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RESUMO

Com o aumento da utilizagdo de polimeros na industria para diversas aplicagdes, a
variedade de tipos deste material estd em constante aumento. Adicionalmente, verifica-se que
a gestdo de residuos proveniente da crescente producdo de polimeros ¢ uma preocupagio
mundial, sendo as leis ambientais cada vez mais proibitivas. Somando a alta especificidade e
o desafio pela gestdo de residuos industriais, vé-se a necessidade de estudos de propriedades
dos polimeros apos a reciclagem. Neste sentido, esta pesquisa analisou as propriedades da
blenda de poliamida 66/poliamida 6 (PA66/PA6) (ambos os materiais utilizados em pecas
tanto estruturais como de acabamento), contendo 30% de talco, ao longo de 8 ciclos de
reprocessamento em inje¢do. Este processo foi efetuado utilizando uma injetora horizontal,
moinho de facas e estufa para secagem, e foram analisadas as propriedades mecanicas,
térmicas e morfologicas do material a cada ciclo de reprocessamento. Constatou-se que as
propriedades mecanicas analisadas ndo sofreram alteracdo até o quarto ciclo, exceto a vida em
fadiga que reduziu 59% entre o quarto ciclo e o material virgem. Verificou-se que, apos o
quinto ciclo de reprocessamento houve decréscimo no modulo elastico tanto em tragdo como
em flexdo, na resisténcia a tragdo e em flex@o e no alongamento maximo. J4 a resisténcia ao
impacto apresentou apenas uma leve tendéncia a diminuig¢@o. Constatou-se, também, aumento
progressivo do indice de fluidez a partir do quinto ciclo, indicando possivel diminui¢do da
massa molar. Outra indicac¢do deste fendomeno foi o resultado do ensaio de TGA, que mostrou
decréscimo na temperatura de inicio de degradacao também a partir do quinto ciclo. Por meio
do ensaio de DSC observou-se que ao longo dos ciclos de reprocessamento a cristalinidade
dos corpos de prova diminuiu com os mesmos parametros de injecdo. A partir da analise das
micrografias de superficies de fratura, foi constatado o empobrecimento de adesdo entre
refor¢o e matriz que possivelmente influenciou no decréscimo das propriedades mecanicas,
principalmente fadiga. A melhor dispersdo e diminui¢do no tamanho das particulas de talco

observadas eventualmente induziram a recuperagdo de propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Poliamida 6. Poliamida 66. Talco. Reciclagem. Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

The range of polymer types has become vast with increasing use of polymers in the
industry in many different functions. The management of waste from the continuing increase
in automotive production is a global concern, and environmental laws have been increasingly
prohibitive. Adding to these specificities found and the challenge for industrial waste
management, it is remarkable the necessity of studies in properties of various materials after
recycling and the possible use of them. In this study, polyamide 66 (PA66)/ polyamide 6
(PAG6) blend (both materials are used in structural and trim parts), containing 30wt% talc was
reprocessed via injection molding up to eight processing cycles. The effects of reprocessing
were analyzed by mechanical, thermal and morphological properties. It was found that
mechanical properties did not change until the fourth cycle, except the fatigue life that was
reduced to 59% between the fourth cycle and the virgin material. It was revealed that after the
fifth reprocessing cycle the mechanical properties were seriously affected and the grinding
process efficiency was also affected. It was observed a reduction in tensile and flexural
modulus, tensile and flexural strength and elongation at break. Impact strength presented a
slight decrease of the values along the processing cycles. A progressive increase in the melt
index from the fifth cycle was observed, indicating a possible decrease in the molar mass.
Another indication of this phenomena was the results of the TGA analyses, which showed
decrease in the Tonser. Through the DSC analysis it was found the decrease in the crystallinity
without changing the injection parameters. Based on the analysis of the micrographs it was
found that the bonding between matrix and filler became poor, which possibly induced the
decrease in some mechanical properties. The better dispersion and the decrease in the talc

particle size eventually induced a recovery of mechanical properties.

Keywords: Polyamide 6, Polyamide 66. Talc. Recycling, Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a palavra sustentabilidade ja estd difundida e largamente utilizada no
setor industrial como um todo. Hoje, este conceito ¢ utilizado como meio de comparagdo
entre produtos ou processos, em que um pode assumir cardter mais sustentavel que o outro. A
produgdo de bens que ndo geram danos ao ambiente tem alcancado importancia, pois traz
ganhos em dois sentidos: na promoc¢do do produto no mercado, por ter uma imagem de
“ecologicamente correto” e beneficios por sua producdo ser mais eficiente, resultando em
menos consumo de energia e recursos e, consequentemente, gerar menos custos. Com isso sao
elaborados muitos trabalhos cientificos com este propdsito.

Um dos setores que mais investe em sustentabilidade ¢ a industria automotiva. Para o
aumento de eficiéncia, uma das linhas de pesquisa ¢ a reducdo de peso das pegas com projetos
de geometrias mais otimizadas e o projeto de materiais mais leves que atendam as
especificagdes necessarias. Neste sentido, de acordo com Hemais (2003), o emprego de
materiais poliméricos em substitui¢do a pegas metalicas passou, em média, de 30 para 180
quilos em automoveis entre as décadas de 70 e 90. Hoje, segundo o Conselho Americano de
Quimica (2014), 8,4% (em massa) de um veiculo leve sdo compostos de polimeros ou
compositos poliméricos.

Com o aumento da quantidade de pegas poliméricas que compdem os veiculos a
industria de manufatura de pecas plasticas ganhou importancia dentro da industria automotiva
e a necessidade de projetos de sustentabilidade para o setor de manufatura de pecas
poliméricas foi replicada. O processamento do polimero termopléstico, largamente utilizado
na induastria de autopecas, ¢ vantajoso neste sentido, pois tanto os residuos gerados da
producdo quanto as proprias pecas ja utilizadas sdo passiveis de reciclagem para fins
industriais.

A vantagem da reciclagem, porém, vem atrelada a uma possivel mudanga de
propriedades causada pela aplicacdo de esforgos mecanicos e exposi¢do a altas temperaturas
que o processo requer. Por isso, com o dinamismo no desenvolvimento de novos polimeros e
compositos, hoje ha grande necessidade de estudos da alteragdo de propriedades e os
mecanismos que causaram essa modificag@o na area do reprocessamento de polimeros.

Dentre os materiais poliméricos e compositos mais utilizados na industria automotiva
de veiculos leves a familia das poliamidas ¢, de acordo com o Conselho Americano de
Quimica (2014), a terceira mais empregada em massa, atingindo, em média, 16 kg, que

representam 10,7% dos materiais desse grupo. Por sua estabilidade dimensional e estabilidade
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térmica, este polimero tem aplicagdes para pegas funcionais e estruturais do veiculo. Dentro
deste grupo os dois tipos mais utilizados sdo a poliamida 66 (PA66) e a poliamida 6 (PA6).

Para a reciclagem destes dois tipos de poliamida hé, também, pela similaridade de
densidade, segundo Mark (1999), a dificuldade de separa¢do dos dois tipos se forem
misturados. Portanto, a analise da blenda dos dois materiais reciclados ¢ muito importante
devido a alta possibilidade de mistura das duas poliamidas.

Além da poliamida pura, hoje em dia, sdo comumente incorporados compostos
minerais em forma de particulas para alterar propriedades ou mesmo reduzir o custo do
polimero (LEBLANC, 2010). Sendo assim, pode-se apontar mais um fator de possivel
influéncia em mudanga de propriedade apds a reciclagem de um polimero. Um destes
compostos bastante utilizado e de baixo custo € o talco.

Considerando todos estes fatores verificou-se que a literatura apresenta pouca analise
da reciclagem de blendas de poliamida e nenhum trabalho que analisa a influéncia do talco em

reprocessamentos.
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2  OBJETIVOS

Neste trabalho foi estudada a influéncia de multiplos reprocessamentos em inje¢do nas
propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas da blenda de poliamida 66 e poliamida 6
contendo 30% de talco.

Portanto, foram realizados ensaios para prover a compreensdo destes efeitos nas
propriedades elencadas:

a) comportamento mecanico do material ao longo dos vérios ciclos de
reprocessamento, contemplando os ensaios de tracdo, flexdo, impacto e fadiga por
flexdo. Estes ensaios promoveram uma compreensdo dos efeitos implicitos ao
reprocessamento nas propriedades mecanicas e da proporc¢ao destes efeitos ao longo
dos ciclos de reciclagem.

b) comportamento térmico do material ao longo dos vérios ciclos de reprocessamento,
contemplando os ensaios de DSC e TGA. Analisou-se o perfil do fluxo de calor no
material em ciclos controlados de aquecimento e o perfil de degradacdo por meio
do ensaio de TGA.

c) para detectar uma possivel mudanca de massa molar da poliamida ao longo dos
ciclos de reprocessamento, foram realizados ensaios de indice de fluidez.

d) a morfologia da blenda e das particulas de talco por meio da Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de ruptura de corpos de prova.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo ¢ apresentada uma revisdo bibliografica e os conceitos fundamentais
sobre as principais propriedades e degradagdo das poliamidas, blendas, talco, compositos

contendo talco, reciclagem e reciclagem de poliamida.
3.1 POLIAMIDA 66

A poliamida 66 ou PA66 ¢ um polimero que estd inserido na familia das poliamidas

por apresentar o grupo amida (Figura 1) em seu mero.

