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RESUMO

Uma das principais aplicagdes do iondmero Surlyn® ¢ em embalagens de cosméticos,
como tampas para frascos de perfumes e potes para cremes de beleza. O Surlyn® possui boa
resisténcia quimica, € resistente ao risco, possui boa tenacidade e proporciona semelhanga
estética com o vidro, com a vantagem de ser mais leve. Como os produtos finais possuem um
apelo estético, a reutilizagao da totalidade dos rejeitos do Surlyn®, produzidos no processo de
injecdo, ¢ comprometida por gerarem pontos pretos € amarelamento ao componente injetado.
Sendo o iondmero Surlyn® uma resina de uso muito especifico, ha pouco interesse comercial
entre os recicladores para consumir os rejeitos industriais gerados, resultando em uma
preocupacgao ambiental quanto ao destino desses rejeitos. Uma das alternativas seria o uso dos
rejeitos para a obtencdo de blendas. Neste sentido estudou-se o efeito da incorporagdo de
rejeitos do Surlyn® em poliamida 6, com composi¢des variando entre 5 a 30% em massa sem
adicdo de compatibilizante, e blendas com concentragdo em massa de 10 e 20% de Surlyn®
compatibilizadas com 2% em massa do copolimero de polietileno graftizado com anidrido
maleico (Fusabond®). Todas as composi¢des foram preparadas em extrusora dupla rosca
corrotacional e os corpos de provas foram obtidos pelo processo de injegdo. O comportamento
reoldgico das blendas foi caracterizado por indice de fluidez e a morfologia das blendas foi
caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV). As propriedades mecanicas
foram caracterizadas por ensaios de tragdo, impacto e flexao e as propriedades térmicas foram
caracterizadas por ensaios de temperatura de deflexdo térmica (HDT), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TGA). As blendas apresentaram
duas fases distintas e a fase dispersa (Surlyn®) apresentou forma irregular, com tamanhos e
distancias variados. Observou-se um aumento significativo na deformagdo na ruptura e na
resisténcia ao impacto (RI), enquanto o modulo de elasticidade em tragdo e flexdo, a
resisténcia a tragdo e a flexdo e o indice de fluidez apresentaram um decréscimo significativo,
com o aumento da concentragdo de Surlyn® na blenda. A compatibilizagdo das blendas com
Fusabond® mostrou-se mais efetiva nas propriedades de resisténcia ao impacto. A
porcentagem de cristalinidade e a temperatura de fusao (Ty,) da PA6 nao foram influenciadas
pela adicao de Surlyn® e compatibilizante nas blendas. Os ensaios de TGA indicaram que a

incorporacdo do ionomero aumentou a estabilidade térmica das blendas.

Palavras-chaves: londmero. Surlyn®. Poliamida 6. Blenda polimérica.



ABSTRACT

One of the main applications of the Surlyn® ionomer is in cosmetic packaging, such
as perfume bottle caps and beauty cream bottles. Surlyn® has good chemical resistance, is
scratch resistant, has good toughness and provides aesthetic resemblance to glass, with the
advantage of being lighter. Because the final products have an aesthetic appeal, the reuse of
all Surlyn® waste produced in the injection process is compromised by black spots and
yellowing of the injected component. As the Surlyn® ionomer is a very specific resin, there is
little commercial interest among recyclers to consume the generated industrial waste,
resulting in an environmental concern about the destination of these wastes. One of the
alternatives would be the use Surlyn’s scrap to obtain blends. In this sense, the effect of the
incorporation of Surlyn® waste on polyamide 6 was studied, with compositions ranging from
5 to 30% by weight without addition of compatibilizer, and blends with a 10 and 20%
concentration of Surlyn® compatibilized with 2 % of the polyethylene grafted with maleic
anhydride copolymer. All compositions were prepared in co-rotated twin screw extruder and
the specimens were obtained by injection molding. The melt flow behavior of the blends was
evaluated through melting index tests and the morphology was characterized by scanning
electron microscopy (SEM). Mechanical properties were characterized by tensile, impact and
flexure tests and the thermal properties were analyzed by heat deflection temperature (HDT),
differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) tests. The
blends presented two distinct phases and the dispersed phase (Surlyn®) presented an irregular
shape, with different sizes and distances. It was observed a significant increase in the
deformation in the rupture and in the impact strength, whereas the tensile and flexure
modulus, the tensile and flexure strength and the melt index showed a significant decrease,
with the increase of Surlyn® concentration. The compatibilization of the blends with
Fusabond® was shown to be more effective in the properties of impact strength. Both the
percent crystallinity and the melting temperature (T,,) of PA6 were not influenced by the
incorporation of Surlyn® and compatibilizer in the blends. TGA tests indicated that the

ionomer incorporation increased the thermal stability of the blends.

Key-words: lonomer. Surlyn®. Polyamide 6. Polymer Blend.
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1 INTRODUCAO

O Surlyn® PC2000 (Packaging Cosmetic 2000) é o nome comercial de um iondmero
da DuPont® constituido de um copolimero de etileno / 4cido metacrilico (E/MAA), no qual
os grupos acidos MAA foram parcialmente neutralizados com ions de sddio. Devido ao seu
apelo estético e funcional, tem sido a opcao dos gigantes do mercado de cosméticos para
tampas e frascos de seus perfumes por proporcionar semelhanca estética com o vidro e
excelente transparéncia, com a vantagem de ser mais leve, resistente a arranhdes e a queda.
Além de ser utilizado para embalagens, ele também ¢ empregado como revestimento de bolas
de golfe, botas de esqui e até mesmo na forma de laminados para pranchas de snowboarding
devido a sua alta tenacidade em baixas temperaturas (DUPONT, 2004).

O processo de moldagem utilizado na produgdo de tampas de perfumes e potes rigidos
em Surlyn® (SU) ¢ o de inje¢do. O iondmero Surlyn® PC2000 pode ser processado em
injetora do tipo universal, ndo necessitando nenhuma caracteristica especial para o
equipamento. Os parametros de processo para moldagem do Surlyn® s3o semelhantes aos
utilizados na moldagem do polietileno de baixa densidade (PEBD) (DUPONT, 2007).

O consumo médio mensal em 2019 de Surlyn® para a producdo de embalagens de
cosméticos ¢ de 50 toneladas na empresa Albea® , sendo as principais embalagens tampas de
perfumes e potes para cremes. Os rejeitos gerados ficam em torno de 0,9 toneladas (1,8%),
mesmo com a utilizagdo dos canais e produtos rejeitados pds injecdo. Até o ano de 2016 o
rejeito mensal gerado era de aproximadamente 3 toneladas, mas com investimentos realizados
para se utilizar o maximo de rejeitos possivel de Surlyn®, no periodo de dois anos chegou-se
ao patamar de 1,8%. As melhorias foram focadas nos processos de moagem, separa¢ao de po
fino (particulas menores que 1,5 mm) do material moido e sistemas de resfriamento da pega
apos a extracao do molde.

Mesmo com todo o investimento e trabalhos continuos em melhorias de processos
realizados na Albéa do Brasil Embalagens Ltda, ainda ndo ¢ possivel absorver todo o material
reciclado no processo, devido ao grande volume de material gerado com a moagem de canais.
Em alguns casos, o canal de injecdo representa 70% da massa injetada em um ciclo de
moldagem, e a reutilizacdo média de material reciclado no processo de produgdo ¢ de 30%.
Dessa forma a quantidade de material reciclado gerada ¢ maior que o volume consumido no
processo, pois utilizado uma quantia superior a 30% em massa, o produto final apresenta um
tom amarelado, ao invés de um produto totalmente transparente. Recicladores de plasticos que

compram os rejeitos de outros materiais, como por exemplo, PE; ABS, PP, SAN, entre outros,
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ndo compram os rejeitos de Surlyn® devido ao uso especifico do iondmero e por ndo
encontrarem uma aplicacdo para este insumo.

O custo do Surlyn® PC2000 ¢ de RS 22,30/kg, sendo um valor elevado comparado ao
PP H503, produzido pela empresa Braskem® que custa R$ 7,04/kg (base janeiro/2019).

Diante desse cenario, o destino para os rejeitos de Surlyn® é de uma preocupacao
ambiental e também financeira para a empresa transformadora, pois devido a dificuldade de
encontrar empresas que absorvam os volumes dos rejeitos gerados, esses acabam por ser
vendido a baixo custo (aproximadamente R$ 0,50/kg — outubro 2018) ou sendo descartados
como rejeitos plasticos e destinados em aterros. Uma das alternativas para o uso dos rejeitos
do iondmero Surlyn® ¢ a utilizagdo no desenvolvimento de blendas poliméricas. As blendas
poliméricas constituem uma alternativa para a obtencdo de materiais poliméricos com
propriedades que, em geral, ndo sdo encontradas em um unico material. A obtengdo destas
blendas gera interesse econdmico, pois podem alterar as propriedades dos polimeros de
acordo com as necessidades de uso. Sdo comumente aplicadas quando é necessario gerar
propriedades mecanicas ou quimicas, além de melhorar a processabilidade de polimeros de
alto desempenho, com custos menores do que os de alterar o processo de polimerizagao,
realizar reagdes quimicas adicionais ou sintetizar um novo polimero (ARAUJO; HAGE;
CARVALHO, 2004).

As poliamidas estdo no mercado ha 80 anos. Enquanto a estabilidade ¢ observada no
segmento de producdo de fibras de poliamida classicas, muita aten¢do ¢ dada ao crescimento
dindmico no setor de resinas de poliamida. Mudancas impressionantes tanto na qualidade
quanto na quantidade estdo ocorrendo no consumo de resinas de poliamida (PA) em muitas
ramificagdes do setor: industria automobilistica, eletrodomésticos e eletronicos, engenharia
civil, embalagem e muitas outras. Entre os plasticos de engenharia a PA representa 30% do
montante consumido.

Entre 1990 e 2015 o consumo global de poliamida 6 (PA6) se elevou em 78%,
impulsionado principalmente pela China (WESOLOWSKI; PLACHTA, 2016).

Estudos que foram realizados utilizando iondmeros como agente compatibilizante em
blendas contendo poliamida 6 (PA6) indicaram haver uma certa interagdo entre ambos os
polimeros (WILLIS; FAVIS, 1988) ¢ (CHOUDHURY; MUKHERJEE; ADHIKARI, 2006).
Com base nesses trabalhos, verificou-se que poucos estudos avaliaram as propriedades de
blendas de poliamida 6 e iondmero Surlyn®, sendo assim uma boa alternativa para a

utilizagdo de rejeitos de Surlyn®.
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OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo estudar o comportamento mecanico, térmico e
morfoldgico de blendas de poliamida 6 e rejeitos de iondmero Surlyn® em concentragdes de
5, 10 , 20 e 30% em massa de Surlyn® sem adicdo de compatibilizante, ¢ blendas com
concentragdo em massa de 10 e 20% de Surlyn® compatibilizadas com 2% em massa do

copolimero de polietileno graftizado com anidrido maleico (MA).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo reportados conceitos importantes acerca dos polimeros

envolvidos neste trabalho, sua estrutura, propriedades e aplicagdes.

2.1 IONOMEROS

Iondmero ¢ um termo genérico utilizado para incluir polimeros que possuem grupos
funcionais i6nicos pendentes a cadeia principal, os quais tendem a formar agregados i6nicos
na matriz polimérica, exibindo uma morfologia que consiste de dominios i06nicos que
restringem a mobilidade de regides adjacentes a eles, o que resulta em comportamento
semelhante ao de eclastomeros (REES; WILMINGTON, 1966) (POULAKIS;
PAPASPYRIDES, 2000). Os dominios ricos em ions atuam como pontos de reticulagdo
(EISENBERG; RINAUDO, 1990). Estes pontos de reticulagao podem ser debilitados com o
aumento da temperatura. Com menores forgas de interligagdo, o material se comporta como
um termoplastico, cuja reticulagcdo fisica retorna ao diminuir novamente a temperatura.
Devido a ocorréncia deste fendmeno, os iondmeros sdo conhecidos por possuirem
“reticulagdo fisica reversivel” (EISENBERG, 1970).

A terminologia iondmero foi introduzida em 1965 por Rees & Vaughan
(EISENBERG; RINAUDO, 1990).

Embora a terminologia tenha sido introduzida na década de 60, materiais desse tipo
foram sintetizados e investigados muito antes. Elastdmeros carboxilados baseados em
butadieno e 4acido acrilico foram vulcanizados com enxofre usando 6xido de zinco como
acelerador. As ligagdes cruzadas i0nicas aparentemente ndo eram reconhecidas. No entanto,
ndo muito tempo depois, observou-se que a incorporacdo de grupos carboxilicos em
elastomeros exerce uma grande influéncia em suas propriedades (BACON; FARMER, 1936).
Na década de 1950, a Goodrich introduziu um elastdmero baseado em interagdes idnicas, um
terpolimero de butadieno-acrilonitrila-acido acrilico. A ideia da incorporagdo de ions,
conceitualmente chamada de neutralizacdo dos grupos pendentes a cadeia principal (grupos
laterais acidos), com o objetivo de obter materiais com "ligacdes cruzadas idnicas", foi
estudada por Brown (BROWN;, 1957). Um evento crucial em 1964 foi o surgimento de uma
patente sobre ionomeros de etileno sob o nome comercial Surlyn® (SU) pela DuPont

(NORLING; STATZ, 1998).
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Polimeros com presenca de ions, nos quais, quase o 100% dos mondémeros
constituintes contém grupos i6nicos, sdo denominados polieletrolitos. Iondmeros e
polieletrolitos apresentam diferentes propriedades fisico-quimicas. Para fazer a diferenciacao
entre eles, Eisenberg e Rinaudo, definiram os iondomeros como: "polimeros nos quais as
propriedades globais sdo governadas por interagdes idnicas em regides discretas (agregados
i6nicos) do material", enquanto os polieletrolitos sdo "polimeros em solugdo com solventes
com altas constantes dielétricas, tém suas propriedades governadas por interagdes
eletroestaticas em distancias maiores do que as dimensdes moleculares tipicas” (ZHANG et

al., 2017, p.963).

2.1.2 Modelo morfologico de cluster e multiplets

A primeira teoria apresentada para determinacdo da estrutura dos iondmeros foi
proposta por Eisenberg (1970). Nesta teoria, ¢ sugerida que a associagdo de pares de ions em
regides discretas do material (multiplets) ¢ energeticamente favoravel, sendo que a variavel
mais determinante para a formacgao dos multiplets ¢ a forga eletrostatica entre os pares de ions,
a qual ¢ regida pelo tamanho e pela componente i6nica parcial das ligagdes. Quando as forgas
eletrostaticas geradas entre os ions sdo inferiores as forcas de atragdo das cadeias do polimero
matriz, o multiplet ndo ¢ formado. Modelos posteriores, apesar de mais detalhados e
matematicamente sofisticados, mantiveram a estrutura basica do modelo de Esisenberg, em

vez de criar conceitos radicalmente novos (JEROME et al., 1997).

Eisenberg introduziu dois termos muito utilizados no estudo das estruturas dos

10nOmeros:

a) multiplets (figura 1(b)): Sao descritos como um agregado de muitos ions pares
excluindo a cadeia carbonica (somente material idnico), sendo que estes estdo
dispersos na matriz e apresentam baixa constante dielétrica. Porém, isto ndo
constitui uma segunda fase. O parametro iOnico mais importante que afeta a
formacao dos multiplets ¢ a for¢a da interagao eletrostatica entre os ions pares;

b) clusters (figura 1(c)): Sdo regides de microfases separadas (< 5 nm) de multiplets
agregados. Isto €, os clusters sdo ricos em ions pares, porém eles também contém
uma quantidade de polimero organico. Os clusters serdo, entdo, constituidos por

agregados de ions intercalados por cadeias poliméricas.
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A formacao de multiplets utiliza a energia eletrostatica, a qual podera ser usada para
aproximar as cadeias poliméricas. Com a hipotese de que os ions pares vizinhos na mesma
cadeia polimérica ndo se incorporam dentro de um multiplet, Eisenberg deduziu a expressao
para calcular a distancia entre os multiplets, a area de superficie, e o volume ocupado pelos
mesmos (EISENBERG, 1970).

Para o caso do iondmero etileno-s6dio metacrilato, os valores calculados foram: raio=
0,3 nm e o volume= 1,0 nm. Baseado no calculo sobre o tamanho dos multiplets, concluiu-se
que um maximo de oito ions pares podem ser incorporados num multiplet esferoidal
(EISENBERG, 1970).

