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RESUMO

Em vista de suas caracteristicas de um polimero termofixo, o polietileno reticulado
(XLPE), que ¢ fortemente empregado na industria de isolamento elétrico, ndo ¢ passivel de
reciclagem por meio do reprocessamento no estado fundido como acontece em polimeros
termoplasticos nao reticulados, sendo assim, quase todo o residuo ¢ incinerado ou disposto em
aterros. Em trabalhos anteriores foi demonstrado o aumento da resisténcia ao impacto de
termoplasticos commodities com a incorporacdo de XLPE. Destes fatos idealizou-se o
reaproveitamento deste polimero por meio de sua micronizag@o e incorporacdo na poliamida 6
(PA6), um termoplastico de engenharia, utilizando polietileno graftizado com anidrido maleico
(PEgMA) para proporcionar a compatibilizagdo entre os componentes. Foram produzidas,
segundo um planejamento fatorial 2> com ponto central, formula¢des com teores de XLPE de
5,15e25% e de PEgMA de 2, 4 ¢ 6%, ambos em massa. Os compostos foram obtidos por meio
do processo de extrusdo com dupla rosca corrotacional e subsequente inje¢do de corpos de
prova. Foram analisadas propriedades mecanicas (resisténcias ao impacto, a tra¢ao e a flexao,
modulos elasticos em tragdo e flexdo, deformacao a ruptura e tenacidade), térmicas (HDT, DSC
e TGA) e morfologicas (MEV) dos compostos. Um tratamento térmico foi realizado para
diminuir o empenamento de algumas amostras e os testes de DSC e TGA indicam que ndo
houve degradagdo por conta do tratamento térmico realizado. A variavel com maior influéncia
e significancia sobre as propriedades analisadas foi o teor de XLPE, que conforme aumenta-se
seu teor as propriedades diminuem, sugerindo a falta de adesdo entre as fases, apesar do agente

compatibilizante, fato que foi comprovado em analises de microscopia eletronica de varredura.

Palavras-chaves: XLPE. Poliamida 6. Reaproveitamento.



ABSTRACT

Due to acquired thermosetting characteristics, cross-linked polyethylene (XLPE), which
is widely used in the electrical insulation industry, is not recyclable by reprocessing in the
molten state as are non-crosslinked thermoplastic polymers. Therefore, XLPE scrap is
incinerated or disposed of in landfills. Previous studies have shown an increase in impact
strength of commodity thermoplastics when XLPE is incorporated. Hence, this cross-linked
polymer was conceived to be reused by micronizing and incorporating it in polyamide 6 (PA6),
an engineering thermoplastic, using maleic anhydride grafted polyethylene (PEgMA) to
provide compatibilization between the components. Formulations containing 5, 15 and 25 wt%
XLPE and 2, 4 and 6 wt% PEgMA were produced according to a 22 factorial design with center
point. The compounds were obtained by co-rotating twin-screw extrusion and subsequent
injection molding of test specimens. Mechanical (impact, tensile and flexural strength, tensile
and flexural module, strain at break and toughness), thermal (HDT, DSC and TGA) and
morphological analyses (SEM) of each compound were carried out. A heat treatment was
performed to reduce warpage of some test specimens and DSC and TGA tests indicate that heat
treatment did not result in polymer degradation. The variable with greatest influence and
significance on the analyzed properties was XLPE content, of which the increase reduced the
mechanical properties, suggesting lack of adhesion between the phases, in spite of the

compatibilizer, a fact confirmed by SEM analyses.

Keywords: XLPE. Polyamide 6. Reuse.
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1 INTRODUCAO

No decorrer de toda a historia da humanidade os materiais foram os responsaveis por
auxiliar o homem no desenvolvimento de novas técnicas e habilidades, seja aprimorando
mecanismos ja existentes ou fornecendo meios para novas tecnologias. Um exemplo ¢ a ideia,
tao antiga quanto a humanidade, de que, se um Unico material disponivel ndo puder preencher
um conjunto de propriedades desejadas, uma mistura ou um composto desse material com outro

pode se tornar satisfatorio (LEBLANC, 2010).

Seguindo essa tendéncia, compostos de termoplasticos contendo fibras, residuos e/ou
material reciclado, vém sendo estudados pelo grupo de polimeros do Departamento de
Materiais do Centro Universitario FEI desde 2004, ndo somente pela questdo ambiental, mas
também por razdes econdmicas, reciclabilidade, facilidade de processamento entre outras,
objetivando viabilizar a aplicacdo destes compostos, melhorar o seu desempenho e,

especialmente no caso de residuos, agregar valor ao produto final.

Um dos residuos utilizados pelo grupo € proveniente de polietileno reticulado (XLPE) e
de acordo com estudos realizados por Silva (2018), Leite (2017) e Freitas (2017), a
incorpora¢ao de XLPE em matrizes commodities como o polipropileno (PP) e polietileno de

alta densidade (PEAD), aumentou a resisténcia ao impacto do material final.

Continuando essas pesquisas, esse estudo procurou desenvolver e analisar as
propriedades de uma nova op¢do de composto utilizando a poliamida 6 (PA6), um dos
termoplasticos de engenharia mais utilizados na indastria automobilistica, como matriz
polimérica e atribuindo a ela diferentes porcentagens de polietileno reticulado (XLPE), tendo
como foco principal a reutilizacdo e destinagdo de um material termofixo, cujos processos de

reciclagem ndo sdo viaveis, atribuindo razao cientifica e sustentavel ao estudo.

A utilizacdo do residuo de XLPE poderia ainda ser uma alternativa para redugao de custo
da PA6 em grande escala, haja vista a atual escassez desse material no mercado (PLASTICO
INDUSTRIAL, 2018). O uso de um agente compatibilizante, por sua vez, se faz necessario, por
conta da incompatibilidade quimica entre os polimeros envolvidos para aumentar a interacdao
quimica entre a fase continua e a fase dispersa (RABELLO; DE PAOLLI, 2013). Com base nos
dados levantado, idealizou-se a incorporacdo do mesmo residuo, porém, em uma matriz de

engenharia, com o auxilio do agente compatibilizante de polietileno graftizado com anidrido
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maleico por se tratar de materiais imisciveis, para analisar se ha alteracao, positiva ou negativa,

nos efeitos mecanicos da PA6.

Fundamentado nos estudos mencionados, em Coelho e Morales (2013) e na apuragdo da
investigacdo para a elaboragdo da revisdo bibliografica, definiu-se as formulacdes dos
compostos finais utilizando teores de XLPE de 5, 15 e 25% em massa com teores de
compatibilizante de 2, 4 e 6% em massa, segundo planejamento experimental 2 por 2 com ponto

central.

1.1 MOTIVACAO

A motivacgao pela qual pretendeu-se desenvolver o composto em questao foi desenvolver
um material composto que possa obter sinergia em alguma propriedade mecanica e/ou térmica
da unido da PA6 (um material polimérico de engenharia) e um residuo termofixo (XLPE) que,
até entdo, ¢ descartado no ambiente, atribuindo um sentido cientifico e ambientalmente

apropriado.

Diante do contetido exposto na secdo anterior, levando-se em conta que ndo ha pesquisa
sistemdtica relevante sobre termoplésticos de engenharia contendo particulas de material
termofixo e que atualmente grandes esforcos vém sendo feitos para criar praticas e produtos
cada vez mais sustentaveis e ecologicamente eficientes, este projeto pode trazer importantes

contribuigoes.

De acordo com Gorni (2003), a partir da década de 1990 aumentou-se a preocupacdo com
a reciclagem e sustentabilidade dos materiais, aumentando a obsessdo e relevancia de pesquisas

para a viabilizagdo comercial desses polimeros.

Além disso, a incorporagdao de residuos para modificar termoplésticos de engenharia,
possibilita agregar valor ao residuo, além de incentivar a reciclagem propriamente dita. Neste
contexto, esse projeto objetiva viabilizar a aplicagcdo destes compostos e melhorar o seu
desempenho e também contribuir para a pesquisa e o desenvolvimento de produtos a base de

matriz termoplastico de engenharia reforcado.
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1.2 OBJETIVO

Esse trabalho tem como principal objetivo avaliar a viabilidade técnica (quanto a

possibilidade de ser feito) e mecanica (quanto a melhoria de propriedades) da incorporacao de

residuos termofixos provenientes de residuos de fios e cabos em matriz termoplastica de

engenharia. Os efeitos das incorporagdes e do uso de agente compatibilizante na adesdo e nas

propriedades de engenharia dos compostos finais também serao investigados.

1.3 ORGANIZACAO DO DOCUMENTO

Nas secdes seguintes serdo descritos com mais detalhes uma conceptualizacdo sobre

poliamida 6, XLPE, suas respectivas aplica¢des, fundamentos teoricos, revisao bibliografica,

materiais ¢ métodos bem como os resultados e discussdes. E, por fim, as conclusdes deste

estudo. Para tanto, a presente dissertagao esta disposta em cinco se¢des principais, sendo

estas:

a)

b)

capitulo um: se¢do introdutoéria no qual se encontra esse descritivo e que aborda de
maneira breve os assuntos tratados neste estudo;

capitulo dois: secdo que apresenta uma revisao bibliogréfica, ou do conteudo teorico,
utilizado como base para os fundamentos tidos como certos e usados como ponto de
partida para fundamentar e contextualizar o leitor dos elementos que compdem a
ideia central do estudo;

capitulo trés: secdo que descreve os materiais utilizados, bem como os métodos e
procedimentos experimentais para realizagdo do projeto de acordo com o plano
previamente estabelecido;

capitulo quatro: se¢do que estabelece as discussdes baseadas nos dados e resultados
levantados;

e, por fim, o quinto capitulo: secdo na qual ¢ desenvolvida as principais conclusdes

apo6s consideracao de todo o histoérico da dissertacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Essa se¢ao submete-se a descricao da poliamida 6 (PA6) e do polietileno reticulado
(XLPE), bem como o compatibilizante utilizado entre estes materiais. No decorrer desta serdo
apresentados questdes como introducao, historico, obtengdo, produgdo, relagdo entre estrutura

e propriedades e aplicacdes de cada um dos elementos citados.

2.1 POLIAMIDA 6 (PA6)

Nesse trabalho, o material utilizado como matriz polimérica foi a poliamida 6 (expressa
pela sigla PA6). Sua definicdo, propriedades, meios de obtencdo e aplicagdes serdo

evidenciados nas subsecdes a seguir.

2.1.1 Introducao

A poliamida (PA), em geral, ¢ um dos materiais poliméricos termoplasticos mais
utilizados em projetos de engenharia devido as suas boas propriedades mecanicas, resisténcia
as intempéries, versatilidade de formulagdes, boa resisténcia quimica, facil transformagao (se
comparada a outros polimeros de engenharia que necessitam, por exemplo, de temperaturas de
fusdo acima de 250 °C) e alta variedade de aplicacdoes (WIEBECK; HARADA, 2005). Suas
propriedades e caracteristicas a qualificam para uma série de fungdes que necessitem,
principalmente, de um desempenho mecéanico acima do conseguido pelos termoplasticos
convencionais, os chamados commodities, como o poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila)

(PVC), polipropileno (PP) e polietileno (PE) (BASSANI, et al. 2002).

A nomenclatura das poliamidas (PAs) ¢ dada em fun¢do de sua estrutura molecular
considerando dois fatores: a presenga obrigatéria do grupo funcional amida (CONH) e a
quantidade de unidades de hidrocarbonetos (CH) entre eles. Em cada caso, os diferentes tipos
de PA sdo obtidos por reacdes quimicas que utilizam matérias-primas especificas, resultando
em polimeros com 6, 11, 12 (entre outras) unidades de CH. Determina-se assim se o polimero

¢ uma PAG6, 66, 610, 612, 11, 12 e assim por diante.



28

Por volta de 1940, a DuPont (hoje, DOW DuPont) comegou a produzir o material em
escala industrial sob a marca Nylon e desde entdo este termo passou a ser usado para designa-
lo. At¢ hoje o termo “mylon” ou “nailon”, ja aportuguesado, ¢ usado para descrever

genericamente qualquer poliamida sintética (SOARES, 2018).

No caso da PA6, sua obtencao ¢ dada, na maioria das vezes, pela abertura do anel de
caprolactama (composto organico ciclico com seis atomos de carbono), originando uma
molécula com seis atomos de carbono com um grupo amida e, apés o processo de

polimerizacdo, a poli(caprolactama) ou poliamida 6 (WIEBECK; HARADA, 2005).

A PAG6 ¢ um polimero alifatico e linear com os grupos amida dispostos regularmente na
cadeia principal; portanto, um termoplastico. Essa configuracdo permite as cadeias se
organizarem numa conformagao zig-zag planar compacta com ligagdes secundarias (pontes de
hidrogénio) entre elas. Sendo assim, esse polimero com grande nimero de regides polares
apresenta consideravel absor¢do de 4gua (higroscopia). Essa caracteristica ¢ benéfica, em
particular as poliamidas 6 e 66, uma vez que a absor¢ao de dgua funciona como um plastificante
natural. Por esse motivo, a maioria das pecas fabricadas com esse polimero nao devem ser
colocadas imediatamente em servico apos confeccdo, elas devem ser hidratadas, o que aumenta
a resisténcia ao impacto e tenacidade do material (SIMIELLI; SANTOS, 2010; SOARES,
2018). Porém, no processamento, essa presenca de dgua ¢ altamente prejudicial, pois quando
em temperaturas de processo, provoca-se a degradagao por hidrélise do polimero (DE PAOLI,

2008).

Além disso, de acordo com Soares (2018), toda a familia das poliamidas se baseia em
resinas de engenharia que se destacam por: elevada resisténcia mecéanica e quimica, alta
tenacidade, baixo coeficiente de atrito e boa compatibilidade com fibras, proporcionando a
formulacgdo de diversos materiais compositos. Esse material € passivel de reciclagem e pode ser
identificado pelo simbolo “#”, o que representa que ele pertence a familia “sete” (outros) na

simbologia da ABNT para reciclagem.
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2.1.2 Historico

As poliamidas foram os primeiros materiais considerados como termoplasticos de
engenharia, principalmente devido as suas elevadas propriedades mecanicas, que as conduziu

a serem empregadas em substituicao aos metais (BABETTO; OLIVEIRA, 2010).

Segundo registros, em 1928 o quimico Wallace Hume Carothers e seus colegas
chegaram a conclusdo de que os poliésteres ndo eram plenamente adequados a producao
comercial de fibras. Principalmente devido a algumas inadequagdes, além da dificuldade de
serem enroladas. Assim, Carothers voltou suas atengdes para a seda, uma fibra natural, que

possuia aminodacidos, o que o inspirou a estudar poliamidas sintéticas (LOKENSGARD, 2013).

Diversas fibras possiveis se mostraram promissoras por meio das formulagdes entre
aminoacidos, diaminas e acidos dibasicos. Por volta de 1938 a 1940, a primeira poliamida
desenvolvida comercialmente foi produzida em escala industrial pela DuPont, em forma de
fibras té€xteis voltados a confec¢do de tecidos para roupas e paraquedas (SIMIELLI; SANTOS,
2010).

Lefteri (2017) pontua ainda que a partir da década de 1940, a poliamida passou a fazer
parte da cultura popular, sendo um grande substituto da seda empregado na fabricagdo de meias

femininas, o que o tornou um dos materiais plasticos mais populares da época.

Fato curioso foi que, cerca de dois anos apds o inicio da Segunda Guerra Mundial, a
produgdo de poliamidas para meias foi interrompida e o material foi destinado a fabricagdo de
linhas para paraquedas. Na época, as mulheres norte-americanas foram convidadas a doar os
pares de suas proprias meias para o esfor¢o conjunto a fabricagdo de tendas e cordames. A
poliamida tornou-se muito escassa nos Estados Unidos, levando as pessoas a invadir casas com
o objetivo de roubd-la. Ao término da Guerra, a DuPont aumentou a produgdo novamente

(ELINOR, 2018).

Apenas no final de 1950 a poliamida passou a ser empregada em produtos moldados por
meio do processo de injecao (SIMIELLI; SANTOS, 2010). A partir deste marco, o material
passou a ser utilizado em aplicagcdes nas quais comumente se usavam materiais metalicos.
Desde entdo, muitas pesquisas e desenvolvimentos tém introduzido este material (e suas
variacdes) em multiplas aplicagdes, ndo apenas em fibras, mas também em pecas estruturais,

componentes automotivos, itens aeronauticos, filmes para embalagens (LEFTERI, 2017).
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Atualmente, muitas formulagdes de poliamidas possuem reforgos como, por exemplo,
fibras de vidro que, de acordo com a porcentagem incorporada, conferem diferentes indices de
resisténcia ao material polimérico. Essa variedade de composigdes abre um grande campo de

aplicagdes a PA.

2.1.3 Obtencao

Lokensgard (2013) reforga o fato levantado por Simielli e Santos (2010), que afirma que
um numero quase ilimitado de diferentes nailons pode ser sintetizado de diaminas, acidos
dibasicos e lactamas. No entanto, os mais relevantes comercialmente, sdo o nailon 6 ¢ o nailon

66 devido ao balanco de suas propriedades e custo.

Os nailons homopolimeros (por exemplo, 66, 46, 610, 612, 6, 11 ¢ 12) sdo polimeros
alifaticos lineares unidos por pontes de amida formando cadeias de massa molecular numérico
médio entre 11.000 e 40.000 g/mol. Cada um deles ¢ diferenciado por niimeros que indicam a
quantidade de carbono provenientes da sua, ou das suas, unidades monoméricas. Sendo assim,
poliamidas derivadas de aminoacidos ou de lactamas sdo designados por um nico nimero. J&
os polimeros obtidos pela reacdo de diaminas e acidos dibasicos sdo classificados por dois
nimeros: o primeiro representa a amina e o segundo representa o dcido (SIMIELLI; SANTOS,

2010). A Figura 1 ilustra esses dois tipos da reagdo de formagao da PA.

Figura 1 — Exemplo dos dois tipos de poliamida homopolimero, segundo sua reagao de

formacao
0
-H o
\ \l\/\/\)]\
H
g-caprolactama PAG6
(l:l) ﬁ H
|
HD\EWC\DH * 1"21‘1/\/\/\‘/1\“{2 - \fﬁ/\/\/cxlﬁ/\/‘\/‘\/mk + H0
° © 6 de C H
i ipi it 6 dtomos de C
acido adipico diamina de hexametileno  oaomosde b |  Gatomosde C |
PA66

Fonte: Autor “adaptado de” POLYMER SCIENCE LEARNING CENTER, 2018
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O ponto em comum entre todas as poliamidas e o que caracteriza essa familia de
polimeros, € a presenga do grupo funcional amida (CONH) em sua cadeia principal. Apesar das
poliamidas 6 ¢ 66 ndo serem obtidas da mesma maneira e matéria-prima, Wiebeck e Harada
(2005) acentuam que as suas moléculas s3o muito semelhantes no que diz respeito aos grupos
funcionais presentes, diferenciando-se apenas pela quantidade de atomos de carbono presentes

na molécula.