Figura 1: Grupo Funcional das Poliamidas

i

[ 1

Le——""]
—

N

Fonte: Autor.

A poliamida foi o primeiro polimero de engenharia criado e atualmente ainda ¢ o mais
importante e o que tem maior volume de produgdo, tendo um crescimento anual de 8-9%
(MARK, 2004).

A poliamida surgiu com os sucessivos estudos de W.H. Carothers sobre polimerizagao
por condensacao. Ele foi responséavel pela sintese da poliamida 66 ou PA66 em 1935. Porém
este polimero s6 foi comercialmente produzido em 1939, pela empresa Du Pont, na forma de
fibras, nomeado, na época, de Nailon. Para driblar a patente criada pela Du Pont uma empresa
alema, chamada 1.G. Farbenindustrie, investigou novas formulagdes de fibras poliméricas,
descobrindo a polimerizagdo da PA6. Da ampla gama de tipos de poliamida a PA66 ¢ a PA6
sd0 os mais comuns ¢ juntas correspondem a mais de 90% da utilizagdo mundial (MARK,
2004).

No caso da poliamida 66, a nomenclatura se refere as duas moléculas responsaveis
pela formagdo do mondmero que compde as cadeias do polimero. Na Figura 2 verificam-se

moléculas do hexametileno diamina e 4cido adipico. O primeiro algarismo 6 da nomenclatura
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corresponde aos 6 atomos de carbono presentes na diamina e o segundo algarismo 6

corresponde ao numero de atomos de carbono presentes no acido dicarboxilico.

3.1.1 Polimerizacao da poliamida 66

A polimerizagao da PA66 ocorre em duas etapas. A primeira ¢ a condensagao dos dois
compostos, hexametileno diamina e acido adipico. O radical amina combinado com o radical
acido resulta em um grupo amida presente na molécula de sal de nailon, e agua. Este sal
obtido ¢ precipitado. Na segunda etapa o sal de nailon, ja4 seco, ¢ aquecido a altas
temperaturas. Este processo promove a ligacdo entre duas moléculas de sal de nailon, obtendo
mais um grupo amida e uma molécula de dgua. Esta agua deve ser continuamente removida
para que a velocidade e a intensidade da reagdo sejam maximizadas. Esta etapa ocorre
sucessivas vezes por meio das terminagdes das cadeias formadas, caracterizando a
polimerizacdo da poliamida 66. (CANEVAROLO, 2006). Na Figura 2 sdo representadas as

duas etapas de polimerizagao da poliamida 66.

Figura 2: Polimeriza¢do do PA66.

H\ CH
CHy CHjp CHo H HQ CH» /
/\/\/\/\/ \\ \/\/\\
H +  HO
hexametileno diamina acido adipico
H\ . I
CH» CH» CHyp C CHy CHjp OH
H/\/\/\/\N/\/\/\/
CH CH CH H C
2 2 2 | CH2 C 2 |||| . HEO
H
sal de nailon 66 {hexametilano adipamida)
[ H -

TN CHQ CH
\ N\ \i / / \ CH? CH?
CH CH,  CH, N (:H2 CH c +

sal de nailon - H Oldn  + aHgD

Fu nailon 66
Fonte: Autor “adaptado de” Canevarolo, 2006 p.52.
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3.2 POLIAMIDA 6

A poliamida 6 (PA6) tem esta nomenclatura como a poliamida 66, por causa do
mondmero que a origina, porém a PA6 apresenta apenas um mondmero de formagdo: a
Caprolactama.

Apesar das origens da PA6 e da PA66 serem diferentes a estrutura de seus meros ¢
bem préxima, apresentando também 6 carbonos entre os grupos de amida. Diferenciam-se,
apenas, pela ordem que cada mero estd conectado. E possivel verificar na Erro! Fonte de

referéncia nao encontrada. a diferencga entre as duas cadeias.

Figura 3: Representacdo da estrutura do mero de duas poliamidas.
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|
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Fonte: Autor.
Nota: a) poliamida 66; b) poliamida 6.

3.2.1 Polimeriza¢ao da poliamida 6

Apesar da estrutura da poliamida 66 e poliamida 6 serem parecidas, o processo de
polimerizacao ¢ diferente. A poliamida 6 ¢ formada a partir da abertura de anéis de
Caprolactama. A solucdo de Caprolactama mais um regulador de peso molecular reagem sob
uma cobertura de nitrogénio a 250°C por 12 horas, formando 90% de cadeias com alta massa
molar e 10% de moléculas pequenas. Posteriormente, para obter as propriedades esperadas,

estas moléculas de menor peso sdo removidas por processo de filtragem ou destilagdo a vacuo

(BRYDSON, 1999).
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Ao elevar a temperatura da solu¢do de Caprolactama, a agua, presente na solugdo, atua
no rompimento das primeiras moléculas atuando como agente iniciador da reagdo. Os anéis
sdo abertos pela ligacdo amida (-CO-NH-), que tem o nivel energético mais baixo (Figura 4).
Por meio da bifuncionalidade criada as moléculas reagem entre si, tornando a formar a ligacao

amida, ocorrendo a polimerizacdo da poliamida 6 (CANEVAROLO, 2006).

Figura 4: Polimerizagdo por ruptura de anel da PA6.

Rompimento da ligagdo amida

Fonte: Autor.

Muitas das propriedades do polimero sdo originadas a partir do mero e da estrutura
adquirida pela macromolécula apds a polimerizagao, sendo de suma importancia que estas
caracteristicas sejam elucidadas de forma geral e, posteriormente, enquadradas no caso do

material estudado.
3.3 POLARIDADE

A polaridade em polimeros é causada pela presenca de grupos polares no mero.
Geralmente este grupo polar apresenta a carbonila (C=0), aumentando a polaridade de acordo

com a composi¢do do atomo ligado lateralmente, tendo tendéncia de doar (N) ou receber (O)

elétrons (CANEVAROLO, 2006).

3.3.1 A polaridade da poliamida

A poliamida apresenta o grupo amida (H-N-C=0) tendo a carbonila ligada a um 4tomo

de nitrogénio, gerando polaridade na molécula.
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\

Esta propriedade confere a estrutura uma maior interagdo lateral entre as cadeias,
formando ligac¢des secundarias mais fortes (pontes de hidrogénio) entre o &tomo de oxigénio e
o atomo de hidrogénio do grupo NH de outra cadeia ou de um ponto da mesma cadeia que se
dobrou.

Portanto, como os grupos polares sdo responsaveis por proporcionar ligagcdes de ponte
de hidrogénio (mais fortes), quanto maior sua concentracdo em um polimero maior sera a
forca de interacao entre as cadeias.

Isto pode ser verificado comparando varios tipos de poliamidas que tenham diferentes
concentragdes do grupo polar (amida). A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.
apresenta a representagdo de parte da estrutura repetitiva da macromolécula da PA66 e da

poliamida 12 (PA12).

Figura 5: Representacdo da estrutura do mondmero de duas poliamidas.

i) O H
|
N/\/\/\/N\
|
0 H
)
H O
|
N
N N/
|
O H

Fonte: Autor.
Nota: a) poliamida 66; b) poliamida 12.

E possivel verificar que a propor¢io de grupos apolares (CH,) na PA12 é bem maior
(11) que no mero da PA66 (4 e 6), apresentando menos concentracdo de grupos polares se
considerarmos as cadeias com o mesmo comprimento. Isso causa menos for¢a de interagao
entre as moléculas da PA12, tornando-a mais flexivel, mais dictil ¢ menos resistente a tracao

que a PA66, conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1: Propriedades das Poliamidas PA66 ¢ PA12.

Propriedade Unidade Teste ASTM PA 66 PA 12
o Ibf/in” 11.500 6.600
Tensao limite a0 escoamento D.638 r r
(MPa) (80) (45)
Alongamento a fratura % D.638 80-100 200
) 5 5
Moédulo de elasticidade Ibf7in - r4 ,3x10 -2 x10
(MPa) (3.000) (1.400)

Fonte: Autor “adaptado de” Brydson, 1999, p.491.