A representagdo esquematica da formagdo morfolégica do iondmero € apresentada na

Figura 1.

Figura 1- Representacdo esquematica da formagao morfologica hierdrquica do iondmero

(a) (b) (c) (a@)

Fonte: Bose et al., 2015
Legenda: (a) par de ions; (b) multiplet; (c) cluster i6nico; (d) rede com regides cercadas de mobilidade restrita do

polimero.

Quanto maior a formagdo de clusters idnicos na estrutura do iondmero, maior ¢ a
transparéncia conferida, pois a presenga dos clusters dificultam a cristalizagdo das cadeias
moleculares aumentando a fase amorfa do polimero. A figura 2 apresenta de forma

esquematica a estrura do iondomero.
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Figura 2 - Estrutura esquematica do iondmero

Regiao amorfa

Regido cristalina

Cluster 16nico

Fonte: Dupont, 2017'

2.1.3 Modelo EHM

A revisdo do modelo do cluster multipleto de Eisenberg, mas de forma mais
qualitativa, sem equagdes matematicas, também chamado de modelo EHM (Eisenberg, Hird e
Moore), foi feita em 1990 (EISENBERG; HIRD; MOORE, 1990), baseada em ensaios de
Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS), e em analises térmica dindmico-mecanicas
(DMTA), realizados no iondomero Poli(estireno-co-s6dio metacrilato), de morfologia amorfa.
O multiplet foi definido como um agregado formado somente por material idnico, com suas
carateristicas fisico-quimicas em fun¢ao dos ions constituintes e das propriedades do polimero
matriz. Cada par de ions que faga parte de um multiplet atua como se fosse uma “ancora” para
a cadeia polimérica na qual esta ligado.

Virios fatores que afetam a formacao do multiplet foram elencados:

a) quando as forgas eletrostaticas geradas entre os ions sdo inferiores as forgas de

atracdo das cadeias do polimero matriz, o multiplet nao ¢ formado;

b) iondmeros com maior conteudo idnico sdo mais propensos a formar agregados;

c) temperatura de transi¢do vitrea da matriz mais alta, menor constante dielétrica e

presenga de plastificantes ndo polares favorecem a formagao dos multiplets;

! Figura retirada de material referente a treinamento interno realizado na empresa Albéa do Brasil Embalagens
Ltda conduzido pela empresa Dupont.
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d) multiplets menores possuem maior mobilidade. Um multiplet, consistindo de dois

pares i0nicos, atua como uma reticulagao fisica simples.

A definicao de "regidao de mobilidade restrita" foi introduzida. Os segmentos da cadeia
em torno dos multiplets sao "congelados" porque o seu movimento ¢é restrito por pares idnicos
fixados em agregado, ou regido de mobilidade restrita. O tamanho dessa regido estd na ordem

do comprimento persistente do polimero, conforme apresentado na figura 3.

Figura 3 - Modelo EHM de um multiplet exibindo a regido de mobilidade reduzida

Regido com
mobilidade restrita

Multiplet

]n—:l.ﬁal-v}t-ﬂ.?ﬂl—r

ca A ——

Fonte: Autor “Adaptado de” Eisenberg; Hird: Moore, 1990, p.4101

A espessura da regido de mobilidade restrita em torno de cada multiplet ¢ largamente
determinada pela flexibilidade das cadeias do polimero; quanto mais flexivel a cadeia, mais
fina ¢ a regido da mobilidade restrita. Em geral, os multiplets diminuem a mobilidade das

cadeias poliméricas, ou seja, aumentam a temperatura de transi¢do vitrea (T,) do polimero. Os
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clusters sao gerados quando a quantidade de ions aumenta, pois provoca a diminui¢do da
distancia entre os multiplets, o que pode ocasionar sobreposi¢cdes das zonas de mobilidade
restrita de cada multiplet. Esse fendmeno ¢ ilustrado na figura 4. Segundo Eisenberg e
colaboradores, os multiplets continuam intactos sem sofrer modificagdes no seu tamanho e a
sobreposi¢do se dd unicamente entre as zonas de mobilidade restrita. Por meio dos resultados
de andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA), interpretaram que quando os clusters sdao
suficientemente grandes, isto ¢, quando héd elevada sobreposicdo de zonas de mobilidade
restrita, estes podem exibir sua propria temperatura de transi¢do vitrea (T,), comportando-se

como uma fase separada.

Figura 4 - Representacdo esquematica das morfologias em iondmeros amorfos com diferentes
concentragdes de ions
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Fonte: Eisenberg; Hird; Moore, 1990

Legenda: (A) Baixa concentrag@o de ions, (B) Concentragdo Intermediaria de ions, (C) Alta concentragao de
ions. As areas cinza indicam as regides com mobilidade restrita. A ', B' e C 'sdo representagdes esquematicas do
arranjo espacial de multiplets considerando apenas fatores de densidade eletronica sem considerar a mobilidade

da cadeia
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2.1.3.1 Modelo das transicoes térmicas dos clusters ionicos em ionémeros

Esta secdo apresenta os estudos referentes as transi¢cdes térmicas observadas em
iondmeros. Os iondmeros apresentam dois picos endotérmicos no ensaio de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), sendo o primeiro em aproximadamente 58 °C e o segundo na
temperatura aproximada de 89 °C conforme ilustrado na figura 5, onde ¢ apresentada a curva

do ensaio de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) do Surlyn® PC2000.

Figura 5 - Curva DCS do Surlyn® PC2000 apresentando dois picos endotérmicos

Surlyn PC2000
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0 50 100 150 200

Fonte: Autor

Alguns autores que consideram que o pico em 58 °C esta relacionado a transi¢do de
ordem-desordem dos ions dentro dos clusters (TADANO et al.,, 1989) e outros que
consideram que estd relacionado com a fusdo de cristais de PE secundarios (LOO et al.,
2005).

Um modelo conceitual sobre as transi¢des térmicas dos clusters idnicos em iondmeros
foi apresentado por Tadano et al. (1989). Por meio de ensaios de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) e de expansdo térmica, estudaram a estrutura e as transicoes dos clusters
ionicos no  sistema  complexo  1,3-bis(aminometil)ciclohexano  (BAC) [1,3-
(H2NCH2)2C6H10] de Etileno-Acido Metacrilico (E/MAA-xZn-yBAC: sendo x o grau de
neutralizacdo com Zn e y a taxa equivalente de BAC para o acido carboxilico) propondo

assim um mecanismo de transformacao morfologica para este tipo de iondmero. Com a adi¢ao
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de Zn-BAC foi possivel o aumento da formagdo de clusters ionicos devido a maior
componente i0nica dessa ligagdo em comparagdo com a formada pelo par Zn-COO- que ¢
mais covalente. A figura 6 apresenta as curvas do DSC para a mistura E/MAA-0,60Zn-
0,97BAC.

Figura 6 - Analise DSC para EEMAA-0,60Zn-0,97BAC

o~ Endo

°C 58 90

Fonte: Autor “Adaptado de” Tadano et al., 1989, p.227

Legenda: 1H primeiro aquecimento; 1C Primeiro resfriamento; 2H segundo aquecimento depois do
armazenamento; segundo aquecimento depois do armazenamento (a) Sh, (b) 1 dia (c) 3 dias, (d) 9 dias, ¢ (¢) 38
dias a temperatura ambiente. Taxa de aquecimento e resfriamento de 20 °C/minuto

Conforme mostrado na figura 6, durante o primeiro aquecimento o polimero apresenta
dois picos endotérmicos no primeiro aquecimento, proéximos a 58 °C e a 89 °C, sendo que a
temperatura mais alta esta associada a fusdo da regido cristalina de polietileno da matriz (Ty,).
Durante o primeiro resfriamento (curva 1H) aparece o pico devido a cristalizacdo do
polietileno.

Aparentemente, o pico de temperatura mais baixa (T;) sofre uma histerese térmica; no
primeiro aquecimento, o pico aparece perto de 58 °C, porém nao aparece tanto no primeiro

processo de resfriamento (curva 1C) como no segundo processo de aquecimento (curva 2H)
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que ¢ executado logo apds o primeiro resfriamento. As curvas de (a) a (e) representam
amostras apos determinados tempos de armazenamento a temperatura ambiente. Observa-se
que o pico proximo a 58 °C comega a aparecer no aquecimento, muda gradualmente para
temperaturas mais altas e fica maior com o aumento dos dias de armazenamento. O pico
reverte parcialmente para o da amostra original apds armazenamento em temperatura
ambiente de cerca de 38 dias. Tadano e colaboradores concluiram que o pico endotérmico em
baixa temperatura presente no aquecimento, corresponde a transi¢cao de ordem-desordem dos
ions dentro dos clusters (Tj).

Foi observado que a temperatura T; ndo variava quando o material era submetido a
tratamentos térmicos de recozimento, porém foi criado um novo pico endotérmico que ia se
deslocando para temperaturas maiores, conforme aumentava a temperatura de recozimento

como mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Curvas DSC para EEMAA-0,60Zn-1,21BAC ap6s recozimento em varias
temperaturas por 12 horas

| 1 I I I 1

EMAA-0,6Zn-1,21BAC

1% 5
17%

NS P
18%

N

19%

I.

°C 50 90

Fonte: Autor “adaptado de” Tadano et al., 1989, p.229
Legenda: (a) sem recozimento, (b) 55 °C, (c) 60 °C, (d) 70 °C e (e) 80 °C. X%: grau de cristalinidade do

polietileno
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Conforme apresentado na figura 7, a temperatura T; ndo varia quando o material foi
submetido a tratamentos térmicos de recozimento, porém foi criado um novo pico
endotérmico que se desloca para temperaturas maiores. Tadano e colaboradores
argumentaram que se o pico em baixa temperatura estivesse relacionado com a fusdo dos
quase-cristais, nunca poderia existir em temperaturas inferiores a temperatura de recozimento.
O pico em baixa temperatura aparece a 55 °C, mesmo quando a temperatura de recozimento
era de 80 °C. Consequentemente, o pico em baixa temperatura ndo ¢ causado pela fusdo de
cristalitos da regido de polietileno, o que os levou a descartar a fusdo de quase-cristais que
pudessem estar presentes na amostra. O mecanismo de transi¢do morfologica ¢ apresentado
esquematicamente na figura 8, onde o material inicialmente estd constituido por trés fases: Os

clusters 10nicos, as zonas de cristais de polietileno e a regido amorfa.

Figura 8 - Modelo para a transicdo ordem-desordem dos clusters id6nicos

Aumento da Temperatura

Processo de
relaxacdo

Estado ordenado Estado de desordem Estado fundido
(Cristalitos idnicos)

Fonte: Autor “Adaptado de” Tadano et al., 1989, p.231

Com o incremento da temperatura, a ordem existente nos clusters i0nicos ¢ destruida
ao superar Tj, porém, os cristais de polietileno sdo mantidos. Ao passar por T, os cristais de
polietileno se fundem. Nessa temperatura os clusters idnicos desorganizados ainda existem.
No processo de resfriamento a cristalizacdao dos cristais do polietileno acontece em T, porém

a ordem nos clusters i6nicos ndo aparece na temperatura ambiente. Entretanto, mantendo a
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amostra abaixo de Tj, o estado desordenado dos clusters i0nicos, muito lentamente, passa para
o estado ordenado. Esse processo lento ¢ resultado do processo de relaxacdo que ocorre apos
um longo periodo (TADANO et al., 1989). A destruicao de ordem dentro dos clusters i6nicos
muda de um processo rdpido para um processo lento com o aumento da temperatura, de
acordo com as carateristicas do tempo de relaxacdo, visto tanto pela técnica dilatométrica

quanto calorimétrica.

2.1.3.4 Modelo morfologico dos ionéomeros de E/MAA

Cooper e Marx (1974) haviam associado este segundo pico a fusdo dos cristais
secundarios de PE, argumentando que a adi¢do de espécies idnicas diminui a quantidade de
segmentos etilénicos que conseguem se empacotar no primeiro resfriamento, na cristalizagao
primaria. Desta forma, cadeias poliméricas que por natureza cristalizariam, mas que nao
conseguiram, estariam disponiveis para a cristalizagdo secundaria (COOPER; MARX, 1974).

Loo et al (2005) por meio de estudos de espalhamento de raio-X em baixo e alto
angulo (SAXS e WAXS) e com variagdo de temperatura, observaram o aumento no
espacamento de Bragg ao passar pelo pico endotérmico em baixa temperatura. Com isso,
segundo eles, o pico endotérmico em baixa temperatura € causado pela fusdo de cristais finos
alocados em zonas interlamelares, isto €, os cristais finos, secundarios, estdo formados entre
os cristais primarios (LOO et al., 2005). Os autores apresentaram um modelo que reafirmava
os estudos calorimétricos de Cooper ¢ Marx (1974). A figura 9 apresenta, de forma
esquematica, a mudanga estrutural que ocorre nos cristais primarios e secundarios que

ocorrem nos iondémeros de E'MAA no aquecimento.
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Figura 9 - Representagdo esquematica das mudangas estruturais em que ocorrem nos
iondmeros de E'MAA no aquecimento

T<T<T, Te<T

Fonte: Loo et al., 2005

Na figura 9 ¢ apresentado o esquema das mudangas estruturais que ocorrem nos
iondmeros E/MAA no aquecimento. Segmentos retos indicam cristal de PE; circulos escuros
representam agregados i0nicos. Esquerda para o centro: os cristais de PE secundérios mais
finos (localizados entre os cristais PE primarios) fundem quando a amostra ¢ aquecida por
meio da endotérmica de baixa temperatura em T2. Centralizado para a direita: aquecimento
adicional do cristal primario Tm resulta numa matriz polimérica fundida amorfa com
agregados i6nicos distribuidos uniformemente por toda a parte. Os cristais primarios sao
desenhados com dobraduras de correntes regulares, enquanto os cristais secundarios sao
representados como feixes. Isto ¢ apenas esquematico, pois a estrutura real das superficies do
cristal ¢ desconhecida.

Com este argumento, descartaram o modelo de micela franjada como morfologia para
os cristais constituintes, pois segundo estes autores, as micelas ndo apresentam a possibilidade

de serem orientadas. Isto ¢, os cristais primarios e secundarios dos iondOmeros semicristalinos.

2.2 SURLYN®, IONOMERO DE POLI (ETILENO-ACIDO METACRILICO)

Surlyn® ¢ o nome comercial de uma familia de resinas de iondmeros de copolimeros
de etileno e 4cido metacrilico (E/MAA) produzidas pela DuPont. Ele ¢ amplamente utilizado
na industria dos filmes para embalagens de alimentos, de medicamentos, industria cosmética,

entre outros. O método de sintese € por meio de polimerizagdo via radicais livres sob alta
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pressdo para formar o copolimero (E/MAA). A ionomerizacdo ou neutralizacdo parcial do
comonomero se da pela adi¢dao de hidroxido de sédio (NaOH).

Quando o etileno ¢ polimerizado com 4acido metacrilico, se obtém o iondmero,
denominado poli(etileno co-acido metacrilico). Trata-se de um polietileno com acido
metacrilico repetido na macromolécula. Ocorrendo a neutralizacdo do adcido com NaOH, se
obtém o sal de sddio, o qual ¢ denominado Surlyn® pela Dupont. A reagdo ¢ apresentada na

figura 10.

Figura 10 - Copolimerizacdo e ionomeriza¢do do E/MAA com ions de sodio
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Fonte: Autor “Adaptado de” Sarantopoulos et al., 2002, p. 15
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A medida que a quantidade de Acido Metacrilico (MAA) aumenta, a cristalinidade
diminui o que implica no aumento da transparéncia. Similarmente, a for¢a de adesdo aumenta
por causa do aumento da polaridade, e a temperatura de selagem diminui devido a diminui¢ao
da cristalinidade (HERNADEZ; SELKE; CULTER, 2000).

Os grupos de acido metacrilico constituem tipicamente menos que 15% da molécula,
com alguns ou todos esses grupos neutralizados por ions de Na+. Nessa estrutura quimica,
existem grupos de etileno ndo polares (apolar), grupos de 4cido metacrilico polares, e par
i0nico carboxilato agindo junto para proporcionar ao iondmero uma combinagdo de
propriedades como desempenho na selagem, termoformabilidade, transparéncia, resisténcia ao

6leo e gordura (LEE; YAM; PIERGIOVANNI, 2008).

