). A tensao utilizada foi de
45 kV e a corrente de 40 mA. O equipamento foi operado com valores de 20

entre 5 e 50°.
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3.2.5. Ensaio mecdanico de tracao

0 ensaio de tracao fol realizado segundo as especificacdes da norma ASTM
D 638 45, O equipamento utilizado foi a maquina de ensaios universal EMIC,
modelo DL 2000 e o programa TESC versao 1.08 para tratamento de dados. A

velocidade de subida fo1 de 30 mm min-! e a célula de carga de 5000 N.

Para cada amostra, foram medidos 12 corpos de prova, que foram
injetados em wuma injetora da marca ARBURG All Rounder M-250. As
temperaturas de cada uma das cinco zonas da injetora foram 210 °C (zona 1),
235 °C {(zona 2), 250 °C (zona 3}, 260 °C (zona 4} e 250 °C {zona 5). As demais

especificacdes do processo de inje¢ao encontram-se na Tabela 4.

Durante as 48 horas de condicionamento, recomendadas pela norma, as
amostras foram mantidas sob vacuo, fechadas no dessecador e a temperatura

da sala de condicionamento (23 + 2) °C.

Tabela 4. Especificagées de controle do processo de injecao.

Especificacao
Velocidade de injecao 8 cm? g°!
Volume de dosagem 12,6 cm3
Tempo de resfriamento 40 s
Temperatura do molde 35 °C
Pressao de injecao 900 bar
Pressao de recalque 800 bar

Tempo de recalque 4s
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3.2.6. Microscopia eletrénica de varredura

Foram analisadas fraturas retiradas dos corpos de prova injetados para o
ensalo de tragdo, o que possibilita comparar as propriedades mecanicas das
blendas com as suas caracteristicas morfolégicas. Filetes retangulares foram
retirados da regido central do corpo de prova no sentido paralelec ao fluxo,
utilizando-se uma pequena serra elétrica. Na Figura 4, ¢ possivel visualizar

melhor como foi realizado este procedimento.

50 mm
corte
core — 1 .-, A “ A
corte—+ 1 }---4B B
6.4 mm
50 mm
fro?ijro D c D
E £ E
C fraturas

Figura 4. Representacédo esquematica da retirada dos filetes retangulares dos
corpos de prova para preparacao de fraturas.
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Os filetes foram fraturados em nitrogénio liquido, presos ao porta-amostra
e secos a vacuo em temperatura ambiente. As fraturas analisadas mostraram
uma regiao perpendicular ao sentido do fluxo de injecao dos corpos de prova.
As amostras foram metalizadas com carbono e ouro, em um metalizador MED
020 da Bal-Tec. O microscopio utilizado foli um microscopio eletronico de
varredura com fonte de emissao de campo JSM-6340F da JEOL e, para
algumas microscopias, wm microscopio eletronico de varredura JSM-6360LV
também da JEOL.

Para tratamento das imagens, foil utilizade o programa Image-Pro Plus
versdo 3.0 e, para o tratamento estatistico, utilizou-se o programa Origin

versao 6.0.

3.2.7. Teste de Molau

O teste de Molau foi realizado dissolvendo-se 80 mg de amostra em 10 mL
de acido féormico 86% (ECIBRA). Apds a dissolugdo (cerca de 30 min) em
temperatura que vem, observou-se a turvagao do sistema, que ainda

permanecia 30 dias apds o teste.

3.2.8. Espectroscopia de infravermelho

Filmes bastante finos das amostras foram preparados utilizando-se uma
prensa térmica modelo MAQ98-A (Marconi) aquecida a temperatura de 140
(para o PE-A e o PE-B) e 180°C {(para o PEr} e gjustada a pressaoc de 3
toneladas. Os filmes foram analisados em um espectrofotémetro de IV Bomem

modelo MS series, com resolugiao de 4 cm-1, na regido entre 600 e 4000 cm-!.

3.2.9. Curvas de torque
O equipamento utilizado foi um misturador interno com dois rotores

contra rotatérios acoplado a um reémetro de torque Haake Rheocord 90. Foram
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pesadas quantidades definidas de Nylon-6 e de polietileno, ou polipropileno,
considerando a densidade de cada polimero e o volume para preencher a
camara do redmetro (48,3 cm?3). Os materiais foram simultaneamente
adicionados a camara de mistura a temperatura de 240°C, com rotores

aJustados a 60 rpm por um periodo de 4 min.

3.3.Processamento dos fios

Os fios foram processados na linha de producdo da Fibra Dupont
partindo-se de 4000 kg de Nylon-6 brilhante. As etapas do processamento
incluiram a secagem prévia do material, um processo de mistura de “pellets”,
que durou 12 horas, a extrusao e, em seguida, a passagem pela fieira, onde o

polimero entra como uma massa fundida e sai sob a forma de fio,

Apbs a flacdo, os fios passaram por um processo de ventilacdo e exaustio
para retirada do mondmero e inicio do resfriamento. Depois de resfriados, os
fios sofreram o primeiro estiramento e foram bobinados. Sob a forma de
bobinas, permaneceram por um periodo de 8 a 12 horas climatizando. Em
seguida, sofreram o segundo estiramento e foram enrolados em carretéis
chamados cops (cada bobina produz dois cops de 2400 g cada). Apds isto,

foram encaminhados para analise.

Na Tabela 5, encontram-se as condicdes em que o processo de fiacao foi
realizado. Estas condi¢bes sdo as mesmas utilizadas em um processo de fiacao
de Nylon-6. A extrusora usada para fundir o polimero também possui cinco

zonas de aquecimento, como indicado na Tabela 5.
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Tabela 5. Condig¢des do processo de fiacao
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Especificacao

Temperaturas das zonas de

aquecimento da extrusora

Velocidade de giro da rosca
Temperatura de saida de polimero

Pressao de saida de polimero

Rosca

Filtracao do polimero

Ar de sopragem

Velocidade da aspiracao de mondmero

Oleo de acabamento

Bobinadora

280 °C (1), 290 °C (2}, 280 °C (3),
268 °C (4), 258°C (5}
50 rpm
260 °C
100 bar
L/D= 24 (sendo L/D= 6 na zona de
fusao e na de compressao e L/D=12
na zona de mistura)

Tela absoluta de 15 um
Temperatura: 35 °C
Umidade relativa: 45%
Velocidade: 0,58 m s°!

1,0 m s°!

Emulsao 15% de éster em agua
(pH alcalino)- LAMBRA
Temperatura do 6leo: 260 °C
Temperatura da bobinadora: 20 °C
Umidade relativa: 43 %

Relaciao de estiro: 3,25

3.4.Analise dos fios

A analise dos fios produzidos foi feita no laboratério de analises téxteis da
Fibra Dupont e as técnicas utilizadas estdo citadas abaixo juntamente com 0s

objetivos de cada uma.
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3.4.1. Analise de titulo
Consiste na determinacgao da massa do fio por unidade de comprimento

(ou titulo). Realizada em uma meadeira ASPA.

3.4.2. Ensaio de trag¢do

Determinagac do alongamento e da tenacidade (caracteristicas
dinamométricas) dos fios téxteis continuos. O alongamento determinado é o
alongamento maximo na ruptura do fio quando ele € submetido a um aumento
de forga, sendo que a tenacidade é a for¢a maxima necessaria para que o fio se
rompa e € expressa em funcao do titulo. O equipamento utilizado foi um

dinamometro Statimat.

3.4.3. Analise de regularidade
O equipamento utilizado para esta analise foi um regularimetro KET
80I1I/C {Keisokki), que determina a regularidade do fio, ou seja, a razao entre

sua espessura média e uma determinada unidade de comprimento.
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4. Resultados e discussao

4.1.Analise termogravimétrica

4.1.1. Blendas Nylon-6/ polietileno

Os termogramas obtidos para as blendas Ny/PEr, Ny/PE-A e Ny/PE-B,
que se encontram nas Figuras 5 a 7 mostram que tanto os polimeros puros
quanto as blendas apresentam apenas um estagio de perda de massa. As
temperaturas em que a perda de massa tem inicio (Ti) e a temperatura em que

a velocidade de perda de massa é maxima (Td) encontram-se na Tabela 6.

Para o Nylon-6 e para os trés tipos de polietileno, os valores de Ti e Td
estdo muito proximos, indicando que ndo ha uma grande diferenca de

estabilidade térmica em relagéo a perda de volateis para estes polimeros.

— Nylon-6
———— Ny/PEr 99/1
— NVIPEr 97/3
— Ny/PEr 95/5
—— Ny/PEr 93/7
——— Ny/PEr 90/10
—— Ny/PEr 85/15
—PEr

100

80

60

Perda de massa /%

0" g—:—-

T v T T T T T T T -

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/ °C

Figura 5. Curvas de perda de massa obtidas a partir de TGA para as blendas
Ny/PEr e para os polimeros puros.
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—— Nylon-6
— Ny/PE-A 99/1

100 <. ——— Ny/PE-A97/3
5] \ ——— Ny/PE-A 95/5
% 80- — Ny/PE-A 93/7
p Ny/PE-A 90/10
g 60- — Ny/PE-A 85/15
o ' PEA
©
o 40-
g oo
& 2.

0 S—

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C

Figura 6. Curvas de perda de massa obtidas a partir de TGA para as blendas
Ny/PE-A e para os polimeros puros.

— Nylon-6
' — Ny/PE-B 99/1

™ —— Ny/PE-B 97/3
® ——— Ny/PE-B 95/5
» Ny/PE-B 93/7
& |~ Ny/PE-B90/10
E —— Ny/PE-B 85/15
©
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g |
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Figura 7. Curvas de perda de massa obtidas a partir de TGA para as blendas
Ny/PE-B e para os polimeros puros.
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Tabela 6. Valores de Ti e de Td para as blendas Ny/PEr, Ny/PE-A, Ny/PE-B ¢
para os polimeros puros obtidos a partir da analise de TGA (10 °C min’,
atmosfera de argoénio).

Composicao Ny/PEr Ny PE - A Ny/PE - B
Ti/°C Td/°C Ti/°C Td/°C Ti/°C Td/°C

Nylon-6 433 463 433 463 433 463
99/1 427 4359 420 450 431 462
97/3 429 460 412 450 421 448
95/5 429 460 417 451 423 459
92/7 432 464 416 450 426 461
90/10 432 470 424 455 433 466
85/15 430 459 422 451 436 467
PE 429 460 435 463 440 469

As blendas Ny/PEr nao apresentam diferenca de estabilidade térmica
significativa entre si ou em relacdo aos polimeros puros. Segundo Lamas e
colaboradores [l em blendas em que nao ocorrem Iinteragdes entre os
componentes, a estabilidade térmica pode ser obtida pela média da estabilidade
de cada homopolimero ponderada pela propor¢ao de cada um na blenda. Dessa
forma, a estabilidade térmica da blenda € direcionada pela estabilidade da

matriz.

Assim, o fato de as temperaturas de degradagao nao variarem
significativamente nas blendas Ny/PEr em relacao aos polimeros puros reflete a
auséncia de interacdes entre os polimeros. Outro aspecto a ser considerado,
neste caso, € o fato de a Ti e a Td do Nylon-6 serem muito préximas a do PEr e

das variagoes na proporcdo de PE serem pequenas.

Para as blendas Ny/PE-A, as temperaturas de degradacao tendem a ser
um pouco menores que a dos componentes puros, embora as diferencas
observadas sejam pouco significativas. Ainda segundo Lamas e colaboradores,

a menor estabilidade térmica das blendas em relacao aos polimeros puros,
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também evidencia a auséncia de interacdes entre os componentes da mesma, o
que esta de acordo com o que seria esperado devido a diferenca de polaridade
entre os polimeros constituintes das blendas em estudo. Este resultado foi
também observado por Lizymol e Thomas para um sistema EVA/SAN e por

Lamas e colaboradores para um sistema Nylon-6/ polipropileno [21. 46],

As blendas Ny/PE-B comportam-se como as blendas PE-A em algumas
COmposi¢oes e, em outras, nao variam significativamente. Ambos os resultados

indicam néao haver interacéo entre os componentes da blenda.

4.1.2. Blendas Nylon-6/ polipropileno

Nas Figuras 8 e 9, encontram-se as curvas de porcentagem de perda de
massa em funcao da temperatura para as blendas Ny/PP, Ny/PP/PPAM e para
os polimeros puros e, na Tabela 7, encontram-se os valores de Ti e de Td para
estas mesmas amostras. Todas as curvas apresentam apenas um estagio de

perda de massa.

O PP também apresenta temperaturas de degradacao muito proximas a do
Nylon-6 e as blendas Ny/PP tém estabilidade térmica muito préxima as dos
dois polimeros constituintes, o que indica 0 mesmo comportamento observado
para as blendas Ny/PE: a auséncia de interacdes entre as fases constituintes
da blenda. O PP funcionalizado com anidrido maleico apresenta Ti e¢ Td
menores que o Nylon-6 e também que o PP nido funcionalizado, devido
principalmente a sua baixa massa molar. No entanto, como sua adicdo é feita
em quantidades muito pequenas, sua presenga nao chega a alterar a

estabilidade térmica das blendas em relagéao a perda de massa.

Na verdade, a adicdo de PPAM poderia aumentar um pouco a estabilidade
térmica das blendas ao promover interacées entre os homopolimeros do
sistema. Observando os valores da Tabela 7, nao se pode dizer que os valores

de Ti ou de Td das blendas Ny/PP/PPAM s&ao maiores que os mesmos valores



Resultados e discussao 33

para as blendas sem compatibilizante. Embora, os valores tendam a ser um

. pouco maiores, a sensibilidade da técnica nao permite fazer esta afirmacio.

— Nylon-6
: ——— Ny/PP 95/5

100 ——— Ny/PP 92/8
% \\ ——— Ny/PP 90/10
2 80- \ ——NyPP87/13
© \ ——Ny/PP 85/15
& 604 | ——NyPP82/18
E - § —— Ny/PP 80120
T 40 N ——PP
2. 1 I'u
2 '\

04 \;
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C

Figura 8. Curvas de perda de massa obtidas a partir de TGA para as blendas
Ny/PP e para os polimeros puros.