Também ¢ possivel verificar que a presenga dos grupos polares na poliamida aumenta
a interagdo entre as cadeias se forem comparadas as propriedades térmicas deste polimero
com as propriedades de um polietileno de alta densidade, por exemplo. O PEAD tem as
cadeias lineares formadas apenas por hidrocarbonetos alifaticos, portanto, a unica diferenca
entre este polimero e a poliamida s3o os grupos amida. De acordo com Mark (1999), a
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do PEAD ¢ 150 K (-123°C) e da poliamida 66 ¢ de 351 K
(78°C).

A Tg ¢ a média da faixa de temperatura de transicdo vitrea. Acima desta faixa as
moléculas presentes na fase amorfa tem energia suficiente para se deslocarem entre si por
meio de mudangas conformacionais (CANEVAROLO, 2006). Como a Tg do PEAD ¢ mais
baixa que a da poliamida 66, verifica-se que a energia para dar mobilidade para as cadeias do
PEAD também ¢ menor, provando que os grupos polares (grupo amida) promovem maior

interagdo entre as moléculas do polimero.

3.4 CRISTALIZACAO

Os polimeros termoplasticos se subdividem em amorfos e semicristalinos, sendo que
os semicristalinos sdo constituidos por regides organizadas em forma de cristais e regioes
amorfas.

O processo de cristalizacdo inicia-se com a formacao de lamelas que crescem a partir
de um nucleo para a formac¢do dos chamados embrides que, por fim, formam os cristais ou
regides cristalinas. Esta condi¢dao de nucleacdo s6 € possivel se a variagdo de energia livre do
sistema for menor que zero.

Admitindo-se que a formagao dos nucleos se da de forma radial, formando uma esfera,

foi obtida a relagdo entre a variagdo de energia livre e o raio do nucleo, indicada na Figura 6.
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Se o raio do nucleo for menor que o raio critico (r*), a variacdo de energia livre ¢
positiva e para estabiliza-la os nlcleos acabam desaparecendo. Ja os que apresentam raio
acima do raio estavel (rs) sdo nucleos estaveis que formardo cristais. Alguns que aparecem

com raio entre r* e ry podem crescer para reduzir a energia e tornarem-se estaveis.

Figura 6: Variacao de energia livre (AG) em relagdo ao raio do nucleo (r).

()4
7
]
AG l »
r* r raio (r)
(-)
v

Fonte: Canevarolo, 2006, p.177.

A taxa de nucleacdo e a taxa de crescimento de cristais estdo relacionadas a faixa de
temperatura de resfriamento.

E de conhecimento geral que estas temperaturas ficam entre as temperaturas de estado
vitreo (Tg) e temperatura de fusdo (Tm). Abaixo da Tg as moléculas ndo apresentam
mobilidade, ndo sendo possivel nem a nucleagdo de novos cristais € nem o crescimento. Ja
acima da Tm, ndo h4 cristais, pois o material se en contra fundido.

Porém, entre estes dois pontos, observa-se que, nas temperaturas proximas a Tg
(Figura 7), a taxa de nucleacao (I*) ¢ mais favorecida que a taxa de crescimento dos cristais e
em temperaturas mais proximas a Tm ¢ a taxa de cres cimento de cristais (G) que ¢ favorecida

(CANEVAROLO, 2006).
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Figura 7: Variacao de taxa de nucleagdo (I*) e taxa de crescimento (G) de cristais em funcao
da temperatura.

4 Estado Borrachoso A
fase cristalina rigida
fase amorfa move!

Estado Viscoso

Taxa de nucleagao ( I*})
Taxa de crescimento (G)

Estado Vitreo (ou fundido)
todas as cadeias todas as cadeias
estio imoveis estao maveis

Temperatura

Fonte: Canevarolo, 2006, p.178.

Alguns fatores como, no caso da poliamida, a polaridade entre as moléculas limita o
crescimento de cristais pela rigidez que as moléculas apresentam entre si, restringindo o
empacotamento entre elas. Outro fator sdo particulas ou impurezas incorporadas ao polimero.
Ao se iniciar o crescimento de um cristal para que seja dada a continuidade da sequéncia da
estrutura, a particula precisa ser movida para fora restringindo o crescimento naquele ponto
(CANEVAROLO, 2006).

Como nos materiais metélicos, alguns fatores como espessura da peca, taxa de
resfriamento e temperatura de resfriamento, acabam promovendo no polimero tamanho de
cristais variados ao longo da espessura, sendo que a superficie da peca apresenta maior
atividade de nucleacao e no interior a taxa de resfriamento diminui favorecendo o crescimento
dos cristais. Este fendmeno pode ser freado pela incorporacdo de agentes nucleantes, que
geralmente sdo formados por particulas semelhantes quimicamente ao polimero (BRYDSON,
1999).

O grau de cristalinidade e a morfologia da estrutura de um polimero t€ém grandes
influéncias no comportamento mecanico do material. Verifica-se que na faixa de temperatura
entre a Tg e Tm, a fase cristalina atua internamente de duas formas: adquire caracteristicas
como se as cadeias estivessem reticuladas e, também, atua como se fossem particulas rigidas
sobre a fase amorfa que as cerca (NIELSEN; LANDEL, 1994).

A partir desta associacdo, segundo Nielsen e Landel (1994), ao se realizar a
comparacao de um mesmo polimero semicristalino em duas condi¢des de processamento

diferentes, uma rapidamente resfriada (ndo apresenta cristalizagdo) e outra com resfriamento
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lento (apresenta esferulitos grandes), quando acima da temperatura de transi¢do vitrea, ¢
possivel observar aumento de rigidez e de resisténcia, porém perda de ductilidade, sendo que
o primeiro apresenta carater de material ductil e o segundo carater fragil.

J& em temperaturas abaixo da Tg a cristalinidade causa aumento de rigidez, porém a
resisténcia mecanica diminui. Este fendmeno ¢ explicado pelas tensdes transferidas pelos
cristais a regido amorfa que, abaixo da Tg, ndo apresenta mobilidade para absorver as tensoes

impostas (NIELSEN, 1994).

3.4.1 Ciristalizacdo da poliamida

Na cristalizacdo da poliamida, a presenca de ligagdes secundérias fortes entre as
moléculas possibilita 0 empacotamento das cadeias. Ao aproximar o grupo amida da parte
alifatica, o atomo de oxigénio realiza ligagdo do tipo ponte de hidrogénio com um atomo de
hidrogénio presente na regido alifatica da molécula, tornando ainda mais coesa a estrutura
cristalina.

Porém, de acordo com Canevarolo (2006), a polaridade ndo ¢ fator determinante para
a cristalinidade ja que o PEAD ¢ apolar e apresenta 90% de polaridade (MARK, 1999). Mas
se a comparagdo for feita entre poliamidas, como, por exemplo, a PA66 ¢ PA12, em que as
cadeias t€ém a mesma estrutura, apenas alterando a intensidade de polaridade, observa-se que a
cristalinidade aumenta expressivamente. De acordo com Mark (1999) enquanto a
cristalinidade da PA66 chega a 60%, observa-se cris talinidade de 35% na PA12.

O nivel de cristalinidade da poliamida pode ser alterado de acordo com o
processamento. Controlando-se a taxa de resfriamento ¢ possivel chegar ao valor de
cristalinidade que apresente as propriedades adequadas para a aplicacdo. No caso da
poliamida 6 com resfriamentos mais lentos ¢ possivel atingir até 40% de cristalinidade, e se
for aplicado o processo de recozimento chega a 50%. J4 o resfriamento rapido consegue
niveis abaixo de 10% de cristalinidade (BRYDSON, 1999). Em comparacido com a poliamida
66, o trabalho de Rhoades, Williams e Androsch (2014), observou que a cristalizagdo da
PA66 ¢ levemente mais rapida que a da PA6 j& que em taxas de resfriamento entre 100 e 200
K/s a cristalinidade da PA6 ¢ suprimida e para suprimir a cristalizacdo da PA66 esta taxa
precisa ser maior que 200 K/s.

J& o trabalho de Lu et al. (2004) acrescentou que ao se resfriar rapidamente a
poliamida 66 a formagdo de cristais fica muito prejudicada, apresentando na andlise de

difragdo de raios-X uma estrutura, basicamente, amorfa. Porém, apds ser aplicado um



28

processo de recozimento do material, observou-se cristalinidade, produzido cristais maiores e
com maior perfeicao.

Outro fator que ¢ passivel de modificagio por meio do controle de processo € o
tamanho dos cristais formados. Ao se aplicar um pro cesso de resfriamento longo, sdo gerados
cristais maiores. Este fendmeno ¢ comumente observado no processo de inje¢do, onde se tem
taxa de resfriamento rdpido na superficie da peca e mais lenta no interior, apresentando
tamanhos de cristais diferentes entre a superficie e a parte interna (HARPER, 2004).