Essa diferenga na quantidade de grupos etilenos (CH») afeta em caracteristicas como:
quantidade de pontes de hidrogénio, flexibilidade, cristalinidade, temperaturas de transicao,
entre outros quesitos, que acaba diferenciando cada poliamida uma da outra. As propriedades

da PAG6 serdo melhor detalhadas nas subsegdes seguintes.

2.1.3.1 Producgdo do monomero caprolactama

A partir desta subsecdo, o presente estudo detalha com mais énfase os fundamentos
apenas da PA6. Essa poliamida ¢ geralmente obtida por meio da abertura (ou “quebra’) do anel
de caprolactama (composto organico ciclico com seis atomos de carbono) por ser mais simples
de se produzir e purificar (BRYDSON, 1999). Por meio dessa abertura obtém-se uma
bifuncionalidade, ou seja, hd a quebra de uma ligagdo covalente deixando dois pontos
susceptiveis a reacdes, que, se reagir consigo mesma diversas vezes dard origem a uma cadeia
polimérica (CANEVAROLO Jr, 2013). Esse composto, por sua vez, pode ser produzido de
diversas formas. De acordo com Simielli e Santos (2010), a mais comum delas ¢ dada por meio
de uma reagdo baseada na cicloexanona. A Figura 2 mostra como a reacdo gera o composto

desejado.
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Figura 2 — Reacdo de obtencdo da caprolactama da cicloexanona

OH
/
O N 0
| I 7
C e NH — C
/ N\ / N\ | |
CH,  Cf: NH,OH CH, M pso, CH. CH:
| > | | — 5 | |
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
\ 4 \ / % /
CH, CH, CH,
Ciclo-hexanona Caprolactama

Fonte: SIMIELLI; SANTOS, 2010

Da obtengao do mondmero, neste caso, o anel de caprolactama, ¢ possivel realizar a

producao da policaprolactama, ou poliamida 6.

2.1.3.2 Producdo da PA6 (por meio de caprolactama)

A polimerizacdo da caprolactama ¢ conseguida por meio da adi¢do de agua para abrir
seu anel e, entdo, remover essa agua a altas temperaturas mantendo a cadeia aberta formando

um polimero linear, a policaprolactama, ou seja, a poliamida 6 (SIMIELLI; SANTOS, 2010).

Segundo Babetto e Oliveira (2010), os processos continuos e bateladas tém sido os mais
usados para a fabricagdo de PA6. Em um processo tipico de batelada, a caprolactama
(mondmero), a 4gua (que atua como catalisador) e o 4cido acético (telomero) sdo colocados em
um reator sob atmosfera de N2, temperatura por volta de 250 °C por aproximadamente 12 horas
(BRYDSON, 1999). Apds o procedimento, o produto resultante consiste de aproximadamente
90% de polimero e 10% de materiais de baixa massa molecular, ou seja, mondmeros.
Mondmero este que deve ser removido (por lavagem com 4gua) antes que o polimero seja
retirado do reator (BRYDSON, 1999). A Figura 3 mostra a quebra do anel de caprolactama

para obtencdo do mero que constitui a poliamida 6.
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Figura 3 — Método de obtencdo do PA6 da caprolactama

ruptura desta ligagdo ( é a com a mais baixa energia de ligagio)

e 0 H
=0 I |
n CHZ _» / C\ CHZ\ CHZ‘\ / N
N—H 1 "o “cwl enl )
CH,. CH, s Ji
€ - Caprolactama Poliamida 6

Fonte: CANEVAROLO JR., 2013

Como pode ser observado na Figura 3, a ruptura do anel ocorre na ligagdo C-N (carbono-
nitrogénio) do grupo amida por ser a ligacdo de menor nivel energético da molécula (vide tabela

de energia de ligacdo de ligacdes covalentes comuns em polimeros no Anexo A).

2.1.3.3 Producdo da PA6 (por meio de aminodcido)

Como descrito por Simielli e Santos (2010) e Brydson (1999), h4 ainda um segundo
método, menos utilizado, para obten¢ao da PA6 por meio da desidratacdo de um aminoacido.
Na Figura 4 pode-se observar o esquema da reagdo para obteng¢do da PA via polimerizacao de

um aminoacido.

Figura 4 — Método de obten¢ao do PA6 da desidratagdao do w-aminoacido

n NH,(CH,)s COOH A > [ NH (CH,). CO +H,0

I .\

w-aminoacido Poliamida 6

Fonte: SIMIELLI; SANTOS, 2010
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2.1.4 Relacao entre estrutura molecular e propriedades

A estrutura molecular dos polimeros tem influéncia direta sobre suas propriedades, € o
conhecimento sobre esses conceitos ¢ de fundamental importancia para o entendimento das
caracteristicas particulares de cada polimero (CANEVAROLO JR., 2013). Essencialmente na
PAG6, a presenga do grupo funcional amida (CONH) disposta periodicamente em sua cadeia
principal justifica sua polaridade e atracdo molecular, bem como explica grande parte de suas
propriedades como sua taxa de absor¢ao de umidade, sua flexibilidade, propriedades térmicas,
quimicas e mecanicas. O conjunto das suas propriedades a tornaram um dos termoplasticos

mais utilizados em projetos de engenharia.

Figura 5 — Polaridade formada entre a carbonila C=0 e o
grupo N—H, pertencentes a dois segmentos de

cadeia de uma poliamida
Oe
~— (c[,% SN
o
60
N N ‘g\ﬁ AN
|

H®

Fonte: CANEVAROLO JR., 2013

Por ser um polimero alifatico linear, os grupos polares espagados em intervalos
regulares tornam a PA6 um polimero semicristalino e com alta atracdo intermolecular

(BABETTO; OLIVEIRA, 2010). Essa atra¢ao pode ser observada na Figura 5.

Além disso, essas cadeias possuem uma fragdo de cadeia alifitica que confere certa

flexibilidade na regido amorfa (WIEBECK; HARADA, 2005). Assim, a combinacao entre alta
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atracdo intermolecular em zonas cristalinas e flexibilidade em zonas amorfas, confere a PA6
caracteristicas de alta tenacidade acima da sua temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) por volta de

50 °C.

Essa conformagao molecular, convencionalmente chamada de zig-zag planar, causa a
aproximagao dos grupos amidas de cadeias distintas. Assim, polimeros que contém unidades
repetitivas mais curtas entre os grupos amida, torna mais facil a aproximacao desses grupos
funcionais criando uma for¢a de unido secundaria entre cles. Essa forca secundaria ¢
denominada por “pontes de hidrogénio” — ou ligacdo de hidrogénio (um tipo de interagdo que
ocorre quando a molécula possui um hidrogénio ligado ao fluor, nitrogénio ou oxigénio, que
sdo atomos fortemente eletronegativos) (SIMIELLI; SANTOS, 2010). Este fendmeno ¢

ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura zig-zag planar do nailon realgando as pontes de hidrogénio

CH CH N CH, CH,
2 2 : /
d \CHZ/ \CH2/§ \C/ \CHZ .

<—— Pontes de hidrogénio

o
c": . CH CH
CH, ! )
\CHE/ \CHZ/ Ng \CHZ/ N

Fonte: SIMIELLI; SANTOS, 2010

Canevarolo Jr. (2013) reforca esse fato pontuando que a presenca de polaridade facilita
a aproximacdo entre cadeias (ou seja, 0 empacotamento) e, portanto, gera maior grau de
cristalinidade, o que por consequéncia, aumenta as aproximagoes intermoleculares aumentando

a temperatura de fusdo cristalina (Tm).

O numero de pontes de hidrogénio aumenta ao passo que a cristalinidade da PA6 ¢
maior, em relagdo as outras poliamidas, consequentemente apresentando alto valor de absor¢ao

de umidade, em comparacao as PAs 610, 11 e 12. Essa taxa de absor¢do acontece devido a
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natureza higroscopica das ligagdes hidrogénio que se formam entre o0 O e o H dos grupos

polares.

A Tabela 1 exibe a temperatura de fusdo e a umidade de equilibrio de alguns tipos de
poliamidas. Nessa relacdo ¢ possivel verificar a relacdo entre a proximidade dos grupos

funcionais com as caracteristicas de cada material.

Particularmente nas poliamidas, a presenca de dgua funciona como plastificante ao
polimero. Esse efeito resulta na modificagdo de propriedades aumentando sua resisténcia ao
impacto. Porém, diminui os valores de resisténcia a tracdo, flexao, rigidez e desfavorece ainda

a estabilidade dimensional do produto final (SIMIELLI; SANTOS, 2010).

Tabela 1 — Comparagdo entre temperatura de fusdo e absor¢ao de agua

em imersao para algumas PAs

Poliamida Temperatura de fusdo (°C) Umidade de equilibrio (%)

66 265 8

6 225 11
610 215 4
11 160 2

Fonte: Adaptado de: SIMIELLI; SANTOS, 2010

Essa tabela expde uma interacdo bem particular as PAs. Segundo Wiebeck e Harada
(2005), e complementando a ideia de Simielli e Santos (2010), € possivel interpretar que a
interagdo entre o grau de cristalinidade e o teor de umidade ¢ um fator determinante nessa
familia de polimeros, pois apresentam efeitos opostos nas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas dos nailons. Por um lado, o aumento da cristalinidade eleva as propriedades de
resisténcia a tracao, a abrasao, rigidez e fluéncia, além de significar menor absorcao de agua,
menor taxa de encolhimento pos-moldagem e boas propriedades elétricas e quimicas. Por outro

lado, a absorc¢do de dgua reduz o grau de cristalinidade deteriorando as caracteristicas hé pouco
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mencionadas. Porém, apresenta vantagens no que se refere ao aumento da tenacidade e da

resisténcia ao impacto.

Figura 7 — Esquema da absorcao de agua pelas PAs

Fonte: WIEBECK; HARADA, 2005

De acordo com Brydson (1999), as moléculas de H>O sdo absorvidas pelo polimero
(seja pela umidade atmosférica ou por submersdo proposital) separando as cadeias moleculares,
e consequentemente diminuindo a cristalinidade e a temperatura de transi¢do vitrea (Tg). O

esquema de absorcao de umidade pelas poliamidas pode ser observado na Figura 7.

2.1.5 Aplicacoes

Devido as propriedades citadas nas subsecdes anteriores, como resisténcia ao risco, a
abrasdo, ao impacto e fadiga, baixo coeficiente de atrito, boa resisténcia quimica e absor¢ao de
agua, por exemplo, esse material tem encontrado uma alta variedade de aplicagdes nas mais
diversas areas (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011). A Figura 8 retrata algumas das

possiveis aplicagdes desse material.
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Figura 8§ — Diversas aplicagdes em PA6

Fonte: SOARES, 2018

Callister (2002), Wiebeck e Harada (2005) e Lokensgard (2013), citam suas principais
aplicagdes sendo: mancais, engrenagens, rolamentos, anéis, suportes, valvulas, assentos, fibras,
rodizios, pecas técnicas, filmes para embalagens, além de pecas automotivas (na maioria das

vezes reforcada com fibras de vidro), componentes elétricos, pecas para usinagem, entre outros.

2.2 POLIETILENO RETICULADO (XLPE)

Baseado em trabalhos que comprovam o aumento da resisténcia ao impacto em
polimeros commodities devido a incorporagao de XLPE (SILVA, 2018; FREITAS, 2017), este
trabalho visou a incorporag@o deste mesmo material a matriz de PA6, polimero de engenharia
j& descrito na subsecdo anterior, com a finalidade de determinar como a carga particulada
atuaria nas caracteristicas mecanicas da poliamida. Essa secdo tratard da definicdo,

propriedades, meios de obtenc¢do e aplicagdes dos polietilenos.
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2.2.1 Introducio ao polietileno (PE)

Assim como a poliamida, o polietileno (PE) possui varios tipos e grades, sendo cada
tipo mais recomendado para aplicacdes do que outro. Essa variedade de polimeros baseados
apenas em cadeias etilénicas (ou seja, apenas C e H) constroi a familia dos polietilenos, o que
o torna um dos materiais mais versateis e relevantes para a industria ¢ um dos mais utilizados
ao redor do mundo. So6 no Brasil, de acordo com o levantamento mais recente da Associagao
Brasileira da Industria do Plastico (Abiplast), se somadas todas os tipos do PE, ele ¢ responsavel
pela destina¢do de mais de 33% de todas as aplicagdes em materiais plasticos, como pode ser
observado na Figura 9 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO PLASTICO,
2018).

Figura 9 — Principais resinas consumidas no Brasil (%) e exemplos de aplicagdes

66%_ 26%
plasticos de : £PS s
Engenharia |
7.8%0
Plasticos Reciclados
T _(dadu__s de 2_[3]15)

5 729% I
aeE PEBD o=

Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO PLASTICO, 2018

Por vezes, o polietileno € retratado como uma “resina poliolefinica”. Esse termo ¢ dado
aos polimeros a base de carbono e hidrogénio, originarios de monomeros contendo uma dupla

ligacdo na posi¢ao 1, algumas vezes chamadas a-olefinas (SPERLING, 2015).
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De acordo com Rosato e Rosato (2004), o PE ¢ o material mais versatil dos plésticos e
usado em larga escala tanto puro quanto reforcado. Também podendo ser chamado por
“politeno”, o PE ¢ o polimero da familia das olefinas com a maior variedade de formulagdes.
Nos EUA, o consumo desta variedade de formulag¢des esta dividido em: 42% polietileno de alta
densidade (PEAD), 27% polietileno linear de baixa densidade (PELBD), 20% polietileno de
baixa densidade (PEBD), 4% espuma vinilica acetinada (EVA) e 7% outros (que englobam
PEUAPM, PEMD, entre outros). Os PEs sdo polimeros semicristalinos, e geralmente sao

classificados de acordo com sua densidade (ROSATO, 1993).

2.2.2 Histdrico

A maior parte dos registros convergem ao ano de 1933 para qual ¢ atribuida a data de
“invengao” ou “descoberta” do polietileno (PE) quando dois quimicos que trabalhavam para o
laboratdrio de pesquisas da inglesa Imperial Chemical Industries (ICI). A descoberta aconteceu
quando eles pressurizavam uma bomba a 3.000 atm (ou 42.000 psi) e ocorreu um vazamento.
Na tentativa de retornar a pressao original, eles adicionaram mais etileno ao sistema e notaram
a presenga de um p6 branco e de aspecto “ceroso”. Assim surgiu o polietileno. Contestou-se

posteriormente que o oxigénio da atmosfera havia catalisado a reagdo (ROMAN, 1997).

2.2.3 Obtencao

O polietileno ¢, dentre os termoplasticos, o que tem a estrutura quimica mais simples e
conhecida e ¢ obtido pela polimerizacdo na presenga de catalisadores e sob determinadas
condi¢des de temperatura e pressao do gas eteno (CH,=CH>) (ROMAN, 1997; DANIELETTO,
2007). Como visto anteriormente, esse material ¢ um hidrocarboneto olefinico, obtido por meio
do cracking da nafta do petréleo ou, ainda, por meio da desidratacdo catalitica do alcool etilico,
em que, nesse caso, pode ser obtido por meio de fontes renovaveis (ROMAN, 1997;
DANIELETTO, 2007). Resumidamente, a obtencdo do PE consiste basicamente na
polimerizacdo do etileno em reator na presenca de solventes, catalisadores, hidrogénio e
comondmeros, quando for o caso. O catalisador entra no processo para desencadear a reagao e

proporcionar a estereoespecificidade, ou seja, fazer com que as unidades bésicas se interliguem
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na formacao desejada (de onde origina-se o termo “catalisador estereoespecifico”), enquanto o
hidrogénio entra como elemento finalizador ou limitador de comprimento das macromoléculas.
O resultado desse processo ¢ um produto branco, em p6 ou em flocos, que precipita no reator e
a seguir ¢ lavado e secado para eliminagao do solvente e de possiveis residuos cataliticos. Apos
esta etapa ¢ conduzido a uma unidade para mistura de aditivos e/ou pigmentos que variam de
acordo com a futura aplicagdo do produto, passando depois a unidade de granulacdo e

embalagem (DANIELETTO, 2007).

Coutinho et al (2003) afirmam que a estrutura de cada polimero tem influéncia direta
sobre a sua densidade e suas propriedades mecanicas. Por exemplo, ramificacdes mais longas
como as presentes no polietileno de baixa densidade (PEBD) aumentam a resisténcia ao
impacto, diminuem a densidade e facilitam o processamento, enquanto as ramificagdes curtas,
presentes no polietileno linear de baixa densidade (PELBD), aumentam a cristalinidade e a
resisténcia a tracdo em relacdo ao polietileno de baixa densidade (obtido via radicais livres). A
Figura 10 mostra a estrutura quimica geral dos polietilenos. Nesse polimero, a cadeia principal

ou as ramificagdes sao sempre compostas pela mesma formagao molecular.

Figura 10 — Estrutura do polietileno mostrada de trés modos.
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Fonte: ASKELAND; WRIGHT, 2016

Legenda: Sendo: (a) modelo tridimensional, (b) modelo esquematico tridimensional e

(c) modelo simples bidimensional
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Levando em consideragdo suas sequéncias etilénicas e nenhuma presenca de grupo
lateral, os polietilenos possuem cadeias lineares que podem se empacotar de maneira regular,
conformando-se em um tipo de zig-zag planar. Os atomos de carbono da cadeia principal se
dispdoem espacialmente definindo um plano tnico, mantendo os angulos e distancias de ligagao

constantes (CANEVAROLO JR., 2013).

Ainda segundo Danieletto (2007), variando-se os parametros de pressao, temperatura e
catalisadores na polimerizacdo, obtém-se produtos de diferentes massas moleculares,
densidade, etc., resultando em produtos com maior ou menor flexibilidade, maior ou menor
resisténcia mecanica, e assim por diante. Coutinho et al (2003) reforga essa vertente dizendo
que dependendo das condi¢des reacionais e do sistema catalitico empregado na polimerizacao,

cinco principais tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos, sendo eles:

a) Polietileno de baixa densidade (PEBD);

b) Polietileno linear de baixa densidade (PELBD);

c) Polietileno de alta densidade (PEAD);

d) Polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM); e
e) Polietileno de ultra-baixa densidade (PEUBD).

Todas as variagdes citadas podem também ser encontradas com suas siglas na lingua
inglesa, sendo: LDPE, LLDPE, HDPE, UHMWPE e ULDPE, respectivamente (COUTINHO;
et al,2003). A Tabela 2 apresenta os principais tipos de PE, seus intervalos de densidade e suas

estruturas.



Tabela 2 — Classificagdo dos polietilenos

Densidade

(g/em’)

Polietileno

0,916 - 0,945

0,94 - 0,97

Estrutura

PEUBD  0.86-0915 /\/\‘

Fonte: Autor “adaptado de” PEACOCK, 2000; COUTINHO, 2003; DANIELETTO,
2007; FARIAS et al., 2007

43
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2.2.4 Polietileno reticulado (XLPE)

Diferentemente dos outros polietilenos ja citados, o polietileno reticulado (XLPE), um
dos elementos deste estudo, ¢ a versdo termofixa desse polimero, ou seja, possui reticulagdes
também chamadas de ligagdes cruzadas, que serd descrita com detalhes nas proximas

subsecoes.