2.2.1 Surlyn® PC2000

A resina termopléstica Surlyn® PC2000 (Packaging Cosmectic) € um copolimero de
acido etileno / acido metacrilico (E/MAA), no qual os grupos acidos MAA foram
parcialmente neutralizados com ions de sddio. O alto teor de MAA e o nivel de neutralizag@o
de faixa intermedidria para essa classe cria uma combinacdo excepcional de propriedades:
tenacidade, tenacidade a baixa temperatura, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao rasgo,
excelente claridade e alta rigidez em comparagdo com outros tipos da Surlyn®. A resina ¢
altamente adequada para moldagem por injecdo (DUPONT, 2004). Algumas propriedades dos
Surlyn® PC2000 sdo apresentadas na tabela 1.



Tabela 1- Propriedades do Surlyn® PC2000

Surlyn PC2000

Caracteristicas

Processo de moldagem injecao
Temperatura de processo 170-210°C
Tipo de cation sodio (Na)

Propriedades Fisicas
Densidade 0,97 g/cm? ASTM D792
indice de Fluidez (2,16 kg - 190°C) 4,5 g/10 min ASTM D1238

Propriedades Térmicas
Ponto de fusdo (DSC) 84°C ASTM D3418
Temperatura de degradagao térmica 325°C
Temperatura de amolecimento Vicat (Rate B) 53°C ASTM D1525
Propriedades Mecanicas

Mddulo de flexdo (23°C) 490 MPa ASTM D790
Mddulo de flexdo (-20°C) N&o determinado ASTM D790
Resisténcia ao impacto (23°C) N3o determinado ASTM D6110
Alongamento na ruptura 320% ASTM D638
Resisténcia a tragao 31 MPa ASTM D638

Propriedades Opticas

ASTM

Grau de opacidade (6,35 mm) 1,30% D1003A

Fonte: Autor “Adaptado de” Dupont, 2007
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A resina capta a aparéncia do vidro com a vantagem de ser leve e resistente, sendo um

de seus principais diferenciais estd na possibilidade de fazer pecas com espessuras irregulares

ou paredes grossas, sem bolhas e variagdes dimensionais. A figura 11 apresenta alguns

exemplos de embalagens de tampas de perfumes que sdo produzidas com o Surlyn® PC2000.

Figura 11 - Exemplos de embalagens de tampas de perfumes que sdo produzidas com o
Surlyn® PC2000
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Fonte: Autor
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Conforme apresentado na tabela 1, o Surlyn® PC2000 possui o indice de fluidez de
4,5 g/10 min (2,16 kg — 190 °C), e temperatura de processamento entre 170 a 210 °C, porém
sua fluidez varia de forma significativa com a variagao de temperatura. O grafico 1 apresenta

os valores do indice de fluidez do Surlyn® PC2000 em relagdo a temperatura de ensaio

(ASTM D1238 com 2,16 kg).

Grafico 1 - Valores do indice de fluidez do Surlyn® PC2000 em relacao a temperatura de
ensaio (ASTM D1238 com 2,16 kg)
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Fonte: Autor “Adaptado de” Dupont, 2018

O Surlyn® PC2000 ¢ um polimero higroscopico e o teor de umidade absorvido pelo
material, afeta de forma significativa o processamento, conferindo ao produto injetado

defeitos como bolhas e linhas de fluxo.

? Figura retirada de material referente a treinamento interno realizado na empresa Albéa do Brasil Embalagens
Ltda conduzido pela empresa Dupont.
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2.2.2 Geragao de residuos do ionomero Surlyn® PC2000

O processo de geracdo do residuo do Surlyn® PC2000 descrito a seguir ocorre
internamente na empresa Albéa do Brasil Embalagens Ltda.

A utilizagdo do Surlyn® PC2000 na industria de embalagens de cosméticos se da, em
especial, pela possibilidade de producdo de pecas com espessuras de parede acima dos 15
mm, pelo toque conferido e pelo aspecto visual conferido ao produto final, o qual possui apelo
estético. Dessa forma, qualquer defeito visual gerado no produto no processo de moldagem, o
mesmo ¢ rejeitado. Defeitos como amarelamento, pontos pretos, deformagdes e linhas de
fluxo estdo entre os principais encontrados na producao de tampas de perfumes. A figura 12

apresenta os principais defeitos na moldagem por injecao de tampas de perfumes.

Figura 12 - Defeitos em tampas de perfumes moldadas por injecao

Fonte: Autor “Adaptado de” Dupont, 2017
Legenda: (a) amarelamento, (b) bolhas, (c) deformagao, (d) linhas de fluxo, (e) ponto preto e (g) linhas de solda

Os defeitos apresentados na figura 12 compde uma parcela da geracao dos residuos
gerados durante o processamento do Surlyn® PC2000. Outra parcela da geragdao de rejeitos
sdo os canais de inje¢do e material moido, ndo utilizado, apos o ciclo de injegao.

O canal de injecdo na producao das tampas de perfumes representa, em massa, parte

do material moldado em um ciclo de injecdo, chegando a alguns casos a representar 70% da

? Figura retirada e adaptada de material referente a treinamento interno realizado na empresa Albéa do Brasil
Embalagens Ltda conduzido pela empresa Dupont.
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massa moldada em um ciclo. A figura 13 ilustra uma moldagem em um molde com 16

cavidades, onde o canal representa 65% da massa total injetada no ciclo.

Figura 13 - Representacdo esquematica de moldagem em um molde com 16 cavidades
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Fonte: Autor

Diferentemente de outros tipos de rejeitos de polimeros, como PP e o ABS, o
ionomero Surlyn® PC2000 ¢ uma resina de uso muito especifico, assim hd pouco interesse
comercial entre os recicladores para consumir os rejeitos industriais gerados. Outro fator
negativo para a comercializagdo dos rejeitos € o processamento particular do iondmero, que
apesar de poder ser processado normalmente em uma injetora convencional do tipo universal,
apresenta peculiaridade no processo, como ciclo de moldagem elevado, pressdes elevadas e
necessidade de resfriamento do produto ap6s moldagem.

Conforme serd apresentado na secao 2.2.3 a seguir, algumas praticas sao necessarias
para se conseguir o reaproveitamento dos residuos do Surlyn® no processo produtivo, porém
em razdo da diferenca entre o volume de residuo gerado e o volume possivel de se
reaproveitar, devido a influéncia na qualidade do produto, parte dos rejeitos deixam de ser

reaproveitados no processo.
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2.2.3 Reaproveitamento dos residuos do ionémero Surlyn® PC2000

O processo de reaproveitamento dos residuos do Surlyn® PC2000 descrito a seguir
ocorre internamente na empresa Albéa do Brasil Embalagens Ltda.

A propor¢ao de material reciclado a ser utilizada recomendada para pecas totalmente
transparentes ¢ de até 20%, podendo chegar até¢ 30% dependendo da espessura de parede do
produto, do tempo de residéncia do material no cilindro da injetora durante a producdo e
coloragdo do produto final, caso ndo seja transparente. Um dos efeitos do excesso de material
reciclado no processo ¢ o amarelamento, pois geralmente o ciclo de moldagem das tampas de
perfume ¢ elevado (acima de 70 segundos), devido principalmente a espessura de parede de
produto ou dimensdo da seccdo do canal de injecdo, os quais demandam longo tempo de
resfriamento no molde antes da extragao.

O processo de moagem do dos canais e pecas rejeitadas do iondmero Surlyn® PC2000
¢ realizado de forma controlada, onde o equipamento de moagem deve possuir sistema de
refrigeracdo e baixa velocidade de rotagdo (aproximadamente 80 rpm) na camera de moagem.
A refrigeracao e a baixa rotacao se fazem necessarias para reduzir a geragdo do calor gerado
internamente na camara de moagem devido ao atrito do material com as facas e paredes do
moinho. Se 0 moinho ndo for refrigerado o material em processo de moagem ird amolecer e
aglutinar internamente na camara, acarretando em uma parada no equipamento e consequente
manuten¢dao do moinho.

Apds a moagem, o rejeito do Surlyn® PC2000 gerado apresenta, juntamente com o
material moido, pequenas particulas em forma de p6 (particula menor que 1,5 mm). Esse pd
deve ser retirado do processo para se evitar que ao ser reprocessado queime ou degrade dentro
do cilindro de plastificacdo da injetora, e ao ser injetado no produto final apareca como pontos
pretos, ocasionando a rejeicao da peca final. A separagdao do pd pode ser realizada de forma
manual, com o uso de uma peneira de malha 1,5 mm, ou de forma automatica utilizando
sistema de separacdo de po. Sykutera e Czyewski estudaram o processo de moagem do
Surlyn® PC2000 a baixa temperatura e observaram a auséncia de p6 no material moido. Apos
um periodo de 24 horas a -40 °C, os canais de inje¢ao passaram pelo processo de moagem e
houve foi observado um cisalhamento uniforme, sem a presenca de particulado fino
(SYKUTERA; CZYEWSKI, 2010).

O sistema completo de moagem, alimentagao e separacdo do rejeito ndo reaproveitado

¢ apresentado na figura 14.
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Figura 14 - Fluxo de reaproveitamento dos rejeitos Surlyn® PC2000 durante o processo
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Apds a moldagem (1), o canal de injegdo ¢ depositado no moinho para que seja
realizada a moagem (2), em seguida o material ¢ alimentado de acordo com a propor¢ao
utilizada no produto (4). O material moido ndo aproveitado, por exceder a quantidade
utilizada no processo, ¢ separado como rejeito (3). O Surlyn® virgem ¢ alimentado em outra
linha, conforme propor¢do a ser utilizada com o moido (5). O pd ¢é separado pelo sistema de

separagdo automatico (6) e armazenado no reservatdrio de pd (7), sendo em seguida

descartado com rejeito.

2.3 POLIAMIDA

Poliamidas (PA) ou ndailons formam uma classe importante de resinas de engenharia e
foi um dos primeiros termoplasticos a serem comercializados. Isto ¢ devido a uma
combinac¢do util de propriedades como resisténcia a tragdo, flexdo e impacto, resisténcia a
abrasdo, resisténcia quimica e resisténcia a altas temperaturas. Os usos incluem fibras, pecas
moldadas por injecdo e extrudados perfis para varias indudstrias, o automovel, devido as
propriedades de resisténcia quimica. Eles s3o comumente usados em sistemas de refrigeracao,

sistemas elétricos, linhas de quebra do sistema de combustivel, linhas de combustivel e
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acabamentos. Além disso, os componentes elétricos sdo frequentemente produzidos com PA
devido a boa resistividade elétrica, tornando-o 1til para comutadores, conectores,
transformadores e placas de circuitos. Embalagem e outros componentes, incluindo porcas,
parafusos, rodas e suportes também sao comumente produzido com nailon (PAGE, 2000).

O nailon foi um dos primeiros polimeros desenvolvidos para uso comercial. A
pesquisa bdsica inicial foi iniciada em 1928 por Wallace Carothers na DuPont. Ele e sua
equipe estudaram a polimerizac¢ao por condensagao, levando ao desenvolvimento do nailon 66
ou PA66, e sdao produzidos pela reagao da hexametilenodiamina com o 4cido adipico. Os usos
comerciais iniciais eram cerdas de escova de dentes e meias comegando no final dos anos
1930. Paralelamente, Paul Schlack desenvolveu o método para polimerizar poli (¢ -
caprolactama) ou PA6 pela abertura do anel de caprolactama. Este método foi introduzido no
mercado pela IG Farben no inicio da década de 1940 (SEYDL; MATTHIES, 1986).

Desde o desenvolvimento de PA66 ¢ PA6, muitos outros tipos de homopolimeros e
copolimeros de poliamida foram desenvolvidos e comercializados. Eles tém varias diferencas
em pontos de fusdo e outras propriedades fisicas que lhes conferem vantagens em certas
aplicagdes. A nomenclatura das poliamidas ¢ definida pelo nimero de atomos de carbonos
que separam o grupo amida de repeticdo na cadeia polimérica. No caso de poliamidas com
dois percursores, o primeiro algarismo indica o nimero de atomos de carbono presentes na
diamina usada como monodmero, enquanto que o segundo algarismo indica o nimero de
atomos de carbono do dacido dicarboxilico. No caso de poliamidas produzidas por
aminoacidos, a nomenclatura indica o nimero de atomos de carbono presentes no
aminoacido. Portanto PA46, PA66, PA610, PA612, assim com PA6, PA7, PA11 e PA12 sdo
alguns polimeros que fazem parte da familia das poliamidas (ARAUJO, 2002).

As diferencas nas propriedades s@o principalmente causadas pela razao entre os grupos
etilenos e os grupos amida. Os grupos de amida sdo muito polares, o que aumenta o ponto de
fusdo e resulta em excelentes propriedades mecanicas, mas também leva a absor¢ao de
umidade (PAGE, 2000).

As maiores deficiéncias das poliamidas sdo a dificuldade de processamento, a baixa
barreira ao vapor d’dgua e a perda de propriedades mecanicas e de barreira com a
umidificacdo. Como sdo hidrofilicos, se deixados em condi¢des ambientais normais podem
absorver de 6 a 8% da sua massa de agua. Em geral, os ndilons s3o muito permeéveis ao
vapor d’dgua e absorvem umidade, que exerce um efeito plastificante no polimero,

acarretando uma redugd@o na resisténcia a tragdo, na rigidez e nas propriedades de barreira a
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gases € a vapores organicos. A resisténcia ao impacto e a flexibilidade aumentam com a

absor¢io de umidade (SARANTOPOULOS et al, 2002).

2.3.1 Poliamida 6

A poliamida 6 foi descoberta por P. Schlack, da IG Farbenindustrie, em 1938 e a
primeira patente foi depositada em 1941, com o nome de ndilon 6. A PA6 ¢ obtida do
mondmero g-caprolactama, figura 15, que ¢ um composto organico que possui 6 atomos de
carbono. Na reacdo nao ¢ gerado subprodutos. Devido ao mondmero de obtengdo a poliamida

6 também ¢ denominada policaprolactama (SEYDL; MATTHIES, 1986).

Figura 15 - Polimerizagdo por ruptura do Anel da poliamida 6
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Fonte: Autor

A PAG6 apresenta um nivel de resisténcia mecanica elevado, sendo classificado como
um plastico de engenharia, possuindo um campo de aplicagdo muito amplo. Suas
propriedades de resisténcia mecanica estdo associadas a sua estrutura polimérica que
apresentam ligacdes secundarias intermoleculares do tipo pontes de hidrogénio, formadas
entre as carbonilas de uma cadeia e o hidrogénio da ligacdo amida da outra cadeia
(CANEVAROLO, 2006).

Como a PA6 apresenta uma temperatura de fusdo (Ty,) de 223 °C e temperatura de

transicdo vitrea (Ty) de 50 °C, este polimero apresenta boa resisténcia mecanica em
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temperaturas superiores a 100 °C e boa tenacidade em temperaturas abaixo de 0 °C
(BRYDSON, 1985). Além disso, apresentam boa estabilidade dimensional, boa resisténcia ao
impacto sem entalhe, excelente resisténcia quimica, elevada resisténcia a tensdo e a flexao
(RADICI, 2001).

As poliamidas sdo higroscopicas, ou seja, tem tendéncia a absor¢do de agua, o que
eleva sua tenacidade e assim, resisténcia ao impacto (MURASE; MYASHITA; KIMURA,
2002); (BASSANI, PESSAN, & HAGE, 2002). Porém, as poliamidas sdo altamente sensiveis
ao entalhe, ou seja, sdo ducteis quando ndo entalhadas, mas se tornam frageis quando com
entalhe presente, devido a sua baixa resisténcia a propagagdo de trincas (BASSANI;
PESSAN; JUNIOR, 2002). Alguns valores tipicos de propriedades fisicas da PA6 sdo

apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisicas da poliamida 6

Poliamida 6 (PA6)

Propriedades Fisicas

Resisténcia a tragao 70 - 83 MPa
Deformacdo na ruptura 300%
Resisténcia ao impacto Izod 270J)/m
Temperatura de fusdo 223°C
Densidade 1,12-1,15

Fonte: Autor “Adaptado de” Zimmermann, 1985

Aplicagdes tipicas das poliamidas consistem em sua utiliza¢do na forma de fibras (em
carpetes, fios de pesca, cerdas de escovas, meias e acessorios), como artefato (em
engrenagens, materiais esportivos € componentes elétricos € mecanicos) e na forma de filmes
(para embalagem de alimentos) (MANO, 2004).