Uma caracteristica de grande importancia, com refer éncia aos cristais da poliamida 66,
¢ seu polimorfismo. Conforme Ramesh, Keller e Eltink (1993), ha a transicdo de estrutura
cristalina chamada de transicao de Brill. Esta transformacao consiste na mudanga da estrutura
da célula unitéria do cristal em temperatura proxima a 200°C no aquecimento e ¢ reversivel.

A forma inicial ¢ bidimensional triclinica de camadas ligadas por pontes de
hidrogénio. J& para a segunda estrutura existem pes quisas divergentes que descrevem a célula
unitaria como sendo hexagonal e outros trabalhos mostram a estrutura como sendo ainda
triclinica, porém as pontes de hidrogénio alinhadas em camadas na proje¢do do eixo da cadeia

principal tendo simetria hexagonal (RAMESH; KELLER; ELTINK, 1993).

3.5 ABSORCAO DE AGUA

Esta caracteristica da poliamida também esta relaci onada com a polaridade. Moléculas
de 4gua, que sdo polares, sdo atraidas pelo grupo amida entrando no lugar das pontes de
hidrogénio formadas entre as cadeias (MARK, 2004). Porém, este fendmeno ocorre apenas na
fase amorfa, pois ha maior espacamento entre as cadeias, possibilitando a difusdo das
moléculas de agua.

Ao se alojarem no lugar das pontes de hidrogénio a fase amorfa ganha mobilidade com
a presenca das moléculas de agua, diminuindo a rigidez do polimero. Nota-se também que a
Tg diminui, por ter menos interagdes entre as macromoléculas da fase amorfa.

Outro ponto importante ¢ a concentracdo maxima de 4 gua absorvida pela poliamida.
Esta quantidade atinge um valor maximo que depende tanto da cristalinidade quanto da
concentracao de grupos amida presentes no polimero. Estas duas dependéncias sdo claramente
vistas se forem comparados os valores de absor¢do méaxima da PA6 com a PA66, conforme
Tabela 2. Os dois materiais apresentam a mesma concentragdo de grupo amida devido ao
intervalo de 5 grupos carbonila entre os grupos amida, no caso da PA6 e, no caso da PA66 sao

4 e 6 grupos carbonila entre os grupos amida em cada mero, porém como a cristalinidade da
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PA66 ¢ maior a absor¢do de agua ¢ menor, pois ha menos fase amorfa para ocorrer difusao de
agua.

Outro exemplo ¢ da poliamida 66 comparada com a PA12. Mesmo tendo menos
cristalinidade, a PA12 absorve muito menos 4gua, pois a concentragdo de grupo amida ¢
muito menor que da poliamida 66, comportando menor quantidade de moléculas de agua

difundidas.

Tabela 2: Comparativo entre as propriedades das poliamidas PA6, PA66 ¢ PA12.

Propriedades Unidade PA 6 PA 66 PA 12
Cristalinidade % 50 60 35-40
Absor¢ao de agua (saturagao) wt% 9,5 8,5 1,5
Ponto de Fusdo K 493 5425 448 - 453

Fonte: Autor “adaptado de” MARK (1999).

3.6 MASSA MOLAR

No processo de polimerizagdo as macromoléculas crescem de forma simultanea e
aleatoria até que o centro reativo se estabilize. P or ser um processo aleatério a massa de cada
cadeia tem variacoes, chegando a um valor médio da massa das cadeias.

A massa molar média ¢ importante como referéncia, p ois muitas das caracteristicas de
um polimero dependem do tamanho da cadeia, porém esta informacao deve ser analisada
juntamente com a distribui¢do deste parametro. A variacdo da distribui¢do da massa molar ¢
decisiva na determinag¢do das propriedades, pois mol éculas com valores de massa molar muito
distantes da média influenciam nas propriedades mes mo estando em menor nimero.

Na
Figura 8 ¢ possivel verificar um exemplo de como se comporta a distribuicdo de massa

molar.
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Figura 8: Exemplo de distribuicdo de massa molar de um polimero.
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Fonte: Autor “adaptado de” Canevarolo, 2006, p.132.

E de suma importincia a analise da massa molar para o estudo das propriedades
mecanicas de um polimero. Nos polimeros amorfos o aumento de massa molar estd
relacionado com o aumento de rigidez e resisténcia mecéanica. As cadeias, sendo mais longas,
tem emaranhamento maior entre elas tornando a estrutura mais rigida. Ja nos semicristalinos
este aumento ndo ¢ tdo significativo, pois a fase cristalina ja promove rigidez.

Inclusive, ¢ possivel ser observada uma relagao inversa. Na estrutura semicristalina as
moléculas menores tendem a ficar entre os esferulitos e apresentando massa molar média
menor, essas regides intermediarias se tornam menos conformaveis e, portanto, mais rigidas.
E, além disso, moléculas de menor comprimento sao mais facilmente empacotadas,
aumentando a suscetibilidade a cristalizagdo (NIELSEN; LANDEL, 1994). Portanto, a

cristalinidade também esta, de certa forma, relacionada com a massa molar.
3.7 DEGRADACAO

Existem vérias formas de degradacdo de um polimero, dependendo das caracteristicas
do material, este pode sofrer tipos especificos de degradagdo. Porém, cada tipo depende de
condigdes externas particulares para ocorrer.

3.7.1 Degradacio da poliamida

A poliamida pode sofrer degradacdo térmica, mecéanica, quimica, fotodegradacao,

oxidacao e hidrolise.
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Focando neste trabalho de reprocessamento € em concordancia com o trabalho de
Goitisolo, Eguiazabal e Nazabal (2008) os meios de degradagdo que sdo possiveis de ocorrer
no reprocessamento da poliamida sdo a degradacdo me cénica, térmica, oxidacdo, tendo em
vista que o material, a cada reprocessamento, ¢ severamente cisalhado pela rosca de injecao e
também pelo moinho e ¢ levado a altas temperaturas na presenca de ar. Adicionalmente, no
trabalho de La Mantia, Curto e Scaffaro (2001) tamb ém ¢ ressaltado que se nao for aplicada a
secagem adequada da poliamida antes do processamento, esta ¢ fortemente afetada pela
hidrolise.

Outras formas de degradacdo ndo sdo significativas para possiveis perdas de
propriedade no caso do procedimento de reciclagem adotado. Portanto, focando no presente
trabalho, cada meio de degradacao possivel deve ser detalhado como segue:

a) degradagdo térmica: a degradacdo do nailon pode ocorrer pela permanéncia deste
material em temperatura de fusdo por longo periodo de tempo ou a exposigdo a
temperaturas acima da temperatura de fusdo (MARK, 2 004).

Na maioria dos polimeros a degradacdo térmica causa a cisdo da macromolécula,
podendo ser de trés maneiras: cisdo da ligacdo mais fraca, cisdo randomica da
cadeia ou despolimerizacao por meio da liberagdo de mondmeros pela ponta ativa
da cadeia (FRIED, 1995).

Além da cisdo de cadeia, a poliamida também pode ap resentar a reticulagdo como
forma de degradacdo. De acordo com El-Mazry et al. (2012), em altas
temperaturas ¢ em auséncia de oxigénio, ions de hidrogénio sdo liberados,
formando radicais livres e, assim, promovendo a liga¢do entre duas moléculas de

poliamida (Figura 9).

Figura 9: Representacao da reticulacdo entre duas cadeias de poliamida durante a degradagao
térmica.
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Fonte: El-Mazry et al. (2012).
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oxidacdo: a poliamida, apods fundir, estd suscetivel a agdo da degradagdo oxidativa.
Esta ocorre a partir da formacdo de um radical livre no carbono subsequente ao
grupo NH, formando um perdéxido que promove a cisdo da cadeia (Figura 10). Se
estiver em contato com o ar o processo de degradacao ocorre até o material ser
resfriado a menos de 60°C (MARK, 2004).

Este fendmeno € macroscopicamente visualizado pela mudanga de cor do material

(obtendo tons de amarelo).

Figura 10: Representacdo da oxida¢do da poliamida.