2.2.4.1 Introducao

O polietileno reticulado pode ser representado pelas siglas PEX ou XLPE, ambas
provenientes do termo em inglés “cross-linked polyethylene”. Geralmente, esse polimero ¢
produzido por meio da transformagdo do PEBD ou PEMD em um material termofixo, em que
¢ provocada uma unido quimica entre moléculas de cadeias principais diferentes, ou seja, a
reticulag¢do, configurando uma rede tridimensional a estrutura do material (DANIELETTO,

2007; TAMBOLI, et al., 2004).

Tamboli et al. (2004) aponta que uma das principais preocupacdes na utilizagao dos PEs
comuns ¢ o seu uso em aplicagdes que estejam expostas a temperaturas elevadas, uma vez que,
geralmente, sdo processadas em temperaturas entre 150 e 250 °C. Em altas temperaturas estes
materiais, por serem termoplasticos, tendem a amolecer e escoar, perdendo assim sua forma,
limitando suas aplicagdes. Uma das solugdes encontradas para o uso dos polietilenos nessas
aplicacdes ¢ a reticulag@o de sua cadeia polimérica, mudando a natureza estrutural do polimero

que passa de termoplastico para termofixo, obtendo-se um produto que ndo se funde.

Vale lembrar que os termoplasticos sdo polimeros que possuem a caracteristica de
amolecer, fundir e fluir, se submetidos a0 aumento substancial de temperatura e pressao (T e P)
podendo ainda ser moldados, ou seja, adquirem a forma do molde no qual foram colocados.
Novos ciclos de T e P produzem o mesmo efeito de amolecimento, fusao e fluidez, sendo uma
alteracdo do estado fisico e, portanto, reversivel. Exemplos desse tipo de classe sdao: PE, PVC,
PP, PS, PET, PA, PMMA, POM, entre outros (CANEVAROLO JR., 2013; NUNES, LOPES,
2014).

Ja os termofixos sdo polimeros que, depois de moldados, ndo sdo capazes de amolecer

e fluir quando sujeitos ao aumento de T e P. Durante o processo de solidificagdo, assim que sao



45

retiradas as fontes de energia, ocorre o processo de cura (ou reticulacdo) do material. Esse
processo ¢ responsavel por formar uma reacao quimica irreversivel criando ligagdes cruzadas
entre as cadeias tornando-o rigido, infusivel e insoluvel. Sendo assim, podem ser moldados
apenas antes da cura quando ainda ndo ha liga¢des cruzadas e, portanto, aquecimentos
posteriores ndo alteram seu estado fisico. Ou seja, ndo funde. Alguns exemplos dessa classe
sdo: baquelite, resina epoxi, poliésteres insaturados, polietileno reticulado (XLPE), entre outros

(CANEVAROLO JR, 2013; NUNES, LOPES, 2014).

Por ser um termoplastico, o PE sofre o aumento da fluéncia quando ha também o
aumento da temperatura. A explicagdo para isso € que tal movimentagdo molecular € possivel,
pois suas cadeias ainda estao dispostas de maneira independente umas as outras. Entretanto, em
um polimero termofixo nao ocorre essa influéncia da temperatura, porque suas cadeias estao

conectadas entre si.

Figura 11 — Comparativo entre cadeias do PE termopléstico

e PE termofixo
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Fonte: ALLIED WIRE & CABLE, INC., 2018

A Figura 11 compara, de forma ilustrativa, a geometria entre as cadeias de um
polietileno termoplastico (acima) e do polietileno termofixo (abaixo) mostrando que ha maior
facilidade de movimentacdo entre cadeias ndo interligadas. Materiais com liga¢des entre suas
cadeias principais demandam mais energia até que ocorra movimentagao ou quebra destas. Na

imagem, o elemento carbono (C) ¢ representado pelas esferas cinzas e o hidrogénio (H) pelas
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esferas brancas menores. Os tracos verdes exemplificam as ligagdes covalentes entre as cadeias

principais do material, ao passo que os tragos destacados em rosa sdo as ligagdes cruzadas.

E justamente essa reticulagdo que promove a preservagio das propriedades mecanicas
do PE em altas temperaturas, tornando o PE um polimero insoluvel, infusivel e mais duréavel.
A reticulagdo, baseia-se na formagdo de ligagdes quimicas primarias entre as cadeias
poliméricas adjacentes e ¢ mais favoravel em polimeros ramificados do que em lineares. As
ligagdes podem ocorrer entre &tomos de carbono ou formar uma ponte quimica ligando dois ou

mais atomos de carbono (TAMBOLI; MHASKE; KALE, 2004).

Entre os efeitos positivos dessa rede tridimensional sobre o material estdo: o aumento
na resisténcia ao impacto, aumento a resisténcia a fissuragdo provocada pelo ambiente
(environmental stress cracking), aumento da estabilidade dimensional em altas temperaturas e
resisténcia a fluéncia. Isso sem afetar propriedades como resisténcia a tragdo e modulo eléstico

de flexdo.

Conforme estudado por Harper (2004), ao passo que a densidade da reticulagdo
aumenta, o grau de cristalinidade e tamanho do cristalino diminuem devido ao efeito que a cura
produz na fase amorfa do material semicristalino, em que ocupam o espago que antes era da
fase amorfa. Além disso, o indice de fluidez do material fundido também diminui

constantemente com o aumento do grau de reticulacao.

2.2.4.2 Historico

Segundo relatos, desde a sua descoberta acidental no inicio dos anos 1930, na Gra-
Bretanha, a partir do fracasso de uma reagao quimica sob pressao, os esfor¢os dos pesquisadores
foram direcionados para obter um PE com caracteristicas mecanicas e térmicas para a
fabricacdo de ferramentas complexas ou para uso em ambientes. Com efeito, a introdugdo de
ligacdes cruzadas no PEX foi outro marco na era do plastico. A partir dessa data, o material
capturou uma fatia do mercado por conta de suas caracteristicas superiores em relagdo a outros

polimeros (MEOLA, ef al., 2005).

Alguns registros mostram que entre o final da década de 1950 e inicio da de 1970, os
cientistas trabalharam na estrutura do polietileno para fortalecer as conexdes entre as cadeias

poliméricas. Eles desenvolveram maneiras de criar lagos adicionais entre as moléculas de PE
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por meio de ligagdo covalente ou quimica. O resultado foi uma estrutura PE que nao "fluia"

nem amolecia com o aumento da sua temperatura (PPFA, 2014).

2.2.4.3 Obtencao

De acordo com Teixeira Jr. (2004), o polietileno reticulado ¢ obtido da modificagdo da
estrutura linear de um polietileno termoplastico em uma estrutura reticulada na qual os enlaces
moleculares proporcionam 6tima estabilidade térmica ao polimero. Segundo Tamboli et al.
(2004), todos tipos de polietilenos podem ser reticulados, entretanto, os que possuem estruturas

remificadas s3o mais adequadas para a reticulagdo da estrutura (PEBD, por exemplo).

Comumente o polietileno reticulado ¢ obtido por meio de trés métodos diferentes:
adi¢do por perdxido, por radiagdo ou adigdo por silano (GULMINE, 2004). A reticulacdo (que
também ¢ denominada por “ligacdo cruzada™) ¢ a ligacdo envolvendo pares de cadeias de
polimeros que resulta na forma¢ao de uma rede tridimensional responsavel pela insolubilidade

e infusibilidade deste polimero (ANDRADE, et al., 2001).

2.2.4.3.1 Obtengao via peroxido (PEX-A)

Nesse método, adiciona-se peroxidos ao material antes da extrusao ou inje¢ao, ativando
areagao por calor durante o processamento, gerando radicais livres e a consequente reticulagao.

Definido por PEX-A, esse processo também se designa como Processo Engel e ¢ ilustrado na

Figura 12 (DANIELETTO, 2007).

Essas substancias iniciam a formagao de radicais nos atomos de carbono ao longo das
cadeias e a subsequente formacao de ligagdes carbono-carbono por recombinag¢do. Isto ocorre
por meio de um processo que exige alta temperatura (acima da Tr) e consecutiva extrusdo a
alta pressdo. Este processo proporciona ainda a obten¢ao de uma reticulagao uniforme, porém

requer tempos longos para realizéd-la (GOUTTEFARDE, 2009).
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Figura 12 — Reticulag¢do molecular do PE
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Fonte: DANIELETTO, 2007

2.2.4.3.2 Obtengdo via silano (PEX-B)

Nesse método, enxerta-se uma molécula de silano na estrutura do PE provocando a cura
pela umidade. Definido por PEX-B, essa obteng¢do ¢ ilustrada na Figura 13 (DANIELETTO,
2007).

Segundo Gouttefarde (2009), a reticulagdo que utiliza o silano ¢ um dos métodos mais
comuns e baratos. Basicamente o processo envolve a adi¢do de um organossilano e ocorre em
duas etapas. Na primeira, acontece a graftiza¢do de viniltrietoxisilano ou viniltrimetoxisilano

na cadeia principal do PE com auxilio de uma pequena quantidade de peroxido como iniciador.

Na segunda etapa o polimero ¢ reticulado por hidrélise do silano e ocorre a reacdo de
condensacdo do silanol que conecta as ligagdes (C-C-Si-O-Si-C-C) para a formagao das

ligacdes siloxano (GULMINE, 2004; GOUTTEFARDE, 2009).



Figura 13 — Método de reticulagdo por silano
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2.2.4.3.3 Obtengdo via radiag¢dao (PEX-C)

Nesse método, bombardeia-se o material com radiagao Beta (DANIELETTO, 2007). O
PEX-C ¢ fabricado por meio de uma irradiagdo de elétrons: quando os feixes de elétrons (de
alta energia ou radiagdo ultravioleta) atingem as cadeias de PE, elas se quebram nas ligagdes
carbono-hidrogénio ou carbono-carbono, causando a retirada de um hidrogénio e levando a
formacgdo de radicais que, geralmente, reagem com outro radical em seu entorno, criando
localmente ligacdes entre as principais cadeias (GULMINE, 2004; GOUTTEFARDE, 2009).

Pode-se observar esse método na Figura 14.

Figura 14 — Método de reticulagdo por radiacao
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2.3.4.4 Relacao entre estrutura e propriedades

Como mencionado nas se¢des anteriores, os polimeros termofixos apresentam cadeias
altamente reticuladas que formam uma estrutura de rede tridimensional. Por conta disso, elas
nao tém mobilidade e ndo conseguem girar ou deslizar umas sobre as outras aumentando as

propriedades de resisténcia térmica, mecanica, rigidez e dureza do polimero reticulado.
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Entretanto, apresentam ductilidade e resisténcia ao impacto mais baixos (ASKELAND;

WRIGHT, 2016).

Para Tamboli et al. (2004) os fatores positivos da reticulagdo do PE sdo o aumento na
resisténcia ao impacto, aumento a resisténcia a fissuragdo causada pelo meio ambiente
(environmental stress cracking) e resisténcia a fluéncia. Fatores modificados sem afetar a

resisténcia a tragao, modulo elastico de flexao e densidade.

Em relacdo aos efeitos nas propriedades térmicas, o PEBD funde entorno de 120 °C, ao
passo que o XLPE ndo sofre alteragdo devido a reticulagao de suas cadeias moleculares. Além
disso, com relagdo as propriedades mecanicas o XLPE apresenta melhor desempenho se
comparado ao PE termopléstico. Na Figura 15 pode-se observar, por exemplo, que no teste de
deformacgdo a quente em fung¢do da temperatura o PE apresenta deformacao por volta de 35%
quando submetido a aquecimento de cerca de 110 °C, ao passo que, & mesma temperatura o

XLPE apresenta deformagao abaixo de 15% (NEXANS, 2008).

Figura 15 — Comparativo entre propriedades mecénicas (PE vs XLPE)
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Fonte: NEXANS, 2008

Quanto a tragdo, de acordo com Nexans (2008), o XLPE apresenta maiores indices
correndo paralelos ao PE termopléstico. A 100 °C o polietileno termoplastico ja ndo possui

resisténcia a tragdo enquanto o XLPE, na mesma temperatura, segue na faixa de 0,4 kgf/mm?.

Em comparacao com um material nao reticulado, o XLPE se mostra como uma melhor
alternativa no que se refere a precisdao dimensional e melhores propriedades mecanicas. Suas

propriedades quimicas, elétricas e térmicas sdo também melhores, e resiste mais facilmente a
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corrosdo € a abrasdo. Porém, uma das suas caracteristicas mais relevantes é sua resisténcia a

altas temperaturas, o que viabiliza sua aplicagdo em diversas areas (GOUTTEFARDE, 2009).

Algumas destas temperaturas podem ser observadas por meio da Tabela 3 que evidencia suas

caracteristicas como materiais isolantes.

Tabela 3 — Caracteristicas dos materiais isolantes

CARACTERISTICAS PE XLPE
Peso especifico (g/cm?) 0,935 0,935
Resisténcia a tracao (kgf/cm?) 1,2al,5 1,5a2,3
Deformacio na ruptura (%) 500 a 700 500 a 600
Temperatura de operacao (°C) 70 90
Temperatura de sobrecarga (°C) 90 130
Temperatura minima admissivel (°C) -60 -60
Temperatura de curto-circuito (°C) 130 250
Rigidez dielétrica (kV/mm) 35a50 35a50
Resistividade elétrica volumétrica (Q.cm) 108 108
Constante dielétrica 2,3 2,3
Tan 3 (%) 0,03 0,03

Fonte: Autor “adaptado de” NEXANS, 2008

Tais propriedades do XLPE o torna comumente aplicado em sistemas de aquecimento,

revestimento de fios e cabos de energia elétrica, canalizacdao de gas natural e tubos de petroleo

offshore, bem como ¢ fortemente encontrado em meios de transporte de produtos quimicos e

no isolamento de cabos elétricos de alta tensdo (TEIXEIRA JR.; TAMBOLI, 2004).

2.2.4.5 Aplicacoes

O XLPE possui todas as propriedades do PE termopléstico, contudo, apresentando

melhores propriedades fisicas e melhor retengdo destas propriedades com o aumento da



53

temperatura, tornando-o uma resina projetada especificamente para aplicacdes criticas, como
sistemas de tubulacdo de armazenamento de produtos quimicos, sistemas de aquecimento e
resfriamento por radiacdo hidronica e isolamento para cabos elétricos de alta tensdo

(SPECIALCHEM, 2019).

Além disso, Segundo Tamboli, et al. (2004), esse material pode ser utilizado desde
embalagens, constru¢ao civil, isolamento elétrico, espumas e tubulagdes, até em artigos

médicos e odontologicos, por exemplo.

Em embalagens, utiliza-se 0 XLPE em filmes multicamadas fornecendo principalmente
o aumento da resisténcia térmica voltada a embalagens para esterilizagdo a quente. Em
tubulagdes, sua principal aplicagdo doméstica, o material ¢ utilizado em sistemas de
encanamentos para agua quente. Em espumas, o material ¢ utilizado porque a reticulagao
promove a estrutura de células fechadas de alta qualidade com boas propriedades mecanicas e
resistividade térmica podendo ser empregadas em isolamento térmico de ambientes e

tubulacdes e até mesmo em guarni¢des automotivas.

Figura 16 — Tubo PEX

Fonte: AMANCO, 2018

Nos ultimos anos, o XLPE vém substituindo o poli(cloreto de vinila) (PVC) como
camada de protecdo dos cabos para redes aéreas protegidas sobre isoladores, pois o PVC
apresenta baixa resisténcia ao fendmeno de trilhamento elétrico. No inicio, o XLPE foi

formulado com negro-de-fumo disperso na base polimérica, a fim de conferir resisténcia a
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radiagdo ultravioleta e ao trilhamento elétrico. Atualmente, o XLPE ¢ genericamente utilizado
como camada de protecdo de cabos para redes aéreas sobre isoladores e redes compactas
(spancer). No Brasil, na maior parte dos casos, o XLPE ¢ largamente utilizado como isolagao
de cabos para baixa tensao (1 kV) e média tensao (até 35 kV) (TEIXEIRA JR., 2004). A Figura

17 ilustra as se¢des e configuragdo de um cabo elétrico.

Figura 17 — Ilustragdo mostrando configuracao de

revestimento de cabo elétrico

Fonte: PLASTICO INDUSTRIAL, 2017

Legenda: 1) condutor de aluminio; 2) blindagem
composta de material termofixo; 3)
isolagdo confeccionada em polietileno
reticulado (XLPE 90 °C); 4) camada de
termofixo; 5) blindagem metalica; 6)
separador ndo higroscopico de poliéster;
e 7) cobertura de cloreto de polivinila

(PVCST2)

Na construgdo civil, além de tubulagdo para dgua quente, o XLPE ¢ empregado em
projetos de sistemas para pisos aquecidos devido sua resisténcia ao calor e a capacidade de ser

instalado em varias direcdes o torna ideal para mangueiras de aquecimento radiante de pisos.
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2.2.4.6 Estado da arte

Diversas pesquisas académicas tém sido desenvolvidas com o intuito de reaproveitar o
XLPE. Esse recurso ¢ aplicado visando o reaproveitamento desse polimero uma vez que devido
as suas propriedades de infusibilidade e insolubilidade, seu destino pds-uso ou pds-industrial
torna-se dificil. A reticulacdo acarreta no tridimensionamento das cadeias e dificulta ou

impossibilita a reciclagem de fato dos termofixos (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

Assim, busca-se o reaproveitamento deste material micronizando-o e aplicando-o, em
forma de particulas, em polimeros termoplasticos capazes de aderi-las. Até a realizagdo do
presente estudo, a maioria das incorporagdes de XLPE analisadas foram em matrizes

poliolefinicas como o PP e em diferentes tipos de PE.

Referente a estes estudos de incorporacao, Bonse e Fonseca (2015) incorporaram 5, 10
e 20% em massa de XLPE em PEBD em que foi observado aumento nas propriedades de
resisténcia ao impacto e deformacao na ruptura e estabilidade em flexao e resisténcia a flexao.
Cucchiara e Bonse (2015) incorporaram teores de 5, 10, 20 e 30% em massa de XLPE em
PEAD, em que se pdde observar o aumento da resisténcia ao impacto em todas as formulagdes
e aumento de quase dez vezes na resisténcia ao impacto com 5% de carga. Freitas (2017) e Leite
(2017) analisaram, em diferentes estudos, o efeito do tamanho de particulas de XLPE em
PEAD. Os estudos variam os teores de carga e seu tamanho. Porém, ambos comprovaram que
o aumento da concentragdo de XLPE aumentou a resisténcia ao impacto e diminuiu as
resisténcias a tragdo e a flexdo. Além destes, Gouttefarde (2009) e Boss (2014) incorporaram o
mesmo material em matriz de PELBD, que também apresentaram melhoras nas propriedades

de impacto se comparados a matriz virgem.