——— Nylon-6
: ——— Ny/PPAM 92/(5+3)
100 . —— Ny/PPAM 90/(5+5)
—— Ny/PPAM 87/(10+3)
80- —— Ny/PPAM 85/(10+5)
S ——— Ny/PPAM 82/(15+3)
g o - Ny/PPAM 80/(15+5)
o | ——PPAM
3 -
B -.
. N
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Figura 9. Curvas de perda de massa obtidas a partir de TGA para as blendas
Ny/PP/PPAM, para o PP e o Nylon-6.
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Talvez se as concentracoes de PPAM fossem aumentadas seria possivel
visualizar o efeito da compatibilizacdo do sistema, ja que, na literatura, esse
efeito € observado em concentracdes em torno de 50% para blendas Ny/PP, em
que o PP esta funcionalizado com 6% de acido acrilico ?!l. A baixa concentragio

pode estar limitando a visualizagio dos efeitos da compatibilizacdo em Ti e Td.

Tabela 7. Valores de Ti e de Td para as blendas Ny/PP, Ny/PP/PPAM ¢ para os

polimeros puros obtidos a partir da analise de TGA (10 °C min'!; atmosfera de
argonio).

Blendas Blendas

Ny/PP Ti/°C Td/°C  Ny/PP/PPAM Ti/°C Td/°C

Nylon-6 433 463
95/5 424 458
92/8 433 462 92/(5+3) 432 464
90/10 431 463 90/(5+5) 428 460
87/13 428 458 87/(10+3) 433 463
85/15 427 456 85/(10+5) 429 458
82/18 426 456 82/(15+3) 437 463
80/20 431 459 80/(15+5) 437 466

PP 419 452 PPAM 376 430

Em resumo, a partir das analises de TGA nido é possivel verificar
interagdes entre os polimeros constituintes das blendas, mesmo para os
sistemas supostamente compatibilizados. As blendas apresentaram
temperaturas de degradacido muito proximas as dos polimeros constituintes,

indicando nao ter ocorrido grande perda de estabilidade térmica detectavel por

TGA em relaciao a matriz.
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4.2.Calorimetria diferencial de varredura

A calorimetria diferencial de varredura tem sido largamente utilizada nc
estudo da miscibilidade e na determinacdo da cristalinidade de blendas
poliméricas. A deteccao de uma unica temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)

dependente da composicdo indica miscibilidade no sistema 471,

Por outro lado, quando ha separacao de fases no sistema, sao observadas
Tgs distintas e iguais as dos polimeros que constituem a blenda. Pode ainda
ocorrer uma miscibilidade parcial de fases, por exemplo, nas interfaces entre os
polimeros, o que resulta em um desvio nos valores originais de Tg. Embora os
valores sejam ainda distintos, € possivel verificar que estes se aproximam e que

o desvio é proporcional a4 composi¢do e ao tamanho das fases 481

A aplicacao destes conceitos, no entanto, exige que os valores de Tg de
cada um dos homopolimeros sejam suficientemente distintos para possibilitar a
analise. Na calorimetria diferencial de varredura, a diferenca entre os valores
deve ser de, pelo menos, 30 °C. Além disso, o sistema deve ter quantidades
detectaveis de cada um dos componentes, dependendo da sensibilidade da

téenica utilizada 471

Algumas curvas de DSC foram obtidas com taxa de aquecimento e de
resfriamento de 10 °C min'!, em uma faixa de temperatura entre zero e 300°C.
A partir delas, foi possivel obter a temperatura de transigao vitrea do Nylon-6 e
a temperatura de fusdo (Tm) e de cristalizacdo (Tc) para todos os polimeros e

blendas.

No entanto, nao foi possivel detectar a Tg do polietileno nem do
polipropileno através deste método, mesmo quando as varreduras foram feitas
a partir de -150°C. Isso acontecia devido a cristaliza¢ao dos polimeros durante

o resfriamento a 10 °C min! e, consequentemente, a dificuldade de obter a
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transicdo da fase amorfa nestas condicdes, até para as amostras de PE e PP

puras.

Uma solucdo para o problema seria aumentar a velocidade de
resfriamento, o que foi feito sem bons resultados, mesmo utilizando a taxa

maxima de resfriamento permitida no equipamento (20 °C min-1).

A visualizacao da Tg do polietileno sé foi possivel apds as amostras terem
sido submetidas a um processo de quenching, que consiste emn um resfriamento
brusco provocado pela imersao da amostra fundida em nitrogénio liquido. O
resfriamento rapido da amostra reduz sua cristalizacao durante o processo e
aumenta a quantidade de fase amorfa, o que facilita a deteccao desta fase,

mesmo quando a proporcéo do polimero analisada é pequena.

Assim, todas as transicoes térmicas caracteristicas para o Nylon-6 foram
obtidas a partir das corridas com aquecimento e resfriamento a 10 °C min-l,
bem como os dados sobre cristalizacdo e fusdo para o PE e para o PP nos
polimeros puros ou nas blendas. As temperaturas de transicdo vitrea das
poliolefinas, porém, foram extraidas a partir de um segundo aquecimento

realizado apos o processo de quenching.

4.2.1. Blendas Nylon-6/ polietileno

Na Figura 10, encontram-se as curvas de DSC referentes ao segundo
aquecimento apos quenching do PEr e das blendas Ny/PEr. Todas as curvas
apresentadas neste trabalho foram normalizadas em relacdo 4 massa e
deslocadas umas em relacdo as outras no eixo y para facilitar a visualizacdo. As

curvas de DSC que nao sao mostradas no texto encontram-se no Anexo 1.

E possivel verificar nas curvas uma pequena inflexdo abaixo de O °C
referente & Tg do PEr (Figura 10). Os valores de Tg para os polimeros puros e

para as blendas Ny/PEr, Nyv/PE-A e Ny/PE-B encontram-se na Tabela 8. Os
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valores de Tg referentes ao Nylon-6 foram obtidos do primeiro aquecimento
, realizado a taxa de 10 °C min™.

: ; —— Ny/PEr 99/1

Segundo aquecimento (quenching) — Ny/PEr97/3

[ EEEE —— Ny/PEr 95/5

e ——— Ny/PEr 93/7
& WM—V\J 4 - Ny/PEr 90/10
\’_\’_\Mﬂf— ——— Ny/PEr 85/15

Fluxo de calor

__ﬁx\ _,f
\

100 50 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura /°C

Figura 10. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento apos quenching
do PEr e das blendas Ny/PEr.

Nas curvas de DSC das blendas na Figura 10, é possivel verificar, além
da presenca da transicdo vitrea, a cristalizacdo do PEr e os picos de fusdo
referentes a cada um dos polimeros. O aparecimento do pico de cristalizacdo
nas blendas durante o aquecimento apés quenching indica que a cristalizacao
das blendas nao foi completa durante o resfriamento brusco e, portanto, o
material pode cristalizar durante o segundo aquecimento que ocorre apés o
resfriamento brusco.

O mesmo nao ocorre para a amostra de PEr puro, o que leva a conclusao
de que o Nylon-6 restringe a mobilidade das cadeias de PEr e que dificulta a
cristalizacao deste ultimo a taxa de resfriamento rapida. Esta observacao
também pode ser feita para as blendas Ny/PE-A e Ny/PE-B (ver Figuras Al e
A2 no Anexo 1).
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Observando os valores da Tabela 8, é possivel notar que os valores da Tg
do Nylon-6 e dos trés tipos de polietileno estdo suficientemente distantes entre
si para que o método da Tg possa ser utilizado. A temperatura de transicéo
vitrea para o Nylon-6 nao varia de forma regular com a composi¢do das
blendas, o que € um indicativo da imiscibilidade do sistema. As pequenas
variagbes que ocorrem podem estar relacionadas com a diferenga de
cristalinidade das blendas, ja que, neste caso, as Tgs foram obtidas no primeiro

aquecimento .

Tabela 8. Valores de temperatura de transicao vitrea (Tg) para as blendas
Ny/PEr, Ny/PE-A e Ny/PE-B e para os polimeros puros obtidos na analise de
DSC [atmosfera de argénio; Nylon-6 e blendas: aquecimento a 10 °C min’'!; PEs
puros: apés quenching).

Proporcao Tg / °C Tg [/ °C Tg [/ °C
PEr Nylon-6 PE-A Nylon-6 PE-B Nylon-6

Nylon-6 —- 50 -—- S50 - 50
99/1 -1 45 -24 53 -6 45
97/3 -4 47 -18 47 -13 44
95/5 -5 52 -17 43 -8 45
92/7 -3 51 -13 44 -2 46
90/10 -7 46 -15 48 -17 43
85/15 -14 45 -22 44 -19 45
PE - 14 --- -9 --- -1 ---

As temperaturas de transicdo vitrea para os trés tipos de polietilenos
variam um pouco mais. No entanto, essas vartagdes nao ocorrem no sentido de
haver aproximacdo com a Tg do Nylon-6. Ao contrario, na maioria das blendas,

a Tg tende a se afastar. Desta forma, avaliando os valores de Tg das blendas, o

m As Tgs foram obtidas no primeiro aquecimento porque néo sédo detectadas no segundo.
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que se nota € a total imiscibilidade das fases amorfas dos componentes nos trés

sistemas.

Na Figura 11, encontram-se as curvas de DSC referentes ao resfriamento
do Nylon-6, do PEr e das blendas Ny/PEr. Na curva de resfriamento das
blendas, € possivel observar os diferentes picos de cristalizacdao caracteristicos
para os polimeros puros. O pico referente ao Nylon-6 permanece inalterado
tanto em relacdo a temperatura de cristalizacao quanto em relacdo a entalpia
de cristalizacao. Por outro lado, o pico referente ao PEr tem sua entalpia de
cristalizacdo bastante distinta em cada composicdo da blenda, sendo

proporcional ao teor de PEr na blenda.

Resfriamento —— Nylon-6

J\ ——— Ny/PEr 99/1

f J\ —— Ny/PEr 97/3

o ——— Ny/PEr 95/5

n J\ ___ ———Ny/PEr93/7
J' — Ny/PEr 90/10
J ~ ———Ny/PEr85/15

P s RSt e PRT

Fluxo de calor
i
' |
L l.
v - j_‘,
|
o
|
|
L l

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura / °C

Figura 11. Curvas de DSC referentes ao resfriamento do Nylon-6, do PEr e das
blendas Ny/PEr.

Esses resultados podem ser mais facilmente avaliados na Tabela 9, em que
se encontram os valores de temperatura de cristalizacao (Tc) e de entalpia de

cristalizagao (AHc) para as blendas Ny/PEr e para os polimeros puros.
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O fato de a Tc manter-se inalterada nas blendas em relaciac ac seu valor
nos polimeros puros indica que nao esta ocorrendo co-cristalizacdo das fases
cristalinas de poliamida e polietileno, o que é comum em um sistema bifasico. A
nao variagédo da Tc também foi observada por Spadaro e colaboradores em
blendas de Nylon-6 com PE oxidado com radiagao y 32 33,

A variagao da AHc do polietileno na blenda é consistente com a variacdo de
sua propor¢ao na mistura.

Tabela 9. Valores de temperatura de cristalizagdo (Tc) e de entalpia de
cristalizacao (AHc) para as blendas Ny/PEr e para os polimeros puros obtidos a
partir da analise de DSC faquecimento a 10 °C min’!; atmosfera de argénio).

Blendas Tc | °C AHe/ J gt
Ny/PEr PEr Nylon-6 PEr Nylon-6
Nylon-6 -—- 182 -—- o8
99/1 ok 182 *xk 56
97/3 113 183 2 56
95/5 115 184 4 58
92/7 113 183 5 59
90/10 114 183 8 58
85/15 113 184 12 60
PEr 112 - 199 —

*** Nao é detectado nas curvas

Na Tabela 10, encontram-se os valores de Tc e de AHc para Nylon-6, o PE-
A e para as blendas Ny/PE-A (as curvas de DSC referentes ao resfriamento

destas amostras encontram-se na Figura A3 do Anexo 1).

Nas amostras que contém Nylon-6, € possivel notar que sua temperatura
de cristalizacdo nao se desloca a medida que a composi¢do das blendas muda.
O pico de cristalizagdo de PE-A também ndo varia, mas muda de intensidade,
quando a proporcdo deste polimero varia nas blendas. Este comportamento é

bastante semelhante ao que ja havia sido observado para as blendas Ny/PEr e



Resultados e discussao 41

se repete nas blendas Ny/PE-B, como pode ser observado na Tabela 11 (Figura
A4 - Anexol).
Tabela 10. Valores de temperatura de cristalizacao (Tc) e de entalpia de

cristalizacao (AHc) para as blendas Ny/PE-A e para os polimeros puros obtidos
a partir da analise de DSC (aquecimento a 10 °C min!; atmosfera de argénio).

Blendas Te / °C AHe/ J gt

Ny/PE-A PE-A Nylon-6 PE-A Nylon-6

Nyion-6 --- 182 .- 58
99/1 i 179 i 61
97/3 e 180 o 64
95/5 88 180 2 60
93/7 88 181 3 63
90/10 88 181 4 59
85/15 88 180 9 51
PE-A 82 --- 75 ---

*** Nao é detectado nas curvas

Tabela 11. Valores de temperatura de cristalizacao (Tc) e de entalpia de
cristalizacao {AHc) para as blendas Ny/PE-B e para os polimeros puros obtidos
a partir da analise de DSC (aguecimento a 10 °C min-!; atmosfera de argonio.

Blendas Tec / °C AHe [/ J g}

Ny/PE-B PE-B Nylon-6 PE-B Nylon-6

Nylon-6 --- 182 --- 58
99/1 xxx 181 68
97/3 xxx 180 65
95/5 wax 180 Hxx 62
93/7 91 179 2 63
90/10 91 179 8 59
85/15 91 179 14 52
PE-B 88 80

*#* Nao é detectado nas curvas
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Na Figura 12, encontram-se as curvas de DSC referentes ao segundo
aquecimento (apds resfriamento a 10 °C min-!) do Nylon-6, do PEr e das
blendas Ny/PEr. Na Tabela 12, encontram-se os valores de temperatura de
fusao (Tm), de entalpia de fusao (AHm) e de grau de cristalinidade (xc) para

estas mesmas amostras.