Fonte: Autor.

c)

d)

T.,R* 0O

degradacdo mecanica: ¢ a cisdo randomica de cadeias pela aplicacdo de esforcos
mecanicos, podendo estar tanto na forma fluida como so6lida. Em condigdes
fluidas, geralmente esta degradagdo ocorre por esfor¢os de cisalhamento e em
forma solida ocorre em processo de moagem, tracdo, fadiga, rasgamento, abrasao e
desgaste. De acordo com Russo et al. (2007), que analisou comparativamente, a
extrusao da poliamida 6 com um equipamento de mono rosca ¢ outro com dupla
rosca, foi observado que a poliamida que passou pela dupla rosca teve maior
fluidez apds o reprocessamento, observando que apds maiores esforcos de
cisalhamento tem-se possivel diminui¢ao de massa mo lar.

hidrolise: ocorre comumente com polimeros obtidos por polimerizagcdo de
condensacdo como poliésteres e poliamidas (FRIED, 1995). Como indicado na
Figura 11, em conjunto com altas temperaturas as moléculas de agua absorvidas
pela poliamida atuam bem na ligacdo do grupo amida CO-NH (70kcal/mol)
rompendo esta ligacdo e consequentemente, cisalhando a macromolécula neste

ponto (CANEVAROLO, 2006).
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Figura 11: Hidrolise da poliamida.

I I
\/‘\N/C\/\. S A

i
H

ﬁ H H

N N i
lli SN NN
Cadeia de ndilon com MM ,L
i I
\/ﬁ\"iw C?%/\ SNk SN
I’H"“‘“ Sy | HO
H H
ﬁ Duas cadeias de ndilon com Y2 MM cada
\\’/\T/C\‘/\
H

Fonte: Canevarolo, 2006, p.123.

3.8 BLENDAS

Blendas correspondem a mistura de dois ou mais polimeros diferentes com a intensao
de produzir um material que alcance propriedades especificas com menor custo e levando
menos tempo que o desenvolvimento de um unico material (HARPER, 2004).

As blendas podem ser classificadas em dois tipos: misciveis ou imisciveis. Quando o
par de polimeros ¢ miscivel a mistura forma apenas uma fase, sendo a mistura em nivel
molecular. Portanto, a energia para que as moléculas ganhem mobilidade corresponde a
contribuicao ponderal de cada polimero (CANEVAROLO, 2006). Por isso, nestas blendas,
observa-se apenas um valor de Tg. J& quando o par de polimeros ¢ imiscivel, a blenda
apresentard duas transi¢des vitreas correspondentes a cada componente. O mesmo conceito
ndo se aplica a fusdo do material, se os constituintes forem semi cristalinos, mesmo que sejam
misciveis ou ndo, a blenda apresentara dois valores de Tm (HARPER, 2004).

No caso de polimeros imisciveis, se formam duas fases distintas na mistura ¢ a
morfologia que adquirem pode ser na forma de esferas, lamelar ou fases continuas (HARPER,
2004).

De acordo com a teoria de Flory-Huggins, o nivel de miscibilidade de dois polimeros

depende da energia de interacdo entre os dois. Se esta energia ndo ultrapassar o valor critico
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os dois componentes sdo termodinamicamente misciveis. No caso de a energia de interagao
passar levemente o valor critico, a compatibilidade dos dois polimeros ainda ¢ alta, sendo a
tensao interfacial das duas fases pequena. Por este motivo é possivel obter uma dispersao fina
das duas fases e com a interface forte. Quanto maior o valor da energia menos dispersdo ¢
observada e a interface entre as fases se torna mais fraca ocorrendo perdas de propriedades
(PAUL; BUCKNALL, 1999).

A qualidade de dispersdo das fases depende além da interatividade dos dois polimeros
também do processo de mistura. No caso do trabalho de Kuram et al. (2014), que analisou as
propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas apds a reciclagem das blendas binéria de
PA6 e ABS e ternaria de PA6, PA66 e ABS, a mistura das blendas foi realizada por meio de
extrusdao, obtendo uma boa dispersdo das fases. Porém, apods cinco reprocessamentos de
moldagem, houve um empobrecimento da dispersdo, formando esferas maiores e mais

espacadas.

39 TALCO

As cargas de enchimento brancas geralmente sdao utilizadas nos termoplasticos para
reducdo de custos, porém em alguns casos, estas sdo utilizadas para alterar alguma
propriedade especifica do polimero (LEBLANC, 2010).

A composi¢do deste aditivo mineral varia, no entanto, ¢ basicamente composta por
cristais de silicato de magnésio [Mg3SisO;9(OH),]. Sua estrutura ¢ lamelar intercalada de
estruturas octaédricas de 6xido de magnésio e estruturas tetraédricas de silica conectadas por
ligagdes secundarias de Vander Waals, conferindo a dureza relativamente baixa deste
material. Esta formagdo confere as lamelas de talco estrutura tri octaédrica promovendo
também, alta area superficial (LAPCIK et al., 2008).

Dependendo do processo produtivo as particulas podem variar de tamanho, variando
entre 2 e 15 um, e de formato, apresentando possivel alteragdo no valor de razdo de aspecto, o
que terd influéncia em quao ativo serd o talco no c omposto (LAPCIK et al., 2008).

O talco ¢ comumente formado também por particulas de impureza que s@o intrinsecas
do processo de obtencao deste mineral. Porém a obteng¢do do talco puro confere superficie de
particulas bem mais hidrofilicas a este aditivo, o que promove maior carater de barreira fisica

ao composito (LEBLANC, 2010).
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3.10 COMPOSITO

“E o material composto por dois ou mais componentes que constituem duas ou mais
fases” (NIELSEN; LANDEL, 1994, p. 377).

Ao encontro de Nielsen e Landel (1994), Callister (2008) define os compositos como
qualquer material que apresente duas ou mais fases e que as propriedades do material tenham
contribuicdo de todas as fases que o compde, ou seja, que estas nivelem as diversas
propriedades, tanto mecanicas, térmicas ou quimicas, aplicando o principio da agado

combinada das fases, adequando o material para a ap licagao especifica.

3.10.1 Compdsitos de poliamida com talco

O nailon ¢ muito utilizado em aplicagcdes de engenharia devido a sua combinagdo de
boas propriedades mecanicas e de processabilidade. Com o objetivo de melhorar ainda mais o
desempenho deste polimero ou simplesmente para reduzir o seu custo, varias cargas fibrilares
e particuladas sdo frequentemente adicionadas a ele como fibras de vidro, esferas de vidro,
caulim, wollastonita, mica, talco, alumina trihidratada, carbonato de calcio, argilas, silica e
whiskers (UNAL, 2003).

De acordo com Lapcik et al. (2008), os avangos obti dos tanto nos compostos minerais,
no processamento dos polimeros como no ramo da quimica, possibilitaram a utilizacdo dos
aditivos minerais na forma de particulas para imprimir caracteristicas especificas ao
compdsito, tanto mecanicas como fisico-quimicas.

A incorporacdo de um mesmo aditivo mineral em um po limero pode alterar ou nao
propriedades diferentes dependendo de varios fatores como tipo de polimero selecionado,
interface entre matriz e aditivo, adesdo da interface, razdo de aspecto do composto mineral,
qualidade da distribui¢do deste aditivo na matriz e da quantidade incorporada (KODAL et al.,
2015).

Uma destas varidveis ¢ o tamanho das particulas que sdo incorporadas,
proporcionando duas categorias a este tipo de material: os compoOsitos por dispersdo e os
compositos de particulas grandes (CALLISTER, 2008). No primeiro caso a dispersao ocorre
em nivel atdmico, ja no caso das particulas grandes, estas tém sua propria estrutura cristalina,
criando-se uma interface entre a particula e a matriz.

Em compositos de matriz polimérica, as propriedades que podem ser alteradas com

incorporacao do talco sio (LEBLANC, 2010):
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a) rigidez.

b) resisténcia ao impacto.

c) resisténcia a fluéncia.

d) temperatura de distor¢ao térmica.
e) nucleagao.

f) propriedades de barreira.

g) resisténcia quimica.

h) indice de fluidez.

Castillo, Barbosa e Capiati (2012) estudaram o comp 6sito de matriz de polipropileno
(PP) com adicao de talco. Para que fosse possivel a interagdo da matriz com o talco foi
necessaria a utilizagao de surfactantes como tratamento da superficie das particulas, criando a
afinidade quimica entre matriz e aditivo mineral. Os autores observaram que se particulas de
talco estiverem bem distribuidas e dispersas na matriz, estas atuam como agente nucleante
facilitando a cristalizagdo do PP. Também foi observado que existe uma quantidade de
saturacdo de particulas de talco, a partir da qual as particulas comegam a formar aglomerados
e o composto mineral perde a qualidade de agente nucleante.

No trabalho de Kodal et al. (2015) foi observado que um composito de PA6 reforcado
com 40% de material particulado, utilizando-se uma extrusora de rosca dupla para
incorporagdo, apresentou uma dispersdao do talco bem homogénea, conseguindo quebrar os
seus aglomerados, sobrando apenas as particulas em forma de placa que constituem o
composto originalmente. Porém a interface entre a matriz e as particulas foi de carater fraco,
sendo possivel observar na Figura 12 que existem espagos ndo aderidos entre o polimero e as
particulas de talco.