Ja Moraes (2017) incorporou o mesmo tipo de residuo em teores de 10, 20 e 30% ao PP,
material naturalmente incompativel quimicamente, tenacificado com EPDM/Talco, em que
observou queda nas propriedades de resisténcia ao impacto e em flexdo. Porém, para Silva
(2018), que estudou o XLPE como modificador em PP, houve aumento méximo de 50% na
resisténcia ao impacto, se comparado a resina virgem, ¢ diminuicdo em todas as demais

propriedades analisadas com ou sem compatibilizante.

Para o presente estudo, a utilizagdo de um agente compatibilizante se faz necessaria pela

falta de compatibilidade entre os polimeros. Esse agente ¢ descrito na subse¢do a seguir.
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2.2.5 Polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgMA)

Existem diversas maneiras de tenacificagdo de um polimero. Porém, a op¢ao mais usada
para melhorar a resisténcia ao impacto de polimeros sem a necessidade de produzir um novo
material (como por exemplo, uma copolimerizag¢do) ¢ a utilizagdo de aditivos chamados de
modificadores de impacto ou tenacificantes. Isso pode ser atingido por meio, por exemplo, do
método de dispersao de outro polimero, com propriedades de elastomero por mistura mecanica.
Segundo Rabello; De Paoli (2013), essa alternativa poderia ser considerada como uma blenda
uma vez que se trata de uma mistura fisica de dois polimeros. Além disso, os autores citados
reforcam que existem diversas terminologias na area dos materiais poliméricos e, deste
exemplo, pode-se considerar adi¢ao de um tenacificante (tema deste trabalho) tanto como uma

aditivagdo quanto uma produgao de blenda.

Os dois principais componentes deste projeto, a PA6 e o XLPE, possuem naturezas
fisicas e quimicas diferentes e sdo incompativeis: um termoplastico com grupos polares e um
termofixo apolar, respectivamente. Por este motivo se fez necessario a utilizagdo de um agente
compatibilizante (citado como agente de acoplagem, por alguns autores) para que houvesse

maior afinidade quimica entre as fases poliméricas da mistura.

2.2.5.1 Introducdao

Rabello; De Paoli (2013) reenterram, essa medida dizendo que, no caso de misturas
mecanicas, se ndo houver boa adesdo entre os componentes deve-se adicionar agentes externos

de compatibiliza¢do que, normalmente, sdo copolimeros com boa afinidade com ambas as fases.

Segundo Andrade, et al. (2001), o compatibilizante pode ser definido como um material,
usado em misturas de dois ou mais polimeros, que de outro modo seriam incompativeis. Sendo
assim a compatibilizacdo se da por meio de ligagdes intermoleculares proporcionando uma
mistura estavel. A estrutura do agente, por sua vez, deve permitir a interagao quimica ou fisica
entre os componentes envolvidos e melhorar a adesdo entre essas fases. O compatibilizante
distribui-se entre as fases dos polimeros aumentando a adesdo interfacial. Portanto, sua fun¢ao

¢ promover a interagdo entre a fase continua e a fase dispersa que, neste trabalho representam
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respectivamente a PA6 (termoplastico polar e higroscopico) e o XLPE particulado (termofixo

apolar e hidrofobico).

Fato esse contrario a maioria dos casos citados por Rabello; De Paoli (2013), nos quais
geralmente os polimeros da fase continua sdo apolares e as cargas da fase dispersa sao polares.
Porém, o modo de compatibilizacdo pode ser o mesmo aplicado a maioria dos casos, uma vez

que o agente nao faz separacao de qual fase ¢ a continua ou qual ¢ a fase dispersa.

As poliolefinas funcionalizadas, principalmente com anidrido maleico (MA), como o
caso do que aplica a este projeto, sdo produzidas em alta escala e estdo disponiveis no mercado
sob diversas marcas € nomes comerciais. Os produtos variam em termos de teor de MA e indice
de fluidez. Alguns desses agentes compatibilizantes possuem alto indice de fluidez atuando
simultaneamente no processo como lubrificante melhorando a processabilidade do composto

(RABELLO; DE PAOLLI, 2013).

2.2.5.2 Obtencio

Um dos tipos de agentes mais utilizados ¢ resultante da modificag¢do de poliolefinas por
enxertia de anidrido maleico. De acordo com Rabello; De Paoli (2013), essa modificagao ¢ feita
por extrusdo reativa usando um peroxido (ROOR*) como iniciador. Os radicais livres gerados
pela quebra da ligacdo entre os atomos de oxigénio (O-O) do peroxido iniciam a reagdo de

enxerto.

Segundo o fornecedor do composto utilizado, o agente compatibilizante promove a
interacdo entre a fase continua (polimero) e a fase dispersa (agente de refor¢o), como um tipo
de ancoragem e proporcionando melhor adesdo das e cargas na PA, aumentando sensivelmente
as propriedades mecanicas dos compostos (ADITIVE, 2018). Isso pode ser explicado devido
ao fato que ap6s sua fabricacdo, o composto passa a conter grupos polares que irdo promover a
interacdo com a fase polar e os grupos apolares que proporcionardo a interacdo com a fase

apolar (RABELLO; DE PAOLL 2013).
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2.2.5.3 Aplicagoes

Além do uso em formulagdes laboratoriais, esse concentrado de aditivo pode ser
empregado em diversas areas em que seja necessaria a compatibilizacao entre polimeros como

em pecas técnicas e embalagens.
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3 MATERIAIS, METODOS E PROCEDIMENTOS

Esta se¢do apresenta os métodos e materiais, ou seja, os procedimentos experimentais,
técnicas e os elementos utilizados para obtengdo dos compostos e corpos de prova para

realizagdo do projeto de acordo com o plano estabelecido.

3.1 MATERIAIS

Nessa subsecao sdo apresentados os detalhes dos trés principais materiais empregados

na obtenc¢ao dos compostos.

3.1.1 Poliamida 6 (PA6)

A poliamida 6 utilizada nesse projeto, para a confec¢do das formulagdes e estudo da
incorporac¢ao, foi adquirida da fabricante alema de componentes quimicos BASF SE, com sede
administrativa nacional em Sao Paulo (SP). O material foi fornecido em forma de pellets, em
saco de 25 kg e hermeticamente lacrado. Sua especificacdo ¢ Ultramid B27 E e, de acordo com
o datasheet fornecido pela companhia, essa PA6 possui baixa viscosidade (de 142 a 158 mL/g,
sendo adequada para composi¢do e produgdo de monofilamentos) e densidade de 1,12 a 1,15

g/cm?. O documento completo segue no Anexo B, para consulta.

3.1.2 Polietileno reticulado (XLPE)

O residuo industrial de XLPE, utilizado como objeto de pesquisa neste trabalho, ¢
proveniente de rejeitos de uma industria de revestimentos de fios e cabos, doado pela FAEX
Solugdes Ambientais Ltda. Por conta do mesmo material j4 ter sido usado em outras pesquisas
de mestrado, o material ja se encontrava particulado e micronizado. Segundo Silva (2018), o
espectro de FTIR feito neste material mostra que este € provavelmente um XLPE proveniente

de reticulagdo via silano (Anexo C). A Figura 18 mostra as particulas de XLPE.
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Figura 18 — XLPE particulado

Fonte: Autor

3.1.3 Polietileno graftizado com anidrido maleico (PEgMA)

O PEgMA foi empregado para auxiliar a compatibilizagdo entre os dois principais
elementos (PA6/XLPE). Foi utilizado o agente compatibilizante de polietileno graftizado com
anidrido maleico (PEgMA), na forma de granulos, da empresa Aditive (Masterfil Adibond
M9594), contendo 1,5% de MA.

3.2 METODOS

Nas subsec¢des a seguir sdo descritos os métodos adotados para a obtencdo das

formulagdes.
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3.2.1 Planejamento experimental

O critério adotado para o planejamento experimental foi baseado no modelo estatistico
de planejamento fatorial 22 com ponto central, especificando os niveis em que cada fator serd
estudado no experimento (BORTOLOSSI, 2017). O tratamento estatistico dos dados foi

efetuado com o software Statistica®.

Foi estipulado o uso de trés teores de XLPE (5, 15 e 25%) e trés teores de PEgMA (2, 4
e 6%), ambos em massa, que foram intercambiadas entre si, de acordo com o modelo estatistico,
a fim de compor diferentes formulagdes. Portanto, foram realizadas seis composi¢des ao todo
que variam as concentracdes de XLPE e de PEgMA, sendo cinco delas construidas por duas
variaveis independentes em dois niveis: superior (+1), inferior (-1) e ponto central (0)

(BARROS NETO, SCARMINIO; BRUNS, 2010).

A primeira formulagdo ndo possui tais componentes, ou seja, uma formulagdo de PA6
virgem. Esses dados estdo expressos na Tabela 4 e podem ser visualizados por meio da Figura

19.

Tabela 4 — Formulagdes utilizadas com base no modelo estatistico de planejamento fatorial 22

com ponto central (porcentagens em massa)

Variaveis codificados Variaveis descodificados Teor da matriz
Composto
XLPE PEgMA XLPE PEgMA PA
0/0 (nulo) (nulo) 0% 0% 100%
52 -1 -1 5% 2% 93%
5/6 -1 +1 5% 6% 89%
15/4 0 0 15% 4% 81%
25/2 +1 -1 25% 2% 73%
25/6 +1 +1 25% 6% 69%

Fonte: Autor
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Figura 19 — Representacdo grafica das formulagdes utilizadas com base no modelo estatistico
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Fonte: Autor

3.2.2 Obtencio dos compostos

A composi¢ao 0/0, ou composicao pura, foi importante para fornecer os “valores-base”
que sdo as caracteristicas da PA6 sem qualquer tipo de aditivo. Esses valores, obtidos nos testes
e analises, foram utilizados para analisar a diferenca entre a PA6 ndo aditivada e a PA6 com

teores de XLPE.

Nesse sistema bindrio de sinais que determina os niveis de cada fator, o primeiro sempre
representa o teor de XLPE e o segundo sinal representa sempre o teor de PEgMA. Assim, as
formulacdes representam respectivamente as seguintes configuragdes: 5/2 (--), 5/6 (-+), 15/4
(00), 25/2 (+-), 25/6 (++) e 0/0 (ndo existente). Para todas as formulagdes foi determinado que
seria utilizado 1.200 g como massa total do composto, ou seja, incluindo a matriz polimérica,

reforgo e o agente de compatibilizacdo.
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3.2.3. Preparo dos compostos

Todas as formulagdes foram homogeneizadas fisicamente por meio de tamboreamento
manual, misturando as particulas de XLPE ao agente compatibilizante e 3 PA6. Apds a pesagem
e separagdo dos elementos de cada formulagdo, as misturas foram levadas a estufa a vacuo (da
MMM group, modelo Vacucell), presente no laboratério de polimeros do Centro Universitario
FEI. Os compostos levados a estufa passaram por um processo de secagem a vacuo (100 °C
durante 20 horas) para retirar a umidade do material, uma vez que a PA6 ¢ higroscdpica, como

mencionado na revisdo bibliografica.

3.3 PROCEDIMENTOS

Nas subsec¢des a seguir sdo descritos os procedimentos adotados para a obtengdo das

formulagdes.

3.3.1 Extrusao das formulac¢oes

Os compostos PA/XLPE/PEgMA foram retirados da estufa a vacuo e levados a
extrusora (da marca HAAKE, modelo Polylab OS Rheomex PTW 6), também situada no
laboratorio de polimeros do Centro Universitario FEI. A extrusora dupla rosca, corrotacional
possui perfil composto por elementos de conducao e cisalhamento com didmetro de 16 mm e

relagdo L/D de 25, conforme ilustrado pela figura 20.

Figura 20 — Configuragdo do perfil da rosca
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Fonte: SILVA, 2018
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Para a extrusdo das formulagdes foi estipulado que a ordem das extrusdes seria partindo
da que possuisse o menor teor de XLPE para a que possuisse o maior teor de XLPE. Isso para
que apods cada processamento, mesmo depois da limpeza, qualquer possivel resquicio de XLPE
ndo interferisse no controle da proxima formulagdo, ou seja, formulagdes: 0/0, 5/2, 5/6, 15/4,

25/2 e 25/6. Os parametros usados na extrusdo sao descritos na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros do processo de extrusao

Zonas Temperatura  Rotacao Torque Alimenta¢io Granulador

O (rpm) (N/m) (“o) (m/s)
1 (alimentacao) 200
2 215
3 230

450 35-45 6 50-60
4 230
5 245
6 (matriz) 245

Fonte: Autor

A extrusdo resultou em um monofilamento que foi resfriado em uma calha de

resfriamento com 4gua a temperatura ambiente.

As dificuldades desse processo limitaram-se ao manejo da formulacao 0/0, que ¢ a
formulacdo de poliamida 6 pura, o material gotejava pela matriz estirando muito o
monofilamento ou até mesmo rompendo. Isso justifica-se por conta que o grade de Ultramid
utilizado possui alta fluidez (142 a 158 mL/g) e € voltado para o processo de injecdo. Além
disso, para a alimentacao desse material teve-se que retirar a bucha do alimentador por conta
que os granulos muito rigidos do material travaram entre a crista da rosca e a parede interna da

bucha.

Conforme o teor de carga de XLPE aumentava, diminuia-se a fluidez do material uma

vez que, por ndo fundirem, as particulas aumentaram o arrasto da mistura. Além disso, até
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mesmo as menores porcentagens de particulas de XLPE auxiliaram na alimentacdo, onde foi

possivel realiza-la sem necessidade de retirar a bucha do conjunto.

No fim do processo, os filamentos de todas as formulacdes sairam da calha e foram
guiadas a um granulador (da marca SAGEC), também situado no laboratério de polimeros do
Centro Universitario FEI. Somente durante o processamento da formulacdo 0/0, justamente pela
dificuldade de manter o filamento uniforme, a velocidade média do puxador se manteve abaixo

das demais, ficando em 30 (m/s).

Depois da granulacdo todas as formulagdes foram separadas e dispostas novamente na
estufa a vacuo a temperatura de 80 °C por 10 horas, em média, para retirar a umidade da PA6

para que entdo, pudesse ser levada a injetora para fabricacdo dos corpos de prova.

3.3.2 Obtencao dos corpos de prova

Os corpos de prova para ensaios mecanicos € térmicos foram obtidos por meio da
maquina injetora da marca Battenfeld modelo HM 60/350, presente no laboratério de polimeros
do Centro Universitario FEI. Os parametros do processo de inje¢ao estao descritos na Tabela 6

e 7. Esses dados podem ser observados na captura de tela da maquina (Apéndice D).

Tabela 6 — Temperaturas do processo de injecao

Regido Temperatura (°C)
Zona 3 (alimentacio) 215
Zona 2 (compressao) 245
Zona 1 (homogeneiza¢io) 250
Zona 0.1 (bico) 245
Molde 70

Fonte: Autor



Tabela 7 — Parametros configurados em maquina para o

processo de inje¢ao

Parametros de injecio

. Pressdo da dosagem 100 bar

§> Volume de dosagem 33 cm?

2

= Velocidade de dosagem 500 mm/s
Pressao de injecao 800 bar

=]

t§“ Volume de inje¢ao 20 cm?

=

— Velocidade de injegao 20 cm?/s

o Pressdo de recalque 640 bar

=

% Volume de recalque 7,30 cm?

(5]

)

& Tempo de recalque 10s

8

=

5]

E Tempo de resfriamento 6s

£

&

&~

Fonte: Autor
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Ap0s injecdo de todas as formulagdes (também realizadas na mesma ordem da extrusao:

0/0, 5/2, 5/6, 15/4, 25/2 e 25/6), cada corpo de prova foi numerado. Foi observado que o

processamento se tornava mais controlado e continuo (sem interrupgdes por conta de

entupimentos de bico) conforme eram processadas formulagdes com maiores teores de XLPE

que inibiram o entupimento do bico de inje¢do tipicamente ocasionado pela PA pura.

Os corpos de prova foram mantidos a (23 £ 2) °C em sala climatizada com umidade

relativa de 50% aguardando a realiza¢do dos ensaios por 72 horas.
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3.4 CARACTERIZACAO

Nessa subsecdo sao descritos os ensaios € metodologias utilizados para a caracterizagao
das formulagdes com o objetivo de obter os dados de cada uma delas para a posterior analise.
Cada composto foi caracterizado levando em conta suas propriedades mecanicas (tracdo, flexao

e impacto), térmicas (HDT, DSC e TGA), quimica (FTIR) e morfologica (MEV).

3.4.1 Ensaio de tracao

O ensaio de tragdo baseia-se na fixacdo de um corpo de prova (CP) em garras que em
seguida ¢ submetido a uma aplicacdo de uma carga uniaxial provocando o alongamento do
corpo de prova sob velocidade controlada e constante de atuagdao. Simultaneamente, a maquina
registra instantancamente a for¢a em fung¢do da deformacdo do corpo de prova
(CANEVAROLO JR., 2003). Os testes de tracdo foram realizados sob os critérios da norma
ASTM D 638, na Maquina Universal de Ensaios Instron 5567, presente no laboratorio de

polimeros do Centro Universitario FEI.

Para o ensaio de tragdo foram utilizados dez corpos de prova de cada formulacao
tracionados a 50 mm/min até a ruptura, com extensdmetro de 50 mm com abertura de + 250
mm, ou seja, deformacao maxima de 500%, e cinco corpos de prova tracionados a 5 mm/min
at¢é uma deformagdo de 1%, para melhor atribuicdo do moédulo de elasticidade, com
extensometro de 50 mm com abertura de = 5 mm, ou seja, deformagdo maxima de 10%. Os
testes foram realizados sob condicdes de: temperatura ambiente de (23 + 2) °C, célula de carga
de 5 kN. O moddulo elastico foi obtido, usando software Excel®, da inclinacao da reta entre 0,05

e 0,3% de deformagao.

3.4.2 Ensaio de flexao

O ensaio de flexao de trés pontos foi empregado neste trabalho. O teste baseia-se no
acondicionamento de um corpo de prova sobre dois apoios fixos que, em seguida, ¢ submetido
a uma aplicagdo de uma carga por meio do terceiro apoio, uma travessa movel central

posicionada a uma distancia média entre os apoios fixos com o objetivo de aferir quanto o CP
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fletiu com a aplicacdo da carga (CANEVAROLO JR., 2003). Os testes de flexdo foram
realizados sob os critérios da norma ASTM D 790, no mesmo equipamento utilizado no teste
de tracdo, a Maquina Universal de Ensaios Instron 5567, presente no laboratério de polimeros

do Centro Universitario FEI.

Para o ensaio foram utilizados cinco corpos de prova de cada formulacao sob condi¢des

de: temperatura ambiente de (23 + 2) °C, velocidade de 1,3 mm/min e deformacao até 5%.