A temperatura de fusdo do Nylon-6 é de 221°C e esta de acordo com os
valores reportados na literatura 3. 49 501, Para o polictileno de baixa densidade, a

fusao em 105°C também concorda com os valores tabelados na literatura 511,

O grau de cristalinidade das blendas foi calculado individualmente para
cada componente a partir da relacao abaixo, onde AHfs é a entalpia de fusao do
polimero semi-cristalino A, AHfy é a entalpia de fusdo do polimero A 100%

cristalino e xa € a fracdo em massa deste polimero na blenda:

Xc = AHfa/ AHfr . xa

A fusdo apresenta o mesmo comportamento da cristalizacéio, ou seja, as
temperaturas de fusdo permanecem praticamente inalteradas nas blendas em
relacao ao valor original, que é coerente com a imiscibilidade do sistema. A
entalpia de fusdo do Nylon-6 permanece também inalterada nas blendas, ja que
ele € o componente em maior propor¢édo. Para o PEr, nota-se uma brusca
diminui¢io no valor de AHm, em consequiéncia da sua pequena Proporc¢ao na

composi¢ao total da blenda.

Scaffaro e colaboradores, estudando as propriedades das blendas Ny-
6/LDPE também constataram que as temperaturas de fusio dos componentes
nao se alteram quando eles sao misturados para formar a blenda 152, Afshari e
colaboradores e Campoy e colaboradores estudando blendas Ny/PP observaram

0 mesmo comportamento {13, 34],
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Segundo aquecimento —— Nylon-6
—— Ny/PEr 99/1
b N e NyPEr O3
o %xﬁfﬁ:/; Ny/PEr 95/5
\f Ny/PEr 93/7
Ny/PEr 90/10
Ny/PEr 85/15
e

Fluxo de calor

50 100 150 200 250 300
Temperatura / °C

Figura 12. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento do Nylon-6, do
PEr e das blendas Ny/PEr.

Tabela 12.Valores de temperatura de fusao (Tm), de entalpia de fusao (AHm) e

de grau de cristalinidade ()c) para as blendas Ny/PEr e para os polimeros puros
obtidos a partir da analise de DSC (aquecimento a 10 °C min’!; atmosfera de
argonio).

Blendas Tm / °C AHm / J g! Yel %
Ny/PEr PEr Nylon-6 PEr Nylon-6 PEr Nylon-6
Nylon-6 -—- 221 - 54 -—- 28
99/1 130 221 1 53 35 28
97/3 130 221 3 51 35 28
95/5 131 221 S 50 35 28
93/7 131 221 il 48 54 28
90/10 131 221 16 43 55 25
85/15 131 221 27 46 62 29
PEr 133 -—- 137 - 47 -—
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E possivel verificar, na Figura 12, um pequeno ombro no pico de fusao do
Nylon-6. Esse ombro aparece em todas as blendas no segundo aquecimento
apos resfriamento 10 'C min!, como pode ser observado nas Figuras A5, A6,
All e Al12 (Anexol) e indica a ocorréncia de dois tipos diferentes de estruturas
cristalinas que se fundem em temperaturas diferentes.

Nas curvas obtidas apds quenching, que se encontram na Figura 10 e no
Anexo 1 (Al, A2, A7 e A8), os dois picos nao sdo tao nitidos como nas curvas
obtidas apos resfriamento lento, o que indica um efeito tipico de cinética de
cristalizagao: o resfriamento lento permite a formagéo dos dois tipos de cristais

enquanto o resfriamento brusco nao.

O grau de cristalinidade do Nylon-6 nio varia em funcdo de sua
composi¢édo na blenda, enquanto que sdo observadas variacdes para o PEr. O
aumento no grau de cristalinidade nas blendas com maior quantidade de PEr,
em relacao 4 amostra de PEr puro, indica que o Nylon-6 atua como um agente
nucleante sobre o PEr. Assim, a cristalinidade do PEr é alterada pela matriz, ja

que a cristalizacao desta ultima é anterior & da fase dispersa.

Marco e colaboradores '°, estudando blendas PP/Ny-6 70/30 observaram
um comportamento semelhante: verificaram que o PP ndo interfere no processo
de cristalizacdo do Nylon-6, mas que o contrario ocorre, ou seja, a
cristalinidade do PP é influenciada pelo Nylon-6, sendo que a poliamida tem

efeito nucleante sobre a matriz de PP.

A partir dos valores apresentados na Tabela 13, é possivel verificar que as
temperaturas de fusido referentes ao Nylon-6 ¢ ao PE-A nas blendas Ny/PE-A
nao se alteram e que as variagdes na entalpia de fusdo sdo conseqiiéncia da
proporcao dos polimeros na blenda (as curvas do segundo aquecimento estido

na Figura S - Anexol).

Novamente, o grau de cristalinidade da matriz nao sofre influéncia da
poliolefina, mas esta tem seu grau de cristalinidade alterado, sendo que os

valores nas blendas tendem a ser menores que no polimero puro.
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Na Tabela 14, em que estdo os dados referentes as blendas Ny/PE-B e aos
seus componentes puros, observa-se um comportamento em relacao a fusao e
ao grau de cristalinidade semelhante a blenda Ny/PE-A anteriormente

discutida (ver Figura A6 no Anexo 1).

Tabela 13. Valores de temperatura de fusédo (Tm), de entalpia de fusao (AHm) e

de grau de cristalinidade (}.) para as blendas Ny/PE-A e para os polimeros

puros obtidos a partir da analise de DSC f(aquecimento a 10 °C min'!; atmosfera
de argonio}.

Blendas Tm / °C AHm / J g1 Yol %

Ny/PE-A PE-A Nylon6 PE-A Nylon6 PE-A Nylon-6
Nylon-6 --- 221 --- 54 --- 28
99/1 il 223 b 47 E 25
97/3 o 221 wEE 20 o 27
95/5 105 221 2 47 i4 26
93/7 105 220 2 49 10 28
90/10 105 220 3 47 10 28
85/15 105 220 7 41 16 25
PE-A 108 --- 83 - 29 ---

*** Nao é detectado nas curvas

Comparando os valores de grau de cristalinidade para os trés tipos de
polietileno em estudo, é possivel verificar que o PEr apresenta maior grau de
cristalinidade em relacédo aos demais, o que pode ser causado por suas cadeias

de menor massa molar, que cristalizam mais facilmente.

Em relacdo a Tm, o PEr apresenta valores maiores em relagéo aos demais
polictilenos. Isso pode ser atribuido a presenca de outros tipos de PE que
tenham sido extrusados com o PE na reciclagem ¢ que cristalizam formando

cadeias mais organizadas que requerem temperatura mais alta para fundir.
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Tabela 14. Valores de temperatura de fusao {Tm), de entalpia de fusdo (AHm) e

de grau de cristalinidade (}¢) para as blendas Ny/PE-B e para os polimeros

puros obtidos a partir da analise de DSC {aquecimento a 10°C min’; atmosfera
de argonio).

Blendas Tm [/ °C AHm [/ J gl Y/ %

Ny/PE-B PEB Nylon-6 PE-B Nylon-6 PEB Nylon-6
Nylon-6 --- 221 --- >4 .- 28
99/1 108 220 e 54 ok 28
97/3 108 220 1 50 12 27
95/5 108 220 1 49 7 27
93/7 108 220 2 48 10 27
90/10 109 220 3 46 10 27
85/15 109 221 11 41 25 25
PE-B 107 83 29

4.2.2. Blendas de Nylon-6 com polipropileno

Os valores de Tg para o Nylon-6, o PP, o PPAM e para as blendas Ny/PP e
Ny/PP/PPAM, encontram-se na Tabela 15. As curvas de DSC referentes ao
segundo aquecimento apés guenching para o PP, o PPAM e as blendas Ny/PP e
Ny/PP/PPAM, de onde foram obtidos estes valores encontram-se no Anexol
(Figuras A7 e A8).

Observando os valores, € possivel verificar que a Tg do Nylon-6
praticamente nao se altera € que a Tg do PP nao varia de forma regular em
nenhuma das duas blendas, mostrando que estas blendas também nao
apresentam miscibilidade. Se houvesse miscibilidade, a Tg do PP deveria
aumentar progressivamente com o aumento da proporcdo de Nylon-6 e a Tg do
Nylon-6 deveria diminuir com o aumento na proporcao de PP. Na Tabela 16,

encontram-se os valores de Tc e de AHc para o Nylon-6, o PP e as blendas
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Ny/PP. As curvas referentes ao resfriamento encontram-se no Anexo 1 (Figura

A9).

Tabela 15. Valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg) para as blendas
Ny/PP ¢ Ny/PP/PPAM e para os polimeros puros obtidos na analise de D3C.
fatmosfera de argdnio; Nylon-6: aquecimento a 10 °C min'!; PP, PPAM e blendas:
apos quenching).

Blendas Tg / °C Blendas Tg / °C
Ny/PP PP Nylon-6 | Ny/PP/PPAM | PP/PPAM Nylon-6
Nylon-6 - 50

95/5 -14 54

92/8 -15 52 92/(5+3) -15 53
90/10 -3 51 90/(5+5) -24 53
87/13 -23 51 87/(10+3) -22 52
85/15 -2 53 85/(10+5) -21 53
82/18 -4 52 82/(15+3) -23 51
80/20 -14 30 80/(15+5) -26 33

PP -18 --- PPAM -21 ---

Tabela 16. Valores de temperatura de cristalizacao (Tc) € de entalpia de
cristalizacdo (AHc) para as blendas Ny/PP e para os polimeros puros obtidos a
partir da analise de DSC (agquecimento a 10 °C min'!; atmosfera de argénio).

Blendas Tc / °C AHc [/ Jd g
Ny/PP PP Nylon-6 PP Nylon-6
Nylon-6 --- 182 --- 28
95/5 115 180 4 65
92/8 113 179 8 62
90/10 113 181 13 58
87/13 113 181 10 58
85/15 113 180 14 37
82/18 113 180 13 57
80/20 112 180 14 56
PP 118 --- 95 ---
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Nas curvas da A9 (Anexo 1), é possivel verificar o aparecimento de dois
picos de cristalizacao distintos nas blendas, referentes a cada um dos seus
constituintes. Como as temperaturas de cristalizacdo nao se deslocam em
relacdo a sua posicdo nos componentes puros, é possivel concluir que, neste
sistema, assim como nos anteriores (Ny/PEr, Nv/PE-A e Ny/PE-B), o processo

de cristalizacdo de um componente nio interfere na cristalizacao do outro.

Na Tabela 17, encontram-se os valores de Tc e de AHc para o Nylon-6,
para o PP, o PPAM e as blendas Ny/PP/PPAM, em gue se nota o mesmo
comportamento das blendas Ny/PP em relacdo as temperaturas e as entalpias
de cristalizacdo. As curvas de resfriamento referentes a estas amostras

encontram-se anexadas (Figura A10 - Anexo 1).

Tabela 17. Valores de temperatura de cristalizacao (Tc} e de entalpia de
cristalizacdo (AHc) para as blendas Ny/PP/PPAM e para os polimeros puros

obtidos a partir da analise de DSC (aguecimento a 10 °C min-; atmosfera de
argonio).

Blendas Tc / °C AHc / J g1
Ny/PP/PPAM PP/PPAM Nylon-6 PP/PPAM Nylon-6

92/(5+ 3) 115 180 11 39
90/ (5+ 5) 113 181 10 55
87/(10+ 3) 115 180 13 56
85/(10+ 5) 114 180 11 55
82/{15+3) 114 179 26 45
80/(15+5) 115 180 16 55
PP 118 --- 95 .
PPAM i12 - 102 .

Scaffaro e colaboradores verificaram o mesmo comportamento em um
sistema Nylon-6/LDPE compatibilizado com o copolimero etileno-co-acido

acrilico em que o Nylon-6 era a fase em maior proporcao 1521, Por outro lado, em
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alguns trabalhos reportados na literatura, ocorre uma variacao na temperatura
de cristalizacdo de, pelo menos, um dos componentes quando um agente

compatibilizante ¢ adicionado ao sistema [16. 53],

Na Tabela 18, encontram-se os valores de grau de cristalinidade
calculados a partir da entalpia de fusdo de cada um dos componentes das
blendas Ny/PP. Observando estes valores, é possivel notar que o grau de

cristalinidade do Nylon-6 nao varia na mistura com PP, da mesma forma
como fol observado para as blendas Ny/PE. Por outro lado, o valor de Yec para o

PP tende a ser menor nas blendas Ny/PP do que no polimero puro.

As variacbes mais acentuadas que ocorrem em algumas blendas (Ny/PP
90/10 e 85/15) podem ser atribuidas a maior sensibilidade do grau de
cristalinidade calculado em relacao a variacdées no AHm. Como os valores de

AHm sao muito pequenos, qualquer variacdo nestes valores resulta em

variacoes acentuadas em Ye.

Tabela 18. Valores de temperatura de fusao (Tm), de entalpia de fusao (AHm) e

de grau de cristalinidade ()¢ para as blendas Ny/PP e para os polimeros puros
obtidos a partir da analise de DSC (aquecimento a 10 °C min'!; atmosfera de
argonio).

Blendas Tm / °C AHm / J g1 Yel %
Ny/PP PP Nylon-6 PP Nylon-6 PP Nylon-6
Nylon-6 --- 221 - 54 --- 28
95/5 157 221 2 49 21 27
92/8 158 221 5 46 33 26
90/10 157 220 9 435 47 26
87/13 157 221 S 45 20 27
85/13 157 220 10 43 35 27
82/18 157 220 7 44 20 28
80/20 157 220 9 43 24 28
PP 164 - 88 --- 46 ---
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Nas curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento dos
homopolimeros € das blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM (Figuras All e Al2 -
Anexo 1), € possivel notar a presenca de dois picos de fusao distintos referentes

ao PP e ac Nvlon-6.

A posicao dos picos e, portanto, a temperatura de fusdo de cada polimero
nao varta em funcdo da composicio das blendas, mesmo na presenca de
compatibilizante, o que pode ser mais facilmente visualizado nos valores
apresentados nas Tabelas 18 e 19. A temperatura de fusdo para o polipropilenoc

concorda com os valores encontrados na literatura (531

Chow e colaboradores obtiveram o mesmo resultado estudando um
sistema semelhante a este e Scaffaro e colaboradores também nao verificaram
variacdes na Tm dos componentes da blendas Nylon-6/LDPE com a adicao de

um copolimero compatibilizante {52, 53],

Por outro lado, assim como ocorreu com os resultados referentes a
cristalizacdo, existem na literatura trabalhos em que sao observadas
modificagbes na temperatura e na entalpia de fusao devido a adicdo de
compatibilizante B! 34, Em nosso sistema, essas variacdes nio foram
verificadas, estando de acordo com os resultados de Scaffaro e Chow [52. 53],

Os valores de grau de cristalinidade referentes ao Nylon-6 nao variam nas

blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM. Por outro lado, os valores de . referentes ao PP

tendem a diminuir com a mistura e apresentar valores mais uniformes que as

blendas Ny /PP, provavelmente, devido a diferencas na morfologia.