Foi também verificado no trabalho de Kodal et al. (2015) que a incorporagdo do talco
resultou numa maior viscosidade do compdsito comparado com a poliamida 6 pura,
observando-se redu¢cdo do MVR (equivalente ao indice de fluidez, porém medido em volume,
cm’/10min) em mais de 28%. Outra caracteristica observada foi que a qualidade da dispersio
do talco na matriz resultou num aumento tanto no médulo de flexdo como na resisténcia ao
impacto do composito. De acordo com os autores, as particulas deste material dificultam a
mobilidade das cadeias poliméricas, resultando num aumento do modulo de flexdo. No caso
da resisténcia ao impacto, este material particulado pode ter atuado de duas formas para
aumentar a tenacidade. Uma delas, como indicado Figura 12, foi a energia despendida para

desassociar (descolar) as particulas da matriz ¢ a outra foi o mecanismo de dificultar a
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propagacdo da trinca. Pela boa dispersdo das particulas a movimentacdo de trincas foi

prejudicada, aumentando a tenacidade.

Figura 12: Imagem da microscopia (SEM) que mostra a interface entre uma matriz de
poliamida 6 e particulas de talco.
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Fonte: Autor “adaptado de” KODAL et. al. (2015).

Outra mudanca de caracteristica levantada por Mimaroglu, Sem e Unal (2008) foi a
alteracdo na propriedade tribologica da poliamida quando talco ¢ incorporado. Ao se analisar
a resisténcia a abrasdo verificou-se que a incorporagdo de 20% em massa de talco na
poliamida 6 resultou em 33% de aumento na resisténcia ao desgaste.

Sdo poucos os estudos feitos para o compodsito de poliamida e talco, porém uma
caracteristica levantada pelo trabalho de Wang, Wang e Li (2013), que estudaram os
compositos de PVA (Polyvinylalcohol) e talco e PVA e CaCOs (carbonato de célcio) foi de
grande importancia para o presente trabalho. Como o PVA, a poliamida 66 e a poliamida 6,
previamente detalhadas, tem grande polaridade. O carater polar tanto da matriz como do
composto mineral idnico gera afinidade entre as duas partes sendo a dispersdo e a distribuigao
do reforgo feitas com maior facilidade se comparado a uma matriz apolar.

Porém, apenas a polaridade nao define que a interagcdo entre a matriz € 0 composto
mineral serd de boa qualidade, pois a matriz polimérica pode apresentar certa
incompatibilidade por ser organica enquanto as moléculas do composto mineral apresentam
carater inorganico. No trabalho feito por Cayer-Barrioz et al. (2006), que estudou o
comportamento mecanico e micro estrutural do compdsito formado por poliamida 66 e
CaCOs, verificou-se a necessidade de tratamento da superficie do composto mineral para

melhor compatibilizar com a matriz, adquirindo melhor adesao das duas fases.
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3.11 RECICLAGEM

De acordo com Candido (2011), a crescente preocupac@o com o meio ambiente em
todos os ambitos da sociedade somando-se a legislagdes, cada vez mais restritas quanto a
preservacdo ecoldgica, causam um movimento cada vez maior das empresas em repensar nos
processos produtivos para torna-los mais sustentaveis.

Com este objetivo houve a criacdo do método de Ecodesign que consiste em aplicar
conceitos de sustentabilidade no projeto de um produto com igual peso de todas as premissas
de projeto como aplicagao, eficiéncia, vida util e custo.

Dos conceitos aplicados, um largamente difundido ¢ a politica 3Rs, que nada mais ¢
que a instauracao de trés palavras na concepgao do produto e em toda sua vida util, a partir da
aquisicdo da matéria prima até o pos-consumo deste item. Estas palavras sdo reducao,
reutilizagdo e reciclagem.

A aplicacao de redugdo no projeto pode corresponder a diminuigdo de matéria prima
necessaria no projeto; reducdo dos tipos de matérias primas facilitando a posterior reciclagem;
reducdo de energia; e insumos necessarios para a fabricacdo, utilizacdo e destinagcdo apos o
uso.

A reutilizag@o consiste em utilizar novamente o produto sem mudar sua forma original
podendo se estender ao material utilizado. Deve-se, conforme Candido (2011), atentar-se a
algumas limita¢gdes como a vida util dos produtos, que sdo cada vez menores. Esta limitacao
deve ser somada as colocagdes de Domingo (2008), que ressalta a grande variedade de
materiais que compde um mesmo item e, também, a viabilidade de desmontagem ou
separagao do produto.

Por fim, a reciclagem, que ¢ o foco deste trabalho, consiste na passagem do produto
por reprocessamento para uma nova utilizagao.

Este método, aplicado para polimeros, foi subdividido pela ASTM D5033-00 (2000)
em quatro categorias:

a) reciclagem primdria: consiste no reprocessamento de residuos poliméricos
industriais logo ap6s a produgdo, utilizando método convencional e obtendo
produtos com propriedades semelhantes ao inicial.

b) reciclagem secundaria: € aplicada a produtos pos-uso. Por meio de uma sucessao
de processos o produto retorna a sua forma de matéria prima que ¢ utilizada na
fabricacdo de um produto diferente. Geralmente as propriedades obtidas da

matéria prima reciclada sdo inferiores das observad as inicialmente.
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¢) reciclagem terciaria: ¢ um processo quimico no qual seu resultado sdo insumos
quimicos para a produ¢do de novas matérias primas ou até energia.
d) reciclagem quaternaria: consiste na recuperacdo de energia por meio da
combustdo controlada dos residuos do produto ja utilizado.
Spinacé e De Paoli (2004) acrescentam que as duas primeiras reciclagens aplicam
métodos apenas termomecanicos enquanto a reciclagem terciaria € considerada um processo

quimico e a quaternaria, um processo energético.

3.11.1 Reciclagem quimica

Conforme Spinacé e De Paoli (2004) esta reciclagem consiste em reduzir o polimero a
produtos quimicos. Porém, de acordo Bernasconi et al. (2006) também pode ser considerada
como reciclagem quimica a reconstitui¢ao do polimer o puro por meio da remog¢ao de qualquer
tipo de refor¢o ou composto. Este processo ¢ executado a partir da solubilizagdo do material e
posterior separacao dos compostos e, ao final, a liberagao do solvente.

Esta reciclagem envolve alto custo pela grande quantidade de solvente utilizado, além

do risco ao meio ambiente e a segurancga do processo (BERNASCONI et al., 2006).

3.11.2 Reciclagem mecanica

E mais comumente utilizada na inddstria, porém, no Brasil, de acordo com Plastivida
(2013), a reciclagem mecanica atinge apenas 20,9% do montante de polimeros processados.
Somado a este fator, dentre o montante produzido, poucas empresas recicladoras realizam
triagem e transformacdo do material, empregando e desenvolvendo pouca tecnologia nesta
area.

Por esta razdo, muitos dos materiais reprocessados podem apresentar degradagao,
proveniente tanto da exposi¢ao do produto, em sua utilizagdo, a condi¢cdes que promoveram
certo grau de degradacdo e, também, o proprio processo de reciclagem pode ser responsavel
pela degradacdo parcial do material. A degradacdo no reprocessamento ¢ comum quando a
composi¢ao do polimero a ser reciclado ndo ¢ identificada corretamente ou h4 mistura de
polimeros diferentes, ndo identificada, no montante reciclado.

Domingo (2008) acrescenta que ¢ necessario adotar na concep¢dao do produto o

método de projeto para reciclagem (Design for Recycling), ou seja, os componentes do
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produto devem ser de facil dissociagdo, principalmente para pecas da industria automotiva
que apresentam componentes poliméricos e metalicos em uma mesma peca.

A reciclagem mecanica ¢ composta pelos seguintes processos basicos: separacao do
residuo polimérico, moagem, lavagem, secagem e repr ocessamento (SPINACE; DE PAOLI
2004).

Portanto, se este material for um composito nao € feita a separagdo do reforco que o
constitui. Ao se aplicar esforcos mecanicos para realizar a reciclagem, as liga¢des entre o
refor¢o e a matriz sdo afetadas. No caso de refor¢os em forma de fibras, ha também o possivel
encurtamento destas. Somado a isto, ao se efetuar o processamento do material a distribuigdao
do reforco ¢ prejudicada (BERNASCONI et al., 2006).

Todos estes fatores afetam negativamente as propriedades obtidas no material
reprocessado, ndo sendo possivel reproduzir as propriedades uma vez apresentadas pelo

material virgem.

3.12 RECICLAGEM DA POLIAMIDA

Para a realizacdo deste trabalho ¢ muito importante reunir de forma sucinta os
resultados obtidos por trabalhos anteriores com temas relacionados a reciclagem da
poliamida.