3.4.3 Ensaio de impacto

Para anélise da resisténcia ao impacto usou-se o0 método Charpy. Este ensaio baseia-se
no posicionamento de um corpo de prova horizontalmente, em relagao a base do equipamento,
que ¢ atingido por um péndulo com energia definida. O péndulo atinge o CP do lado oposto ao
entalhe (com medidas estipuladas) que atua como concentrador de tensdo e propaga a fratura
do material. O equipamento mede instantaneamente a energia absorvida pela amostra
(CANEVAROLO JR., 2003). Os testes de impacto foram realizados sob os critérios da norma
ASTM D 6110, na maquina Instron Ceast modelo 9050 Italy, presente no laboratério de

polimeros do Centro Universitario FEI.

Para o ensaio foram utilizados dez corpos de prova de cada formulagdo sob condi¢des
de: temperatura ambiente de (23 £ 2) °C, entalhe em V em angulo de 45° e comprimento de 2

mm, péndulo de 5,4 J e distincia entre apoios de 100 mm.

3.4.4 Ensaio de temperatura de deflexio ao calor (HDT)

O ensaio de temperatura de deflexdo ao calor (heat deflection temperature — HDT)
consiste na afericdo da temperatura em que o corpo de prova sob aquecimento constante deflete
0,25 mm. Os testes de HDT foram realizados sob os critérios da norma ASTM D 648, no

equipamento Ceast Italy, presente no laboratério de polimeros do Centro Universitario FEI.

Para o ensaio foi utilizada a triplicata, ou seja, trés corpos de prova de cada formulagao,
em estacdes alternadas da maquina, sob uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, distancia entre

apoios igual a 100 mm (+/- 0,5 mm) e tensdo constante de 1,82 MPa.
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3.4.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de DSC proporciona informagdes como: temperatura de transi¢do vitrea,
temperatura de fusdo, calor especifico, entre outros, e pode ser definida como uma técnica que
mede as temperaturas e fluxo de calor associado as transformagdes dos materiais em fun¢ao da
temperatura ¢ do tempo (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Os testes foram realizados no
equipamento TA DSC Q20, presente no laboratorio de materiais ceramicos do Centro
Universitario FEL Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 25 a 250 °C sob

fluxo constante de gas nitrogénio de 50 ml/min, usando amostras entre 5 ¢ 10 mg.

3.4.6 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria ou andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo de
massa (perda ou ganho) de uma amostra, resultante de uma transformagao fisica ou quimica em
fungdo do tempo e/ou temperatura (MOTHE, AZEVEDO; 2009). Os testes foram realizados no
equipamento TA TGA Q600, presente no laboratério de materiais ceramicos do Centro
Universitario FEI, de 25 até 600 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo

constante de gas nitrogénio de 100 ml/min, usando amostras entre 10 e 20 mg.

3.4.7 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho, ¢ o método de caracterizagdo para analises
qualitativas e determinacdes quantitativas de tracos de elementos. Isto € possivel porque os
atomos que formam as moléculas possuem frequéncias especificas de vibragao, que variam de
acordo com a estrutura, composicao € o modo de vibracdo da amostra. Os espectros de
infravermelho sdo obtidos passando radia¢do infravermelha através da amostra de interesse e
observando o comprimento de onda dos picos de absorcao (BILLMEYER, 1984, SPERLING,
2015). Os espectros foram obtidos no espectrofotometro FT-IR Nicolet 6700 modelo Magna
560, presente no laboratorio de engenharia quimica do Centro Universitario FEI, no modo ATR
(refletancia total atenuada) da superficie de corpos de provas injetados, utilizando 32 varreduras

com resolucio de 4.000 cm'".
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3.4.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise morfologica das formulagdes foi realizada por meio da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). O ensaio se baseia na irradiacdo de um feixe concentrado de
elétrons que varre a superficie de uma amostra o que provoca a emissao de elétrons secundarios
e retroespalhados, por exemplo, que sdo detectados por sensores no equipamento que captam
os sinais e geram a imagem desses sinais (LISBAO, 2012; CANEVAROLO JR., 2003). Os
testes foram realizados avaliando a superficie de fratura dos corpos de prova apos ensaio de
tracdo que foram fixadas em um porta amostra com fita de carbono dupla face e revestidos com
ouro em metalizador LEICA modelo EM ACE 600, para posterior analise no microscopio
eletronico de varredura TESCAM modelo VEJA 3 LMU, da Faculdade de Tecnologia
Ambiental SENAI Mario Amato.

3.4.9 Analise da distribuicio do tamanho de particula

A andlise da distribui¢ao do tamanho de particula, como o nome ja sugere, baseia-se no
estudo da diferenga do tamanho das diversas particulas presentes numa amostra micronizada.
O teste foi realizado no analisador de particulas a /aser Microtrac Bluewave, presente no

laboratorio de materiais ceramicos do Centro Universitario FEI.

3.5 TRATAMENTO TERMICO

Apds a obtencdo dos corpos de prova, grande parte deles apresentaram leve
empenamento. Esse fato se mostrou mais evidente nas formulacdes 5/2 e 5/6. Porém, de acordo
com Lesko (2012), plasticos com cargas nao fibrosas, tais como esferas ou pods, sdo menos
propensos ao empenamento e apresentam redug¢do do encolhimento se comparados aos
polimeros sem cargas. Para isso, foi realizado um tratamento térmico em amostras empenadas
a fim de alinha-las e conferir se ocorreriam mudancas nos resultados dos testes devido ao alivio
de possiveis tensoes internas. Os CPs foram submetidos a uma rampa de temperatura em que
foram de 25 a 150 °C em 4 horas, mantidas em 150 °C por 30 minutos e, por fim, resfriadas até

25 °C em 4 horas (BOEDEKER PLASTICS, 2018).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho
relacionando-os com as respectivas propriedades analisadas a fim de fundamentar o trabalho

para sua posterior conclusao.

4.1 ANALISE DA DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA

Foi realizada a analise da distribui¢do do tamanho de particula do XLPE incorporado a
matriz de PA6. A sua micronizagao foi realizada por outros mestrandos, antes do periodo deste
trabalho, que também utilizaram o XLPE como objeto de pesquisa (FREITAS, 2017; SILVA,

2018). A Figura 21 ilustra essa distribui¢ao do tamanho de particulas do material utilizado.

Figura 21 — Distribui¢ao do tamanho de particula do XLPE
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Fonte: Autor
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Na figura 21 ¢ possivel observar que a maior parte das particulas, cerca de pouco mais
de 30%, se concentram dentro da escala de tamanho entre 400 e 500 pm, contendo ainda
particulas desde 26 até 2.000 um. As duas maiores incidéncias de particulas sdo: 15,84% das

particulas possuem tamanho de 418,6 um e 15,37% das particulas tém tamanho de 497,8 um.

De acordo com Rabello e De Paoli (2013), o tamanho das particulas ¢ importante nas
propriedades do material, pois define a area de contato com a matriz. Em geral, a resisténcia
mecanica do material aumenta conforme ha a diminui¢do do tamanho das particulas, mesmo

que ndo haja simetria.

A 1ideia central deste trabalho nao ¢ analisar especificamente a influéncia do tamanho da
particula, mas sim se sua incorporagdo a matriz de PA6 € vidvel em termos técnicos, o que pode

ser visto nas proximas subsec¢des que analisam os resultados dos ensaios mecanicos e térmicos.

4.2 ENSAIO DE TRACAO

Os resultados médios dos ensaios de tragdo de todas as formulagdes sdo apresentados
na Tabela 8 e nas figuras 22 a 25. Analisando os dados ¢ possivel observar que, em relagdo as
propriedades de tracdo, em todos os ensaios, a adi¢do de XLPE a PA6 interferiu negativamente

nas propriedades da matriz.

Em nenhuma das propriedades ligadas a este teste (seja na resisténcia a tragdo, modulo
elastico de tragdo, deformag¢do na ruptura ou tenacidade) houve um aumento com a
incorporacdo do XLPE. Particularmente na deformagdo na ruptura, o material com a carga

apresentou uma queda de mais de 95% na formulagdo 15/4, se comparada a poliamida 6 pura.

Esse fato mostra que provavelmente ndo houve adesdo adequada entre as fases, pois
quando h4 compatibilidade entre elas, como no caso dos estudos concluidos por Fonseca e
Bonse (2015) e Leite (2017) (que utilizaram PEBD e PEAD, respectivamente, com cargas
particuladas de XLPE similares as deste trabalho), houve a melhora ou manutengdo dessa

propriedade por garantir a transferéncia de energia entre as fases.

Outro fator relevante observado € que as propriedades se relacionam com a porcentagem
de XLPE incorporada como uma relagdo inversamente proporcional, ou seja, com o aumento

da quantidade de XLPE no composto, ha uma redugao na maioria das propriedades.



Tabela 8 — Propriedades mecanicas médias aproximadas associadas ao teste de tracao
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Deformacio
Resistenciaa Modulo elastico Tenacidade
na ruptura
tracio (MPa) de tracido (GPa) (J/mm?)
(%)
0/0 (puro) 57,8 +£2,0 2,24 +£0,17 156 + 46 3,73 £1,07
o 5/2 50,7+ 1,2 1,91 £0,12 13,5+6,7 0,72 +0,15
% 5/6 49,0+ 0,8 1,92 £ 0,07 13,9+22 0,45+ 0,05
=
E 15/4 38,9+0,3 1,69 £ 0,06 7,66+ 0,9 0,14+ 0,02
< 25/2 28,2+0,3 1,30 £ 0,01 19,0 £0,5 0,15+ 0,01
25/6 31,1 +1,5 1,34 + 0,05 29,7+0,9 0,16 £0,02

Fonte: Autor

Como pode-se observar na Tabela 8, a incorporagdo de particulas de XLPE reduz sua
resisténcia a tragdo em 12 a 51% (nas formulagdes 5/2 e 25/2, respectivamente), se comparado
a PAG6 pura. Esse resultado era previsto uma vez que, como evidenciado por Silva (2018), o
XLPE possui menor resisténcia a tragao (entre 25 ¢ 30 MPa) quando comparado a poliamida 6

(mais de 55 MPa).

Tomando como base as analises de Costa et al. (2012), o fraco desempenho no que se
refere a resisténcia a tragdo em fun¢do do aumento da carga de XLPE, pode ser consequéncia
da fraca adesdo entre fases e da presenga de concentradores de tensdes na interfase dessas

particulas.

Os moédulos elésticos de tragao das formulagdes apresentaram queda de 14 até 42% (nas
formulagdes 5/6 e 25/2, respectivamente), em relacdo a PA6 pura (Figura 23). Conforme
aumenta-se o teor de XLPE no material, independentemente do teor de compatibilizante, o
modulo elastico reduz. De acordo com Gouttefarde (2009), isso significa que o aumento do
XLPE resulta na diminuicdo da rigidez do composto, tornando-o mais flexivel, porém fragil em

fungdo também da provavel falta de adesdo entre a matriz e a fase dispersa.



Figura 22 — Representagdo grafica da resisténcia a tragao
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Figura 23 — Representagdo grafica do médulo de elasticidade
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Figura 24 — Representacdo grafica da deformacdo na ruptura
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Figura 25 — Representagdo grafica da tenacidade
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Para uma investiga¢do mais profunda do efeito da incorporagdo do XLPE realizou-se
uma analise por meio do software Statistica® que compila os dados e mostra estatisticamente

qual, ou quais, fatores sdo relevantes aquela determinada propriedade. Para essa analise, foram
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consideradas todas as formulacdes (exceto pela PA6 pura, ja que ndo ha teores de carga ou

compatibilizante).

A Tabela 9 contém os coeficientes das equacdes ajustadas: ap + aixi + ax> + asxixo,
onde: x; e X2 sdo as variaveis codificadas referentes aos teores de XLPE e de PEgMA,
respectivamente. Os termos ao, ai, a2 € a3, sdo os coeficientes, sendo que ap € o intercepto do
modelo quando x; e x> € igual a zero, a; € a resposta para o teor de XLPE, a, ¢ a resposta para
o teor de PEgMA e, por fim, o a3 € a resposta para interagdo esses fatores. R? indica a variagao
dos dados em relacdio ao modelo. Sendo que R? = 0 indica que o modelo nio esclarece a
variabilidade dos dados da resposta em torno de sua média. R = 1 indica que o modelo explica

plenamente a variabilidade dos dados da resposta em torno de sua média.

Os valores destacados em vermelho indicam as variaveis cujo efeito ¢ significativo para
um intervalo de confianga de 95%. Os sinais dos coeficientes, por sua vez, mostram se uma

variavel independente tem efeito positivo ou negativo sobre a variavel dependente.

Tabela 9 — Andlise estatistica realizada pelo soffware com os coeficientes referentes aos testes

de tragdo

Termos lineares

R2
a0 a1 a2 as ajustado
(Intercepto) (XLPE) (PEgMA) (Interacio)
Resisténcia a tracio
39,6226 -20,0655 0,7655 2,4775 0,98787

(MPa)
Modulo elastico de

tracao (GPa)

1,63240 -0,59328  0,02840 0,01460 0,93555

Deformacio na
16,9858 -10,9610 -5,2910 5,3850 0,54397
ruptura (%)

Tenacidade (J/mm?) 0,32696 -0,44136  -0,12890 0,14580 0,78214

Fonte: Autor
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O baixo valor de R? na deformacao na ruptura e tenacidade indica que, nesses casos, a
variancia ¢ grande. Assim, de acordo com as informagdes das tabelas geradas por meio do
software, € possivel analisar que a incorporacao do XLPE ao composto ¢ o principal fator
responsavel pela queda nas propriedades de resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura e
tenacidade. Em todas elas, o XLPE se demonstrou significativo com efeito negativo. Nas
mesmas trés propriedades a interagdo entre as variaveis XLPE e PEgMA teve efeito
significativo e positivo, o que significa que, se houvesse boa compatibilidade entre as fases,
poderia ocorrer melhoria nessas propriedades. As figuras 26 e 27 mostram os diagramas de
Pareto de cada propriedade mecanica avaliada no programa e apresentam uma visao clara da
importancia da contribui¢do de cada varidvel na propriedade e sua significancia, adotando um
intervalo de confianca de 95%. As barras variam seu tamanho que mostra a contribui¢do
daquela variavel, e a sua posicao a sua significancia, ou seja, se ultrapassa o limite de p = 0,05,
a mesma ¢ significativa para um intervalo de confianca de 95%. Caso contrario, a mesma nao

apresenta significancia.

Figura 26 — Graficos de Pareto da resisténcia a tragdo (a esquerda) e do modulo elastico de

tragdo (a direita)
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Fonte: Autor
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Figura 27 — Graficos de Pareto da deformacao na ruptura (a esquerda) e da tenacidade (a

direita
Pareto Chatt of Standardized Effects; Variable: Deformac&o na ruptura (erupt) (%) Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Tenacidade (J/mm?)
2%(2-0) design; MS Residual=32,30609 27*(2-0) design; MS Residual=,0140892
DV: Deformacéo na ruptura (erupt) (%) DV: Tenacidade (J/mm?)
- - N -
1by2 2,996012 1by2 3.884371
(2)B 12,94371 (2)B -3.43418

p=.05 p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor

4.3 ENSAIO DE FLEXAO

Os resultados médios dos ensaios de flexdo de todas as formulagdes sdo apresentados
na Tabela 10 e nas figuras 28 a 30. Analisando os dados € possivel observar que, em relagdo as
propriedades de flexao, notou-se uma queda na resisténcia a flexdo e no modulo se comparada

a matriz polimérica pura.

Mais uma vez, o fator relevante observado ¢ que as propriedades de resisténcia a flexao,
se relacionam com a porcentagem de XLPE incorporada de maneira inversamente proporcional,
ou seja, quanto maior a quantidade de XLPE no composto, maior a queda da propriedade em

relagdo a PA6 virgem.
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Tabela 10 — Propriedades mecanicas médias aproximadas associadas ao teste de flexao

Resisténcia a flexao a Médulo elastico de flexao

5% (MPa) a 0,3% (GPa)
0/0 (puro) 722+ 1,4 1,55+0,03
5/2 49,1+0,5 1,16 = 0,04
§“ 5/6 480=+1,3 1,15+ 0,04
g 15/4 447+£0,9 1,15+0,02
= 25/2 34,6 £0,7 0,90 + 0,05
25/6 35,5+0,8 0,90 + 0,03

Fonte: Autor

Se comparado ao material puro, as formulagcdes com carga apresentaram reducdo na
resisténcia a flexao de 31 a 48% (nas formulagdes 5/2 e 25/2, respectivamente). Isso pode ter
ocorrido porque o XLPE apresenta maior flexibilidade ¢ um comportamento mais borrachoso

em comparacao a PA6.

Comparando os compostos 5/2 com 5/6 € os compostos 25/2 com 25/6, pode-se notar
que sdo estatisticamente iguais. Nesses casos, nota-se que o teor de compatibilizante nao
promoveu mudangas significativas na propriedade para os teores de 5 e 25% de XLPE. Isso ¢

comprovado pela a analise estatistica apresentada na Tabela 11.

Por meio do software de andlise estatistica, foram analisadas possiveis interagdes nas
propriedades mecanicas de flexdo dos compostos. A Tabela 11 exibe os coeficientes calculados
pelo sofiware. Os valores destacados em vermelho indicam as varidveis cujo efeito ¢

significativo para um intervalo de confianca de 95%.



Figura 28 — Representagdo grafica da resisténcia a flexao
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Figura 29 — Representagdo grafica do modulo elastico de flexao
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Tabela 11 — Andlise estatistica da resisténcia a flexao

Termos lineares

RZ
a0 a1 a2 as
ajustado
(Intercepto) (XLPE) (PEgMA) (Interacao)
Resisténcia a flexao
42,3890 -13,5230 -0,0951 1,0243 0,9486
(MPa)
Moddulo elastico de
1,054038 -0,257507 -0,008119 0,002131 0,80128
flexao (GPa)

Fonte: Autor

Diferentemente dos resultados obtidos na analise dos testes em tra¢dao, em flexao nao
foram todos os fatores que apresentaram valores significativos. Nesse caso, apenas a

incorpora¢dao do XLPE se mostrou significativa.

De acordo com as informagdes das tabelas geradas por meio do software, ¢ possivel
analisar que a incorporacdo do XLPE ao composto ¢ o principal fator responsavel pela queda
de ambas as propriedades (resisténcia a flexdo e médulo elastico de flexdo). Em todas elas,

apenas o teor de XLPE se demonstrou significativo com efeito negativo.

A figura 30 mostra os diagramas de Pareto de cada propriedade mecanica, relacionada
a flexdo, avaliada no programa e apresentam uma visdo da importancia da contribuicdo de cada

varidvel na propriedade e sua significancia, adotando um intervalo de confianga de 95%.



82

Figura 30 — Graficos de Pareto da resisténcia a flexdo (a esquerda) e do modulo elastico de

flexao a 0,3% (a direita)
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Fonte: Autor

4.4 ENSAIO DE IMPACTO

Os resultados médios dos ensaios de impacto de todas as formulacdes sdo apresentados
na Tabela 12 e na Figura 31. Analisando os dados ¢ possivel observar que, em relacdo as
propriedades de impacto, assim como nos testes de tragdo, a adicdo de XLPE na PA6 teve um

efeito negativo na propriedade da matriz.