A figura 16 apresenta o consumo global de PA6 entre 1990 e 2015, nos modelos de

fibras, plastico de engenharia e filmes.
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Figura 16 - Consumo global de PA6 entre 1990 e 2015
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Fonte: Autor “Adaptado de” Wesolowski e Plachta, 2016, p.13

Virios estudos tém sido feitos no sentido de melhorar as propriedades e aumentar o
campo de aplicacdo das poliamidas por meio da adicdo de agentes de tenacificagdo, cargas
reforcantes (como por exemplo, fibra de vidro). Um dos pontos de maior interesse neste
sentido ¢ o desenvolvimento de misturas de PA com outros polimeros que atuem como
agentes de tenacificacdo.

As primeiras blendas envolvendo PA6 foram desenvolvidas em 1948 e 1961, onde
poli(acetato de vinila) (PVA) e copolimero de acrilonitrila, butadieno e estireno (ABS),
respectivamente, foram misturados a PA6 com o objetivo de melhorar a tenacidade da
poliamida. A busca da melhoria da resisténcia ao impacto da poliamida seguiu com o
desenvolvimento de inimeras blendas envolvendo poliolefinas e elastomeros (UTRACKI,
1995). Importantes técnicas de mistura e compatibilizacdo foram desenvolvidas com base na
mistura destes componentes, como os trabalhos de Ragosta, G., Martuscelli, E. (D'ORAZIO;
MANCARELLA; MARTUSCELLI, 1996) (GRECO et al., 1996).
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2.4 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas, que sao misturas de dois ou mais polimeros ou copolimeros,
vém sendo estudadas ha muito tempo com a primeira patente registrada em 1846 referente a
mistura de borracha natural e gutta percha, enquanto que a primeira blenda de polimeros
sintéticos, poli(cloreto de vinila)/poli(acetato de vinila) — PVC/PVA foi registrada em 1928.
Desde entdo o numero de patentes registradas cresce a uma taxa exponencial, e o ano de 1983
marca na ciéncia de polimeros uma transicdo da pesquisa por novos polimeros para a
combinagdo daqueles ja desenvolvidos (UTRACKI, 1995).

Os objetivos de se obter uma blenda sdo normalmente econdmicos, como por
exemplo, adicionar um polimero de baixo custo a um polimero de engenharia mantendo um
bom desempenho do material resultante, combinar as propriedades dos polimeros
componentes da blenda a fim de atingir um alto desempenho ou obter uma melhor
processabilidade da blenda em relagdo a um dos polimeros puros (UTRACKI, 1989). Um
exemplo ¢ a blenda de PPO (polioxido de fenileno) / PS (poliestireno), de nome comercial
Noryl®, onde o PPO ¢ responsavel pela por todas as propriedades da blenda, enquanto que o

PS melhora a processabilidade e reduz o custo do conjunto (HARADA; WIEBECK, 2005).

2.4.1 Processo de obtencao de blendas

Diversos métodos de preparacdo de blendas poliméricas sdo citados na literatura,
dentre eles a mistura mecanica e a mistura de polimeros em solu¢do em solvente comum com
posterior evaporagdo do mesmo. Industrialmente o primeiro método predomina por razdes
econdmicas. Os misturadores mecanicos podem ser continuos, que incluem as extrusoras de
rosca simples e rosca dupla entre outros, ou descontinuos, que agrupam os misturadores de
rolos, os misturadores internos tipo sigma e misturadores intensivos. Os misturadores
continuos sdo os mais utilizados industrialmente por possibilitar uma maior produtividade,
sendo as extrusoras os equipamentos mais utilizados.

Os requisitos fundamentais para um misturador ideal sdo:

(a) uniformidade de tensdes de cisalhamento e alongamento aplicadas ao material;

(b) flexibilidade no controle de temperatura, pressdo e tempo de residéncia do

material;
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(c) capacidade de homogeneizacdo dos polimeros fundidos com grandes diferencgas de
propriedades reologicas;

(d) eficiéncia na homogeneizacdo mantendo a integridade dos polimeros quanto a
degradacao;

(e) flexibilidade para mudanca dos parametros de misturas de forma controlavel.

Apesar dos requisitos serem simples, na pratica os misturadores disponiveis
dificilmente os alcangam plenamente, uma vez que para aumentar a capacidade de
homogeneizagdo de um misturador sdo necessarias tensoes de cisalhamento elevadas o que
pode provocar a degradacdo dos polimeros. A maioria dos trabalhos patenteados relacionados
a obtengdo de blendas poliméricas foi realizado em misturadores internos ou extrusoras de
rosca simples (UTRACKI, 1989).

A natureza do sistema a ser elaborado determina o tipo de equipamento necessario,
uma vez que blendas de dificil compatibilizacdo ou com um grande nimero de componentes
ou compatibilizantes requerem um processo de alta eficiéncia de mistura, enquanto que no
caso de blendas envolvendo polimeros de baixa estabilidade térmica ou com grande diferenga
nas temperaturas de processamento € necessario um equipamento que promova a mistura por

meio de esfor¢os termomecanicos mais amenos para evitar a degradacao.

2.4.2 Sistemas misciveis e imisciveis

A mistura fisica de polimeros pode dar origem a um sistema miscivel, o qual ¢
favorecido na presenca de interagdes intermoleculares, resultando em uma mistura
homogénea. Entretanto, predominam sistemas imisciveis, com a formacdo de duas ou mais
fases, cujas propriedades e performance das blendas dependem da dispersdo dos dominios na
matriz e das forcas de interagdo entre eles.

Os termos miscivel e imiscivel referem-se a caracteristicas intrinsecas do par
polimérico e estdo relacionados a fatores termodindmicos. Ja os termos compativel e
incompativel referem-se as propriedades de misturas imisciveis. As misturas imisciveis
compativeis apresentam duas fases com significativa adesdo entre os componentes e
interacOes especificas. As misturas imisciveis incompativeis apresentam duas fases nao

possuindo propriedades uteis devido a fraca adesdo interfacial (UTRACKI, 1999).



48

Misturas poliméricas misciveis apresentam uma Unica fase e variagdo da energia livre

de Gibbs (AGy,) de mistura menor que zero (equagdo 1).

AG,, = AH,, — TAS,, (1)

Onde: AGy, ¢ a energia livre de mistura, AH,, e AS,, sdo, respectivamente, a entalpia e

a entropia da mistura, e T ¢ a temperatura expressa em Kelvin.

Geralmente a variacdo de entalpia de mistura (AH,,) ¢ o termo responséavel para que a
miscibilidade ocorra, uma vez a variagdo da entropia da mistura e em relagdo aos polimeros
isolados (AS,,) ¢ geralmente muito baixo, em funcao da elevada massa molar (CARPENTER,
1989). AH,, ¢ negativo devido a interagdes especificas. A homogeneidade é observada pelo
menos em escala nanométrica, se ndo existir a nivel molecular. Este tipo de mistura exibe
somente uma temperatura de transi¢do vitrea (Ty), que se encontra entre os valores das T,'s
dos polimeros, relacionada com a sua composicao (KONING et al, 1998).

A maioria das misturas poliméricas misciveis envolve misturas de polimeros amorfos
ou, menos frequentemente, pares semicristalinos/amorfos, sendo o critério de miscibilidade a
formagdo de uma unica fase a nivel molecular, ou seja, somente uma T,. (KHANNA et al,
1999).

A miscibilidade de uma blenda polimérica ¢ funcdo da composi¢do quimica e das
massas molares dos polimeros constituintes da mistura. A presenca de determinados grupos
funcionais, como metilenos, fenileno, éster, éter ou amida, na unidade de repeticdo dos
polimeros pode gerar interagdes intermoleculares que favoregam a miscibilidade da mistura.
A miscibilidade entre dois polimeros depende, também, da temperatura. Existem sistemas em
que a miscibilidade obtida a baixas temperaturas ¢ perdida na temperatura de processamento
(KONING et al, 1998).

Devido aos fatores termodindmicos, a miscibilidade entre polimeros sempre ¢ limitada
a uma "janela de miscibilidade", ou seja, uma faixa de varidveis independentes, tais como
composi¢do, parametros moleculares (conformacdo e configuragdo moleculares, peso
molecular, distribuicdo de peso molecular), temperatura, pressao, entre outras.

Objetivando melhorar as propriedades das misturas imisciveis, normalmente ¢
necessdria a adicdo de um agente compatibilizante, que permite reduzir a tensdo interfacial,

facilitar a dispersdo e aumentar a adesdo entre as fases, estabilizando a morfologia em
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processamentos com elevadas tensoes (por exemplo, em moldagem por inje¢do) e melhorando

as propriedades mecanicas do produto final (AJJI; UTRACKI, 1996).

2.4.3 Agentes compatibilizantes

Compatibilizantes sao macromoléculas que atuam na interface de misturas poliméricas
imisciveis, provocando algum tipo de interacdo entre as fases. Um compatibilizante efetivo
reduz a tensdo interfacial, permite uma dispersdo mais fina do componente em menor
quantidade, aumenta a estabilidade com relagdo a coalescéncia da fase dispersa e melhora a
adesdo interfacial. O compatibilizante deve migrar até a interface provocando uma redugdo
nas dimensoes da fase dispersa e estabilizando a morfologia da mistura. Em alguns casos, um
compatibilizante imiscivel de baixo peso molecular atua como um adesivo para um par de
polimeros mutuamente imisciveis (UTRACKI, 1989).

Uma das rotas mais importantes de compatibilizagdo ¢ o uso de um copolimero em
bloco, com um bloco miscivel em um componente da mistura ¢ um segundo bloco miscivel
no outro componente da mistura (KONING et al, 1998).

Segundo Koning et al. (1998), quase todas as técnicas de compatibilizagdo conhecidas,
de um modo ou de outro, resultam na formagao de estruturas em bloco com atividade
interfacial. A figura 17 apresenta um esquema da provavel conformagdo de algumas
moléculas, atuando na interface, e que desempenham a funcdo de compatibilizantes em
misturas heterogéneas. E possivel a formagdo de copolimeros, com dois ou trés blocos,
figuras 22 (a) e (b) respectivamente, assim como, copolimeros com multiplos enxertos (c), €

com enxertos de um dos componentes na macromolécula do outro (d).
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Figura 17 - Conformagdo esquematica para
compatibilizantes nas misturas heterogéneas

(b) (d)

Fonte: Koning et al., 1998
Legenda: (a) dibloco, (b) tribloco, (c¢) multienxertado e (d) Gnico enxerto

Independente dos comondmeros do compatibilizante ¢ imprescindivel que cada fase
esteja emaranhada o suficiente e profundamente pelo bloco miscivel do compatibilizante, de
forma a melhorar a adesdo interfases. A boa adesdo das interfases ¢ de fundamental
importancia para a transferéncia das tensdes de uma fase para outra evitando que ocorra a
falha catastrofica do material, como ocorre em misturas completamente imisciveis (KONING
et al, 1998).

Geralmente, a quantidade de copolimero necessaria para a compatibilizagdo ¢

pequena, utilizando-se somente 1 a 2% em massa (UTRACKI, 1989).

2.4.4 Caracterizaciao da miscibilidade de misturas fisicas

Diversas técnicas analiticas podem ser utilizadas para avaliar a miscibilidade de
sistemas poliméricos misciveis, bem como a compatibilidade de sistemas imisciveis. Dentre
as técnicas utilizadas a calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlise dindmico-

mecanica (DMA), e as técnicas de microscopia otica (MO), microscopio de forca atomica
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(AFM) e eletronica de transmissdo (TEM) e de varredura (MEV), tém mostrado resultados
satisfatorios para a caracterizagdo de sistemas poliméricos.

As técnicas de microscopia fornecem informacdes morfoldgicas a respeito do tamanho
e distribui¢do das fases na mistura. A morfologia de uma mistura ¢ um fator importante que
ira determinar as suas propriedades mecanicas. Mesmo se nenhuma forca de coesdo entre as
fases estiver presente, uma forte resisténcia mecanica pode resultar de uma variedade de
agregacgoes entre as fases. As técnicas térmica e dindmico-mecanica fornecem informacdes a
respeito das interagdes entre as fases da mistura a partir das transigdes térmicas. Assim ¢
possivel correlacionar as caracteristicas morfologias de um sistema polimérico com as suas

propriedades térmicas (AKCELRUD, 2007).

2.5 BLENDAS COM POLIAMIDA 6

As primeiras blendas envolvendo a PA6 foram desenvolvidas em 1948 e 1961 quando
poli(acetato de vinila) [PVA] e copolimero de acrilonitrila, butadieno e estireno [ABS],
respectivamente, foram misturados a PA6 com o objetivo de melhorar a tenacidade da
poliamida. A da melhoria da resisténcia ao impacto da poliamida seguiu com o
desenvolvimento de intimeras blendas envolvendo poliolefinas e elastomeros (UTRACKI,
1995).

Borggreve e Gaymans (1989) estudaram o efeito da adicdo do MA (anidrido maleico)
em uma blenda PA6/EPDM (copolimero etileno propileno dieno). Além de conseguir facil
modificacdo do EPDM com o MA, o0 MA melhorou significativamente a dispersdo do EPDM
na matriz PA6 com o aumento da concentracdo do anidrido maleico. Também foi observada
uma diminui¢do proporcional da resisténcia a tracdo da matriz de PA6 com o aumento da
concentragdo de EPDM.

No trabalho de Bhattacharyya, Ghosh e Misra (2001) foram realizados estudos com
misturas de PA6 e EVA (copolimero etileno acetato de vinila) com e sem o uso de
compatibilizante, para andlise de morfologia e propriedades mecanicas. A resisténcia ao
impacto da mistura PA6/EV A apresentou um aumento em relacdo a PA6 pura, resultando em
um aumento em aproximadamente 100% para a mistura com adi¢do de 20% em massa de
EVA. Observaram também que o agente compatibilizante proporcionou uma dispersdo mais
estavel do EVA na matriz de PA6 e, consequentemente, um aumento significativo na

resisténcia ao impacto das misturas compatibilizadas em relacdo as ndo compatibilizadas.



52

Em trabalho posterior, Bhattacharyya, Maiti e Misra (2002) estudaram as propriedades
mecanicas de tracdo e flexdo da blenda PA6 ¢ EVA, onde observaram uma diminui¢do nos
valores dos resultados das propriedades, quando comparado com a PA6 pura. Com a adigao
de 30% em massa de EVA a resisténcia e o mddulo elastico em tragdo apresentaram uma
diminui¢ao de 58% e 54% respectivamente, ¢ o modulo eldstico e a tensdo de flexdo
apresentaram uma reducdo em 62% e 52% respectivamente, quando comparado com a PA6
pura. Os autores concluiram que a redugdo nos valores das propriedades mecanicas ¢ devida a
baixa adesdo interfacial entre os polimeros observados nas analises morfologicas e também
devido a introducao de um polimero com propriedades mecanicas inferiores, 0o EVA.

Barra et al. (2003) pesquisaram as propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto e
influéncia da adicdo de agente compatibilizante em blendas de PA6/EPDM. No trabalho foi
observado que a adi¢do do compatibilizante MA na blenda induz a uma redugdo no tamanho
da fase dispersa de EPDM na matriz PA6, alterando significativamente a morfologia da
blenda. A redugdo nos valores de resisténcia ao impacto nas blendas ndo compatibilizadas foi
observada, indicando uma provavel fraca adesdo entre as fases. Com a adigdo do
compatibilizante, o aumento na resisténcia ao impacto foi notado, obtendo um valor superior
ao valor de resisténcia da PA6 pura, indicando uma melhora na adesao entre a fase dispersa e
a matriz na blenda polimérica. Uma redugdo nos valores de resisténcia a tracao foi obtida nas

blendas compatibilizadas, comparando-se com as blendas ndo compatibilizadas.

2.6 BLENDAS DE IONOMEROS COM POLIAMIDAS

Neste capitulo foram reunidos, de forma sucinta, os resultados obtidos por trabalhos
anteriores com temas relacionados a utilizacdo de iondmeros Surlyn® em blendas com
poliamida, o que ¢ de suma importancia para realiza¢ao deste trabalho.

Verifica-se, porém, que poucos estudos abordam blendas de Surlyn® com poliamida 6
e ndo foram encontrados trabalhos que abordam a reutilizagdo de rejeitos de iondmeros
Surlyn® em blendas de poliamida 6, utilizada neste trabalho, ressaltando a importancia de
realizé-lo.