Verifica-se, porém, que poucos estudos abordam a re ciclagem de blendas de poliamida
66 ¢ poliamida 6, utilizada neste trabalho, ressaltando a importancia de realiza-lo.

Um dos trabalhos elaborados na area da reciclagem de PA66 ¢ o de Eriksson et al.
(1996) que observou a influéncia do multiplo reproc essamento da PA66 refor¢cado com 30%
em massa de fibras curtas de vidro. O material foi reprocessado sete vezes e constatou-se,
quanto as propriedades mecanicas, que ensaiando as amostras secas, as resisténcias a tragao e
ao impacto diminuiram enquanto o alongamento a ruptura aumentou. J4 o ensaio de
resisténcia ao impacto com o material estabilizado em ambiente com 50% de umidade,
resultou em aumento de tenacidade ao longo dos repr ocessamentos.

O trabalho de Eriksson et al. (1996), todavia, atribuiu as mudancas de propriedade
apenas a diminuicdo de comprimento das fibras de vidro incorporadas que, apresentando
menor area de contato diminuiram sua atuagao como reforgo tornando a matriz mais ductil.

Contudo, o presente trabalho analisou, além das propriedades mecénicas, as
propriedades térmicas e possiveis mudancas na morfologia da blenda, estudando provaveis

efeitos combinados que o reprocessamento possa caus ar.
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Foram também levados em consideragdo, trabalhos que abordaram o reprocessamento
da poliamida 6, constituinte da blenda analisada ne ste trabalho.

No trabalho de Lozano-Gonzéilez et al. (1999) foram feitos 10 ciclos de
reprocessamento utilizando uma poliamida 6 pura. Para cada ciclo de reciclagem foram
analisados os resultados do comportamento mecanico do material. Combinando os resultados
dos ensaios de cromatografia de permeacao em gel, indice de fluidez e volume de gel, foi
analisada, também, a evolucdo da massa molar. Além disso, foram feitas analises de
microscopia Otica. Foi observado que a resisténcia a tracao e o modulo elastico aumentaram
ao longo dos ciclos. Ja o alongamento maximo em tracdo e a resisténcia ao impacto tiveram
decréscimo. Estas alteragdes de propriedade foram mais expressivas a partir do sétimo ciclo
de reprocessamento.

Este resultado foi explicado pela degradacdo ocorrida por meio do reprocessamento.
Constatou-se que houve um aumento de massa molar (M w=17% e Mn=14%) indicando que
foram obtidos fendomenos de degradacdo combinados (reticulacdo e cisdo de cadeia). A partir
do sétimo ciclo o modo de degradacdo de reticulagdo foi mais significativo que a cisdo de
cadeias. Também se registrou por meio de micrografia otica com luz polarizada que foram
obtidos esferulitos menores ao longo dos ciclos. Este fendmeno foi explicado pela agdo de
agentes nucleantes constituidos pelas particulas formadas por moléculas que sofreram
reticulacdo e nao fundiram quando reprocessadas.

Su, Lin, J. H. e Lin, C. C. (2007) também estudaram as propriedades da poliamida 6
pura em multiplos reprocessamentos. Comparado com os resultados obtidos por Lozano-
Gonzélez et al. (1999), foi observado o mesmo comportamento de degradagdo combinada
entre a oxidacdo e a degradacdao termomecanica pelos resultados obtidos do volume de gel e
pelo indice de fluidez. Porém, no caso de Su, constatou-se que o processo de cisdo de cadeias
foi predominante em relagdo a reticulagao. Observou-se também que a distribuicdo de massa
molar se tornou mais larga ao longo dos ciclos de reprocessamentos.

Na andlise de propriedades mecanicas Su, Lin, J. H. e Lin, C. C. (2007) observaram
aumento de rigidez e fragilidade, verificando decréscimo do alongamento méximo e
resisténcia ao impacto ¢ aumento da resisténcia a tragdo e modulo elastico. Este
comportamento foi explicado pela alteragdo observada na cristalizagdo do polimero. Foi
verificado pelo ensaio de DSC que a cristalinidade aumentou e o inicio da cristalizagao
ocorreu em temperaturas menores. Somado a isto, observou também, que foram formadas

duas morfologias de cristais diferentes. Isto se deve a diminui¢do da massa molar das cadeias
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e a memoria dos processos anteriores promovendo maior mobilidade as moléculas, o que
possibilitou a formacado de cristais menores e mais imperfeitos € o aumento da fase cristalina.

O trabalho de Crespo et al. (2013) mostrou que multiplos reprocessamentos da
poliamida 6 causam aumento na rigidez, porém diminui¢do da tenacidade do material. Os
autores também observaram aumento de cristalinidade e a maior velocidade de cristalizagao
se comparados com o material virgem. Atribuiu-se este efeito a trés fendmenos: a
cristalizacdo mais rapida foi obtida por impurezas incorporadas ao material ao longo dos
processamentos; a memoria do recozimento promovida por multiplos reprocessos acarretou
no aumento de cristalinidade; e a presenga de cadeias mais curtas e, consequentemente, com
maior mobilidade, promoveu maior e mais rapida cris talizacao.

Crespo et al. (2013), acrescentaram a analise de TG A para cada reprocessamento. Este
ensaio mostrou diminuicao nas temperaturas do final da degradacdo e de ponto de inflexdo da
curva logo nas amostras dos primeiros ciclos. Isto indicou que ha cisdo de cadeias mesmo nos
primeiros reprocessamentos.

E de grande importancia descrever o trabalho realizado por Russo et al. (2007) que
reciclou o nano compdsito de poliamida mais particulado mineral (silicato). Foram realizados
reprocessamentos utilizando-se uma extrusora mono rosca € uma extrusora de dupla rosca.
Em cada extrusora realizou-se dois reprocessamentos a partir do composito virgem. Foram
analisadas as propriedades mecanicas por meio de ensaio de tracdo e avaliou-se também a
dispersao do particulado por meio de microscopia el etronica de transmissao.

Constatou-se que o menor cisalhamento causado pela mono rosca ndo provocou
degradacdo significante da matriz, porém, o material particulado criou aglomerados,
diminuindo a dispersdo. Isto causou a diminui¢do do alongamento maximo. Este fendmeno ¢
explicado pela a¢dao dos aglomerados que atuam como concentradores de tensdo, tornando o
material menos ductil. J& a reciclagem com dupla rosca aumentou a ductilidade a cada ciclo
de reciclagem pela boa esfoliagdo das particulas de silicato. Porém, o alto cisalhamento
causou a degradacdo da matriz (cisdo de cadeias) observada por meio da diminui¢do da
viscosidade.

Uma questdo muito importante tratada no trabalho de La Mantia, Curto e Scaffaro
(2001) ¢ o processo de secagem do material antes de cada reprocessamento. Neste trabalho
foram testadas amostras de quatro reprocessamentos que antes de cada ciclo foram secas, bem
como amostras reprocessadas sem secagem.

Foi observado que, devido a degradacdo por hidrdlise, a viscosidade do material

reprocessado sem a secagem decresce em uma taxa muito maior que o material seco
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anteriormente. Também constatou-se que a resisténcia a tragdo aumentou em maior taxa. Este
fenomeno ¢ explicado pela cisdo de cadeias por meio da degradacdo, o que facilitou, e assim,
aumentou a cristalinidade.

O trabalho de Kuram et al. (2014), que analisaram as propriedades mecanicas,
térmicas e reologicas do multiplo reprocessamento das blendas binaria de PA6 ¢ ABS ¢ a
blenda ternaria de PA6, PA66 e ABS, d4 uma contribuicdo de grande valia ao presente
trabalho.

Primeiramente, Kuram et al. (2014) verificaram que, por meio do ensaio de FTIR, o
material ndo sofreu degradacao suficiente para que ocorresse alteracdo quimica significativa,
apresentando espectros iguais nos cinco ciclos de reprocessamento aplicados tanto na blenda
binaria quanto na ternaria.

Outra caracteristica observada foi a micrografia da superficie de fratura que indicou
um empobrecimento da dispersdo das fases da blenda ternaria comparando o primeiro ciclo de
reprocessamento com o quinto ciclo.

Uma observagdo importante do trabalho de Kuram et al. (2014) ¢ que a resisténcia ao
impacto da blenda ternaria teve redugao bem maior que da blenda binaria. Adicionalmente, o
ensaio de indice de fluidez mostrou que a blenda ternéria teve um aumento de fluidez bem
maior que a blenda binaria. Estes dois resultados mostram que a provavel diminuicdo de

cadeia foi mais acentuada na blenda ternaria que na blenda binéria.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo os materiais ¢ métodos utilizados no presente trabalho serdao

apresentados.