Para a resisténcia ao impacto, ndo houve aumento referente a incorporagao do XLPE.
Mais uma vez um fator relevante observado ¢ que as propriedades se relacionam com a
porcentagem de XLPE incorporada de maneira inversamente proporcional, ou seja, quanto
maior a quantidade de XLPE no composto, menor a propriedade. Por meio da Tabela 12 pode-
se observar uma queda de 10 a 46% (nas formulagdes 5/2 e 25/2, respectivamente), na

resisténcia ao impacto dos compostos que continham XLPE.
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Tabela 12 — Propriedades mecéanicas médias aproximadas associadas ao teste de

impacto
Resisténcia ao impacto (kJ/m?)

0/0 (puro) 125+14
5/2 11,2+ 1,8

=
= 5/6 11,1+1,6

=
E 15/4 8,35+0,53

S
o 25/2 6,71+ 1,03
25/6 7,52+ 0,36

Fonte: Autor

Figura 31 — Representagdo grafica da resisténcia ao impacto
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Fonte: Autor

Por meio do software de andlise estatistica, foram analisadas possiveis interagdes nas

propriedades mecanicas de impacto dos compostos. A Tabela 13 exibe os coeficientes
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calculados pelo software. Os valores destacados em vermelho indicam as variaveis cujo efeito

¢ significativo para um intervalo de confianca de 95%.

Tabela 13 — Analise estatistica da resisténcia ao impacto

Termos lineares
R2

ao ai a2 a3

(Intercepto) (XLPE) (PEgMA) (Interacio)

ajustado

Resisténcia ao
8,98340 -4,21050  0,24650 0,88250 0,72967
impacto

Fonte: Autor

De acordo com as informagodes das tabelas geradas por meio do software, é possivel
analisar que a incorporacdo do XLPE ao composto € o principal fator responsavel pela queda
da resisténcia ao impacto. O teor de XLPE teve efeito significativo, porém, negativo. Esse
resultado ¢ contrario aos resultados obtido por Fonseca (2015), Cucchiara (2015), Leite (2017),
Freitas (2017), e Silva (2018) que incorporaram XLPE em PEBD, PEAD, PEAD, PEAD e PP,
respectivamente, que observaram aumento na resisténcia ao impacto. No presente trabalho, ndo
ocorreu esse aumento, pela falta de adesdo adequada entre o XLPE e a PA6, mesmo com a
presenca de agente compatibilizante, o que pode ser verificado por microscopia eletronica de

varredura (MEV) mais adiante.

De acordo com Moraes (2016), a incompatibilidade entre as fases reduz a propriedade
de impacto pois, se houvesse a adesdo adequada entre os componentes, as particulas de XLPE,
que sdo mais borrachosas que as da matriz, teriam absorvido a energia aplicada como acontece
em outros polimeros que utilizam a reticulacdo ou a satura¢do de cadeias para promover o
aumento dessa propriedade, como PSAIL PBT e ABS, por exemplo (ASKELAND; WRIGHT,
2016).
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A Figura 32 mostra o diagrama de Pareto relacionada ao impacto, avaliado no programa
e apresenta uma visdo clara da importancia da contribui¢do de cada variavel na propriedade e

sua significancia, adotando um intervalo de confianca de 95%.

Figura 32 — Grafico de Pareto da resisténcia ao
impacto
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Resisténcia ao Impacto (kJnd)

2°(2-0) design; M S Residual=1,495486
DV: Resisténcia ao Impacto (kJnF)
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2B 6374202
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Fonte: Autor

4.4.1 Ensaio de impacto apos tratamento térmico

Os ensaios de impacto das amostras que foram submetidas ao tratamento térmico sdo
apresentados na Tabela 14 e na Figura 33. Analisando os dados € possivel observar que, apds o

tratamento, ndo houve alteragdo significativa na resisténcia ao impacto das formulagoes.
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Figura 33 — Representagdo grafica da resisténcia ao impacto antes e apds tratamento térmico

14,0
12,0

10,0 [
8,0 [ b 4 [ .

6,0 1 {

Resisténcia ao impacto (kJ/m?)

4,0
2,0
0,0
0/0 572 5/6 15/4 25/2 25/6
Com tratamento térmico Sem tratamento térmico

Fonte: Autor

As amostras 5/2, 5/6 e 25/2 apresentaram queda nos valores obtidos em comparagao as
formulacdes sem o tratamento. Porém, considerando o desvio padrdo, todas elas ainda estdo
semelhantes as suas iguais nao tratadas. A formulagdo de ponto central (15/4), por sua vez,
demonstrou aumento na resisténcia ao impacto em cerca de 32% se comparada a formulagao
ndo tratada termicamente mas também se manteve dentro da margem do desvio. Ja as duas
formulagdes com maiores teores de XLPE (25/2 e 25/6) praticamente ndo demostraram

diferencas no resultado.

No caso da formulagdo 0/0, pode-se notar uma redu¢@o no valor aferido da propriedade
que fica fora das margens dos desvios. Acreditou-se entdo, que a metodologia empregada no
tratamento térmico poderia ter ocasionado a degradagao da poliamida. Porém, a analise de FTIR
que serd explanada nas subsegdes adiante, indica que ndo houve degradacdo por conta do

tratamento.
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Tabela 14 — Propriedades mecanicas médias aproximadas associadas ao

teste de impacto pos tratamento

Resisténcia ao impacto (kJ/m?)

(pos tratamento)

0/0 (puro) 10,2 + 0,5
5/2 9,9+ 1,7
=
& 5/6 93+1,0
s
£ 15/4 8,6+0,7
(=]
R~ 25/2 6,7+0,9
25/6 8.4+ 1,4

Fonte: Autor

4.5 ENSAIO DE DEFLEXAO POR TEMPERATURA (HDT)

Os resultados médios dos ensaios de HDT de todas as formulagdes sdo apresentados na
Tabela 15 e na Figura 34. Analisando os dados € possivel observar que estatisticamente a adi¢ao
de XLPE na PA6 nao modificou a propriedade de deflexdo por temperatura ao passo que

também nao teve efeito significativo.

A Tabela 16 contém os coeficientes das equacdes ajustadas: ap + aix; + axxo + aszxix2,
onde: X1 e X2 sdo as varidveis codificadas referentes aos teores de XLPE e de PEgMA,
respectivamente. Nele € possivel perceber que tanto os fatores individuais ou a interacao entre

eles ndo sao significativas no desempenho térmico do material.
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Tabela 15 — Propriedades mecanicas médias aproximadas

associadas ao teste de HDT

HDT (°C)

0/0 (puro) 48,5+ (2,91)

i 5/2 44,5 + (1,56)
) 5/6 44,9 + (1,43)
g 15/4 48,9 + (4,11)
= 2512 46,2 + (3,95)
25/6 46,6 + (1,99)

Fonte: Autor

Tabela 16 — Analise estatistica do HDT

Termos lineares

R? ajustado
ao (Intercepto) a1 (XLPE) ax(PEgMA) a3 (Interacio)

HDT (°C) 46,21333 1,66667 0,43333 0,00000 0,07578

Fonte: Autor
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Figura 34 — Representagdo grafica do HDT
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Fonte: Autor

Esperava-se uma redu¢ao do HDT com a incorporagao do XLPE. A PA6, por ser um
material mais rigido que o XLPE necessita de maior temperatura para que o corpo de prova
sofra uma deflex@o. A presenca do XLPE, mais flexivel, na PA6 implicaria em um composto
menos rigido, necessitando de menor temperatura para que o corpo de prova sofresse deflexao,

conforme observado nos trabalhos de Freitas (2017) e Silva (2018).

Figura 35 — Grafico de Pareto do HDT
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Assim, a igualdade estatistica das médias de HDT, mesmo com a incorporagdo do
XLPE, indica novamente falta de adesdo entre a matriz e a fase dispersa, que foi comprovada

por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.6 ENSAIO DE DSC

Os resultados dos ensaios de DSC de todas as formulag¢des, sem ¢ com tratamento
térmico (tt), sdo apresentados na Tabela 17. Comparando os dados ¢é possivel observar que nao
ha grande modificagdo na principal temperatura mostrada, a temperatura de fusdo (Tm) da
matriz de poliamida 6. Em geral, a incorporagdo da particula ndo afetou significativamente os

picos da Tm da fase dispersa (em torno de 120 °C) e da matriz (por volta de 220 °C).

Além das curvas se manterem dentro do desvio padrao, a Tabela 17 corrobora esse
resultado uma vez que evidencia a proximidade dos valores médios de temperatura de fusao,
do AHf e do grau de cristalinidade de todas as formulagdes. Comparando os resultados, observa-
se que ndo ha alteragdo significativa na maioria dos indices, porém, nas propriedades em que
houve mudanga do grau de cristalinidade entre as amostras ndo houve padrdo que correlacione
com o tratamento térmico. Também ndo ha alteragdo significativa nos indices de Tm do XLPE,
que pode ser visualizado no Anexo E. O que vai de encontro ao resultado das curvas em que

exibem grande similaridade.

O grau de cristalinidade foi calculado baseando-se na formula Xc = AHf / (0 - AHf")
(CANEVAROLO JR., 2010). Onde: Xc significa grau de cristalinidade, AHf representa a
entalpia de fusdo da amostra obtida no teste, w esta para fracdo massica do polimero na mistura,

e AHf° representa a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino (que, neste caso, foi adotado

o valor de 230 J/g para a PA6 e 293 J/g para o PE) (BLAINE, 2002).



Tabela 17 — Valores obtidos por meio da anélise de DSC das formulagdes
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PA XLPE
Tm (°C) AR Xc (%) Tm (°C) At Xc (%)
J/g) J/g)

0/0 2240 75,03 32,6 -- -- -

0/0 tt 220,2 74,54 32,4 -- -- --
52 2234 63,25 29,6 119,6 4,27 20,8
5/2 tt 2222 65,43 30,6 118,9 5,01 244
5/6 2222 61,6 30,1 119,3 8,17 39,8
'g 5/6 tt 221,6 57,6 28,1 119,0 7,51 36,6
g 15/4 221,8 56,44 30,3 119,5 16,48 26,8
- 15/4 tt 222,0 52,31 28,1 118,4 15,81 25,7
25/2 221,5 49,78 29,6 119,8 22,81 22,2
25/2 tt 221,7 50,34 30,0 118,0 24,11 23,5
25/6 221,2 44,43 28,0 119,9 26,71 26,0
25/6 tt 220,7 46,15 29,1 118,3 26,65 26,0
XLPE puro 120,7 85,58 29,2
PEgMA puro 121,7 106,4 36,9

Fonte: Autor

Legenda: tt representa uma amostra ou formulagao que foi submetida ao tratamento térmico
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4.7 ENSAIO DE TGA

Os resultados da variagao de massa das formulagdes, sem ¢ com tratamento térmico,
obtidos por meio dos ensaios de TGA, sdo apresentados da Figura 36 até 41. Para facilitar a
visualizacdo, apresentou-se o intervalo de temperatura de 350 a 550 °C. Pode-se observar que
nao ha deslocamento significativo nas curvas de perda de massa contra temperatura entre as
formulacdes. Todas as amostras apresentaram praticamente 0 mesmo comportamento térmico

indicando que ndo houve degradagdo por conta do tratamento térmico realizado.

Esperava-se que, se tivesse ocorrido degradagdo térmica substancial nos corpos que
passaram pelo tratamento, as curvas de variacao de massa das formulagdes tratadas ocorreriam
antes das curvas das amostras sem o tratamento, pois o inicio de decomposi¢ao do material ja

degradado ocorreria a uma temperatura menor que do nao degradado (LAMPMAN, 2003).

Além disso, observa-se que a adicdo de carga termofixa melhorou o desempenho
térmico do material. Conforme aumentam as porcentagens de carga as curvas adiantam-se para

a direita determinando a melhor resisténcia térmica dos compostos.

Figura 36 — Representagdo grafica do TGA das formulagdes 0-0 sem e com tratamento

térmico
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Fonte: Autor
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Figura 37 — Representacdo grafica do TGA das formulagdes 5-2 sem e com tratamento

térmico
100
\\\
80
&
E 60 —35-2(1)
2 —52(2)
= 40 52t (1)
20 52t (2)
O ,,,,,,,,,,,,,,,,
350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Fonte: Autor

Figura 38 — Representacdo grafica do TGA das formulagdes 5-6 sem e com tratamento

térmico
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Figura 39 — Representacdo grafica do TGA das formulagdes 15-4 sem e com tratamento

térmico
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Figura 40 — Representacdo grafica do TGA das formulagdes 25-2 sem e com tratamento

térmico
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Figura 41 — Representacdo grafica do TGA das formulagdes 25-6 sem e com tratamento

térmico
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Fonte: Autor

Salvo pontos isolados, as curvas das derivadas da variacdo de massa demonstraram a
mesma proximidade entre as curvas de sua respectiva formulagido sem tratamento térmico. Nao
ha diferencga significativa entre elas. As curvas sobrepostas sdo exibidas da Figura 42 a 47. As

curvas de variagdo de massa junto as de sua derivada e de DSC sdo apresentadas no Apéndice

D.



Figura 42 — Representacdo grafica da derivada de massa das formulagdes 0/0 sem

e com tratamento térmico
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Fonte: Autor

Figura 43 — Representacdo grafica da derivada de massa das formulagdes 5/2

sem e com tratamento térmico
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Figura 44 — Representacdo grafica da derivada de massa das formulagdes 5/6 sem e

com tratamento térmico
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Figura 45 — Representacdo grafica da derivada de massa das formulagdes 15/4 sem

e com tratamento térmico

2,5
)
&
Sx
3 —15-4 (1)
E [ —15-4(2)
>
£ 0,5 / v 15-4 tt (1)
2 = = \ 15-4 1t (2)

-0,5

200 300 400 500

Temperatura (°C)

Fonte: Autor



Figura 46 — Representagdo grafica da derivada de massa das formulagdes 25/2 sem

e com tratamento térmico
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Figura 47 — Representagao grafica da derivada de massa das formulagdes 25/6 sem

e com tratamento térmico
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4.8 ENSAIO DE FTIR

O teste foi efetuado a fim de determinar se houve degradag@o na amostra 0/0 por conta
do tratamento térmico utilizado. Apds a analise de resisténcia ao impacto realizada nas amostras
tratadas termicamente, observou-se uma queda nessa propriedade em relacao as amostras nao
tratadas. Foi levantada a hipdtese de que a alta temperatura do tratamento (de 25 a 150 °C em 4
horas, mantidas em 150 °C por 30 minutos e, por fim, resfriadas até 25 °C em 4 horas) pudesse

ter ocasionado degradagdo térmica da PA.

Sendo assim, o teste de FTIR-ATR foi realizado para determinar se houve a degradagao
do material. Caso essa degradacdo houvesse ocorrido, esperava-se encontrar um espectro
diferente entre as andlises da PA pura e da PA pura com o tratamento. O surgimento do grupo
de OH (na faixa de 3.000 cm™), por exemplo, comprovaria a degradacdo por hidrdlise, por
exemplo. Porém, de acordo com os resultados obtidos por meio da analise de FTIR pode-se
constatar que nao houve indicios de degradagao do material. Todas as analises apresentaram o
mesmo espectro. Como o método utilizado averigua o estado da superficie do material analisado
¢ provavel que, como ndo houve degradacao superficial, também nao houve degradagdo interna
nas amostras. Os graficos plotados na Figura 48 exibem o comparativo entre as amostras

analisadas em que pode ser notado a alta semelhanga entre as curvas.
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Figura 48 — Espectro FTIR-ATR da formulagao 0/0 sem e com tratamento térmico
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4.9 ENSAIO DE MEV

Por meio da microscopia eletronica por varredura (MEV) foi possivel comprovar as
hipéteses levantadas nos resultados até aqui mencionados. E possivel verificar que, por meio
das imagens obtidas nessa andlise, que ndo ha boa adesdo uma vez que se pode distinguir as
fases separadamente bem como a ndo formagao de uma interfase. Os resultados do MEV estao
apresentados nas micrografias da Figura 49 até 56 (realizada sobre as fraturas dos corpos de
prova que passaram pelo teste de impacto) e evidenciam a falta de adesdo entre as partes devido
aos espagos vazios (areas que continham particulas alojadas) e aos vaos (ou gap) entre as

particulas e a matriz (diferenga de profundidade no perimetro do encontro de fases).

A Figura 49 mostra a superficie da poliamida pura (formula¢do 0/0), sem adi¢do de
XLPE, em que se pode observar certa regularidade superficial se comparada as demais figuras

que mostram as outras formulagoes.
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Figura 49 — Micrografia da formulag¢do 0/0 com aumento

de 1.000x
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Fonte: Autor

Na Figura 50 (formulagdo 5/2) pode-se observar o surgimento de alguns vaos entre as
fases por conta da incorporagdo da carga. Esses gaps potencializam a propagacao de trincas
quando o material é submetido a tensdes reduzindo a resisténcia ao impacto do composto
(CHAWLA, 1998). Tanto na figura geral quanto no detalhe, nota-se pela cor escura que ha

espacos segregando as fases.

Diferentemente de resultados quando ha adesdo adequada entre as fases onde ndo existe
espago ou gap. Nesse caso, a interfase transmitiria as tensdes as particulas de XLPE que
absorveriam a energia por serem mais borrachosas e retardariam essa propagacdo. Segundo
Rabello e De Paoli (2013), ¢ importante que haja miscibilidade parcial entre a matriz e a fase
dispersa afim de aderi-las, porém, segregando o material em duas fases para que funcione como

mecanismo de tenacificagao.

Fato comprovado, por exemplo, nas pesquisas de Fonseca (2015) e Freitas (2017) que,

em ambos, o teste de MEV evidenciou a interacdo entre as fases por conta do XLPE ser
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quimicamente semelhante as matrizes de polietileno o que corroborou o aumento da

propriedade de resisténcia ao impacto.

Figura 50 — Micrografia da formulag¢do 5/2 com aumento de 500x e detalhe com aumento de

3.000x

Fonte: Autor

Na Figura 51 (correspondente a formulagdo 5/6) fica evidente a formacao de vazios,
espaco onde antes do teste de impacto havia particula de XLPE alojada. Esse fenomeno ¢
chamado de arrancamento. Ou seja, por falta de uma forte adesdo entre as fases a carga acaba
descolando facilmente da matriz (CHAWLA, 1998). Isso sugere que, ao receber o impacto, a
carga nao cumpriu a fungdo de absorver parte da energia e dissipa-la. Todavia, como ndo estava
ligada fortemente ao material, é arrancada no processo. A esquerda pode-se notar espagos ou

“buracos” e a direita uma contraparte onde a particula se manteve presa.
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Figura 51 — Micrografia da formulagdo 5/6 com aumento de 400x (a esquerda)

e de 800x (a direita)

-
o

-
SEMHV: 15.0 kV

Fonte: Autor

As imagens obtidas da formulagdo 15/4 (Figura 52) mostram os mesmos aspectos:

vazios e gaps. Porém com maior rugosidade aparente e incidéncia de arrancamentos.