Como resumo das andlises de DSC, pode-se afirmar que as blendas sao
imisciveis e que ndo ocorre co-cristalizacdo no sistema. Quanto a cristalizacao,
o grau de cristalinidade da matriz ndo ¢ influenciada pela fase dispersa, mas a

cristalinidade das poliolefinas varia nas blendas.
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Tabela 19. Valores de temperatura de fusao (Tm), de entalpia de fusao (AHm) e

de grau de cristalinidade (¥.) para as blendas Ny/PP/PPAM e para os polimeros
puros obtidos a partir da analise de DSC (aquecimento a 10°C muin'!; atmosfera
de argdnio).

Blendas Tm / °C AHm [/ J g1 Yol %
Ny/PP/PPAM | pp/ppAM Nylon-6 PP/PPAM Nylon-6 PP/PPAM Nylon-6
92/(5+ 3) 157 221 5 45 33 26
90/(5+ 5) 157 221 5 46 26 27
87/(10+ 3) 157 221 7 44 08 27
85/(10+ 5) 157 220 7 45 25 28
82/(15+3) 157 220 22 37 26 24
80/(15+5) 157 220 10 43 26 28
PP 164 88 46
PPAM 160 88 46

4.3.Analise de indice de fluidez

A analise do indice de fluidez do fundido € um método barato, rapido e
muito utilizado na industria, principalmente para controle de qualidade. O
indice de fluidez é inversamente proporcional a viscosidade dos polimeros no
estado fundido e determina as condi¢des de processamento para o material

polimérico 54,

4.3.1. Blendas Nylon-6/ polietileno

Nas Tabelas 20 a 22, encontram-se os valores de indice de fluidez (MFI)
para o Nylon-6, para os trés tipos de polietileno e para as blendas Ny/PE. Para

as poliolefinas puras, as analises foram realizadas nas condicdes previstas pela
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norma ASTM para o Nylon e nas condicbes previstas para o PE. Apenas os
valores de MFI medidos nas condicées do Nylon sado apresentados nesta secéo,

ja que, para comparacdo, ¢ mais adequado utilizar estes valores.

Para as blendas Ny/PEr, é possivel notar que o indice de fluidez tende a
diminuir a medida que a concentracao de PE reciclado aumenta, o que pode

tambem ser observado no grafico da Figura 13.

Tabela 20. Valores de indice de fluidez para o Nylon-6, para o PEr e para as
blendas Ny/PEr (Temperatura: 235 °C: carga: 2,16 kg; tempo de corte: 30 s).

Blendas Ny/ PEr Indice de fluidez/ g (10 min)1
Nylon-6 23,504
PEr 0,45 + 0,02
99/1 19,1 £0,5
97/3 18,7+ 0.2
95/5 19,4 + 03
93/7 18,8 £ 0,2
90/10 17,5+ 0.6
85/15 13,7 = 0,6

Em algumas blendas, a diminuicao no valor do MFI pode ser consegiéncia
da formagao de ligacoes entre as cadeias. Quando ha este tipo de ligacao, tanto
0 aumento da massa molar quanto o surgimento de ramificacées faz com que
haja uma maior resisténcia a fluidez do material e o valor do MFI diminui. A
presenca de grupos polares no polietileno reciclado pode estar promovendo uma
certa interacao entre suas cadeias e as do Nylon-6, o que provoca aumento na
viscosidade do sistema.

Neste caso, contudo, ¢ mais provavel gue a diminuicao nos valores de MFI
estar sendo causada pelo indice de fluidez bastante baixo do PEr gque, mesmo

quando sua proporcao na blenda é pequena, é capaz de alterar a viscosidade da
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mesma. Isso porque outras analises nao sao capazes de detectar a presenca de

grupos oxidados no PEr ou efeitos de compatibilizacao provocados por ele.

Tabela 21. Valores de indice de fluidez para o Nylon-6, para o PE-A e para as
blendas Nv/PE -A (Temperatura: 235 ° C; carga: 2,16 kg, tempo de corte: 30 s).

Blendas Ny/PE-A Indice de fluidez/g (10 min) -!
Nylon-6 23,5+0,4
PE-A 15,5+ 0,6
99/1 23,5+ 0,6
97/3 24,0=0,4
95/5 24,4 +0,5
92/7 24,5+0,3
90/10 25,6 £ 0,5
85/15 26,3+ 0,3

Tabela 22. Valores de indice de fluidez para o Nylon-6, para o PE-B e para as
blendas Ny/PE-B (Temperatura: 235 ° C; carga: 2,16 kg; tempo de corte: 30 s).

Blendas Ny/PE-B Indice de fluidez/g (10 min) -!
Nvylon-6 23,5+0,4
PE-B 19,4 + 0,2
99/1 22.4+0,2
97/3 23,1+0,2
95/5 24,1 £0,1
92/7 255+ 0,2
90/10 26,5+ 0,2
85/15 27,4 +0,2

Para as outras duas blendas com polietileno, Ny/PE-A e Ny/PE-B, as

variacoes observadas no valor do MFI sdo pequenas. Isso ocorre porque nao ha
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ligagbes ou nenhum tipo de interacdo entre as cadeias dos homopolimeros
capaz de alterar a viscosidade da mistura. Além disso, os valores de MFI para
os polictitenos A e B medidos nas condicées do Nylon-6 diferem pouco em
relacao ao MFI do Nylon puro e, assim, quando as blendas sao preparadas nao

sao observadas mudancas significativas no indice de fluidez.

4.3.2. Blendas Nylon-6/ polipropileno

Nas Tabelas 23 e 24, encontram-se os valores de MFI para as blendas
Ny/PP e Ny/PP/PPAM respectivamente. Os valores MFI das blendas Ny /PP
também variam pouco em relagido ao Nylon-6 puro, comportando-se de modo
muito semelthante as blendas Ny/PE-A e Ny/PE-B, o que pode ser notado

também na Figura 13.

Tabela 23. Valores de indice de fluidez para o Nylon-6, para o PP e para as
blendas Ny/PP (Temperatura: 235 ° C; carga: 2,16 kg; tempo de corte: 30 s).

Blendas Ny/PP Indice de fluidez/g (10 min) -

Nylon-6 23,5+£0,4

PP 1,6 +£0,1

95/5 24,7+ 0,4

92/8 25,1+0,4

90/10 254 +0,3
87/13 25,5+£0,2

85/15 25,6 £0,5

82/18 25,7 +0,3

80/20 25,8+0,8

Para as blendas Ny/PP/PPAM, o indice de fluidez diminui

consideravelmente com o aumento da proporcao de PP/PPAM. Isso é atribuido
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a interacao entre o PPAM e o Nylon-6. A ligacdo entre as cadeias dos dois
polimeros restringe o movimento das cadeias poliméricas nas blendas e afeta a
viscosidade, diminuindo sua fluidez. Apesar da massa molar do PPAM ser
inferior a do PP e com isto poder causar a redugao da viscosidade da blenda, o
resultado observado sugere que a formacio de ligagbes entre as cadeias na
interface entre as fases é predominante. O mesmo comportamento foi
observado por Ide e¢ Hasegawa e por Chow e colaboradores para blendas
Ny/PP/PPAM 28 53],

Concluindo, as analises de indice de fluidez mostram que o PE-A, o PE-B e
o PP néao alteram significativamente os valores de MFI do Nylon-6, o que reflete
auséncia de interacdes entre as cadeias. Por outro lado, a formacéo de ligagdes
entre as cadeias poliméricas dos constituintes da blenda Ny/PP/PPAM, devida
a introducao do agente compatibilizante, diminui indice de fluidez da mesma.
As blendas com PEr também apresentam baixo indice de fluidez em relacdo ao
Nylon-6, mas isso ndo pode ser atribuido a formacdo de ligacdes entre as

cadeias.
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Figura 13. Variacdo do indice de fluidez em fungao da porcentagem de
poliolefina.

Tabela 24. Valores de indice de fluidez para o Nylon-6, para o PP e para as
blendas Ny/PP/PPAM (Temperatura: 235 ° C; carga: 2,16 kg; tempo de corte:
30 s).

Blendas Ny/PP/PPAm Indice de fluidez/g 10 min-!
Nylon-6 23,5+0,4
PP 1,6 +0,1
92/(5+3) 18,3+ 0,3
90/ (5+5) 14,7+ 0,1
87/(10+3) 14,0 + 0,2
85/(10+5) 12,1+ 0,1
82/ (15+3) 12,9+ 0,1
80/(15+5) 12,3+0,1
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4.4. Espectroscopia na regiio do infravermelho

Na Figura 14, encontram-se os espectros de infravermelho para os trés
polietilenos estudados neste trabalho: PEr, PE-A e PE-B. Nao se pode notar
nenhuma diferenca significativa entre os trés espectros, sobretudo nas regides
em torno de 1700 cm™! e 3400 cml, que sdo as regides em que aparecem,
respectivamente, as bandas referentes a presenca de carbonila (de acidos,

ésteres, lactonas, cetonas ou aldeidos) ou de hidroxila (de alcoois, acidos ou

hidroperoxidos).
Filardo e colaboradores irradiaram amostras de HDPE e de LDPE com
raios y na presenca de COz ¢ detectaram o aparecimento de picos em 1720 cm-!

e 3400 cm'! referentes a formagéao de grupos C=0 e OH decorrentes do processo

de oxidacao provocado pela incidéncia da radiacdo no material 55,
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Figura 14.Espectros de infravermelho do PEr, do PE-A e do PE-B.



Blendas de Nylon-6 com polietileno e polipropileno para fabricacao de fibras téxteis 58

Outros pesquisadores utilizaram a espectroscopia no infravermelho para
estudar variacoes na superficie do PE provocadas por radiagdo de microondas
durante 90 s na auséncia do agente oxidante KMnQO4 e na presenga do oxidante.
Os resultados mostraram o aparecimento de dois picos na regiao de 3200-3700
cm! e 1566-1670 cm-! no PE oxidado apés 90 s no microondas e na presenca
de agente oxidante, sendo atribuidos as vibragdes de estiramento do grupo
hidroxila e do grupo vinila respectivamente. Segundo os autores, os resultados
revelam que a reacdao de oxidacdo somente ocorreu na amostra oxidada na

presenca de permanganato 561,

Mesmo nido tendo sido observado o aparecimento de nenhum dos picos
referentes a processos oxidantes na cadeia do polietileno com o processo de
reciclagem, nao se pode afirmar com seguranga que néo existam grupos polares
na cadeia de PE, isso porque, nas analises de indice de fluidez, as blendas
Ny/PEr mostraram um comportamento claramente diferenciado em relacao as
blendas Ny/PE-A e Ny/PE-B, o que pode ser conseqliéncia da presenca de
alguns desses grupos. Dessa forma, é possivel que os grupos existam, mas em

quantidade néo detectavel por espectroscopia na regiao do infravermelho.
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4.5.Curvas de Torque

Na Figura 15, encontram-se as curvas de torque em funcdo do tempo

para o Nylon-6 e para as blendas Ny/PEr e Ny/PE-B na proporcéo 97/ 3.

70_- o NY|0n-6
% ——— Ny/PEr 97/3
] — Ny/PE-B 97/3
50-
o
Z 40
©
?!_ 30+
s
— 204
10-'
0 _ T T T T T 1
0 1 2 3 4
Tempo /min

Figura 15. Curvas de torque em funcao do tempo para o Nylon-6 € para as
blendas Ny/PEr 97/3 e Ny/PE-B 97/3 (60 rpm; temperatura: 240 °C).

O pico de torque logo no inicio do grafico é chamado de pico de
carregamento e € provocado pela introdugao de material solido no misturador.
Com o material sé6lido, o torque necessario para manter a velocidade dos
rotores aumenta até um maximo quando todo o material é introduzido na
camara do equipamento e, em seguida, diminui com a fusdo do material até a
sua estabilizacdo quando todo o material ja esta fundido. Como o carregamento

€ manual, o pico de carregamento nem sempre ¢ muito reprodutivel.

Apos o pico de carregamento, as curvas de torque na regidao de
estabilizacdo sdo muito semelhantes e sofrem uma diminuicdo no torque
igualmente pequena em funcdo do tempo. Waldman, em sua dissertacido de

Mestrado, constatou que o torque do LDPE aumentava com o tempo no
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misturador interno e concluiu que o polimero havia passado por processos de
aumento de massa molar durante o processamento, passando a oferecer maior

resisténcia ao fluxo 571,

Nas blendas Ny/PE estudadas neste trabalho, 0 aumento do torque devido
a presenca do PE nao foi observado, o que pode ser atribuido a baixa
concentracao de PE nas blendas. Este resultado mostra que as blendas podem
ser processadas nas mesmas condi¢oes do Nylon-6, o que é um resultado muito
importante, tendo em vista que, em escala industrial, a velocidade da rosca da
extrusora durante o processamento é programada antes do inicio da extrusio e

nao pode ser alterada no decorrer dela.

Pela razdo mencionada acima, se a preparacao das blendas sofresse um
aumento de torque muito acentuado durante o processamento, poderia ocorrer
uma falha no processo e, desta forma, mudancas acentuadas no torque

impossibilitariam a preparagéo de fios das blendas na linha de producio.

Na Figura 16, encontram-se as curvas de torque em funcéo do tempo para
as blendas Ny/PP/PPAM em diferentes concentracdes, sendo possivel verificar,
observando as curvas, que elas apresentam um comportamento bastante

semelhante ao das blendas Ny/PE.
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Figura 16. Curvas de torque em funcao do tempo para o Nylon-6 e para as
blendas Ny/PP/PPAM (60 rpm; temperatura: 240 °C).

Raval e colaboradores ¥ estudaram blendas de Nylon-6 com LDPE
funcionalizado com acrilato de butila na proporgao 85/15 e obtiveram maiores
valores de torque em relagao as blendas com LDPE néo funcionalizado. Os
autores concluiram que este resultado foi conseqliéncia da ligacdo entre o
Nylon-6 e os grupos acrilato. A formagao de um copolimero ligando diferentes
cadeias poliméricas leva a um aumento na massa molar do fundido e,
consequentemente, a um aumento no torque necessario para manter a

velocidade dos rotores de um reémetro.