Poliamidas formam uma importante classe de termoplasticos de engenharia. Certas
propriedades destes materiais tais como resisténcia ao impacto tém sido melhorada por meio
da preparagao de blendas com outros polimeros, como, por exemplo, o polietileno. Entretanto,

nao ¢ muito usual obter-se uma boa dispersdo em tais sistemas. A incorporacao de grupos
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como acido carboxilico tem melhorado a compatibilidade da poliamida 6 com varios
polimeros e isto tem sido estudado por varios grupos de pesquisa (FAIRLEY;
PRUD'HOMME, 1987), (MACKNIGHT et al, 1985).

Macknight et al. (1985) estudaram a morfologia e as propriedades mecanicas de
blendas binarias PA6/PEBD e PA6/EMAA (copolimero etileno-acido metacrilico), variando-
se a propor¢dao em massa do acido do (MAA). Na analise morfologica da blenda PA6/PEBD
foram observados os dominios esféricos do PEBD bem definidos na matriz PA6, sendo
caracterizada como tipica morfologia de uma blenda incompativel. Espacos vazios de
dominios esféricos foram observados na superficie de fratura, indicando baixa adesao entre as
fases da blenda PA6/PEBD. Nas blendas PA6/EMAA foram observados dominios irregulares
da fase de EMAA dispersos na matriz PA6 os quais foram reduzidos com o aumento do
MAA. Com a concentragcdo de 18% em massa de MAA, a fase dispersa tornou-se dificil de
ser visualizada, indicando uma interacdo entre as fases da blenda. No estudo foi sugerido
ainda, uma reagdo entre os grupos aminas NH, de PA6 e os grupos COOH do copolimero,
além de uma possivel ligagdo de hidrogénio entre as duas fases.

Ainda no estudo de Macknight et al. (1985), nao foram observados alteracdes
consideraveis no ponto de escoamento e no modulo de Young nas blendas PA6/EMAA. Esses
resultados foram atribuidos ao fato de que a quantidade da fracdo de iondmero utilizada (10
por cento em massa) ndo foi suficiente para produzir uma alteragdo nesses parametros.

Fairley e Prud’homme (1987) estudaram sistemas de blendas binarias iondmero/PEBD
e ionomero/PA6 com o objetivo de compreender a fungdo do ionOmero como agente
compatibilizante em blendas ternarias PEBD/ionomero/PA6. No estudo foi utilizado o
ionomero Surlyn® grade 9950, neutralizado com zinco. Para a blenda bindria iondmero/PA6
foi observado que o incremento da adigdo do iondmero provoca uma redugao nos valores da
resisténcia a tracao e do modulo elastico de tragao da blenda, quando comparado ao PA6 pura.
Curvas de DSC também foram analisadas para as blendas binérias iondmero/PA6, onde foi
observado que os componentes se fundem separadamente, em seus respectivos pontos de
fusdo, e com o aumento da concentracio do iondmero o pico endotérmico em
aproximadamente 90°C fica mais acentuado. Para as blendas Surlyn®/PEBD um aumento da
deformacgao na ruptura foi verificado com o aumento da concentracdo do iondmero na blenda.

Willis e Favis (1988) concluiram que a adi¢gdo de um iondmero compatibilizante
(Surlyn® 9020) em blendas de PA6/poliolefinas (PP ¢ PEAD) aumentou a adesdo entre a
matriz e a fase dispersa. Foi verificado que 0,5% em massa do iondmero foi suficiente para

produzir uma redu¢do maxima do tamanho das particulas dispersas de polietileno de alta



54

densidade (PEAD) na matriz de poliamida 6. Um aumento no valor na viscosidade foi
verificado com o aumento da concentracao do iondmero em todas as blendas. O fato de que os
torques e, portanto, as viscosidades aumentaram, indica que hd menos escorregamento na
interface como resultado da adicdo do iondmero, sugerindo que ha interagdes fortes na
interface entre os polimeros.

Em uma investigacdo de Deanin et al.(1990), uma ampla variedade de propriedades
mecanicas foi relatada para misturas nas quais o componente principal era uma poliamida 6 e
o componente menor era o iondomero Surlyn 9950. Uma adig¢do relativamente pequena do
iondmero levou a um aumento na resisténcia ao impacto. Foi observado que a tensdo de
escoamento ¢ o modulo elastico em tragdo diminuem com o aumento da concentragdo do
Surlyn®, mas a resisténcia ao impacto aumenta em um essencial linear, até cerca de 25% em
massa do iondmero atinge um valor 425% superior quando comparado a PA6 pura. Os dados
mostram que o iondmero ¢ um modificador de impacto eficiente e com a incorporagao de
10% em massa a resisténcia ao impacto aumentou em 100%. Ainda com a adi¢ao de 20% em
massa do iondmero foram observadas as redu¢des no modulo elastico em tracao em 20%, uma
redugdo em aproximadamente 25% no modulo elastico em flexdo e reducdo em
aproximadamente 24% no valor da resisténcia a flexao.

Kuphal, Sperling e Robeson (1991) concluiram que o copolimero estireno - acido
acrilico apresenta miscibilidade com vérias poliamidas cristalinas (alifaticas), incluindo
poliamidas 6, 11 e 12, quando a porcentagem de acido acrilico no copolimero fica em torno
de 20%. A miscibilidade destas blendas foi atribuida a formacdo de pontes de hidrogénio
entre o acido acrilico e os grupos amido.

Jaklewicz, Litak e Ostoja-starzewisk (2004) investigaram a resisténcia mecanica em
blendas de poliamida 6 / ionomero Surlyn® 9020. A incorporacdo do iondmero com fracao
em massa de 5, 15, 20 e 30% foi estudada e verificaram uma redu¢ao do valor do modulo de
elasticidade e em aproximadamente 20% foi observada para a blenda com concentragdo em
massa de 30% do ionémero.

Choudhury, Mukherjee e Adhikari (2006), estudaram a incorporacdo de iondmero
Surlyn® grade 1650, como agente compatibilizante na blenda de polietileno (PE) e poliamida
6. Foi observado que existe uma forte afinidade polar entre os grupos carboxilicos o iondmero
e os grupos animas da poliamida 6. Neste trabalho, foi apresentado o esquema de uma

possivel interacdo entre o Surlyn® e a poliamida 6, conforme a figura 18.
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Figura 18 - Possivel reacdo entre Surlyn® e PA6
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3 MATERIAIS E METODOS

Essa se¢do apresenta os materiais, equipamentos, procedimentos de obtengdo das

amostras e a caracterizacao das mesmas.

3.1 MATERIAIS

A poliamida 6 sob a referéncia de Ultramid® B27, foi fornecida pela empresa Basf na
forma de granulos. Possui densidade entre 1,12 a 1,15 g/cm? e temperatura de fusdo de 220 °C
(BASF, 2018).

O Surlyn® grade PC2000 foi cedido pela empresa Albéa do Brasil Embalagens Ltda,
na forma de residuos picotados proveniente de rejeitos da linha de producdo. O Surlyn®
possui densidade de 0,97 g/cm?® (ASTM D2792), indice de fluidez (IF) de 4,5 g/10 min
(190°C/2,16 kg) e temperatura de fusdao de 84°C (ASTM D 3417).

O compatibilizante Fusabond® N493, ¢ um copolimero de etileno modificado com
anidrido maleico, possui densidade de 0,87 g/cm® (ASTM D492), IF de 1,6 g/10 min (190
°C/2,16 kg) e temperatura de fusdo de 50 °C (ASTM D3418) foi fornecido pela empresa

Dupont na forma de granulos.

3.2 METODOS

A seguir estdo descritos os métodos utilizados para a obtencdo e preparacdo dos

materiais estudados.

3.2.1 Preparacio das blendas

O fluxograma utilizado na preparacgdo das blendas poliméricas desde o processamento
até a realizacdo dos ensaios mecanicos e térmicos utilizados para sua caracterizagdo ¢

apresentado na figura 19.



Figura 19 - Fluxo utilizado para preparacao e caracterizagao das blendas
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As composic¢des das blendas indicadas no fluxograma, sem compatibilizante, variaram

entre 0% em massa de iondOmero, ou seja, a poliamida pura, até 30% em massa de iondomero.

Ja as blendas compatibilizadas, sdo de 10% e 20% em massa de iondmero, com adig¢do de 2%

em massa de compatibilizante Fusabond®.

Foi realizada a extrusdo na poliamida pura para manter o mesmo histérico térmico e

mecanico das blendas processadas.

A tabela 3 apresenta as composi¢des sem e com a incorporacdo de compatibilizante

Fusabond® estudadas.
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Tabela 3 - Composic¢des das blendas estudadas

Blenda Surlyn® (% massa) PA6 (% massa) Fusabond® (% massa)
PAG6 puro - 100 -
5% Surlyn® 5 95 -
10% Surlyn® 10 90 -
10% Surlyn® / Fusabond 10 88 2
20% Surlyn® 20 80 -
20% Surlyn® / Fusabond 20 78 2
30% Surlyn® 30 70 -

Fonte: Autor

3.2.2 Secagem dos materiais

A secagem dos materiais foi realizada utilizando-se uma estufa a vacuo modelo
Vacucell. Inicialmente a poliamida 6 foi colocada na estufa e a secagem ocorreu por um
periodo de 24 horas a uma temperatura de 100 °C. Apds esse periodo, a temperatura foi
reajustada para 60 °C e o Surlyn® foi inserido na estufa, onde a secagem também ocorreu por
um periodo de 24 horas, pois conforme descrito na se¢ao 2.2.1, a temperatura maxima
recomendada para a secagem do Surlyn® ¢ de 60 °C. A poliamida 6 permaneceu na estufa,

juntamente com o Surlyn® apds o reajuste da temperatura, porém em refratarios distintos.

3.2.3 Extrusao dos materiais

A extrusdo das blendas foi realizada em uma extrusora modelo HAAKE Polylab OS
Rheomex PTW 6, dupla rosca corrotacional com perfil composto por elementos de condugao
e cisalhamento, com diametro (D) 16 mm e razdo de comprimento sobre diametro (L/D) 25,
alimentacdo 6% e velocidade da rosca de 200 rpm. Os parametros utilizados para a extrusdo
das blendas sdo apresentados na tabela 4.

O resfriamento no processo de extrusdo foi realizado em banheira com agua a

temperatura ambiente, seguido de granulagao.



59

Tabela 4 - Parametros utilizados para extrusdo das blendas

Parametro Unidade Valor
Temperatura Cabecote °C 240
Temperatura zona 2 °C 240
Temperatura zona 3 °C 225
Temperatura zona 4 °C 225
Temperatura zona 5 °C 225
Temperatura zona 6 °C 195
Torque N.m 40-50
Rotagao Rpm 200

Fonte: Autor

3.2.4 Injecao dos corpos de prova

Antes da injecdo dos corpos de provas, as blendas foram secas em estufa a vacuo
modelo Vacucell, durante 24 horas a uma temperatura de 100 °C.

Os corpos de provas foram injetados em uma injetora modelo Battenfeld HM 60/350.
O molde foi aquecido a uma temperatura de 50 °C. Os parametros de processo de inje¢ao das

blendas sdo apresentados na tabela 5.

Ap6s a injecdo os corpos de provas foram acondicionados em ambiente climatizado a

23 + 2 °C por um periodo superior a 48 horas, antes da realizacdo dos ensaios mecanicos.

Tabela 5 - Parametros de processo utilizado na injecao dos corpos de prova

Parametro Unidade Valor
Temperatura bico °C 268
Temperatura zona 1 °C 267
Temperatura zona 2 °C 255
Temperatura zona 3 °C 220
Temperatura molde °C 50
Pressao de injecao Bar 800
Pressao de recalque Bar 700
Velocidade de inje¢do cm3/s 20
Volume de recalque cm3 5
Tempo de resfriamento Segundo 8
Volume de dosagem cm3 36
Pressao de Contrapressao Bar 100
Tempo de recalque Segundo 9

Fonte: Autor
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3.3 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS

As blendas produzidas foram caracterizadas por meio de ensaios reoldgicos,

mecanicos, térmicos e morfologicos, os quais sdo descritos a seguir.

3.3.1 Indice de fluidez

A determinagao do indice de fluidez (IF) foi realizada em todas as amostras conforme
a norma ASTM D1238, massa de 2,16 kg na temperatura de 230 °C. O equipamento utilizado
foi o plastometro modelo CEAST melt flow modular line. As amostras utilizadas foram os
granulos extrudados e a secagem foi efetuada em estufa a vacuo, modelo MMM Vacucell por
24 horas a 100 °C para eliminar toda a umidade absorvida que poderia distorcer o resultado

do ensaio. Foram realizados dois ensaios por amostra.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O objetivo da realiza¢do de andlises de MEV foi analisar a morfologia das blendas
PA6/ Surlyn® obtidas em diferentes concentracoes.

A andlise morfologica foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
utilizando-se um Microscopio Eletronico de Varredura modelo Quanta FEG 650 pertencente
ao Laboratério de Caracterizagdo Tecnologica (LCT) da Escola Politércnica da USP.

Foram analisadas as superficies de fratura de corpos de prova provenientes dos ensaios
de impacto. As amostras foram recobertas com platina antes da observagao utilizando-se um

sputter coater da marca Edwards.

3.3.3 Ensaios mecanicos

Nas secOes abaixo estdo descritas as metodologias aplicadas para cada ensaio

mecanico utilizado.
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3.3.3.1 Ensaio de tracdo

O ensaio de tragdo consiste em fixar o corpo de prova em garras as quais sao
acopladas em uma travessa fixa e uma movel. A taxa de deformagdo de tragao ¢ controlada e
a tensdo suportada pelo corpo de prova ¢ registrada pela célula de carga (CANEVAROLO,
2003). Geralmente o ensaio ¢ conduzido até a ruptura do corpo de prova, ou até a deformagao
maxima permitida pela maquina de tragao.

Considerando-se propriedades mecanicas dos polimeros, ¢ o ensaio mais
representativo, pois fornece dados de quanto um material resiste sob tensao, seu médulo de
elasticidade e qual seu alongamento (MANRICH, 2005).

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em uma Maéquina Universal de
Ensaios Instron, modelo 5567, com velocidade constante de 50 mm/min. A metodologia foi
baseada na norma ASTM D638.

Para a obtencdo da deformagdo na ruptura e limite de resisténcia, foi utilizado
extensdmetro de 500% de capacidade de alongamento. Para obten¢do do maddulo, foi utilizado
extensometro de 100% de capacidade de deformagdo, de modo a aumentar a precisdo nos
dados levantados de deformacao e tensdo na regido de pequena deformagdo. Foram ensaiados
sete corpos de prova para cada teste, ou seja, deformagdo na ruptura, limite de resisténcia a

tragao e obtencao do modulo elastico em tragao.

3.3.3.2 Ensaio de flexdo

Para o ensaio de flexdo foi utilizada a Maquina Universal de Ensaios Instron 5567,
com distancia entre apoios de 50 mm e velocidade de ensaio 1,3 mm/min, até a deformagdo
de 5%. O ensaio foi realizado em cinco amostras a uma temperatura de 23 * 2 °C conforme

norma ASTM D790-03.

3.3.3.3 Ensaio de impacto

Segundo Canevarolo (2003), a resisténcia ao impacto ¢ uma das propriedades mais
requeridas para a especificagcdo do comportamento mecanico dos plasticos.
O ensaio aplicado foi o Charpy. Na realizacdo do ensaio Charpy o corpo de prova ¢

inicialmente entalhado e posicionado na horizontal com o entalhe voltado para o lado oposto
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onde o péndulo atinge o corpo de prova. A razdo entre energia absorvida neste trabalho e a
area transversal do corpo de prova € considerada como a resisténcia ao impacto.

O ensaio foi realizado com base na norma ASTM D6110 no equipamento Instron,
modelo Ceast 9050. O péndulo utilizado foi de 5,4 J e temperatura de 23 + 2 °C. Os corpos de
prova foram inicialmente entalhados em um entalhador TMI 22/05, produzindo entalhes com
um angulo de 45° e 2,0 mm de profundidade. Foram ensaiados 7 corpos de prova para cada
condi¢do de processamento.

Além do ensaio descrito, foram realizados ensaio de impacto Charpy em corpos de
provas apoOs passarem por um processo de hidratagdo, onde os corpos de provas foram
submergidos em 4gua em temperatura ambiente (23 + 2 °C) por um periodo de 48 horas,
tomando-se o cuidado de manté-los suspensos verticalmente com as suas superficies livres
para absor¢ao de agua. Apds esse periodo os corpos de provas foram entalhados e o ensaio foi
realizado em um periodo de até 2 horas ap6s a retirada da dgua. Foram ensaiados 7 corpos de
prova para cada composi¢@o de blenda. A porcentagem de dgua absorvida foi calculada com o
aumento da massa das amostras secas, segundo a equacdo 2, onde m; ¢ a massa do corpo de
prova em um tempo de umidificacao t e my ¢ a massa do corpo de prova seco (tempo igual a
Zero):

. -

m m
—  9%100% (2)

% agua absorvida = —
0

Este ensaio teve como objetivo avaliar a influéncia da absor¢do de dgua na resisténcia

ao impacto das blendas estudadas.