Figura 52 — Micrografia da formulag¢do 15/4 com aumento de 100x e detalhe com aumento de

500x

Fonte: Autor
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Apenas nas formulagdes 5/2 e 15/4, em alguns detalhes observados nas imagens ¢
possivel visualizar pequenas formagdes com compatibilidade. Entretanto, sdo pequenas e
aparentemente ndo desempenham efeito significativo. Essas formacdes estdo destacadas na
Figura 53. Esse fato levanta a hipotese de que aumentando a porcentagem de agente
compatibilizante ou a porcentagem de principio ativo deste, os resultados de resisténcia ao

impacto poderiam melhorar.

Figura 53 — Micrografia da formulagdo 5/2 (a esquerda) e 15/4 (a direita), ambas com

aumento de 2.000x

5 —
VEGA3 TESCAN WD: 13.04 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

Bl: 8.00 Am2 PAXLPE 52 2000x1 SENAI - Mario Amato Bl: 8.00 Am4 PAXLPE 15-4_2000x1 SENAI - Mario Amato

Fonte: Autor

As formula¢des com maior porcentagem de carga (25/2 e 25/6) exibem um aspecto de
alta rugosidade superficial. A presenca de vazios e gaps ¢ ainda mais evidente em decorréncia

da maior incidéncia de particulas. Essas caracteristicas sdo observadas nas figuras 54 e 55.
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Figura 54 — Micrografia da formulagdo 25/2 com aumento de 100x e detalhes

com aumento de 500x

SEM HV: 15.0kV WD: 12.35 mm
SEM MAG: 100 x Det: SE
Bl: 8.00 Am 3 PASLPE 262 100x

Fonte: Autor

Entre essas ultimas formulacdes distingue-se apenas o teor de compatibilizante. Porém,
suas morfologias ndo se diferem muito, bem como a maioria dos testes mecanicos e térmicos
realizados, o que sugere que, ao contrario do que se esperava, os teores de agente empregados

ndo influenciaram significativamente as propriedades de um composto ao outro.

Figura 55 — Micrografia da formulagdo 25/6 com aumento de 100x e detalhes

com aumento de 500x

Fonte: Autor
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Além de evidenciar a falta de adesdo, as imagens de MEV com aumento de 20 vezes
evidenciam o fluxo de propaga¢do do impacto nas amostras. Isso pode ser usado para observar
a diferenga superficial entre as amostras. Na amostra pura (0/0) € possivel notar largas bandas
de ruptura bem definidas caracterizando um material ductil (vide Figura 56). Nas amostras
seguintes com 5, 15 ¢ 25% de XLPE nota-se a perda da defini¢do dessas bandas o que sugere a
reducdo da ductibilidade comprovada pelo teste de impacto que determinou sua redugdo.
Principalmente nas formulagdes com 25% fica evidente a superficie irregular, com fratura mais

fragil e arrancamentos de particulas.

Figura 56 — Comparativo das superficies e fluxo de
impacto (da direita para a esquerda) obtidos

por meio de MEV com aumento de 20x

Fonte: Autor
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O teste de MEV demonstrou-se fundamental para averiguacgao e validagdo dos demais
testes. As conclusdes finais deste trabalho seguem na proxima se¢do, bem como sugestoes de
trabalhos futuros. Na sequéncia, apéndices e anexos estruturam os resultados explanados no

decorrer dos resultados.

4.10 VALIDACAO DO MODELO

Com base nos dados fornecidos pelo programa Statistica, construiu-se uma tabela
comparativa entre o intercepto calculado (ao) e o real obtido nos testes, para verificacdo de
curvatura e conferir se ha necessidade de expandir o modelo do planejamento experimental

adotado. Esta comparacao pode ser observada na Tabela 18.

Tabela 18 — Comparacao do intercepto do modelo planejado com os resultados de ponto

central
a0 (Intercepto) Resultados para ponto
central
Resisténcia a tracao (MPa) 39,62 38,89 £ 0,28
Modulo elastico de tracio (GPa) 1,63 1,69 + 0,06
Deformacao na ruptura (%) 16,98 7,67 £ 0,94
Tenacidade (J/mm?) 0,33 0,14 £0,02
Resisténcia a flexao (MPa) 42,39 44,70 £ 0,94
Moédulo elastico de flexao (GPa) 1,05 1,15+ 0,02
Resisténcia ao impacto (kJ/m?) 8,98 8,00 £ 0,53
HDT (°C) 46,22 48,9 +4,12

Fonte: Autor
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Com excec¢dao da deformacdo na ruptura e da tenacidade, a comparagdo entre os
resultados obtidos no ponto central de cada formulagdo com o intercepto calculado pelo
software (ao), de cada propriedade estudada, mostrou relativa similaridade. Sendo assim, ¢
possivel dizer que ¢ verdadeira a hipotese de relagdo linear entre cada variavel independente e

ndo houve necessidade de expandir o método do planejamento experimental.



109

5 CONCLUSOES

Polietileno reticulado (XLPE) micronizado, proveniente de residuos de fios e cabos
elétricos, foi incorporado com éxito na poliamida 6, utilizando extrusora dupla rosca, segundo
um planejamento experimental fatorial 2 por 2 com ponto central, a teores de XLPE de 5, 15 ¢

25% e de agente compatibilizante (PEgMA) de 2, 4 e 6%, ambos em massa.

Em todas as propriedades avaliadas o teor de XLPE, para o intervalo de confianca de
95% adotado, teve efeito significativo e negativo, reduzindo as propriedades da matriz
conforme aumenta-se o teor da carga. Ja o agente de acoplagem se mostrou significativo para
a resisténcia a tragdo, a deformagao na ruptura e a tenacidade, com efeito positivo na primeira,
e negativa nas outras duas. A interagdo entre o teor de XLPE e o teor de PEgMA sempre teve
efeito positivo, porém foi significativo, para o intervalo de confianga de 95% adotado, apenas

para as resisténcias a tracao e ao impacto, deformag¢ao na ruptura e tenacidade.

Os testes de DSC e TGA indicam que nao houve indicios de degradagdo térmica
decorrente do tratamento empregado nas amostras, enquanto as imagens obtidas por MEV
comprovam a falta de adesdo entre a PA6 e o XLPE, indicando que o agente compatibilizante
ndo teve funcdo efetiva, o que gerou espagos entre carga e matriz ocasionando a propagagao de

trincas e reduzindo as propriedades de resisténcia ao impacto.

Os resultados de DSC também revelaram que tanto a incorporacdo de XLPE como o do
agente compatibilizante ndo afetaram a temperatura de fusdo do PA6 e do XLPE. A
incorporagdo de XLPE reduziu em, no maximo 4 pontos percentuais, o grau de cristalinidade
da PA pura. Com excecdo da deformagdo na ruptura e a tenacidade, a comparagdo entre os
resultados do ponto central (15/4) com o intercepto do modelo (ao) calculado pelo software
mostrou similaridade, o que caracteriza que o modelo aplicado ao estudo foi eficiente o bastante

para se provar conclusivo.

Levando em consideragdo todos os aspectos reunidos no presente trabalho, ¢ possivel
concluir que a incorporacdo de residuos de polietileno reticulado (XLPE) micronizado, por
intermédio de PEgMA, em poliamida 6 (PA6), variando as concentracdes de carga e agente
compatibilizante nas condi¢des estudadas, se demonstrou ndo ser vidvel tecnicamente, para
aplicacdes que demandem um melhor desempenho mecénico e térmico da PA. Entretanto,

viavel para aplicagdes com foco na redugdo de custos.
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5.1 TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho permite sugerir futuras pesquisas como:

a)
b)
©)
d)
e)

Estudar diferentes agentes compatibilizante;

Estudar efeito da estufagem do composto sobre o compatibilizante;
Utilizar outro tipo de poliamida como matriz;

Estudar diferentes tipos e condi¢des de processo;

Destinar as formulagdes do estudo para possiveis aplicagdes e avaliar seu

desempenho.
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APENDICE A — CURVAS DO ENSAIO DE TRACAO



Figura 57 — Curva de ensaio de tragao da formulagao 0/0
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Figura 58 — Curva de ensaio de tragao da formulagdo 5/2
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Figura 59 — Curva de ensaio de tragao da formulagdo 5/6
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Figura 60 — Curva de ensaio de tragdo da formulagdo 15/4
TRACAO EM TERMOPLASTICOS
40
301 Legenda
® (1) - 5
o — (III) -8
E 20 - (III) - 11
=} (111) - 14
© — (1) - 17
9 107 (111) - 20
@ (III) - 23
= — (II1) =28
ot ——— (1II) - 30
(111) - 32

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Deformacao (%)

Fonte: Autor
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Figura 61 — Curva de ensaio de tragdo da formulagdo 25/2

30
I Legenda
™ 20 — (V)4
o — (IV) -7
£ (IV) - 10
(IV) - 13
lS 19 — (IV)-17
e (IV) - 20
7] (IV) - 24
ool ——— (IV)-28
(IV) - 32
(1V) - 36
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Extensao (mm)
Fonte: Autor
Figura 62 — Curva de ensaio de tragdo da formulagdo 25/6
40
301 Legenda
© (V) -5
o — (V)-8
£ 207 (V) - 11
] (V) - 15
o — V) 5118
E 10t (V) - 16
(] (V) - 22
- — (V) -24
o+t (V) - 26
(V) - 30

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Extensao (mm)

Fonte: Autor
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APENDICE B — CURVAS DO ENSAIO DE FLEXAO
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Figura 63 — Curva de ensaio de flexdo da formulagdo 5/2

Ensaio de Flexdo

50
40
30
legenda
flex3ao-(I)01

Flexdo (I) - 15
Flexdo (1) - 20
Flexao (I) - 25
Flexdo (I) - 34

Tensdo (MPa)
~N
o

[
o

0 1 2 3 4 5 6
Deformacgao (%)

Fonte: Autor

Figura 64 — Curva de ensaio de flexdo da formulacdo 5/6

Ensaio de Flexdo

50

40

W
o

legenda
Flexdo (11) - 14
Flexao (I1) - 18
Flexdo (II) - 21
Flexao (II) - 25
——— Flexdo (II) - 31

Tensdo (MPa)
S

-
o

0 1 2 3 4 5 6
Deformacao (%)

Fonte: Autor



Figura 65 — Curva de ensaio de flexdo da formulagdo 15/4

50

Ensaio de Flexao

Tensao (MPa)

Fonte: Autor

Figura 66 — Curva de ensaio de flexdo da formulacao 25/2

50

3

Deformacao (%)

Ensaio de Flexao

40T

30

207

Tensao (MPa)

107

Fonte: Autor

3
Deformacao (%)

legenda
Flexdo (III) - 11
Flexdo (III) - 13
Flexdo (III) - 17
Flex&o (III) - 23
Flexdo (III) - 28
legenda

Flexao (IV) - 12
Flexdo (IV) - 16
Flexdo (IV) - 21
Flexdo (IV) - 26
Flexdo (IV) - 35
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Figura 67 — Curva de ensaio de flexdo da formulacdo 25/6

Ensaio de Flexao

40
304
& 207 legenda
E Flexdo (V) - 2
fe) Flexdo (V) - 15
s Flexdo (V) - 19
c Flexdo (V) - 26
10
2 ————  Flexdo (V) - 29
0+
] 1 2 3 4 5 6

Deformacéo (%)

Fonte: Autor
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APENDICE C — CURVAS DO ENSAIO DE HDT



Figura 68 — Curvas do primeiro ensaio de deflexdo térmica

125

T File  Elsboration Management Process Wisw Window Passwords  Help - &8 x

Pl = | P ! =
~

Mame Compiler Comment
NoName Mame : |lias Select | [HDT MavaRs TECHICOS
— Param...
Operator : [iaison

~

@ COMM. ERR. Aull P13 As-1000

Elapsed Preheat

START
T

Temperature

53.

Current Status

Temperature ['C]

Measure [mm]

" Deflection vs Time

AllStat. =

Select Group

(e L | 038 |
2 [0 m[i
3 @ - i 5 Release Control
¢ (@ L [ 030 |
5 @ e =T Start caliration
s o o IESE
Test Reslts— Codling
N TS
Gr.1 - __=: Cooling and stop
3l L
s WL
B | Gl [ I 498 Set Temperature
Test terminated
Ready User : CEAST rur CACEASTICEASTYIEW 5,92 2BY
:F\Ie Elsboration Management Process Wiew Window Passwords Help -8 x
N =2 9 | [ =
~
MName Carnpiler Camment
NoName Name : | sfiss Select | | HDT MavaRa TECNICOS
Fa—— ’\G“SUN— Param... =
) COOLING. = Deflection vs Time " Deflection vs Temperature Select Group Al Stat. =
[ Erpeed | Fieheat

START

el

Temperature

Current Status

Temperature [°C]

M easure [mm]

e =

2 @ |

2 2 . = Release Control

e ——

5 N | = Skart calibration

5 | @ =

Test ResLits Eocling

1er W]

A | Covig e sop

T |

4 Gr:1 e 495 Stop cooling

5 o1 [

6 | Grl [T iy 498 Set Temperature
‘ Test terminated
Ready User ; CEAST UM CHCEAST\CEASTYIEW 5.92 2B

Fonte: Autor



Figura 69 — Curvas do segundo ensaio de deflexdo térmica

: File Elsboration Management Process View ‘Window Passwords Help | & x
2 = =0 o B P 5 =
-~
Name Compiler Comment
NoName Name :[ECCGE Select | [HDT AULA TECNICOS
Param
Operator - |CaioCCC
w
{3 CODLING " Deflection vs Time * Deflection vs Temperatuie Select Group AllStat. =
Elapsed Preheat START
Temperature |
5 5 Temperature [T] Measure [mm]

Current Status

L .
x (@ m[L
* 2 - e Fielease Contral
@ e
9 @ M|z, Start calibration
B: @ =
Test Results Coaling
e A
2 o1 LA Coving et
3o m| L
¢l W ld Stop aming
'T 2]
s & ML
Test terminated
Ready User : CEAST NURM CCEASTICEASTYIEW 5,92 2B}
T File Elaboration Mamagement Process View Window Passwords  Help -8 x
2| = =2 2% b | P [ =
~
Name Campiler Comment
NoName Name : |CECGE Select | |HDTAULA TECNICOS
- Param
Operator : |CaioCCE
~
(2 COOLING + Deflection vs Time " Dellection vs Temperature Select Group 4l Gat, T
Elapsed Preheat

Temperature

Current Status

START
ET

Temperature [*C]

M easure [mm]

@ -

22 @ | =

3k @ - === Release Contral

s @ L

5: @ - = Start calibration

s @ iy

Test Results (ol

EGR IS 506 |

+ oo | L IR

s oo L S

B | Grl iy 46.3 Set Temperature

Test terminated

Ready User : CEAST HUM CACEASTICEASTVIEW 5,92 26,

Fonte: Autor, 2018
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Figura 70 — Curvas do terceiro ensaio de deflexdo térmica

") File Elaboration Management Process View Window Passwords  Help - | x
- =% | § 5! =
Py
Mame Compiler Comment
NoName Hare : blalba Select HDT AULA TECHICOS
Paran...
Operator: |ELIAS
v
@ COOLING... " Deflection vs Time Select Group AllStat. =

EZE

Temperature
48.5

Current Status

START

Temperature ['T] Measure [mm]

1 @
2 @ .
3 @ - Release Control
8 @
& @ - Start calibration
6 @
Test Results Caaling
1 Gr: 1
2 Gr: 1 - Caoling and stop
3 6el
4 Gr. 1 Stop cooling
5 | Grl
& Gr. 1 Set Temperature
Test terminated
Ready User : CEAST CAP MM
: File Elaboration Management Process VWiew ‘Window Passwords Help -8 %X
- = % | ¢ EIE
~
Name Compiler Comment
NoName Narme : |blalba Select | |HDTAULA TECNICOS
Param...
Dperator: |ELIAS
v
@ COOLING.. flzction vs Time: " Deflection vs Temperature Select Group AllStat. »
Elapsed Preheat START
Temperature
a9
4u 4 Temperature [C] Measzure [mrn]

Current Status

Fonte: Autor

T @ s,

2 |@ M| s,

g 2 . == Release Control

« @ mm L

5 @ - — Start calibration

g @ | | =

Test Results Codling

e mL

26 Ml|S Cacig ard s

s

¢ et 2 512 colng

2T |

B &1 ||| == Set Temperature B0 700
| Test terminated
Ready User : CEAST CAP NUM
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APENDICE D — CURVAS DO ENSAIO DE DSC



Figura 71 — Curvas de ensaio de DSC: formulacao 0/0

129

Sample: PAB DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normallMmostras 1\PA6.001
0.5
0.0 -
i 219.18°C
] 73.21J1
S 05- g
z J
[ _
8 1.0
I |
-1.5
| 224.85°C
-2.0 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 2 0-0 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Mmostras 2\2 0-0.001
0.0
b 219.97°C
-0.5 76.86J/g
§ 4
2 ]
3 1.0
[T
= |
(]
z _
-1.5 +
i 223.09°C
'20 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor



Figura 72 — Curvas de ensaio de DSC: formulag¢do 0/0 com tratamento térmico

130

300

Sample: 0-0 tt DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 1\0-0 tt
0.5
0.0 -
| 212.41°C
g 05 70.63J/g
3 i
[T -
g -1.0-
I i
-1.5
| 220.88°C
-2.0 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Exo Up Temperature (°C)

Sample: 2 0-0 tt

Universal V4.5A

DSC File: C:..\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 2\2 0-0 tt

0.0
i 218.91°C
-0.5 78.45J/g
§ 4
= i
3 10
[T
- _
(]
o i
1.5 —
i 224 48°C
-20 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Exo Up Temperature (°C)

Fonte: Autor

300
Universal V4.5A
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Figura 73 — Curvas de ensaio de DSC: formulacdo 5/2

Sample: PA6 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normall\Amostras 1\5-2.001
0.0
i 104.92°C
7 3.632J/
| 9 216.13°C
63.20J/g
-0.5 1 120.35°C
;a 4
z ]
3 104
[TH
o i
[0]
- i
-1.5 7 225.50°C
-2.0 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 2 5-2 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 2\2 5-2.001
0.0
] 104.64°C
B 4.911J/g 211.61°C
-0.5 63.31J/g
B 118.77°C
§ 4
z ]
3 10
[
- i
(]
£ i
15 221.25°C
-20 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor



Figura 74 — Curvas de ensaio de DSC: formulag¢do 5/2 com tratamento térmico

132

Sample: 5-2 tt DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 1\5-2 tt
0.0
-0.2 +
] 103.85°C
R 5.261J/g
-0.4 — 211.19°C
] 64.10J/g
5 ] 119.02°C
= 06+
3 i
o i
® -0.87
@ -
T i
-1.0 —
-1.2
14 ] 220.68°C
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 2 5-2 tt DSC File: C:..\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 2\2 5-2 tt
0.0
B 104.08°C
i 4.766J/g
213.78°C
05 - 66.77J/g
| 118.76°C
§ 4
z ]
3 10
[T
- i
(0]
£ i
-1.5
b 223.68°C
-20 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 75 — Curvas de ensaio de DSC: formulacdo 5/6