Scaffaro e colaboradores também constataram um aumento de torque
devido a formacdo de uma ligacdo entre a poliamida-6 e o copolimero etileno-
acido acrilico (PA-6-g-EAA) em blendas Ny/LDPE 52],

Neste trabalho, embora as modificagbes na viscosidade dos polimeros
devido a formacao de copolimero tenha sido notada nas analises de indice de
fluidez, nao foram verificadas alteracdes relevantes no torque das blendas em

func¢ao da adigédo do agente compatibilizante. E possivel que estejam ocorrendo
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dois efeitos em sentido contrario: (1) redugao da viscosidade devido a
introducao de PPAM de baixa massa molar e (2) formagao do copolimero
promovendo aumento da massa molar. Um comportamento similar foi

observado por Waldman em um sistema polipropileno/polietileno de baixa

densidade P71,

Novamente, este resultado € bastante positivo pois indica que as blendas
Ny/PP/PPAM poderao ser processadas nas mesmas condi¢des do Nylon-6 para

fabricacao de fios.

4.6.Difracio de Raios X

A difratometria de raios X de alto angulo (WAXS) fornece informacgoes
sobre a estrutura cristalina de solidos e € rotineiramente utilizada na
determinacao da cristalinidade, composicdo de fases, tamanho, perfeicdo e

orientacido dos cristalitos 3%,

4.6.1. Blendas Nylon-6/ polietileno

Na Figura 17, é possivel visualizar os difratogramas de raios X para o
Nylon-6, para o PEr e para as blendas Ny/PEr. No difratograma referente ao
Nylon-6, é possivel notar um pico bastante largo com maximo em 21,6° que,
segundo dados encontrados na literatura, corresponde a trés reflexoes
cristalinas que se encontram englobadas em um unico pico: 20 = 20,0°; 20,8° e

22,60 [13, 15]‘

No difratograma referente ao polietileno, € possivel notar duas reflexées
cristalinas caracteristicas do PE: 20 = 22,1° e 24,1°, valores que concordam

com referéncias encontradas na literatura ®9. Nas blendas, é possivel notar o
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aparecimento gradual de um ombro referente ao polietileno, a medida que a
propor¢ao deste aumenta na mistura. O pico referente ao Nylon-6 néo se
desloca de sua posic¢ao original, o que mostra que a estrutura cristalina de cada
componente nao é alterada pela presenca do outro e que nao ha evidéncia de
co-cristalizagao. A co-cristalizagao € considerada um indicativo de miscibilidade

nas blendas '3,

Py

| — Nylon-6

I ——— Ny/PEr 99/1
~ iy —— Ny/PEr 97/3
5 f ——— Ny/PEr 95/5
? J V| ——— Ny/PEr 9217
§ A Ny/PEr 90/10
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Figura 17. Difratograma de raios X para as blendas Ny/PEr e para os
componentes puros.

Um comportamento bastante semelhante pode ser observado nos
difratogramas da Figura 18 para as blendas de Nylon-6 com PE-A: nao ha
deslocamento na posi¢ao do pico caracteristico do Nylon-6 e, portanto, nao ha
co-cristalizagdo, o que também concorda, com os resultados obtidos por DSC. E
possivel notar que, o pico em 24,1°, caracteristico do PE, € menos intenso no
PE-A que no PEr, entdo, o aparecimento do ombro nestas blendas € menos

evidente.
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Figura 18. Difratograma de raios X para as blendas Ny/PE-A e para os
componentes puros.

4.6.2. Blendas Nylon-6/ polipropileno

Na Figura 19, encontram-se os difratogramas de raios X para o Nylon-6,
para o PP e para as blendas Ny/PP. No difratograma referente ao PP, é possivel
notar os seguintes picos referentes a reflexdes cristalinas: 20 = 14,7°% 17,5°%
19,1°% 22,0°% 25,8° e 29,1° , que concordam com valores encontrados na

literatura 13 151,

Nas blendas, o pico mais relevante é do Nylon-6, o componente em maior
propor¢ao. Pequenos picos referentes ao polipropileno comecam a aparecer a
medida que sua propor¢do aumenta nas blendas e é possivel verificar que o
angulo em que esses picos ocorrem nao se altera em relacdo a sua posicao no

polipropileno puro, o que indica que o processo de mistura novamente nao
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alterou a estrutura cristalina dos componentes € que a cristalizacao de cada

fase ocorre independentemente. O mesmo comportamento foi observado por

outros autores para sistemas semelhantes a este 13 15 34, 60],

izl pp
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Ny/PP 95/5
——— Ny/PP 92/8
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——— Ny/PP 87/13
_  ———NyPP85/15
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Figura 19. Difratograma de raios X para as blendas Ny/PP e para os
componentes puros.

Na Figura 20, encontram-se os difratogramas de raios X para as blendas
Ny/PP/PPAM, cujos angulos das reflexées cristalinas sdo os mesmos do PP nao
funcionalizado. E possivel verificar, nos difratogramas, um comportamento
bastante semelhante ao das blendas Ny/PP, ou seja, a estrutura cristalina de

uma das fases nao sofre interferéncia da outra.

Alguns autores afirmam que, se houver uma certa dispersao dos
componentes na fase amorfa devido a compatibilizagao, é possivel notar nos
difratogramas uma diminui¢ao na intensidade relativa das reflexées do Nylon-6

e um aumento no halo amorfo [13: 60,
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Nao € possivel fazer estas mesmas observacgdes para este sistema, ja que
nao ha diminuicdo na intensidade relativa do pico referente ao Nylon-6. Estes
resultados concordam com os obtidos por DSC em relacao a cristalinidade do
Nylon-6.

E possivel concluir, resumidamente, que as analises de difracio de raios X
mostram que as estruturas cristalinas de cada uma das fases da blenda nao
sao influenciadas pela da outra fase e que estes resultados estdo de acordo com
os resultados referentes as temperaturas de cristalizacao e de fusao de cada

fase que mantiveram seus valores caracteristicos.

— PP
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——— Ny/PP/PPAM 92/(5+3)
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Figura 20. Difratograma de raios X para as blendas Ny/PP/PPAM e para os
componentes puros.
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4.7.Ensaio mecanico de tracao

Algumas das definicbes de termos e simbolos relativos aos ensaios de
tracdo em polimeros encontram-se transcritas a seguir, para facilitar a

compreensio da discussao dos resultados desta parte do trabalho.

Tensao de tragao nominal (o) € a razdo entre a carga ou forga de tracio (F) e
a area minima da sec¢do transversal do corpo de prova antes do ensaio (Ao)

(o=F/Ao) e é expressa em MPa [45],

Deformagdo (¢) é a razdo da variagdo da distancia entre duas marcas em
uma determinada regifo do corpo de prova apés a aplicacdo de uma certa
tensao (AL) e da distancia entre as marcas antes do ensaio (Lo) (¢ = (AL/Lo). A
deformacdo € adimensional, mas pode ser expressa como deformacio

percentual (e x 100 %) 1¥5],

Médulo de Young (E), ou moédulo de elasticidade, é a razao entre a tracéo
nominal e a deformagdo correspondente (E=c/g) abaixo do limite de
proporcionalidade do material. Limite de proporcionalidade é a maior tensao

que o material € capaz de suportar sem qualquer desvio da proporcionalidade

entre a tensao e a deformagcao (lei de Hooke) 1451,

Ponto de escoamento € o primeiro ponto da curva tensado deformacao no
qual ocorre um aumento na deformagdo sem um aumento na tensdo. Apenas
os materiais para os quais a curva tenséo versus deformacio exibe um ponto de
inclinagdo igual a zero podem ser considerados como tendo um ponto de

escoamento 451,

Tensdo maxima na ruptura € a tensao necessaria para romper o corpo de
prova. A tenacidade de uma fibra € a tensao na ruptura desta fibra expressa em
funcao da sua densidade linear, sendo que a densidade linear é a massa em

gramas de 1000 m de fio e é expressa em tex 131,
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Alongamento mdximo na ruptura ¢ o aumento no comprimento da amostra
provocado pelo ensaio de tracao. E expresso da mesma forma como a deformacao,

como uma porcentagem em relacao ao comprimento original.

Os ensaios mecanicos de tragao foram realizados em corpos de prova

injetados segundo a norma D 638.

4.7.1. Blendas Nylon-6/ polietileno

Nas Figuras 21 a 23, encontram-se as curvas de tracao versus deformacao
para as blendas Ny/PEr, Ny/PE-A e Ny/PE-B respectivamente. Cada uma das
curvas foi escolhida dentre o conjunto de 12 curvas obtidas para cada amostra,
considerando-se a que mais representava o comportamento médio do conjunto

em relacao aos valores do modulo de Young e de tensao na forca maxima.

— Nylon-6

——— Ny/PEr 99/1
g — Ny/PEr 97/3
70- —— Ny/PEr 95/5

— Ny/PEr 93/7
60 — Ny/PEr 90/10

Ny/PEr 85/15

Tensao/ MPa
5

Deformacao/ %

Figura 21 . Curvas obtidas no ensaio de tragao para as blendas Ny/PEr e para o
Nylon-6.
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Os valores de Modulo de Young (E), de tensédo na for¢ca maxima (omax) € de
alongamento na ruptura para o mesmo conjunto de blendas encontram-se nas
Tabelas 25 a 27. Observando as curvas e as tabelas, é possivel notar que os
valores de tenséo na forca maxima para as blendas sdo sempre menores que 0s
valores para o Nylon-6, que é de (80,9 + 0,9) MPa. Este ultimo esta de acordo

com o valor tabelado na literatura (81 MPa) 1501,

— Nylon
) ——— Ny/PE-A 99/1
80 —— Ny/PE-A 97/3
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] ——— Ny/PE-A 92/7
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Figura 22. Curvas obtidas no ensaio de tragao para as blendas Ny/PE-A e para
o Nylon-6.
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Figura 23. Curvas obtidas no ensaio de tragéo para as blendas Ny/PE-B e

para o Nylon-6.

Tabela 25. Valores de modulo de elasticidade, de tensido na forca maxima e de
alongamento maximo na ruptura para as blendas Ny/PEr e para o Nylon-6
obtidos a partir das curvas de tracao (Velocidade: 30 mm min-1; célula de carga:

5000 N).
Blendas Ny/PEr Médulo de Tensédo na forca Alongamento na
elasticidade/ MPa maxima/ MPa ruptura/ %

Nylon-6 1479 + 14 80,9 + 0,9 21+ 12
99/1 1291 + 28 74,0 + 1,2 155
97/3 1285 + 15 73,9 +0,6 13+82
95/5 1202 + 32 69,1 £0,7 16 + 2
93/7 1148 + 21 65,8 £ 0,8 18 + 2
90/10 1105 + 24 62,7 £ 1,3 13+4
85/15 1000 + 18 56,5+ 0,5 13#% 1
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Tabela 26. Valores de modulo de elasticidade, de tensao na forca maxima e de
alongamento maximo na ruptura para as blendas Ny/PE-A e para o Nylon-6
obtidos a partir das curvas de tragéo (Velocidade: 30 mm min'!; célula de carga:
5000 Nj).

Blendas Ny/PE-A Moédulo de Tensdo na forca Alongamento na
elasticidade/MPa  maxima/ MPa ruptura/ %
Nylon-6 1479 + 14 80,9 +0,9 21 £12
99/1 1354 £ 15 75,5+ 1,5 26+ 6
97/3 1351+ 16 73,6 £ 0,5 38 +20
95/5 1263 + 40 66,5 + 3,7 21+13
93/7 1209 £ 18 64,3+ 1,6 71+£53
90/10 1165+ 15 61,2+ 0,7 81 +53
85/15 1033+ 11 54,0+ 0,5 36116

Tabela 27. Valores de médulo de elasticidade, de tensao na forca maxima e de
alongamento maximo na ruptura para as blendas Ny/PE-B e para o Nylon-6
obtidos a partir das curvas de tracao (Velocidade: 30 mm min!; célula de carga:

5000 N).

Blendas Modulo de Tensdo na forca  Alongamento na

Ny/PE-B elasticidade /MPa maxima/ MPa ruptura/ %

Nylon-6 1479 + 14 80,9 +0,9 21 +12
99/1 1422 + 13 79,1+ 1,0 23+ 10
97/3 1330+ 18 72,3+ 1,3 18+ 11
95/5 1260 + 17 68,4+ 0,8 15+5
93/7 1214 £ 18 65,1 £ 1,2 28 £ 27
90/10 1178 £+ 18 61,6 + 0,8 29+ 15
85/15 1097 + 14 56,2+ 1,4 32+25

Os valores de Modulo de Young e de tensao na forca maxima sempre
diminuem com o aumento da proporcac de polietileno nas blendas,

independente do tipo de polietileno utilizado.



Blendas de Nylon-6 com polietileno e polipropileno para fabricacéo de fibras téxteis 72

Os valores de alongamento maximo na ruptura nao apresentam qualquer
tendéncia em func¢do da composicao da blenda, uma vez que os desvios-padrio

destas medidas sdo muito grandes.

Nas Figuras 24 a 26, encontram-se os graficos dos valores de maddulo de
Young (E) e de tens@o na forca méaxima (omax) €em funcdo da proporcdo de
polietileno para as blendas Ny/PEr, Ny/PE-A e Ny/PE-B. Observando os
graficos, € possivel notar que tanto os valores de E quanto os valores de omax

diminuem linearmente com a adi¢éoc de PE.

Além disso, pode-se dizer que a adigdo dos trés tipos de PE modifica de
forma semelhante os valores de tensdo na for¢ca maxima do Nylon-6. Por
exemplo, a adicdo de 3% de PEr ao Nylon diminui o valor de omax de 80,9 para
73,9 MPa, enquanto a adi¢do de 3% de PE-A ou PE-B diminui a omex para 73,6
e 72,3 MPa respectivamente.

A adicédo de 5% de PE-A diminui o valor de E do Nylon-6 de 1479 para
1263 MPa ¢ a adicdo da mesma quantidade de PE-B, que diminui para 1260
MPa. Em relagao aos valores do Moédulo de Young, as blendas Ny/PE-A e

Ny/PE-B apresentam resultados similares.
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Figura 24. Valores do médulo de Young e da tensdo na forca maxima em
funcéo da proporc¢ao de PEr nas blendas Ny/PEr.
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Figura 26. Valores do modulo de Young e da tensdo na forca maxima em funcéao

da porcentagem de PE-B nas blendas Ny/PE-B.
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4.7.2. Blendas Nylon-6/ polipropileno
Nas Figuras 27 e 28, encontram-se as curvas de tracdo para as blendas
Ny/PP e Ny/PP/PPAM e nas Tabelas 28 e 29, os valores correspondentes de

modulo de elasticidade, tensao na forca maxima e alongamento maximo.