3.3.4 Ensaios Térmicos

Nas se¢des a seguir serdo as metodologias utilizadas para os ensaios térmicos.

3.3.4.1 Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

Os ensaios de temperatura de deflexdo térmica HDT (Heat Deflection Temperature)
foram realizados no equipamento HDT-VICAT da CEAST Italy. Foram ensaiados 3 corpos
de prova, conforme norma ASTM D 648 método B, com tensao de flexdo de 1,82 MPa, taxa

de aquecimento de 2 °C/min e distancia entre os pontos de fixacdo de 100 mm + 0,5 mm.
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3.3.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As amostras das diferentes composicdes foram analisadas por meio da calorimetria
exploratodria diferencial (DSC) utilizando-se o equipamento Q20 da TA Instruments.

Para estes ensaios, amostras com massa entre 11 e 15 mg foram retiradas da regido
central da superficie de fratura dos corpos de prova de impacto sem imersao prévia em agua.
A técnica consiste em submeter a amostra a uma faixa de aquecimento, sendo que para este
trabalho foi utilizado de 27 °C a 250 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em
atmosfera de nitrogénio. A temperatura de transi¢do vitrea ¢ obtida pela variagdo de
coeficiente angular e deslocamento da linha de base. A temperatura de fusdo ¢ obtida por
meio do valor minimo no vale das curvas endotérmicas obtidas, enquanto o grau de

cristalinidade (X,) ¢ calculado conforme Equagao 3.

AHypas
0 Xc = — 22
%o Xe w X AH, 0

x100% (3)
onde: AH,,p46 ¢ a entalpia de fusdo obtido no ensaio DSC, o ¢ a fragdo proporcional
da PAG6 presente na blenda e AH,,,- ¢ o valor da entalpia de fusdo da amostra 100% cristalina

(tedrico) de 230 J/g para PA6 (JAKLEWICZ, 2004).

3.3.4.3 Termogravimetria (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas utilizando-se o equipamento SDT Q600 TA
Instruments. O ensaio foi realizado em um intervalo de temperatura de 30 °C a 580 °C com
taxa de aquecimento de 20°C/min em atmosfera de nitrogénio. As amostras com massa entre
11 e 15 mg foram extraidas de corpos de prova de impacto sem imersao prévia em agua. Foi
utilizada a primeira derivada do termograma (DTG) para determinar as temperaturas de inicio

da decomposi¢do (Tonset) e as temperaturas de maxima perda de massa (T pico).

3.3.5 Analise de variancia — ANOVA

Para uma melhor avaliacdo dos resultados, foi realizada uma andlise de variancia
estatistica ANOVA, que testa a hipotese de que as médias de duas ou mais populagdes sao

iguais. Esta andlise avalia a importancia de um ou mais fatores, comparando as médias de
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variaveis de resposta nos diferentes niveis de fator. A hipotese nula diz que todas as médias de
populagdo sdo iguais, enquanto a hipdtese alternativa afirma que pelo menos uma ¢ diferente.
O valor-p representa a probabilidade de a hipotese nula ser verdadeira ou ndo. Caso o valor-p

seja inferior a 0,05, a hipdtese nula € rejeitada e, portanto, as médias ndo sao iguais.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do sdo apresentados resultados encontrados nas diferentes caracterizagdes

realizadas, bem como a comparagao e discussdes dos mesmos.

4.1 INDICE DE FLUIDEZ

A tabela 6 apresenta os resultados do indice de fluidez, bem como seus respectivos
desvios. O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D 1238, massa de 2,16 kg na

temperatura de 230 °C.

Tabela 6 - Resultados do ensaio de indice de fluidez.

Amostra indice de Fluidez (g/10 min)
PAG6 puro 22,7 +0,28
5% Surlyn® 16,0 +0,21
10% Surlyn® 12,3 +0,30
10% Surlyn® / Fusabond® 11,0 +0,20
20% Surlyn® 9,1 +0,29
20% Surlyn® / Fusabond® 8,5 +0,23
30% Surlyn® 8,0 +0,40
Surlyn® Puro 26,4 +0,36

Fonte: Autor

O gréfico 2 apresenta a representacdo grafica para o indice de fluidez das blendas estudadas.



66

Grafico 2 - Indice de fluidez dos materiais estudados

Indice de Fluidez (g/10min)
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Fonte: Autor

Verifica-se que o valor do indice de fluidez decresce com o aumento da concentragao
do Surlyn® ao PA6. Comparando-se a PA6 pura com a blenda contendo 5% de Surlyn®
observou-se um decréscimo em 30% na fluidez e para a concentragdo 10% de Surlyn®
observou-se uma reducao aproximada de 47% no valor do indice de fluidez. Essas diferengas
foram significativas, de acordo com a analise estatistica ANOVA (valor-p<0,05) apresentada
na tabela 7, que também apresenta a andlise de varidncia para as composi¢cdes nao
compatibilizadas.

Observa-se que o Surlyn® puro apresentou valor acima da propria poliamida, porém o
valor era esperado de acordo com o grafico 1, na secdo 2.2.1, onde o valor do indice de
fluidez do Surlyn® PC2000 aumenta com o aumento da temperatura.

Os menores valores dos indices de fluidez para as blendas pode ser um indicativo de
maior interagdo entre as fases do Surlyn® e da PA6. Esse resultado esta de acordo com o
trabalho de Willis e Favis (1988), no qual verificaram um aumento na viscosidade com o

incremento de ionémero nas blendas PA6/PP e PAG6/PEBD. E bem conhecido que uma
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mistura incompativel, caracterizada por uma interface essencialmente sem interagdo entre as

duas fases, apresenta frequentemente escorregamento entre camadas, originando uma redugao

na viscosidade da mistura, devido a falta de adesao entre as fases (WILLIS; FAVIS, 1988).

Tabela 7 - Analise ANOVA dos valores de indice de fluidez para as composig¢des ndo
compatibilizadas e 5% e 10% Surlyn®

Amostras Valor-p
PAG6 puro / 5%Surlyn® / 10%Surlyn® / 20%Surlyn® / 30%Surlyn® 2,04E-06
PA6 puro / 5% Surlyn® 2,00E-03
PA6 puro / 10% Surlyn® 1,00E-03

Fonte: Autor

A incorporagdo do compatibilizante Fusabond® nao teve influéncia nos valores de
indice de fluidez, pois ndo apresentou alteracdo significativa comparado com as mesmas
composi¢des nao compatibilizadas, conforme analise estatistica ANOVA apresentadas na

tabela 8, com valor p>0,05.

Tabela 8 - Analise ANOVA dos valores de indice de fluidez para as composi¢coes
compatibilizadas com Fusabond®

Amostras Valor-p
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond® 0,07
20% Surlyn® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond® 0,26

Fonte: Autor

4.2 MORFOLOGIA

As Figuras 20 a 22 apresentam as micrografias das superficies de fratura dos corpos de
prova de impacto das blendas estudadas em aumento de 6.000x. Todas as imagens estdo com

a escala (30 pm).
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Figura 20 - Micrografias das superficies fraturadas da PA6 pura e das blendas contendo 5% e
30% em massa de Surlyn®

PA6 PURA

PA6 + 5% SURLYN®

PA6 +30% SURLYN®

Fonte: Autor



Figura 21 - Micrografias das superficies fraturadas das blendas contendo 10% em massa de
Surlyn® ndo compatibilizada e compatibilizada com 2% de Fusabond

PA6 + 10% SURLYN®

PA6 +10% SURLYN® +
2% FUSABOND

Fonte: Autor

69
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Figura 22 - Micrografias das superficies fraturadas das blendas contendo 20% em massa de
Surlyn® nao compatibilizada e compatibilizada com 2% de Fusabond

PA6 +20% SURLYN®

LCT - POLL USP

PA6 + 20% SURLYN® +
2% FUSABOND

Fonte: Autor
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Com base nas micrografias, observa-se a presenca de duas fases, uma fase matriz
(majoritaria), referente a PA6 e uma dispersa, referente ao ionomero. Nota-se que a
concentragdo da fase dispersa aumenta com o aumento da concentracdo de Surlyn®. A fase
dispersa apresenta forma irregular, ndo apresentando forma esférica, com tamanhos e
distancias variadas. Observa-se que a fase dispersa ndo se apresenta separada da matriz e ndo
ha formacao de vazios, indicando possivelmente uma boa adesdo entre as fases. Também se
observa que as blendas compatibilizadas apresentam uma fratura mais ductil quando
comparado com as mesmas formulagdes ndo compatibilizadas, indicando um provavel
aumento na adesdo da fase dispersa a matriz e que esta fase tenacificou a matriz PA6.
Macknight et al. (1985) observaram morfologia semelhante, onde os dominios da fase
dispersa do iondmero EMAA apresentaram formas irregulares e estavam aderidas na matriz

de PAG6.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Nos itens a seguir sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios mecanicos.

4.3.1 Ensaio de tracio
Os resultados dos ensaios de tragdo podem ser vistos na tabela 9, onde sdo

apresentados a resisténcia a tracdo, o mddulo eléstico (0,3%) e o alongamento maximo, bem

como seus respectivos desvios padrao.

Tabela 9 - Resultados do ensaio mecanico de tracao

Amostra Resisténcia a tragao Mddulo Alongamento maximo
(MPa) (GPa) (%)

PA6 puro 71,7 +0,9 2,83 £0,10 78,4 +26,5
5% Surlyn® 68,1 +1,6 2,66 +0,05 56,0 +8,6

10% Surlyn® 67,0 +1,0 2,57 £0,04 91,3 + 30,0
10% Surlyn® / Fusabond® 54,5 +3,7 2,46 +0,04 98,6 +28,9
20% Surlyn® 57,2 +0,7 2,32 +0,07 242,5 + 64,1
20% Surlyn® / Fusabond® 49,0 +2,4 2,20 +0,10 230,6 +40,6
30% Surlyn® 50,5 +1,0 2,03 +0,07 >500 @ -

Surlyn® puro 18,9 +0,7 0,47 +0,04 195,5 +11,1

Fonte: Autor
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O grafico 3 representa a resisténcia a tracdo ¢ dos materiais estudados. Comparando-se
a PAG6 pura com as blendas com Surlyn®, observa-se um decréscimo no valor de resisténcia a
tracdo com o aumento da concentragdo do iondmero. Este decréscimo ¢ estatisticamente
significativo de acordo com os dados do ANOVA apresentados na tabela 10 (valor-p<0,05).
Comparando-se a PA6 pura com a blenda contendo 5% de Surlyn® observou-se uma redugao
de 5% na resisténcia a tragdo. Esta diferenca foi significativa (valor-p<0,05). Ja avaliando-se
as composigoes com 5% e 10% de iondmero, estatisticamente, ndo houve variagao entre elas
(valor p>0,05).

Maiores variagdes ocorreram com as composi¢des a partir de 20% de Surlyn®. A
blenda com 30% de Surlyn® apresentou uma redugdo em aproximadamente 30% na
resisténcia a tracao.

Possivelmente, o decréscimo no valor da resisténcia a tracdo estd relacionado a
incorporagdo do Surlyn® que apresenta uma menor resisténcia a tragao (18,9 MPa). O
decréscimo, portanto, ¢ mais pronunciado com o aumento da concentragdo do iondmero na
blenda. Fairley e Prud’homme (1987) obtiveram comportamento similar em blendas de
iondmero/PA6, no qual foi observado um decréscimo na resisténcia a tragdo com o
incremento de Surlyn® na blenda. Houve um decréscimo de aproximadamente 20% no valor

de resisténcia a tragdo com a concentragdo de 30% de Surlyn® em PA6.
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Grafico 3 - Resultados de resisténcia a tragao dos materiais estudados
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Fonte: Autor

A incorporagdo do compatibilizante Fusabond® teve influéncia nos valores de
resisténcia a tragdo, reduzindo os valores quando comparados com as mesmas composi¢des
ndo compatibilizadas. Observou-se uma redug¢dao de aproximadamente 19% e 14% para a
composicdo com 10% e 20% de Surlyn®, respectivamente. Estas diferencas foram
significativas (valor-p<0,05) conforme analise estatistica ANOV A, apresentada na tabela 10.

A redugdo no valor de resisténcia a tragdo, comparado com as mesmas composicoes
nao compatibilizadas, possivelmente ocorre por duas hipoteses distintas:

a) o compatibilizante melhora a adeso entre a fase dispersa e a matriz, de modo que o
efeito do iondmero na blenda se torna mais pronunciado, resultando numa menor
resisténcia a tragao;

b) o compatibilizante ndo melhora a adesdo entre a fase dispersa e a matriz, atuando
como concentrador de tensdo, gerando falhas na matriz e reduzindo a resisténcia a

tracdo.
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Porém ao se analisar os resultados dos ensaios de impacto na secdo 4.3.6 a seguir,
observa-se que o compatibilizante apresentou um aumento na propriedade e possivelmente
favoreceu a transferéncia de tensdes para a fase Surlyn® que agiu como um agente
tenacificante para a Poliamida 6.

Esses resultados estdo de acordo com os estudos de Deanin et al.(1990), com a
incorporacdo de 20% de Surlyn nas blendas e PA6/iondmero resultou em um redugdo em
aproximadamente 21% no valor de resisténcia a tragdo. Nesse mesmo estudo a reducao no

valor da resisténcia a tragdo também foi observada com o incremento da adi¢do do iondmero.

Tabela 10 - Analise ANOV A dos valores de resisténcia a tragao

Amostras Valor-p
PA6 puro / 5%Surlyn® / 10%Surlyn® / 20%Surlyn® / 30%Surlyn® 2,63E-25
PAG6 puro / 5% Surlyn® 4,79E-03
5%Surlyn® / 10% Surlyn® 0,2232
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond® 3,50E-06
20% Surlyn® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond® 4,15E-06
10% Surlyn® + 2% Fusabond® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond® 1,01E-02

Fonte: Autor

4.3.2 Modulo elastico em tracao

Os resultados para o modulo eldstico em tracdo estdo apresentados no grafico 4. O
modulo elastico foi calculado pelo coeficiente angular da reta que compreende a regido de
proporcionalidade da curva tensdo-deformacdo. Por conta do efeito de viscoelasticidade, esta

regido se limitou a um valor de deformagdo entre zero a 0,3% (0,003).



75

Grafico 4 - Resultados do modulo elastico em tragdo dos materiais estudados
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Fonte: Autor

Pode-se observar que o modulo ¢ influenciado pela adicdo de iondmero, com um
decréscimo de aproximadamente 3% com 5% Surlyn®, chegando a uma queda em 28% na
composic¢ao 30% Surlyn®, sendo os valores mais expressivos para concentracdes a partir de
20% de Surlyn®. As diferengas observadas sdo significativas (valor-p<0,05) de acordo com
as analises estatisticas apresentadas na Tabela 11. Este comportamento pode estar relacionado
com a adi¢do do iondmero, que possui baixo mddulo de elasticidade (0,4 GPa).

Esse resultado esta de acordo com os estudos realizados por Fairley e e Prud homme
(1987) e Jaklewicz et al (2004), onde foi observada um decréscimo no mddulo elastico em
tragdo com a adi¢dao de iondomero na blenda com PA6.

Deanin et al (1990) também obtiveram resultados semelhantes com a adi¢ao de 20%
em massa do iondmero Surlyn® em blendas com PA6, onde foram observadas as reducdes no

modulo elastico em tracao em 20%.
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Tabela 11 - Analise ANOV A dos valores do mddulo elastico em tragdo para as blendas nao
compatibilizadas e compatibilizadas

Amostras Valor-p
PAG6 puro / 5%Surlyn® / 10%Surlyn® / 20%Surlyn® / 30%Surlyn® 1,18E-11
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond® 2,33E-03
20% Surlyn® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond® 2,41E-02
10% Surlyn® + 2% Fusabond® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond® 4,96E-05

Fonte: Autor

O uso do compatibilizante Fusabond® influenciou nos valores do médulo elastico em
tragdo, reduzindo em 3,8% o valor da blenda com 10% de ionomero e em aproximadamente
4% para a blenda com 20% Surlyn®, quando comparado com as mesmas composi¢des nao
compatibilizadas. As diferengas sao significativas (valor p<0,05), conforme andliss ANOVA
(tabela 11). A redugdo no valor do médulo elastico, comparado com as mesmas composigdes
ndo compatibilizadas, possivelmente ocorre devido a melhora de adesdo entre a fase dispersa
e a matriz, de modo que o efeito do iondmero na blenda se torna mais pronunciado, resultando

num menor modulo elastico.