Sample: 5-6 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normall\Amostras 115-6.001
0.0
| 104.14°C
| 7.543J/g 219.77°C
65.32J/g
057 119.52°C
§ 4
z ]
3 104
[T
o B
(0]
£ B
157 224.02°C
-2.0 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 2 5-6 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 2\2 5-6.001
0.0
i 104.45°C
7 8.076J/g
054 213.35°C
’ 57.88J/g
_ ’ 119.17°C
5 i
z ]
3 10
[
= i
(]
2 B
-1.5 4
| 220.45°C
-20 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor



Figura 76 — Curvas de ensaio de DSC: formulagdo 5/6 com tratamento térmico

Sample: 5-6 tt

134

DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 1\5-6 tt

0.2

0.0

Heat Flow (VW)

104.20°C
6.650J/g

206.42°C
52.90J/g

118.97°C

Sample: 2 5-6 tt

25

50

75 100 125 150 175 200 225 250 275
Temperature (°C)

300
Universal V4.5A

DSC File: C:...\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 2\2 5-6 tt

0.0
_ 102.49°C
| 8.363J/g
213.28°C
-0.5 62.30J/g
| 119.04°C
\‘a 4
z ]
3 1.0
[T
p |
@
= _
-1.5 +
R 223.22°C
-2.0 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Exo Up Temperature (°C)

Fonte: Autor

300
Universal V4.5A
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Figura 77 — Curvas de ensaio de DSC: formulacdo 15/4

Sample: 15-4 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 1\15-4.001
0.5
0.0 1
35 ] 101.33°C
£ i 16.03Jig
= 210.77°C
5 -05- 52.81J/g
w .
g 119.44°C
- i
-1.0 —
1 224 22°C
-1.5 T T T T T T T T T
0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 2 15-4 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 2\2 15-4.001
0.0
-0.2 +
] 102.36°C
0.4 - 16.94J/g 207.14°C
— ] 60.07J/g
o i
= 06
3 1 119.60°C
e i
s -0.8+
@ 4
T i
-1.0
-1.2 7
] 219.34°C
'ﬂ 4 T T T T T T T T T
0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 78 — Curvas de ensaio de DSC: formulacdo 15/4 com tratamento térmico

Sample: 15-4 tt

DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 1\15-4 tt

0.0

Heat Flow (VW)
=)
: ¢ S ¢
Lo b b b b b Ly

101.60°C
15.62J/g

209.93°C
52.83J/g

118.54°C

222.26°C

Sample: 2 15-4 tt

25

50

T T T T T T T
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperature (°C) Universal V4.5A

DSC File: C:...\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 2\2 15-4 it

0.5
0.0 -
S | 100.98°C
= | 16.01J/g 211.92°C
51.79J/
3 05 g
[T
= E 118.24°C
[}
£ |
-1.0
7 221.72°C
'1 5 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 79 — Curvas de ensaio de DSC: formulacdo 25/2

Sample: 25-2 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 1\25-2.001
0.0
-0.2 +
] 100.39°C
0.4 22.94J/g
5 ] 213.11°C
= b 42.56J/g
= 06+
3 i
[} B 5
T i 120.02°C
® -0.87
i) -
T i
-1.0
-1.2
14 7 222.61°C
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 2 25-2 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 2\2 25-2.001
0.5
0.0 +
7 102.68°C .
= 05 - 57.01J/g
z 1
[ | 119.56°C
3 -1.0-
T 4
-1.5 1 220.36°C
-20 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor



Figura 80 — Curvas de ensaio de DSC: formulacdo 25/2 com tratamento térmico

Sample: 25-2 tt

138

DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 1\25-2 tt

0.2

0.0

Heat Flow (Wig)

101.67°C

23.56J/g 206.25°C

52.75Jig .

117.94°C

220.58°C

Sample: 2 25-2 tt

0.0

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Temperature (°C)

300
Universal V4.5A

DSC File: C:...\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 2\2 25-2 it

-0.4

-0.6

-0.8

Heat Flow (VW g)

-1.4

101.25°C
24.86J/g
209.93°C
47.93J/g

117.98°C

222.74°C

0
Exo Up

Fonte: Autor

T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Temperature (°C)

300
Universal V4.5A



Figura 81 — Curvas de ensaio de DSC: formulagdo 25/6

139

Sample: 25-6 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 1\25-6.001
0.0
-0.2 +
7 98.35°C
. 044 27.13Jig
5 i
E ] 208.88°C
3 .06 41.65J/g
[T -
F i
£ i
08 120.17°C
-1.0
12 ] 223.41°C
) 25 50 75 100 125 150 175 200 225 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 2 25-6 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC normal\Amostras 2\2 25-6.001
0.0
-0.2 +
7 100.55°C
. 044 26.30J/g 206.40°C
2 b 47.22J/
= . 9
3 06
[T 4
5 i
T i 119.61°C
-0.8 — '
-1.0 —
] 218.94°C
'1 2 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 82 — Curvas de ensaio de DSC: formulagdo 25/6 com tratamento térmico

Sample: 25-6 tt

DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 1125-6 tt

0.2

0.0

Heat Flow (VW)

100.89°C

25.83J/g 210.86°C

46.05J/g

118.49°C

220.88°C

Sample: 2 25-6 tt

0.0

25 50

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperature (°C) Universal V4.5A

DSC File: C:...\DSC\Baltus\Elias\DSC trat.térmico\Amostras 2\2 25-6 tt

Heat Flow (Wig)

-1.2

100.98°C

27.47J/g 204.45°C

46.23J/g

118.08°C

220.54°C

Exo Up

Fonte: Autor

25 50

T T T T T T T T
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperature (°C) Universal V4.5A
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Figura 83 — Curva de ensaio de DSC do XLPE

Sample: XLPE micron DSC File: C:\TA\Data\DSC\Baltus\XLPE micron.002

0.0

1 102.72°C
-1.0 4 85.58./g

Heat Flow (WW/g)

1 120.66°C

-3.0 T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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APENDICE E — CURVAS DO ENSAIO DE TGA
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Figura 84 — Curvas de ensaio de TGA: formulagao 0/0

Sample: PA6-puro DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras normais\Amostras 1\PAG-puro.001
Y-1 Y-3 Y-2
120 25
100 — T
B -+ 2.0
80 — . I )
| 5 g
g s 00 e
= 1 = £
5 60 — [¢] T =
g ] = ¢ 2
= ] ﬁ A 10 2
40 - T a
7 2+ 05
20 1N
0 T ; T T T 0.0
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 0-0 2 DSC-TGA File: C:.. \SDT\Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 2\0-0 2.001
Y-1 Y-3 Y-2
120 25
100 ] - 20
80 i
] = 15 &
i o T 3
g 60 4 T e
£ ] g Lo ®
2w = - 2
= ] § 4 Z
] 05 A
20 — T
0 N 0.0
-20 1 T T T T T -05
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 85 — Curvas de ensaio de TGA: formulacdo 0/0 com tratamento térmico

Sample: 0-0 1 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 1\0-0 1 t.001
Y-1 Y-3 Y-2
120 25
100 — = 20
80 — . - 15 O
_ S L s
Z i 3
S s ' £
£ 60 3 Lo ®
T : - 1 =
= 1 5 . >
| T L =
40 | o5 A4
20 | L oo
0 T T T T T '05
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 0-0 2 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 2\0-0 2 tt.001
Y-1 Y-3 Y-2
120 25
100 — T 2.0
80 | b5 g
g ] s op 2
£ 60 z L g
= B 1.0 2
g S S
= ] § z
| T s =
40 | Tos A
20 | oo
0 T T T T T '05
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 86 — Curvas de ensaio de TGA: formulagao 5/2

Sample: 5-2 1 DSC-TGA File: C:.. \SDT\Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 1\5-2 1.001
Y-1 Y-3 Y-2
100 25
b T 2.0
80 -+
| ~ L5 &
| S i) >
s 60 z T £
by 3 [ 5
= e L) +~10 2
g : =0 S
= 40 - g -1 Z
| T I ©
05 o
20 -
| ~ 00
0 T T T T T -05
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
Sample: 5-2 2 DSC-TGA File: C:..\SDT\Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 2\5-2 2.001
Y-1 Y-3 Y-2
120 25
100 — T 20
80 | s 5
g ] g 0 2
£ 0 & Lio 5
: = b2
= ] 3 1+ Z
] T I 5
40 05 o
20 T oo
0 T T T T T -0.5
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 87 — Curvas de ensaio de TGA: formulacdo 5/2 com tratamento térmico

Sample: 5-2 1 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 1\5-2 1 t.001
Y-1 Y-3 Y-2
120 25
100 4 = 20
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Fonte: Autor
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Figura 88 — Curvas de ensaio de TGA: formulagao 5/6

Sample: 5-6 1 DSC-TGA File: C:.. \SDT\Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 1\5-6 1.001
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Sample: 5-6 2 DSC-TGA File: C:.. \SDT\Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 2\5-6 2.001
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Fonte: Autor
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Figura 89 — Curvas de ensaio de TGA: formulacdo 5/6 com tratamento térmico

Sample: 5-6 1 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 1\5-6 1 tt.001
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Sample: 5-6 2 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 2\5-6 2 tt.001
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Fonte: Autor
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Figura 90 — Curvas de ensaio de TGA: formulacao 15/4

Sample: 1541 DSC-TGA File: C:.. \Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 1\15-4 1.001
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Sample: 154 2 DSC-TGA File: C:.. \Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 2\15-4 2.001
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Fonte: Autor
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Figura 91 — Curvas de ensaio de TGA: formulagio 15/4 com tratamento térmico

Sample: 154 1 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 1\15-4 1 tt.001
Y-1 Y-3 Y-2
120 2.5
100 — T 2.0
80 | L5 o5
g ] s 1 2
£ 604 z L 5
= k=] 1.0 2
T . v T =
= ] § 2 z
| T L =
40 | 05 A
20 | L oo
0 T T T T T '05
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
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Fonte: Autor



151

Figura 92 — Curvas de ensaio de TGA: formulacdo 25/2

Sample: 25-2 1 DSC-TGA File: C:.. \Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 1\25-2 1.001
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Fonte: Autor
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Figura 93 — Curvas de ensaio de TGA: formulac¢do 25/2 com tratamento térmico

Sample: 25-2 1 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 1\25-2 1 tt.001
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Fonte: Autor
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Figura 94 — Curvas de ensaio de TGA: formulacao 25/6

Sample: 256 1 DSC-TGA File: C:.. \Baltus\Elias\Amostras normais\Amostras 1\25-6 1.001
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Fonte: Autor
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Figura 95 — Curvas de ensaio de TGA: formulagdo 25/6 com tratamento térmico

Sample: 256 1 tt DSC-TGA File: C:...\Elias\Amostras tratadas\Amostras 1\25-6 1 tt.001
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Fonte: Autor
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ANEXO A — TABELA DE ENERGIA DE LIGACAO DE LIGACOES COVALENTES
COMUNS EM POLIMEROS



Tabela 19 — Ligag¢des covalentes comuns em polimeros
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i o | . Estabilidade | -
df'rﬁ;zgé ;0 da Hgagﬁq com (E)i?jténcja Exemplo de dP(Iiﬂga;o
igacdo : relagdo a ligagao | °° T §254° olimero RN
Ligaf%% | (Kcal/mol) C.C &36 A p *)
C=N | 213 1,16 PAN GL
c=C 194 A 1,20
c=0 171 1,23 Poliéster GL |
C=N 147 1,27 CP, GL
C=C 147 .g 1,34 Polidienos CP, GL
C-F 120 2 1,35 Polifluorados GL
C=S 114 2 1,71
oH 11 & 0,96 Polibis GL
C-H 99 = 1,09 PE GL.
N-H 93 1,01 Nailons GL
Si-O 88 1,64 Siliconas CP
CO 84 1,43 SIS . | OHGL
c.C 33 1,54 Poh;tllzleno CP
S-H 81 1,35
C.Cl 7O 1,77 PVC GL
| CN 70 2 1,47 Niilons CP |
C-Si 69 2 1,87 Silicona GL
§ Borracha
C-S 62 é’é 1,81 vulcc;;iz;da GL
““g_g— 51 2,04 3 Ponte de S GL
- E)-(T_L 33 v 1,48 Per6xidos =

Fonte: CANEVAROLO JR., 2013

*CP = cadeia principal; GL = grupo lateral;

**depende da ligagdo vizinha, por exemplo reduz para 70 Kcal/mol na presenca de HCI
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ANEXO B - DATASHEET DA PA6



Product Information

August 2015

page 1 of 2

@ = registered rade mank of
BASF SE

Ultramid® B27 E

158

O« BASF

Ve create chemistry

Product description Ultramid™ B27 E is a polyamide & grade of low viscosity that is well suited for
compounding and the production of monohilaments.

Specification Test method Uit Value
Relative Viscosity (R\V)  Acconding to IS0 307 262-283
1% [miv] in 28% [mfm] (calculated by Huggins
sulfuric acid method)
Viscosity Mumber [WMN)  According to IS0 307 mil'g 142 - 168
0,5% [muv] im BE%
[mém] sulfuric acid
Muoisiure content According to IS0 15512 % [mim] max 010
Extractables According to ISO8427- % [mfm] max. 06

chips not ground/1 Bh
General properties Test method ILhmiit Typical
value

Melting point According to IS0 3146 " 220
Density According to IS0 1183 giem? 1.12-1.15
Bulk density kg/m? TBO
Pellet size I 2-25
Pellet shape roawmd
Water absorption, 9% 22
23°CI50% rh
Water absorption, 9% B85
saturation in

water 23°C
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Litramid® B27 E
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Suppty form and storags

Ukramig® B27 E Is supplied pra-tried and ready for processing In 3 varety of
malsture proaf containess, such as boxss, bigbags (Aslz) and bulk contaln-
ers. The matenal must b protecied against moisture during storage. A sior
age tme of & manths shoukd not be exceeded. Opened bags shouid be used
up Immiediataly In ordar bo pravent malsture plekug.

Food leglalafion

UHramig® film grages (UlTamid® B, C} comply with the cument l=gisiation on
plastics In contact wih Tood In Europe, USA and China. If you nesd getals on
the food approval status of a particuar Uitramiz® grade, please contact BASF
girecily at plastics.safety@basT.eom. We will b2 happy 1o provide you wih an
up-to-data deciaration of conformity based on the curmant lsgal ragulatians.

Diaclalmer

Whlle the descriptions, deskgns, data and Information contained hersin ars
presented In good fakh and balleved o ba accurate, it 15 provided for your
quidgancs oaly. Begcause many facios may afect processing or apgplics
floniuse, we reoommend that you maka 1=£15 1 delamine the E-l.lrEl'.-:"[]l' of 3
product for yaur particular pUDose pior 9 use. NO WARRANTIES OF ANY
KIND, EITHER EXPRESS OR IMPUED, INCLUDING WARRANTIES OF
MERCHAMTABILITY OR FITMESS FOR A PARTICULAR PURPOSE, ARE
MADE REGARDING PRODUCTS DESCRIEED OR DESIGNS, DATA OR
INFORMATION SET FORTH, OR THAT THE PRODUCTS, DESIGNS, DATA
OR INFORMATION MAY BE USED WITHOUT INFRINGING THE
INTELLECTUAL PROPERTY RIGHTS OF OTHERS. IN MO CASE SHALL
THE DESCRIPTIONS, INFORMATION, DATA OR DESIGNS PROVIDED BE
CONSIDERED A PART OF OUR TERMS AND CONDITIONS OF SALE.
Furtner, vou expressly undersiand and agree Mat the deseriptions, deskgns,
tata and Informason fumishad by BASF hersunder are provided gratis and
BASF assumes no obiigation or liabiity for the descrption, daslgns, data and
Infarmation given or results ootalned, @l such being glven and accepied at
your risk.

Madical disclalmar

BASF has not developed ar iesied Iis plastics aspecially for fe use In mag-
eal davices (dafined In rsk classes | to N according to the Eurcoean and US
Madizal Davice Iegislation) and phammacautical applications. Thersforz BASF
makes no wamantles, sxpress or Impled, conceming Me sulEblity of any
BASF plastics for use In any medical device and pharmacautical applieations.
BASF #0es nod supply ks plastics for the manufaciure of Implants of any risk
plass.

Please Inform us In advance, I you Intend o use BASF plasics In madical
davlges of phanmaceutical opleatons.

Furthar Infermaticn

Fonte: BASF, 2018

Eurapa:  wewa.basl.de Tel: 249 621 oD 42E3E6
extrusion. utramig@oast.com

MWAFTA: wara.basl.com Ted.: #1 BOD 527 E324
werw.plasticspartal.com

AElA: W basl.com Ted: 2852 2731 1247
polymar-nkiZoast.com

0= BASF

WE Gresgte chemistny
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ANEXO C - ESPECTRO FTIR DO XLPE
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Fonte: SILVA, 2018
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ANEXO D — DATASHEET DO PEgMA
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/

aditive

FOLHETO TECNICO

Masterfil Adibond PE - M9594

O produto M9594 € um agente acoplante (compatibilizante) que tem a fungdo de
melhorar a interacdo das poliolefinas, que s3o polimeros apolares, com outros
materais que apresentem polaridade. O Masterfil Adibond PE pode melhorar as
propriedades mecanicas de compostos com fibras, cargas minerais, retardantes
de chama, alem de melhorar a interagdo com tintas seja pelo processo de
impressado ou processo de pintura convencional.

CARACTERISTICAS UNIDADE VALORES TIPICOS
Cor - Natural (amare]ada)
Dosagem Ya 10-30
Densidade — 0942002
Teor de Principio Ativo Y 1.3
Veiculo - Polietileno

Seu manusels nac requer medidas especiais de seguranca, além das precaugdes normals que devem
ser observadas no manusso de substineias quitmcas.

Prazo de validade: 12 meses a partir da embalagem do produto.
Produto disponrvel em sacos plasticos vabmulados de 25 kg

As iformagoes contidas neste folhsio represemiam o afual ssiagio de conhecimento & sdo dadas de
boa fe. Nao nos responsabilizamas por experiéncias realizadas fora de nosso ambito de controls.

Aditive Plasticos

A Aditive & uma empresa brasileira em atividade desge 1996, Focada no mercado de concentrados de
aditheos & compostos bermopldsticos mantém seu elevado padrBo de qualidade ao utilizar somente produtos
de alta p&ffﬂrﬂﬁﬂﬂ&. A Adithee investe constantements am novas ter_nul-u-gl.as de Eﬂgemada de materiais,
buscando alcancar solughes para polimeros especdals.

Adifrve Plasticos Lida.  E. Alexandre de Gusmdo, 210 530 Paulo/SP T 11 5545 4300
www_aditve. com br

Fonte: ADITIVE, 2018
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