—— Nylon-6
= — Ny/PP 95/5
. —— Ny/PP 92/8
70- 7 —— Ny/PP 90/10
60 N — Ny/PP 87/13
] #f \ —— Ny/PP 85/15
§ 501 j —— Ny/PP 82/18
o N —— Ny/PP 80/20
1.
N :
10+
0 T T T T T T

Figura 27. Curvas obtidas no ensaio de tragcdo para as blendas Ny/PP e para o
Nylon-6.
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Figura 28. Curvas obtidas no ensaio de tracao para as blendas Ny/PP/PPAM
e para o Nylon-6.

Tabela 28. Valores de modulo de elasticidade, de tensao na forca maxima e de
alongamento maximo para as blendas de Ny/PP e para o Nylon-6 obtidos a
partir das curvas de tragao (Velocidade: 30 mm min’!; célula de carga: 5000 N).

Blendas Médulo de Tensdo na forca Alongamento na
Ny/PP elasticidade/ MPa maxima/ MPa ruptura/ %
Nylon-6 1479 + 14 80,9 +0,9 21 +12
95/5 1355+ 17 70,4 +2.3 21422
92/8 1248 + 22 67,6 + 1,1 14 +4
90/10 1258 + 20 66,3 + 0,7 13 12
ST/13 1150 + 25 58,3 £ 6,0 Y 2
85/15 1062 £ 12 55,8 +0,4 1575 28
82/18 1049 + 19 55,1 20,5 10+2
80/20 961 + 55 45,4 + 2,2 16 +5
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Tabela 29. Valores de modulo de elasticidade, de tensao na for¢ca maxima e de
alongamento maximo na ruptura para as blendas de Ny/PP/PPAM e para o
Nylon-6 obtidos a partir das curvas de tracédo (Velocidade: 30 mm min’!; célula
de carga: 5000 N).

Blendas Mddulo de Tenséo na forca Alongamento na
Ny/PP/PPAM elasticidade /MPa maxima/ MPa ruptura/%

Nylon-6 1479 + 14 80,9+0,9 21+ 12
92/(5+3) 1308 + 24 64,9+ 1,9 10+ 4
90/(5+5) 1262 + 22 65,7 £ 0,7 208
87/(10+3) 1246 + 14 64,6 £ 0,8 18+ 6
85/(10+5) 1243 +9 64,7 £ 0,3 38 £ 25
82/(15+3) 1216 + 23 63,5+0,7 31 +44
80/(15+5) 1192 + 27 61,8+ 0,5 3115

Comparando os valores das Tabelas 28 e 29, em que se encontram os
valores de médulo de Young e de tensiao na forca maxima em funcdo da
porcentagem de polipropileno para as blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM
respectivamente, é possivel afirmar que a adicdo de anidrido maleico melhorou

consideravelmente a resisténcia a tracdo das blendas Ny/PP.

De uma forma geral, pode-se afirmar que, tanto os valores do médulo de
elasticidade quanto os valores da tensdo na for¢a maxima, diminuem com a
adicao de PP e de PPAM, mas a diminuicdo é menor nas blendas que contém
anidrido maleico. Por exemplo, a adicdo de 15% de polipropileno, reduz o
modulo de Young do Nylon purc de 1479 MPa para 1063 MPa, enquanto a
adi¢do de 15% de PP modificado com 0,03% de anidrido maleico reduz o valor
de 1479 MPa para 1243 MPa.

A adicéo de 20 % de PP virgem ao Nylon-6 diminui o valor de sua tensao
na for¢a maxima de 80,9 MPa para 45,4 MPa. Por outro lado, a adig¢iao de 20%
de PP com 0,05% de anidrido maleico diminui menos a tensdo na forca

méaxima: de 80,9 MPa para 61,8 MPa.
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Ide e Hasegawa, estudando um sistema semelhante, notaram consideravel
aumento nos valores de tensdo na forga maxima e de alongamento maximo com
a adicao do agente compatibilizante em quantidades crescentes as blendas

Ny/PP 28],

Chow e colaboradores também constataram aumento na tensao na forca
maxima com a incorporagao de PP funcionalizado com anidrido maleico a um
sistema Ny/PP, no entanto, aumentando de forma crescente a concentracao do
PP funcionalizado com anidrido maleico, os autores verificaram que a
resisténcia a tracdo melhora até um certo ponto de saturacéo a partir do qual
comeca a reduzir em funcédo do efeito de plastificacdo provocado pelo PPAM de

baixa massa molar [®3],

A melhoria nos valores de tensao na for¢ca maxima e no alongamento sao
explicadas, pelos autores citados acima, a partir da formac¢édo de um copolimero
que liga fortemente as duas fases do sistema, melhorando consideravelmente a

adeséo interfacial [28 331,

A interacdo quimica proposta entre a poliamida o PP e o PPMA ocorre por
meio da reacdo entre o grupamento carboxilico do anidrido maleico ligado ao
polipropileno e a amina terminal da poliamida. Esta ligacdo aumenta a coesdo
nas interfaces do sistema, diminui a tensado interfacial e promove um aumento
na resisténcia a tracdo % 28 30. 331 A mesma reacio é responsavel pelo efeito de

compatibilizacao observado neste trabalho.

O O

PP :
) PP PA-6 I - H0 PP
<o — o T N—{ PAS
0 : o

Figura 29. Reacdo entre o grupo carboxilico do anidrido maleico e o grupo
amina terminal da poliamida #% 3%,
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Figura 30. Valores do médulo de Young e da tensdo na forca maxima em
funcao da porcentagem de PP nas blendas Ny/PP.

Na Figura 31, encontram-se as curvas de variacao do modulo de Young e

de tensao na forca maxima em funcgéo da porcentagem de poliolefina resumindo

todas as blendas para facilitar a visualizacdo das variacdes entre elas.

= Ny/PEr
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Figura 31. Valores do médulo de Young e da tensao na forca maxima em funcéo

da porcentagem de poliolefina nas blendas.

O ensaio mecanico de tragdo € muito importante para a caracterizacao das

blendas, neste caso, uma vez que o objetivo final do trabalho é a preparacdo de

fios. Os resultados mostram que a adicao de compatibilizante em proporcéo

adequada pode levar a producdo de fios a partir das blendas com
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caracteristicas de tragdo mais proximas as do Nylon-6 puro e que é possivel

controlar estas propriedades variando a concentrac¢ao de PP.

Considerando os ensaios de tragao para todas as blendas, pode-se dizer
que nao sao observadas diferengas significativas entre as blendas Ny/PEr,
Ny/PE-A e Ny/PE-B. Por outro lado, a blenda Ny/PP/PPAM apresenta
resultados bem superiores em relagao a blenda Ny/PP ndo compatibilizada e as
demais blendas. Assim, estes resultados indicam que esta blenda é a mais

adequada para a preparagéo de fios.

4.8 .Microscopia eletronica de varredura

A morfologia de blendas ¢ de fundamental importancia para as suas
propriedades finais. A morfologia depende da composicdo, da viscosidade dos
componentes, da tensdo interfacial, da quantidade de agente compatibilizante e
de parametros que dependem do processamento como tempo e velocidade de

mistura (22, 61],

4.8.1. Blendas Nylon-6/ polietileno

Na Figura 32 abaixo, € apresentada a micrografia de superficie de fratura
criogénica da amostra de Nylon-6 puro, em que é possivel notar uma matriz
continua de Nylon. Nas Figuras 33 a 39, encontram-se as fraturas das blendas
Ny/PEr em diferentes composi¢des. E possivel verificar, nestas figuras,
dominios de polietileno reciclado dispersos na matriz, o que caracteriza o

sistema como bifasico.
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Figura 32: Micrografia da fratura da Figura 33: Micrografia da fratura da
amostra de Nylon-6. blenda de Ny/PEr 99/1.
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Fa 35: Micrografia da fratura da
blenda de Ny/PEr 97/3. blenda de Ny/PEr 95/5.
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Figura 36: Micrografia da fratura da Figura 37: Micrografia da fratura da
blenda de Ny/PEr 95/5. blenda de Ny-6/PEr 93/7.

Figura 38: Micrografia da fratura da Figura 39: Micrografia da fratura da
blenda de Ny/PEr 90/10. blenda de Ny/PEr 85/ 15.

Nas Figuras 33 e 34, os dominios sdao pequenos e, nas blendas com
concentracdo a partir de 5 % de PEr, comecam a aparecer dominios maiores
que podem ser observados nas Figuras de 36 a 39. Além disso, é possivel notar

que os dominios pequenos existem em todas as amostras.

Pode-se observar também que existem lacunas entre os dominios
dispersos e a matriz, o que mostra que a coesido interfacial é muito pequena.

Este efeito pode ser especialmente notado ao redor dos dominios maiores nas
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Figuras 36 e 39. Alguns dominios destacam-se da matriz com a fratura
criogénica deixando cavidades esféricas, o que indica pouca adesdo entre a

matriz e os dominios.

Nas Figuras de 40 a 47, encontram-se as micrografias de fratura
criogénica para as blendas Ny/PE-A. Assim como nas amostras das blendas

Ny/PEr, séo observados dominios de PE dispersos na matriz de Nylon-6.

Observando o aspecto geral das micrografias, nota-se que os dominios parecem
menores nas blendas Ny/PE-A em relacéo as blendas Ny/PEr.

40: Micrografi da fratura da Figur 41: Micro afia da frtura da
blenda Ny/PE-A 99/1, blenda Ny/PE-A 97/3.

‘J-) R e ‘ H'- B .
Figura 43: Micrografia
blenda Ny/PE-A 95/5. blenda Ny/PE-A 93/7.

da fratura da
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Figura ‘.44: Micrografia da fratura da Figura 45: Micrografia da fratura da
blenda Ny/PE-A 93/7. blenda Ny/PE-A 90/10.

L tl
I |

Figur crografia da  Figura 47: Micrografia da fratura da
blenda Ny/PE-A 85/15. blenda Ny/PE-A 85/15.

Nos histogramas da Figura 48, é possivel verificar que as blendas com PE-
A apresentam dominios de PE com didmetro de até 8 uym, enquanto nas blendas
com polietileno reciclado, os dominios podem chegar a 20 um de didmetro. Nas
blendas com PE virgem aparecem poucos dominios com didmetro acima de 3

um (cerca de 7% do numero total de dominios). No entanto, para as blendas

com PE reciclado, esta fracao é de 20%.
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Desta forma, as blendas com polietileno virgem parecem realmente

apresentar tamanhos menores de dominios de PE em relacdo &s blendas

Ny/PEr.

%01 T NyPE 1200
o :..-,-__ ! r - J—
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Figura 48. Distribuicdo de tamanhos de dominios de PE nas blendas Ny/PEr e
Ny/PE-A.

No inicio do trabalho, esperava-se o contrario: que cadeias de polietileno
reciclado, em decorréncia dos inameros processos de oxidacao sofridos durante
seu processamento, vida util e reciclagem, apresentassem dominios polares ¢,

assim, maior afinidade com o Nylon-6, que é um polimero polar.

Estudos realizados por Spadaro e colaboradores utilizando polietilenos
oxidados (LDPE, HDPE e LLDPE) pela acdo de radiacdo y mostraram que a
irradiacdo causa modificagdes na cadeia do polietileno e leva a mudancas
bastante significativas na morfologia de blendas preparadas com estes
polimeros e Nylon-6, diminuindo o tamanho médio e melhorando a distribuicdo
das particulas dispersas na matriz 32 33]. A fim de obter informacdes sobre o
grau de oxidagdo dos polietilenos foram realizadas analises de espectroscopia
de IV, cujos resultados foram ja apresentados e mostraram que ndo sdo

detectados grupos oxidados nestes polimeros.
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Esta diferen¢ca de comportamento indica que, a morfologia pode também
estar sendo influenciada por outros fatores. Um estudo realizado por Kudva e
colaboradores mostrou que o tamanho e a distribuicdo das fases na blenda
Nylon-6/polietileno varia com a composicdo de cada polimero, com a

viscosidade e com a utilizagcao de agentes compatibilizantes (22!,

Os polimeros que compdem as blendas deste estudo possuem
viscosidades distintas e, desta forma, pode-se propor que a dispersdo de fases
estd sendo controlada pela diferenca de viscosidade entre os polimeros. Além
disso, a heterogeneidade nos tamanhos dos dominios pode estar sendo causada
pela heterogeneidade nos tamanhos de cadeias originadas durante degradacao

do PE ao longo de sua vida 1util e no processo de reciclagem.

Para avaliar o efeito da viscosidade na morfologia das blendas, foram
preparadas blendas de Nylon-6 com PE, utilizando um polietileno com maior
indice de fluidez (PE-B, MFI = 18,8 g 10 min!}, que poderia apresentar uma
morfologia com dominios mais dispersos do que as blendas preparadas com
PE-A. O PE reciclado (PEr) tem wum indice de fluidez muito baixo
(MFI=0,2 g 10 min1) e o PE-A tem um MFI de 7,7 g 10 min -!, ambos bastante
diferentes do MFI do Nylon-6 (23,5 g 10 min -1).

As micrografias das superficies de fratura das blendas Ny/PE-B
encontram-se nas Figuras de 49 a 56. Observando as micrografias, é possivel
notar também um sistema bifasico com baixa adesdo superficial, o que é
especialmente notavel nas Figuras 55 e 56, onde aparecem lacunas na interface
matriz particula e vazios deixados por dominios que se soltaram da matriz

quando a amostra foi fraturada.

Para estas blendas também foi construido um histograma de distribuicéo
de tamanhos de particulas, que se encontra na Figura 57. E possivel verificar
no histograma que o tamanho dos dominios de PE medidos é sempre menor

que 5,0 um, indicando maior uniformidade de dominios em relacao as blendas



Blendas de Nylon-6 com polietileno e polipropileno para fabricacao de fibras téxteis 86

Ny/PEr e Ny/PE-A, 0 que pode ser entao atribuido ao seu indice de fluidez mais

semelhante ao da matriz.