4.3.3 Alongamento na ruptura

Os resultados do alongamento na ruptura estdo apresentados no grafico 5. Observa-se
que a presenca do iondmero Surlyn® implicou no aumento da ductilidade da PA6, tendo
como consequéncia uma elevagdo no alongamento. A blenda com 20% Surlyn® apresentou
deformagdo superior a 200% e a blenda com 30% Surlyn® possui alongamento superior a
500%, em relacdo a PA6 pura. Estas diferencas sdo estatisticamente significativas de acordo
com as andlises estatisticas ANOVA (valor-p<0,05) apresentadas na tabela 12.
Comportamento similar foi observado no trabalho de Fairley e Prud’homme (1987) cujo a
adi¢do de iondmero em blendas com PA6 resultou num aumento no alongamento na ruptura
com o aumento da adicdo de Surlyn® na blenda.

Comparando-se a PA6 pura com blenda contendo 5% e 10% de Surlyn®, observa-se
que a diferenca ndo foi significativa (valor-p>0,05). Verifica-se também que as composigdes
10% e 20% Surlyn® compatibilizadas com Fusabond® ndo apresentaram diferencas

significativas, comparando-se com as mesmas composi¢des ndo compatibilizadas.
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Grafico 5 - Resultados de alongamento na ruptura dos materiais estudados
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Fonte: Autor

Tabela 12 - Analise ANOVA dos valores do alongamento na ruptura para as blendas nao
compatibilizadas e blendas compatibilizadas

Amostras Valor-p
PAG6 puro / 5%Surlyn® / 10%Surlyn® / 20%Surlyn® / 30%Surlyn® 6,06E-14
PAG6 puro / 5% Surlyn® / 10% Surlyn® 0,1496
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond® 0,7361
20% Surlyn® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond® 0,7616

Fonte: Autor

O comportamento da tenacidade em tracdo no grafico 6 mostra como a capacidade de
absor¢cdo de energia até a ruptura dos materiais estudados (a area sob a curva tensdo
deformagdo) portou-se de maneira semelhante a deformagdo na ruptura. Observa-se um

aumento na tenacidade com o incremento do Surlyn® nas blendas estudadas.



Grafico 6 - Valores médios de tenacidade em tragdo dos materiais estudados

80

Tenacidade (J/mm?)

P

70

P

6,0

6,13

)

5,0

)

4.0

)

3,0

)

20

"

10

"

00 4 T T

FAG puro 5% Surlyn

231

105 Surlyn 20% Surlyn

M Fusabond

30% Surlyn Surlyn puro

Fonte: Autor

4.3.4 Resisténcia a flexao
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A tabela 13 apresenta a média dos resultados de resisténcia a flexdo ¢ modulo de

flexdo, bem como seus respectivos desvios. No ensaio de flexdo foram obtidas as

propriedades de modulo eléstico a flexdo a 0,3% e de tensdo a flexdo em 5% de deformacao.

Tabela 13 - Resultados do ensaio mecanico de flexao

Amostra Resisténcia a flexdo (MPa) Moédulo a 0,3% (GPa)
PAG6 puro 82,4 +1,0 1,88 + 0,05
5% Surlyn® 81,6 1,4 1,91 +0,05
10% Surlyn® 78,6 1,5 1,81 10,06
10% Surlyn® / Fusabond® 62,7 +0,9 1,43 +0,03
20% Surlyn® 62,4 +1,7 1,45 10,02
20% Surlyn® / Fusabond® 54,1 +0,5 1,27 +0,03
30% Surlyn® 53,4 +1,0 1,19 +0,03
Surlyn® puro 20,4 +0,3 0,46 +0,01

Fonte: Autor
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O grafico 7 apresenta os valores da resisténcia a flexdo para os materiais estudados.

Grafico 7 - Resisténcia a flexdo dos materiais estudados
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Fonte: Autor

Comparando-se a PA6 pura com as composi¢des em que o Surlyn® foi incorporado,
observa-se uma redu¢ao no valor da resisténcia a flexao com o aumento da concentragcao do
ionomero. Essa redugdo ¢é estatisticamente significativa de acordo com andlise estatistica de

dados ANOVA apresentados na tabela 14 (valor-p<0,05).

Tabela 14- Analise ANOVA dos valores de resisténcia a flexao

Amostras Valor-p
PAG6 puro / 5%Surlyn® / 10%Surlyn® / 20%Surlyn® /30%Surlyn® 4,81E-19
PA6 puro / 5% Surlyn® 0,3733
PAG6 puro / 10% Surlyn® 0,003
PA6 puro / 20% Surlyn® 1,12E-08
PAG6 puro / 30% Surlyn® 1,61E-10

Fonte: Autor
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A alteragdo no valor de resisténcia a flexdo passa a ser significativa com a
concentragdo a partir de 10% de iondmero, comparando-se com a PA6 pura. Observa-se que
com concentracdo em 10% de Surlyn® ocorre uma redugdo em aproximadamente 5% na
resisténcia a flexdo e com a concentragao de 30% do iondmero, a reducao na resisténcia a
flexdo apresenta uma reducao em 35%, comparando-se com a PA6 pura.

Pode-se observar a influéncia da incorporagdo do compatibilizante Fusabond® nos
valores de resisténcia a flexdo. Verifica-se uma redug¢do aproximada de 20% para a
composi¢ao com 10% Surlyn® e em 13% para a composicdo contendo 20% Surlyn®,
indicando a efetividade do compatibilizante em promover a interacdo da PA6 com o
iondmero. Essas redugdes nos valores de resisténcia a flexdo foram significativas, de acordo
com a andlise estatistica ANOVA apresentadas na tabela 15 (valor-p>0,05).

No estudo de Deanin et al. (1990), a reducao nos valores de resisténcia a flexdao foi
observada nas blendas iondmero/PA6, quando comparado a PA6 pura. A concentracao de
20% em massa do ionomero resultou em uma queda de aproximadamente 24% no valor da
resisténcia a flexdo. O aumento da concentragdo em massa de Surlyn® na blenda resultou na
queda da propriedade.

A queda nos valores da propriedade era esperada devido a introdugdo de um material
com caracteristicas semelhantes ao de um elastdmero termoplastico, que apresenta uma baixa
resisténcia a flexao.

O comportamento observado nas blendas compatibilizadas € ndo compatibilizadas
corrobora os resultados obtidos de resisténcia a tragdo e pode estar relacionado com a menor

resisténcia a flexdo do iondomero incorporado.

Tabela 15 - Analise ANOVA dos valores de resisténcia a flexao para as blendas 10% e 20%
Surlyn® nao compatibilizadas e compatibilizadas

Amostras Valor-p
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond® 8,41E-08
20% Surlyn® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond ® 2,82E-06

Fonte: Autor
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4.3.5 Modulo elastico em flexao
O grafico 8 apresenta os valores do modulo elastico em flexdo dos materiais
estudados. Verifica-se que, assim com a resisténcia a flexdo, o modulo ¢ sensivel a adigdo de

Surlyn®.

Grafico 8 - Mddulo elastico em flexdo dos materiais estudados
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Fonte: Autor

Observa-se um decréscimo no valor de médulo elastico em flexdo com o aumento da
concentragdo de Surlyn®, sendo estatisticamente significativo para as composi¢cdes nao
compatibilizadas, de acordo com os dados ANOVA apresentados na tabela 16. A alteragdo no
valor no médulo elastico em flexdo passa a ser significativa com a concentra¢do a partir de
20% de iondmero. Observou-se um decréscimo no valor do modulo em 22% para a
composi¢ao 20% Surlyn® e um decréscimo em 36% para a blenda com 30% Surlyn®.

Os resultados estdo de acordo com os estudos de Deanin et al. (1990). A introdugao do

iondmero na matriz PA6 causou uma reducao do modulo elastico em flexao da blenda. Com a
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incorporacao em 20% em massa de Surlyn® 9950 na blenda resultou em uma redugdo em
25% no valor do moédulo elastico em flexao.

Este comportamento corrobora os resultados obtidos de méddulo de elasticidade em
tragdo e pode estar relacionado com o baixo mddulo elastico em flexdo (460 MPa) do
iondomero incorporado.

As composi¢des compatibilizadas com Fusabond® apresentaram um decréscimo no
modulo eléastico em flexdo de aproximadamente 21% para a composi¢do com 10% Surlyn® e
de 12% para a composicao contendo 20% Surlyn®. Essas redu¢des nos valores do modulo
elastico em flexdo foram significativas, de acordo com a analise estatistica ANOVA
apresentadas na tabela 17 (valor-p>0,05).

O comportamento observado nas blendas compatibilizadas e ndo compatibilizadas
corrobora os resultados obtidos de modulo de elasticidade em flexao e pode estar relacionado

com o menor modulo de elasticidade em flexdo do iondmero incorporado.

Tabela 16 - Analise ANOVA dos valores de mdodulo de flexao

Amostras Valor-p
PA6 puro / 5%Surlyn® / 10%Surlyn® / 20%Surlyn® / 30%Surlyn® 4,95E-16
PAG6 puro / 5% Surlyn® 0,3528
PA6 puro / 10% Surlyn® 0,1071
PAG6 puro / 20% Surlyn® 2,06E-07
PA6 puro / 30% Surlyn® 6,38E-09

Fonte: Autor

Tabela 17 - Analise ANOV A dos valores de modulo de flexao para as blendas 10% e 20%
Surlyn® ndo compatibilizadas e compatibilizadas

Amostras Valor-p
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond® 3,18E-06
20% Surlyn® /20% Surlyn® + 2% Fusabond® 1,82E-05

Fonte: Autor

4.3.6 Ensaio de impacto

A tabela 18 apresenta os valores médios de resisténcia ao impacto para as blendas,

bem como os respectivos desvios padrao.
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Tabela 18 - Resultados do ensaio resisténcia ao impacto

Amostra Resisténcia ao Impacto (kJ/m?)
PAG6 puro 9,3 +0,2
5% Surlyn® 9,4 10,2
10% Surlyn® 9,5 +0,3
10% Surlyn® / Fusabond® 14,9 +0,6
20% Surlyn® 12,3 +1,3
20% Surlyn® / Fusabond® 16,4 +0,5
30% Surlyn® 18,7 +0,8

Fonte: Autor

O grafico 9 apresenta a média dos resultados de resisténcia ao impacto dos materiais

estudados.

Grafico 9 - Resultados de resisténcia ao impacto dos materiais estudados
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Analisando os resultados apresentados na tabela 20 verifica-se que os valores de
resisténcia ao impacto da PA6 e das blendas contendo 5 e 10% de Surlyn® ndo apresentam
diferencas significativas de acordo com os dados do ANOVA, apresentados na tabela 19

(valor-p>0,05).
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Observa-se que aumentos significativos (valor-p<0,05) no valor de resisténcia ao
impacto ocorrem em composi¢cdes de blenda a partir de 20% de ionomero Surlyn®.
Comparando-se o valor da PA6 pura com a blenda 20% Surlyn®, nota-se um acréscimo em
aproximadamente 32% no valor da resisténcia ao impacto. A blenda com 30% Surlyn®

apresentou um acréscimo em aproximadamente 100% no valor de RI.

Tabela 19 - Analise ANOVA dos valores de resisténcia ao impacto para as blendas
comparado com PA6 puro

Amostras Valor-p
PAG6 puro / 5% Surlyn © 0,2979
PA6 puro / 5% Surlyn® / 10% Surlyn® 0,3477
PAG6 puro / 20% Surlyn® 1,98E-04
PAG6 puro / 30% Surlyn® 3,19E-12
PAG6 puro / 20% Surlyn® / 30% Surlyn® 9,89E-13

Fonte: Autor

Comparando-se as blendas compatibilizadas com as mesmas composi¢des nao
compatibilizadas, observa-se um acréscimo nos valores de RI de 56% para a composi¢ao 10%
Surlyn® e de aproximadamente 33% para a composicdo contendo 20% Surlyn®. Esse
acréscimo ¢ estatisticamente significativo, de acordo com os dados do ANOVA, apresentados

na tabela 20.

Tabela 20 - Analise ANOV A dos valores de resisténcia ao impacto para as blendas 10% e
20% Surlyn® ndo compatibilizadas e compatibilizadas

Amostras Valor-p
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond® 2,62E-10
20% Surlyn® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond® 5,12E-06

Fonte: Autor

O aumento da resisténcia ao impacto com o aumento da adi¢do do Surlyn® na
poliamida 6, pode estar relacionado com a propria resisténcia ao impacto do Surlyn®, a qual
nao ¢ determinada em temperatura ambiente, de forma que tendo ocorrido uma boa interagao
da fase dispersa do iondmero com a matriz, esta absorveu a energia do impacto e diminuiu a

velocidade de propagacao das trincas. Nota-se que o compatibilizante teve forte influéncia no
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resultado da resisténcia ao impacto de forma positiva. Provavelmente o Fusabond® atuou de
forma a melhorar a interacdo entre as fases do iondomero e a poliamida 6, favorecendo a
transferéncia de tensdes para a fase Surlyn® que agiu como um agente tenacificante para a
Poliamida 6. Estes resultados corroboram os resultados de tenacidade em tracao obtidos e as
micrografias das blendas compatibilizadas, apresentadas nas figuras 21 e 22, que
apresentaram uma fratura mais ductil que as blendas ndo compatibilizadas, indicando uma
tenacificagdo mais efetiva.

Comportamento similar foi observado por Deanin et al. (1990), estudando blendas
ionomero/PA6. Com a incorporacdo de 20% em massa de Surlyn® na poliamida 6, Um

aumento em aproximadamente 360% foi observado na resisténcia ao impacto.

4.3.6.1 Impacto pos hidratagdo

A tabela 21 - apresenta os valores médios para as massas dos corpos de prova para
cada amostra antes e apds o processo de hidratacdo e a porcentagem de agua absorvida apds o
periodo de 48 horas, sendo que os corpos de provas foram submersos em agua a temperatura
ambiente (23 £ 2 °C).

Observa-se que a quantidade de agua absorvida ndo variou entre as composi¢des das
blendas, indicando que a incorporagdo do Surlyn® nao teve influéncia na absor¢do de agua,

quando comparada a propor¢ao absorvida pela PA6 pura.

Tabela 21 - Média das massas dos corpos de prova seco e pos hidratagdo e % de agua

absorvida
Amostra Massa seco (g) Massa pés hidratagdo (g) % agua absorvida
PAG6 puro 5,845 6,034 3,2
5% Surlyn® 5,742 5,940 3,4
10% Surlyn® 5,670 5,871 3,5
10% Surlyn® / Fusabond® 5,766 5,947 3,1
20% Surlyn® 5,543 5,742 3,6
20% Surlyn® / Fusabond® 5,734 5,912 3,1
30% Surlyn® 5,500 5,682 3,3

Fonte: Autor

O grafico 10 apresenta a comparacdo da resisténcia ao impacto antes e apods
hidratacdo. Comparando-se as composi¢des secas com as mesmas composi¢des hidratadas,

observa-se um acréscimo no valor da resisténcia ao impacto em aproximadamente 15% na
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PAG6 pura e um acréscimo em aproximadamente 25%, 27%, 57% e 43% nas composi¢des de
5%, 10%, 20% e 30% de Surlyn®, respectivamente, sendo essas diferencas significativas de
acordo com analise estatistica ANOVA (valor-p<0,05) apresentada na tabela 22.

Com relagdo as blendas compatibilizadas, observa-se também um aumento de
resisténcia ao impacto. Observou-se que as composi¢cdes contendo 10% e 20% Surlyn®
compatibilizadas apresentaram um acréscimo na resisténcia ao impacto de aproximadamente

13% e 26%, respectivamente. Essas diferengas sdo significativas (valor-p<0,05).

Grafico 6 - Comparativo da resisténcia ao impacto antes e apos hidratagao
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Tabela 22 - Analise ANOV A dos valores de resisténcia ao impacto para as blendas antes e
apos o processo de hidratacao

Amostras Valor-p
PAG6 puro seco / PA6 puro hidratado 2,17E-05
5% Surlyn® seco / 5% Surlyn® hidratado 6,58E-06
10% Surlyn® seco / 10% Surlyn® hidratado 2,33E-09
10% Surlyn® + fusabond® seco / 10% Surlyn® + fusabond® hidratado 2,43E-03
20% Surlyn® seco / 20% Surlyn hidratado 9,83E-06
20% Surlyn® + fusabond ®seco / 20% Surlyn® + fusabond® hidratado 1,12E-06
30% Surlyn® seco / 30% Surlyn® hidratado 4,63E-06

Fonte: Autor
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Comparando-se os resultados do ensaio antes e apds hidratagdo, nota-se que a
presenca de agua teve efeito na propriedade de resisténcia ao impacto atuando com
plastificante, para todas as blendas estudadas.

Possivelmente esse resultado possa ser melhorado se o aumento da absorc¢ao de agua,
pois a saturagdo de absor¢do de dgua na saturacdo da PA6 ¢ de 9,4% em massa (MARK,

2009).

4.4 PROPRIEDADES TERMICAS

Nos itens a seguir sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios térmicos.

4.4.1 Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

Os resultados para o ensaio de temperatura de deflexdo térmica e seus respectivos

desvios sdo apresentados na tabela 23 e no grafico 11.

Tabela 23 - Resultados do ensaio HDT

Amostra HDT (°C)
PAG6 puro 50,8 +0,9
5% Surlyn® 49,5 +0,5
10% Surlyn® 50,2 +0,8
10% Surlyn® / Fusabond® 45,4 +0,6
20% Surlyn® 49,4 +0,3
20% Surlyn® / Fusabond® 44,4 +0,3
30% Surlyn® 44,3 +0,3

Fonte: Autor
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Grafico 7 - HDT dos materiais estudados
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Pode-se observar que a temperatura de deflexdo térmica no PA6, ndo sofre alteracao
significativa até a incorporacao de 20% do iondmero Surlyn®, conforme analise estatistica de
dados ANOVA apresentado na tabela 24. Nota-se que com a concentracdo de 30% de
Surlyn® houve um decréscimo em aproximadamente 13% no valor do HDT, comparando-se

com a PAG6 pura, sendo estatisticamente significativo (valor-p<0,05).

Tabela 24 - Analise ANOVA dos valores de HDT

Amostras Valor-p
PAG6 puro / 5% Surlyn® / 10% Surlyn® / 20% Surlyn® 0,1593
PAG6 puro / 30% Surlyn® 0,00055

Fonte: Autor

Observa-se que a incorporacdo do compatibilizante Fusabond® teve influéncia nos
valores de HDT, reduzindo os valores em 10% quando comparados com as mesmas
composi¢cdes ndo compatibilizadas. Estas diferengas foram significativas (valor-p<0,05)

conforme andlise estatistica ANOV A, apresentada na tabela 25.



Tabela 25 - Analise ANOVA dos valores de HDT para as blendas compatibilizadas

Amostras Valor-p
PAG6 puro / 10% Surlyn® + 2% Fusabond 0,0017
PAG6 puro / 20% Surlyn® + 2% Fusabond 6,30E-04
10% Surlyn® / 10% Surlyn® + 2% Fusabond 0,0018
20% Surlyn® / 20% Surlyn® + 2% Fusabond 6,86E-05

Fonte: Autor

4.4.2 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

O grafico 12 apresenta as curvas de DSC dos materiais estudados. Pode-se observar

89

que a curva do DSC para o Surlyn® puro apresenta dois picos endotérmicos. Conforme

estudos de Tadano et al (1989), o primeiro pico em aproximadamente 50 °C ¢ atribuido a

desordem dos clusters i6nicos. Ja no trabalho de Loo et al (2005), este pico indica a fusao de

cristais finos alocados em zonas interlamelares do polietileno do iondmero. O segundo pico

endotérmico observado em aproximadamente 90 °C indica a fusdo dos cristais poliméricos de

polietileno do Surlyn®.

A curva da Poliamida 6 apresenta um pico endotérmico em aproximadamente 218°C

relacionado a fusao dos cristais poliméricos de PAG6.
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Grafico 8 - Curvas de DSC dos materiais estudados
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Fonte: Autor

Observa-se que com o aumento da concentracdo de Surlyn® nas blendas, o primeiro
pico endotérmico em aproximadamente 50°C ¢é notado, sendo inicialmente sutil para a
concentragdo 5% Surlyn® e com maior intensidade para as composi¢des de 20 e 30%
Surlyn®. O pico endotérmico em aproximadamente 50 °C ndo ¢ notado para as concentragdes
de 10% e 20% compatibilizadas com Fusabond®, indicado que uma maior interagdo entre o
Surlyn® e a PA6 pode ter afetado a estrutura do iondmero.

Com base nos trabalhos de Loo et al (2005), que relaciona o pico endotérmico em
baixa temperatura com a fusdo de cristais de PE secundarios e de Tadano et al (1989) que
relaciona o pico com a ordem-desordem dos ions dentro dos clusters, o que possivelmente
ocorreu com o uso do compatibilizante Fusabond® foi:

a) ndo formacao dos cristais finos secundarios, conforme estudos de Loo et all (2005);

b) ndo ordenagdo dos ions dentro dos cluster na cristalizagao.
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Uma provavel reacdo para a blenda compatibilizada ¢ apresentada na figura 23.

Figura 23 - Possivel reagdo entre o Surlyn®, o Fusabond® e a PA6
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Os resultados dos ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) sdo
apresentados na tabela 26. Por meio dos ensaios foram obtidos os valores da temperatura de
fusdo (T.,), a entalpia de fusdo (AHy,) e a cristalinidade da Poliamida 6 e da temperatura de

fusdo (Ty,), a entalpia de fusdo (AH,,) do Surlyn®.
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Tabela 26 - Resultado DSC para as blendas estudadas

Blenda Tm (°C) AHm (J/g) Grau de Cristalinidade Xc (%)

PAG6 puro 218,8 77,5 33,7
5% Surlyn® 217,1 67,8 31,0
10% Surlyn® 217,5 66,9 32,3
10% Surlyn® / Fusabond® 218,7 68,2 32,9
20% Surlyn® 216,8 66,7 36,2
20% Surlyn® / Fusabond® 218,8 60,6 32,9
30% Surlyn® 216,8 55,4 34,4
Surlyn® puro 81,7 43,0 -

Fonte: Autor

Comparando-se a temperatura de fusdo da PA6 pura com as temperaturas de fusdo da
PAG6 contida nas blendas ndo compatibilizadas e compatibilizadas com Fusabond®, observa-
se que estas ndo apresentam alteracdes significativas. O mesmo ocorre para os valores do grau
de cristalinidade da PA6 nas blendas, indicando que a presenca de Surlyn® nao afetou a
cristalinidade da Poliamida.

O pico de fusdo da Poliamida 6 foi observado em todas as blendas.

Nota-se em aproximadamente 90°C um pequeno pico endotérmico nas concentragdes
10% Surlyn® ndo compatibilizada, 20% Surlyn® compatibilizada e ndo compatibilizada, e na
composi¢ao 30% Surlyn®, indicando a fusdo dos cristais de polietileno do Surlyn® contido
nas respectivas blendas, ou o estado de desordem dos ions dentro dos clusters. Observa-se
ainda que o pico endotérmico a 90°C aumenta com o aumento da concentragdo do Surlyn®.
Este resultado corrobora com o estudo de Fairley ¢ Prud homme (1987), onde foi observado
aumento do pico endotérmico a 90°C com o aumento da concentragdo do iondmero na blenda
binaria iondmero/PA6. A tabela 27 apresenta os valores da temperatura de fusdo (T,) e da

entalpia de fusdo (AH,) no pico em 90°C para as blendas estudadas.

Tabela 27 - Resultado DSC no pico em 90 °C para as blendas estudadas

Blenda Tm (°C) AHm (J/g)
5% Surlyn® - -
10% Surlyn® 87,2 1,5
10% Surlyn® / Fusabond® 86,8 1,5
20% Surlyn® 87,1 4,4
20% Surlyn® / Fusabond® 86,6 41
30% Surlyn® 87,5 7,3

Fonte: Autor
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4.4.3 Termogravimetria (TGA)

O grafico 13 apresenta as curvas de variagdo de massa em fungdo da temperatura
obtidas nos ensaios de termogravimetria (TGA) para todas as composicdes estudadas. A
figura 24 apresenta a ampliacdo na regido final das curvas para evidenciar a evolugdo do teor

de residuo com o aumento do iondmero na composi¢ao.

Grafico 9 - Curvas de variagao de massa em funcao da temperatura obtidas nos ensaios de
termogravimetria (TGA)
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Figura 24 - Ampliacdo na regido final das curvas TGA
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Analisando a ampliacdo na regido final das curvas, observa-se que a poliamida 6 sem

adicdo de iondmero praticamente ndo apresenta geracdo de residuos na queima (0,1%). Por

outro lado, o Surlyn® PC2000 gera uma porcentagem de residuos (5,9%), possivelmente

devido a presenca da parcela inorganica na forma de grupos idnicos em sua composicao,

sendo estes os responsaveis pela geracdo de residuo no final da queima. Com relagdo as

blendas, fica evidente que com o aumento do teor de Surlyn®, também hd um aumento na

porcentagem final de residuos, alinhando-se ao aumento de grupos idnicos presentes nas

blendas.

A figura 25 apresenta as derivadas das curvas de TGA (DTG), que foram utilizadas

para determinar as temperaturas de inicio da decomposi¢ao (Tonset) e as temperaturas de

maxima perda de massa (T pico).
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Figura 25 - Curvas do ensaio DTG das blendas estudadas
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Pode-se observar que a decomposi¢cdo da PA6 ocorre em apenas uma etapa, enquanto
que o iondmero Surlyn® ocorre em duas etapas com inicio da decomposi¢do em temperatura
maior que a da PA6. As blendas de PA6 contendo Surlyn® apresentam duas etapas. Na
primeira etapa, a perda de massa ¢ mais significativa e proxima a temperatura de
decomposi¢ao da PA6 pura, o que indica que ¢ referente a fase matriz da blenda, ou seja, a
propria PA6. A segunda etapa esté relacionada a decomposicao do iondmero.

No Surlyn® puro o primeiro evento pode estar relacionado a decomposicdo dos
clusters e da fase mais livre das cadeias poliméricas e o segundo pode estar relacionado a fase
cristalina do polietileno.

A tabela 28 apresenta as temperaturas de inicio de degradagdo (T onset) e de maxima
degradacdo (T max.) de cada polimero para cada composicao de blenda e as porcentagens de

residuo.
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Tabela 28 - Resultados numéricos das curvas de TGA e DTG

Pico 1 Pico 2
TGA DTG DTG DTG DTG
, Temp. Temp. Temp.
Blenda Residuo | Temp. Onset Ma’xi:Ia Ons:t Ma’xi:Ia
% °C °C °C °C
PA6 puro 0,1 409 444 - -
5% Surlyn® 0,1 407 431 467 482
10% Surlyn® 0,7 410 432 466 487
10% Surlyn®/Fusabond ® 0,4 412 435 468 486
20% Surlyn® 1,8 415 441 472 492
20% Surlyn®/Fusabond ® 1,8 409 437 467 488
30% Surlyn® 1,9 416 441 468 490
Surlyn® puro 5,8 440 459 470 490

Fonte: Autor

Pode-se observar que a temperatura de decomposi¢do das blendas apresenta uma
tendéncia de aumento com o aumento da concentragdo de Surlyn® nas blendas em
comparagdo a temperatura de decomposi¢do da PA6, indicando que a incorporacdo do
iondmero aumenta a estabilidade térmica das blendas.

Verifica-se para o segundo pico, correspondente a segunda etapa da degradagdo, que a
temperatura maxima de degradagdo ¢ influenciada pelo aumento da concentragdo do
ionomero na blenda. Comparando-se, no segundo pico, as curvas das blendas
compatibilizadas com Fusabond® com as mesmas blendas ndo compatibilizadas, observa-se
que as mesmas estdo posicionadas mais proximas a primeira etapa da degradacao,
correspondente a degradag¢do da poliamida, indicando uma maior interagdo do iondmero com

a poliamida, comparado com as mesmas blendas ndo compatibilizada.
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5 CONCLUSOES

Neste capitulo estao listadas as conclusdes que foram obtidas neste trabalho o qual se
objetivou estudar o comportamento mecanico, térmico e morfologico de blendas de poliamida
6 e rejeitos de iondmero Surlyn® em concentragdes de 5 a 30% Surlyn® sem adi¢do de
compatibilizante, e blendas com concentragdo em massa de 10 e 20% de Surlyn®
compatibilizadas com 2% em massa do copolimero de polietileno graftizado com anidrido

maleico.

A incorporagdo do iondmero Surlyn® promoveu uma melhora no processamento,
tanto no processo extrusao quanto no de injecdo, comparado com o processamento do PA6
pura. A estabilidade de processo e facilidade na moldagem foram notadas em todas as

composicdes estudadas, ou seja, entre 5 € 30% em massa de Surlyn®.

As analises morfologicas indicaram que as blendas apresentaram duas fases, uma fase
matriz (majoritaria), referente & PA6 e uma dispersa, referente ao ionomero. A fase dispersa
apresentou forma irregular, com tamanhos e distancias variados. Observou-se que nao ha

formacgao de vazios, indicando possivelmente uma boa adesao entre as fases.

A incorporagdo de Surlyn® na Poliamida 6 promoveu um aumento de tenacidade das
blendas. Foi observado um aumento na deforma¢do na ruptura nos ensaios de tracao, e
aumento de resisténcia ao impacto com o aumento da concentracdo de Surlyn®. O
compatibilizante atuou de forma positiva nestas propriedades, indicando que atuou de forma a
melhorar a interacdo entre as fases do iondmero e a poliamida 6. Apds o processo de
hidratagdo, um aumento significativo foi observado no valor da resisténcia ao impacto.
Possivelmente o processo de hidratagao aplicado em um produto injetado com PA6 poderia

ser eliminado com a utilizagdo de uma blenda PA6/Surlyn® PC2000.

As resisténcias a tracdo e a flexdo e os modulos em tragdo e em flexdo apresentaram
decréscimo com o aumento da concentracdo do Surlyn®. As blendas compatibilizadas

tiveram maior influéncia negativa que as composi¢cdes nao compatibilizadas. Esse
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comportamento pode estar relacionado ao fato do Surlyn® apresentar uma menor resisténcia a

tracdo e a flexdo e menor mddulo em tracdo e em flexdo, quando comparado a poliamida 6.

O indice de fluidez apresentou redug@o no valor com o incremento da concentracio de
rejeitos de iondmeros na blenda, resultado de uma possivel interagdo entre o PA6 e o Surlyn®

PC2000.

A temperatura de deflexdo térmica das blendas ndo sofre alteracdo significativa até a
incorporacao de 20% do iondmero Surlyn®, apresentando valores préximos aos da Poliamida
6 pura. O compatibilizante influenciou de forma significativa, de modo a reduzir o valor do

HDT.

As analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) mostraram que tanto a
porcentagem de cristalinidade quanto a temperatura de fusdo (T,) da PA6 ndo foram
influenciadas pela adicdo de Surlyn®, e compatibilizante na blenda, nas concentragdes

estudadas.

Os ensaios de TGA indicaram que a incorporagdo do iondmero aumenta a estabilidade

térmica das blendas.

Conclui-se que a utilizacdo dos rejeitos de ionomero Surlyn®, gerado na produgdo de
embalagens de cosméticos, pode ser utilizado em blendas com poliamida 6, trazendo
vantagens, principalmente nas propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto e
alongamento na ruptura. Pode ser, portanto, uma solugdo para o destino dos rejeitos do

iondomero.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho permite sugerir os seguintes trabalhos futuro:

a) estudar as propriedades térmicas e mecanicas do Surlyn® apo6és maultiplos
processamentos;

b) estudar as propriedades térmicas, mecanicas e morfoldgicas das blendas
PA6/Surlyn® apos multiplos processamentos;

c) avaliar a saturagdo da hidratacdo e a influéncia do aumento de absor¢ao de 4gua nas
propriedades mecanicas em blendas de PA6/Surlyn®;

d) analisar propriedades mecanicas de blendas contendo Rejeitos de Surlyn®,

utilizando-se outras matrizes como PEAD, PEBD, etc.
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