Se hi interagdes polares no PEr, estas ndo sdo suficientes para melhorar a
adesdo na interface e, conseqlientemente, a morfologia e as propriedades
mecéanicas de tracdo das blendas Ny/PE, o que pode ser conseqiiéncia do seu

baixo indice de fluidez.

49: Micrografia d

blenda Ny/PE-B 99/1.

EESEEFE 3

¢ :3_.';-0 . BT R et S T L
Figura 51: Micrografia da fratura da Figura 52: Micrografia da fratura da
blenda Ny/PE-B 95/5. blenda Ny/PE-B 93/7.
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53: Microafia da fratra da Figura 54: Micoaﬁ a frtura da
blenda Ny/PE-B 90/ 10. blenda Ny/PE-B 85/15.

Figura 55: Micrografia da fratura da Figura 56: Micrografia da fratura da
blenda Ny/PE-B 97/3. blenda Ny/PE-B 85/15.
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Figura 57. Distribuicdo de tamanhos de dominios de PE nas blendas Ny/PE-B.

Nas Tabelas de 30 a 32, encontram-se informacées sobre o didametro dos
dominios medidos nos trés tipos de blendas Ny/PE para cada concentragio de
PE em Nylon-6. E possivel confirmar o que ja foi percebido observando-se as
micrografias € os histogramas de tamanho de dominios: que os dominios de
pequeno tamanho existem em todas as amostras € que os tamanhos médios
dos dominios tendem a aumentar a4 medida que a concentracio da fase

dispersa aumenta.

Willis e colaboradores, estudando blendas de polipropileno com Nylon-6,
também constataram um aumento no tamanho dos dominios dispersos com o

aumento da concentragao do componente em menor quantidade na blenda 1171,

Observando as tabelas, também é possivel notar que os dominios maiores
aparecem na blenda Ny/PEr e que, neste caso, os desvios-padrio também sio
maiores, o que reflete uma menor uniformidade na distribuicéo de tamanhos de

dominios para estas blendas, como indicado na Figura 48.
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Tabela 30. Informacdes sobre o didmetro dos dominios de PE nas blendas

Ny/PEr.
Blendas Diametro Diametro Diametro Desvio Numero de
Ny/PEr minimo maximo medio padrao dominios
{(um} (um) (pm) medidos

99/1 0,5 6,7 1,8 1,3 25
97/3 0,2 3,5 1,1 0,6 173
95/5 0,4 10,5 2,9 2,8 216
93/7 0,2 11,8 2,6 2,2 110
90/10 0,2 9,0 2,3 1,8 73
85/15 0,2 18,5 2,2 2,8 197

Tabela 31. Informacgdes sobre o diametro dos dominios de PE nas blendas

Ny/PE-A.
Blendas Diametro Didmetro Diametro Desvio Niimero de
Ny/PE-A minimo maximo médio padrao dominios
(Lm) (pm) (Lm) medidos

99/1 0,2 2,7 1,1 0,5 254
97/3 0,2 4,5 1,3 0,6 500
95/5 0,2 4,8 1,3 0,6 707
93/7 0,2 5,7 1,1 0,8 898
90/10 0,2 12,3 1,4 i,1 699
85/15 0,3 11,8 2,8 2,1 434
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Tabela 32, Informacdes sobre o didmetro dos dominios de PE nas blendas

Ny/PE-B.
Blendas Diametro Diametro Diametro Desvio Nimero de
Ny/PE-B minimo maximo médio padrio dominios
{m) (11m) (pm) medidos

99/1 0,1 2,3 0,8 0,3 415
97/3 0,1 22 0,8 0,3 499
a5/5 0,1 2,6 1,0 0,4 528
93/7 0,2 3,7 1,4 0,6 324
90/10 0,3 4.6 1,4 0,7 461
85/15 0,4 5,2 1,8 0,9 432

4.8.2. Blendas Nylon-6/ polipropileno

Nas Figuras de 58 a 64, encontram-se micrografias de superficie de fratura

para as blendas Ny/PP. E possivel notar novamente a presenca de um sistema

bifasico, com tamanhos de dominios dispersos que aumentam com o aumento

da concentragéo de PP.

et

e Y

Figura 58. Microa d

P,

blenda Ny/PP 92/8.

a fratura da
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Figura 59. Micrografia
blenda Ny/PP 90/ 10.

da frtura da
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blenda Ny/PP 87/13. blenda Ny/PP 85/ 15.

ig'u.ra 63. Micrgrafia da frtura d
blenda Ny/PP 82/18.
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Figura 64. Micrografia da fratura da
blenda Ny/PP 80/20.




Blendas de Nylon-6 com pelietileno e polipropileno para fabricagdo de fibras téxteis 92

Nas blendas com concentragdo de PP acima de 18 %, comegam a aparecer
dominios bem maiores e com formatos mais alongados, indicando coalescéncia
de particulas no sistema. O aumento do tamanho de dominios de PP em funcao
do aumento de sua concentracao também foi observado por Gonzalez-Montiel e
colaboradores no estudo de blendas de Nylon-6 com polipropileno e borrachas

(EPR e SEBS) funcionalizadas com anidrido maleico 23. 24,

As fases dispersas em forma esférica coexistemm com estes dominios
maiores. E possivel também observar a existéncia de pequenos dominios
dispersos dentro dos dominios grandes de PP. Esses dominios, provavelmente,

sdo constituidos por Nylon-6 (Figuras 63 e 64).

Com a adigao de anidrido maleico a esta blenda, o tamanho das particulas
dispersas diminui muito. Além disso, nao sdo observadas lacunas entre as
fases. Nas Figuras de 65 a 72, encontram-se as micrografias de superficie de
fratura para as blendas Ny/PP/PPAM. E possivel notar, observando as figuras,
gque o tamanho e o numero de dominios sdo bem menores. Além disso, a adesao
interfacial aumenta, uma vez que nao $ao observadas lacunas entre a matriz e

os dominios dispersos.

Este resultado, freqlentemente citado na literatura, €é atribuide a
diminuigao da tensao interfacial e a supressdo da coalescéncia pela formacao

de um copolimero na interface matriz-fase dispersa 122-25, 29, 30, 36, 61, 62],

A melhor dispersao nas blendas com compatibilizante e o aumento da
coesdo interfacial justificam os resultados obtidos para o ensaio de tragao. A
reacdo que ocorre entre o anidride maleico e a poliamida resulta na formacao
de um copolimero na interface, dificultando a coalescéncia entre as fases e
melhorando a dispersao dos dominios 61l Para confirmacao da formacao do
copolimero realizou-se o teste de Molau, cujos resultados encontram-se no item

4.9 a seguir.
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Também foram construidos histogramas de distribuicdo de tamanhos de
dominios para as blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM, que se encontram na Figura
73.

Os histogramas mostram que os tamanhos de dominios para as blendas
com PP funcionalizado com anidrido maleico sdo realmente bem menores do

que os dominios nas blendas sem compatibilizante.

ERE -

Figura 65. Micrografia da fratura d F a 66. Micrografia da fratura da
blenda Ny/PP/PPAM 92/(5+3). blenda Ny/PP/PPAM 90/(5+5).
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a 67.‘ Microa a fratra da Figura Cro aﬁ a fturada
blenda Ny/PP/PPAM 87/(10+3). blenda Ny/PP/PPAM 85/(10+5}.
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Fa 9. Micrografia da fratura da a 70. Micoaﬁ da fratra
blenda Ny/PP/PPAM 82/(15+3). blenda Ny/PP/PPAM 82/(15+3).
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Figura 71. Micrografia da fratura da Figura 72. Micrografia da fratura da
blenda Ny/PP/PPAM 80/(15+5). blenda Ny/PP/PPAM 80/(15+5).

Resultados publicados na literatura mostram que o tamanho das
particulas dispersas diminui com o aumento da razédo entre a quantidade de
poliolefina funcionalizada com AM e a quantidade de poliolefina nao
funcionalizada. Essa diminuigdo, no entanto, ndo é necessariamente linear, o
que ocorre em fungéo de funcionalizagdo ndo homogénea da poliolefina ou de

uma reacao de compatibilizagdo pouco eficiente 122, 24, 62],
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Nas Tabelas 33 e 34 encontram-se informagées sobre os tamanhos de
dominios de PP nas blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM, onde é possivel confirmar
que, nas blendas compatibilizadas, os tamanhos dos dominios sdo realmente
bem menores que nas blendas nfdo compatibilizadas. Além disso, na presenca
de compatibilizante, a uniformidade na distribuicido do tamanho destes
dominios é bem maior, o que pode ser notado a partir dos valores menores de

desvio-padrao.

Devido aos resultados positivos apresentados por estas blendas com
compatibilizante tanto no ensaio de tragdo quanto nas micrografias de FESEM,

elas foram escolhidas para serem testadas sob a forma de fios.
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Figura 73. Distribuicdo de tamanhos de dominios de PP nas blendas Ny/PP e
Ny/PP/PPAM.
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Tabela 33. Informacoes sobre o diadmetro dos dominios de PP nas blendas

Ny/PP.

Blendas Diametro Diametro Diametro Desvio Numero de

Ny/PP minimo maximo médio padrao dominios
(um) {pm) (pm) medidos

92/8 0,2 10,4 1,9 2,1 192
90/10 0,3 9,5 1,8 1,4 202
87/13 0,4 38,7 4.3 5,5 203
85/15 0,4 24,8 3,2 3,4 286
82/18 0,2 16,6 2,8 2,6 173
80/20 0,4 30,4 3,0 3,6 245

Tabela 34. Informacées sobre o didmetro dos dominios de PP nas blendas

Ny/PP/PPAM.
Blendas Diametro Diametro Diametro Desvio Nimero de
Ny/PP/PPAM | minimo maximo médio padrao dominios
(um) (nm) (pm) medidos
92/(5+3) 0,04 3,4 0,2 0,3 579
90/(5+5) 0,2 2,6 0,9 0,6 53
87/(10+3) 0,3 4.5 1,2 0,8 82
85/(10+5) 0,1 4.5 1,0 0,9 100
82/(15+3) 0,2 7,9 1,8 1,6 177
80/{15+5) 0,6 2,8 1,8 1,3 42




Resultados e discussao a7

4.9.Teste de Molau

Nas Figuras 74 e 75, encontra-se o resultado do teste de Molau para as
blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM. A adi¢do de acido férmico as blendas Ny/PP
resulta na separacdo entre o Nylon-6 e o PP, ja que o Nylon-6 é soliivel no
acido, mas o PP n#do. E possivel visualizar que o resultado do teste de Molau
para as blendas Ny/PP é uma solucéo transparente. Ha também a formacéo de
um pequeno anel sobrenadante, correspondente ao PP néao dissolvido, mas néao

é possivel vé-lo na foto.

Ao contrario, a adicdo de acido férmico as blendas Ny/PP/PPAM da
origem a uma solugao turva, o que sugere a ocorréncia de uma reacio entre o
Nylon-6 e os grupos funcionais do PP funcionalizado. Como os copolimeros
formados nao sao soluveis em acido formico, eles formam coléides, que

promovem a turbidez da solugéo [37. 58, 63],

T . 2

Figura 74. Teste de Molau para as blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM.
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Desta forma, o teste de Molau confirma a formacao do copolimero ligando
as fases PP e Nylon-6, o que concorda com os resultados obtidos na analise de
indice de fluidez, no ensaio de tragdo e nas micrografias eletrénicas de

varredura.

Figura 75. Teste de Molau para algumas blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM
(ampliacao).

4.10. Escolha das blendas a serem processadas como fios

Entre os trés tipos de blenda Ny/PE, a blenda escolhida para o
processamento sob a forma de fio foi a Ny/PE-B. Esta blenda, embora tenha
apresentado propriedades semelhantes no ensaio tragdo em relacdo as blendas
Ny/PEr e Ny/PE-A, apresentou melhor distribuicdo de tamanho de dominios
quando analisada por FESEM, possivelmente em funcido do seu indice de

fluidez mais préximo ao da matriz.
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Decidiu-se preparar a blenda Ny/PE-B na composicao 97/3 porque as
micrografias eletrénicas de varredura mostraram que, nestas blendas, os
dominios sao relativamente pequenos. Na blenda Ny/PEr, inclusive, ha uma
grande variagdo na morfologia das blendas entre as composi¢des 97/3 e 95/5,
o que pode ser verificado nas Figuras 34 e 35 e nos dados da Tabela 30. Dessa

forma, esta composi¢cdoc mostrou-se adequada para um teste inicial.

A blenda Ny/PEr foi descartada por diversos motivos. Nas analises de
FESEM, ela apresentou uma morfologia com tamanhos de dominios maiores
que as outras duas blendas Ny/PE, o que mostrou que os ganhos em relagdo a
compatibilidade inicialmente esperados nao foram observados. As analises de
espectroscopia de IV nao detectaram grupos oxidados nestas amostras,

mostrando que, se 0s grupos existem, devem estar em quantidade pequena,

Além disso, o PEr possui um indice de fluidez muito baixo, provavelmente
causado pela co-extrusao de outros polimeros, pedagos de papel e outros
contaminantes juntamente com o polimero. Dessa forma, os responsaveis pela
produgdo de fios na Fibra Dupont acharam que poderiam ocorrer problemas no
momento da passagem do polimero fundido pelas fieiras (que possuem poros

pequenos por onde o material fundido passa e adquire a forma de fio).

O entupimento de uma fieira interrompe o processo de filacdo na maguina
e tem como conseqUéncia a perda de material e de tempo, j& que uma maquina
tern varias fieiras e todas sao bobinadas juntas. Se ocorrer problemas em uma
das fieiras, os fios produzidos pelas outras tém que ser descartados, para que a

bobina ndo saia com menos fios do que o especificado.

Entre as blendas Ny/PP e Ny/PP/PPAM, as blendas escolhidas para fiagédo
foram as Ny/PP/PPAM, j4 que estas apresentaram excelentes resultados nas
analises de FESEM e de ensailo mecanico de tracdo em relacao a todas as
demais. Em razéo dos resultados satisfatérios apresentados, a empresa sugeriu
que fossem estudadas blendas com maior propor¢cao de PP/PPAM, mesmo que

as composicbes exigissem uma situagao de inversao de fases.
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Foram preparadas assim, as blendas Ny/PP/PPAM nas seguintes
composi¢oes 65/(27+8), 65/(17+17), 50/(35+15) e 50/(25+25). Estas amostras
foram analisadas por FESEM e os resultados encontram-se nas Figuras 76 a
79. Observando as micrografias, notam-se morfologias mais uniformes nas

composicoes 62/(27+8) e 50/(35+15). As outras duas composicies apresentam

caracteristicas de co-continuidade.

ZBKU x4, 288 Swom . -
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Figura 76: Micrografia da fratura da
blenda Ny/PP/PPAM 65/(27+ 8).
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Figura 78: Micrografia da fratura da Figura 79: Micrografia da fratura da
blenda Ny/PP/PPAM 50/(35+15). blenda Ny/PP/PPAM 50/(25+25).

Foram preparadas entfo outras duas blendas, a partir da concentragio de

50% de PP, procurando diminuir o teor de PPAM, com o objetivo de obter uma
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formulacéo adequada e de menor custo. Além do preco do PPAM ser mais alto
que do PP virgem, ha um outro fator decisivo na escolha da composicio mais
adequada. O PPAM tem uma colora¢iio levemente amarelada €, em pequena
quantidade, quase néo se nota a diferenca na coloracéo da blenda e do Nylon-6
puro. Em grande quantidade, as blendas vao adquirindo um tom amarelado
que aumenta com o aumento da quantidade de PPAM. O tom amarelado
impossibilita a preparacdo de fios em cor branca, que sdo justamente os de
maior interesse no mercado.

As novas composi¢ées preparadas foram 50/(42+8) e 50/(45+5). As

micrografias correspondentes a estas amostras encontram-se nas Figuras 80 e
81 abaixo.

‘(' ZErgE WS, 9@8.F Sk
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Figura 80: Micrografia da fratura da Figura 81: Micrgraﬁa da fratura
blenda Ny/PP/PPAM 50/(42+8). da blenda Ny/PP/PPAM 50/(45+5).

Nas micrografias, nao é possivel notar diferencas nitidas na morfologia das
amostras. Dessa forma, escolheu-se processar a blenda 50 /{45+3) sob a forma

de fio, j& que ela contém menor teor de PPAM.
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4.10.1. Custos

Como o principal objetivo da preparacdo de blendas neste projeto €
diminuir o custo dos fios de Nylon-6, deve-se levar em consideracdo os
diferentes fatores que influenciam no custe de producao da fibra. Em uma
analise de custos para o desenvolvimento de um novo material, o preco da
matéria prima em si nem sempre € o fator principal e, assim, néo é possivel
avaliar as vantagens econdmicas da utilizacdo de blendas na producao de fios
considerando apenas que o preco do Nylon-6 é aproximadamente o dobro do

preco do PP e do PE.

Deve-se também considerar os custos de producgao, que incluem energia,
mao de obra, aditivos, reagentes, a incorporacio destes tltimos, etc 40, Para as
blendas deste projeto, por exemplo, serd preciso avaliar se o polimero podera
ser incorporado sem nenhum tipo de filtracdo, como os materiais serao
dosados, como o compatibilizante sera incorporado, se sera utilizado material ja

enxertado, entre outros itens.

4.11. Fios

As blendas com PE-B foram processadas sem problemas e os fios foram
fabricados com sucesso. Essa € uma qualidade essencial para que se possa
pensar em preparar fios a partir das blendas. As caracteristicas do fio
produzido podem ser controladas variando-se uma série de fatores, mas

problemas no processamento seriam muito criticos.

A unica dificuldade encontrada no processo foi controlar a quantidade de
PE-B que entrava na extrusora e consequentemente sua concentragao nos fios,
ja que os pellets de PE contidos no funil com 4000 kg de material desciam para
extrusdao mais rapidamente que os pellets de Nylon-6 e, portanto, os fios foram

fabricados com um gradiente de concentracdo de PE. Este problema, no
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entanto, nao é determinante, uma vez que pode ser controlado acoplando-se
um dosador na entrada da extrusora ou fazendo uma pré-mistura dos

materiais (master).

Na fiacdo das blendas Ny/PP/PPAM, os componentes serao preé-
misturados. As blendas Ny/PP/PPAM 50/(45+3) serdo processadas brevemente,

mas os resultados nao puderam ser incluidos neste trabalho.

4.11.1. Analise de titulo e de regularidade.

Os fios foram fabricados com a especificacdo 55/12 (titulo 55 e 12
filamentos por fio). O titulo ¢ uma unidade volumétrica determinada pela
pesagem de um comprimento conhecido de fio, sendo que este comprimento €

medido sob uma tensao padrao especifica (2 a 3 g cN-1).

Seu valor pode ser expresso como a massa de 1000 m de fio, unidade
conhecida por tex. O mais comum, no entanto, € utilizar o valor de massa por
10000 m de fio (dtex). Por exemplo, quando se diz que uma meia-calca tem fio
40, significa que o titulo deste fic ¢ 40 dtex, ou seja, cada 10000 m deste fio

possuem uma massa de 40 g 64,

Os valores de titulo em funcdo da concentracao de PE nas blendas,
encontram-se na Tabela 35. Como ja dito anteriormente, ocorreu um gradiente
de concentragdes durante a fabricacao do fio e a porcentagem de poliolefina foi
calculada recolhendo-se uma amostra de polimero em forma de pellets na
entrada da extrusora. Os pellets de Nylon-6 e de PE foram separados e pesados

para determinacdo da concentracio em massa.

Quanto aos valores de titulo, pode-se afirmar que apenas as blendas com
concentragdes muito baixas de PE néo alteraram o titulo do Nvion-6 puro. No
entanto, esta nao € uma analise critica, ja que podern ser fabricados fios com

diferentes especificacées de titulo. O mais importante neste caso, é gque a
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determinacao do valor absoluto do titulo possa ser feita com pequeno desvio

padrao, o que acontece para todas as blendas, com excecao da blenda 2,5%.

Analisando os fios quanto a irregularidade na Tabela 35, € possivel notar
que todos estdo fora da especificacao que seria aceitavel (valor de referéncia na
ultima linha da tabela). Isso significa que a area de seccao dos fios possui uma
variacao ao longo de sua extensao muito além da permitida pelo controle de

qualidade.

A analise da regularidade é bastante critica no controle de qualidade, ja
que determina se havera problemas de uniformidade da cor apos o tingimento.
No entanto, essas variacées sdo, provavelmente, consequéncia do gradiente de
concentracao nas blendas e de uma mistura nao adequada dos polimeros. Das
caracterizacoes prévias, sabe-se que os polimeros sao imisciveis, mais um
processo de mistura bem feito pode fazer com que a heterogeneidade néo seja
percebida no fio especialmente para as blendas com anidrido maleico. Dessa
forma, com uma boa otimizacéo do processo, € possivel que esta irregularidade

seja controlada.

Tabela 35. Valores de titulo e de irregularidade dos fios da blenda Ny/PE-B
em funcdo da porcentagem em massa de polietileno.

Porcentagem de PE-B Titulo/ dtex Irregularidade/ %
5,3 54,1 £ 0,5 2,94 £0,10
3,9 53,4 0,6 4,14 £ 0,22
3,2 52,8+0,3 o
2,5 53,5+2,9 2,74 £ 0,10
2,0 54,0 £ 0,6 5,86+ 0,41
1,9 54,3 £ 0,7 3,53+0,15
0,9 55,0 £ 0,7 1,99 + 0,05
Valor de referéncia 55,3+0,5 1,64 + 0,15
Fio de Nylon-6 [54,8; 55,8] [1,49; 1,79]

*** néo foi possivel medir (fora da calibracio do equipamento)
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4.11.2. Analise de tenacidade e alongamento

A tenacidade € o valor da for¢ca maxima necessaria para que o primeiro
filamento do fio se rompa, dividida pelo titulo do fio, € é medida em cN dtex !
(unidade usual na area téxtil). Os valores sdo expressos em funcao do titulo

porque, no caso de fibras, a drea da seccéo transversal varia muito (641,

E possivel notar que os valores de tenacidade nas blendas sempre tendem
a ser malores que os valores para o Nylon puro. Tanto nas medidas de
tenacidade quanto nas de alongamento, observa-se o seguinte comportamento:
as amostras estdo dentro do intervalo especificado, mas os desvios-padrao nas
medidas sdo um pouco mailores que o0s usuals obtidos para uma amostra de

Nylon-6 puro.

Os valores absolutos mostram-se satisfatérios, mas é preciso controlar as
variagoes nas medidas que, possivelmente, sdo conseqliéncia dos problemas de

dosagem no funil ou de mistura na extrusora.

Tabela 36. Valores de tenacidade e de alongamento para os fios da blenda
Ny/PE-B em funcao da porcentagem em massa de polietileno.

Porcentagem de PE Tenacidade/ cN dtex! Alongamento/ %
5,3 4,35 + 0,22 32,25+ 3,48
3,9 4,37 £ 0,33 30,42 + 5,07
3,2 4,39 £ 0,51 27,87 £ 4,40
2,5 4,27 + 0,32 31,66 + 6,27
2,0 4,35+ 0,21 31,35£3.,62
1,9 4,27 £ 0,28 30,76 £ 6,36
0,9 4,22 £ 0,27 33,22 £7,53
Valor de referéncia 4,09 £ 0,10 329+1,9
Fio de Nylon-6 [3,99; 4,19] [31,0; 34,8]
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Como conclusédo as analises dos fios, pode-se dizer o comportamento do
sistema durante o processamento foi muito bom e que os fios foram
processados continuamente e com sucesso. Na analise de titulo e de tracao os
fios ndo apresentaram problemas, apenas sera necessaria uma otimizacao do

processo para evitar valores altos de desvio padrao.

Quanto a irregularidade, espera-se que esta seja controlada com uma
melhor mistura do sistema. Além disso, quando a preparacao dos fios for feita
com o material que contém agente compatibilizante, todos estes parametros

serdo otimizados em razdo da diminui¢cdo dos dominios na fase dispersa.
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5. Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que é possivel
fabricar fibras téxteis a partir das blendas Ny/PE continuamente e com
sucesso. Os fios fabricados mostraram bons resultados nas analises de titulo e
de tragédo, mas uma otimizacdo do processo sera necessaria para melhorar sua

uniformidade.

Em relacao a utilizagado de PEr como agente compatibilizante, nao foram
observadas melhorias nas propriedades mecanicas de tracao das blendas
Ny/PEr em relacao as demais blendas. Além disso, a morfologia do sistema
Nv/PEr possui dominios dispersos maiores que as blendas com polietileno
virgem, 0 que pode ser atribuido ao baixo indice de fluidez do PEr. A presenca
de grupos oxidados no PEr nao foi detectada nas analises de espectroscopia de
infravermelho, motivo pelo qual nao foi promovida a compatibilizacao da

blenda.

A adicao de anidrido maleico as blendas Ny/PP teve uma acio
compatibilizante efetiva, melhorando bastante a morfologia e as propriedades
mecanicas de tracdo destas blendas. Os valores de Modulo de Young e de
tensao na forca maxima que diminuem linearmente com a adicado de PE ou PP
nas demais blendas passam a apresentar diminuicio menos acentuada com a
presenca do compatibilizante. A compatibilizacdo deve-se a formacao de um
copolimero na interface matriz ~ polimero, cuja presenca foi confirmada pelo
teste de Molau. Devido aos pequenos dominios dispersos e a grande adesdo
interfacial, esta blenda apresenta caracteristicas promissoras para producao de

fios.

A caracterizacao das blendas, realizada antes do processamento dos fios,

permitiu verificar que as mesmas sao imisciveis € que a temperatura de
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cristalizacdo de uma fase em qualquer das misturas estudadas néo interfere na
temperatura da outra. A partir das analises termogravimétricas e das curvas de
torque, foi possivel verificar que as blendas nio apresentavam diferenca
significativa de estabilidade térmica ou torque em relacdo ao Nylon-6 puro e,

portanto, poderiam ser processadas nas mesmas condicées deste ultimo.
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Anexo 1: Curvas de DSC

Segundo aquecimento (quenching) —— Ny/PE-A 99/1
—— Ny/ PE-A 97/3
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Ny/PE-A 90/10
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Figura Al. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento apos quenching
do PE-A e das blendas Ny/PE-A.

Segundo aquecimento (quenching) — Ny/PE-B 99/1
— Ny/ PE-B 97/3
——— Ny/PE-B 95/5
—— Ny/PE-B 93/7
—— Ny/PE-B 90/10
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Figura A2. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento apos quenching
do PE-B e das blendas Ny/PE-B.
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— Nylon-6
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Figura A3. Curvas de DSC referentes ao resfriamento do Nylon-6, do PE-A e
das blendas Ny/PE-A.
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Figura A4. Curvas de DSC referentes ao resfriamento do Nylon-6, do PE-B e
das blendas Ny/PE-B.
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Segundo Aquecimento

Exo—-=

Nylon-6
Ny/PE-A 99/1
Ny/ PE-A 97/3
Ny/PE-A 95/5
Ny/PE-A 93/7

- Ny/PE-A 90/10

Fluxo de calor
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50
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PE-A

Figura AS. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento do Nylon-6,

do PE-A e das blendas Ny/PE-A.

Segundo aquecimento

—— Nylon-6
—— Ny/PE-B 99/1

v i,

Ny/PE-B 97/3

LS e
e N
——

e

50

EXo —-—

Fluxo de calor

T T T 1
150 200 250 300

Temperatura/ °C

T
100

Ny/PE-B 95/5
——— Ny/PE-B 97/3
~— Ny/PE-B 90/10
—— Ny/PE-B 85/15
——PE-B

Figura A6. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento do Nylon-6, do

PE-B e das blendas Ny/PE-B.
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Segundo aquecimento (quenching) ——— Ny/PP 95/5
L S T L = NYIPP 32D
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Figura A7. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento apos quenching
do PP e das blendas Ny/PP.

Segundo aquecimento (quenching) — Ny/PP/PPAM 92/(5+3)
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Figura A8. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento apés quenching
do PPAM e das blendas Ny/PP/PPAM.
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Figura A9. Curvas de DSC referentes ao resfriamento do Nylon-6, do PP e das
blendas Ny/PP.
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Figura A10. Crvas de DSC referentes ao resfriamento do Nylon-6, do PP, do
PPAM e das blendas Ny/PP/PPAM.
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Figura All. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento do Nylon-6, do
PP e das blendas Ny/PP.
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Figura A12. Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento do Nylon-6, do
PP, do PPAM e das blendas Ny/PP/PPAM.