4.1 MATERIAIS

Foi utilizado neste trabalho o composto formado pela blenda de PA66 / PA6 contendo
30% em massa de talco, fornecido pelo Grupo NZ Coop erpolymer.

42 METODOS E EQUIPAMENTOS

Neste item sdo detalhados os métodos e equipamentos utilizados tanto para a
realizagdo do reprocessamento como para a analise das propriedades do material resultante de

cada ciclo.

4.2.1 Secagem

Inicialmente foram secos 15 kg do material a 100°C por quatro horas em estufa a
vacuo do tipo bandeja, modelo MMM Vacucell. Este processo, de acordo com as
recomendac¢des do fabricante do material, garante a retirada de umidade, prevenindo falhas de

injecao nos corpos de prova.

4.2.2 Injecao dos corpos de prova

Na sequéncia foram injetados corpos de prova de tracdo e impacto em injetora
horizontal convencional, modelo Battenfeld HM 60/350 (Figura 13). A Tabela 3 apresenta os
parametros de regulagem da injetora utilizados para a inje¢ao dos corpos de prova.

Foram mantidos os mesmos parametros para todos os ciclos de reprocessamento para
que as possiveis alteracdes de propriedades do material fossem apenas fun¢cdo do nimero de
ciclos de reprocessamento (moagem e injecao).

No primeiro, no quarto e oitavo ciclos também foram injetados corpos de prova para o

ensaio de fadiga.
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No primeiro ciclo foram injetados os 15 kg de material. O nimero de corpos de prova

necessarios para a realizagdo dos ensaios foi numerado e separado. O excedente dos corpos de

prova sofreu processo de moagem para ser injetado novamente.

Figura 13: Injetora horizontal convencional, modelo Battenfeld HM 60/350.
e 1

Fonte: Autor.

Tabela 3: Parametro do processo de injegao.

Parametro Unidade  Valor
Pressao de inje¢ao bar 800
Vazio de injecdo cm®/s 20
Velocidade de injecao mm/s 150
Pressdo de recalque bar 600
Volume de recalque cm? 7,3
Tempo de recalque S 10
Tempo de resfriamento no molde S 5
Temperatura do bico °C 265
Temperatura da Zona 1 °C 265
Temperatura da Zona 2 °C 245
Temperatura da Zona 3 °C 215
Temperatura do Molde °C 70

Fonte: Autor.

4.2.3 Moagem

A quantidade de corpos de prova excedente de cada ciclo do reprocessamento foi

picotado mecanicamente por um moinho de facas, modelo Mecanofar MF230 R (Figura 14).

Foi utilizada uma peneira de tamanho intermediério (7,5 mm) em todos os sete processos de
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moagem para manter-se constante o tamanho dos granulos em todos os ciclos de

reprocessamento.

Figura 14: Moinho de facas, modelo Mecanofar MF230 R.

Fonte: Autor.

Uma amostra do material moido foi separada para a realizacdo do ensaio de indice de
Fluidez.

O restante do material picotado foi seco novamente e os processos foram repetidos até
obter o total de oito processamentos.

Para a realiza¢do dos ensaios foi padronizado que tanto os corpos de prova produzidos
em um processo de injecdo quanto o material utilizado para esta inje¢do fossem nomeados
como ciclos sequenciais, como, por exemplo, na primeira inje¢do, tanto o material virgem

quanto os corpos de prova pertencem ao ciclo de nimero 1 e assim sucessivamente.
43 CARACTERIZACAO
A seguir, sdo apresentadas as técnicas de caracteri zagao utilizadas neste trabalho.
4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
As analises de FTIR foram realizadas num Espectrofotometro FT-IR Nicolet 6700
modelo Magna 560 pertencente ao Centro Universitario FEI. O espectro foi obtido no modo

. A . . , ~ -1
Transmissdo e consistiu de um acumulo de 32 varreduras com resolucao de 4 cm™ . Foram

utilizados filmes finos obtidos em placa quente.
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4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas utilizando-se o equipamento SDT Q600 TA
Instruments. Analisou-se cada ciclo de processamento removendo uma amostra do centro de
um corpo de prova injetado (com massa entre 6 ¢ 10 mg), climatizado em ambiente a 21°C e
com umidade de 50%. A amostra foi depositada em uma panela de alumina e o teste teve
inicio em temperatura ambiente (aproximadamente 21°C) aquecendo a amostra até¢ 550°C
com uma taxa de 20°C/min.

Foram obtidas as principais informagdes por meio da curva termogravimétrica:
temperatura de inicio da degradacdo (T onset), residuo da degradacdo na temperatura final, e
possivel volume de umidade presente na amostra. Para meio de comparagdo fixou-se o
intervalo de temperatura para obter-se a umidade e o residuo, de 50°C a 250°C e do inicio até
525°C, respectivamente.

Da curva termogravimétrica foi extraida a sua derivada, possibilitando visualizar as
etapas caracteristicas de degradacdo do material analisado bem como o ponto de maxima
varia¢cdo de massa.

Também foi realizado o mesmo ensaio para analisar o material virgem seco (4 horas a
100°C em estufa a vacuo) para verificar a possivel influéncia da agua no processo de

degradacao resultante do ensaio.

4.3.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas para cada ciclo de processamen to, utilizando-se
um equipamento Q20 da TA Instruments. Analisou-se cada ciclo de processamento
removendo uma amostra do centro de um corpo de prova injetado (com massa entre 6 ¢ 10
mg). As amostras foram secas em estufa a vacuo, modelo MMM Vacucell por 10 horas a
70°C para eliminar toda a umidade absorvida que pod eria distorcer o resultado do ensaio.

Optou-se por utilizar a temperatura de 70°C nesta secagem, pois ¢ menor que a Tg da
PA66 ¢ da PA6 e assim foi possivel inibir a cristalizagdo das amostras, nao perdendo o
histdrico de cristaliza¢do ocorrido durante o proce sso de injecao dos corpos de prova.

Para mapear as influéncias do reprocessamento nas propriedades adquiridas durante o
processo de inje¢do padronizado inicialmente, a andlise foi feita aplicando os seguintes
pardmetros: primeiramente o material foi estabilizado em 0°C, entdo foi iniciado o

aquecimento com taxa de 10°C/min até atingir temperatura de 290°C. O aquecimento
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apresentou a transi¢do vitrea e a fusdo do material a partir do histérico deixado pelo processo

de inje¢ao realizado. Todo o ensaio ocorreu em atmo sfera de nitrogénio.

4.3.4 Ensaio de Indice de Fluidez

O ensaio de indice de fluidez consiste na passagem do termoplastico em forma fluida
por uma matriz com didmetro e comprimento conhecidos sendo controlada a temperatura ¢ a
carga aplicada na amostra.

O equipamento utilizado foi o CEAST — melt flow mod ular line (Figura 15), no qual ¢
possivel aplicar o procedimento da medigao do indice de fluidez de acordo com a norma
ASTM D1238-13 (2013).

Para que ndo houvesse a degradagdo do material pela presenca de umidade na amostra,
antes dos ensaios, as amostras foram secas em estufa a vacuo a 100°C por 4 horas, mesmo

procedimento adotado para o processo de injecdo do material.

Figura 15: Equipamento para medi¢do do indice de fluidez, modelo CEAST - melt flow
modular line.

Fonte: Autor.

Foram consideradas para a andlise uma temperatura de 260°C e carga de 2,16 kg. O
material utilizado era constituido de particulas trituradas dos compostos.
Foram realizadas trés medi¢cdes para cada amostra dos oito reprocessamentos,

mantendo-se todas as condigdes do ensaio iguais.
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Como as condigdes de ensaio foram mantidas iguais € a composi¢ao do material nao
foi alterada, com os resultados € possivel ter um indicativo de alteragdo de massa molar ou

distribui¢ao da massa molar causada pelos multiplos processamentos.

4.3.5 Ensaio de Tracao

O ensaio de tracdo consiste na aplicacdo de esfor¢o uniaxial ao longo do eixo mais
comprido do corpo de prova a taxa de deslocamento c onstante, comumente até a sua fratura
(CALLISTER, 2008).

A deformacao considerada no ensaio ¢ medida ao longo da regido central, mais esbelta
do corpo de prova, que tem se¢ao transversal constante.

Este ensaio pode ser considerado de dificil interpretagdo, pois em dado momento o
corpo de prova pode perder a homogeneidade pela apari¢do de descontinuidades como a
estricgdo por exemplo, que além da tensdo na dire¢ao do esforgo, causa tensdes triaxiais que
ndo sdo mensuradas no ensaio. O que dificulta também sdo varios processos de deformacao
que podem ocorrer no polimero durante o teste como o escorregamento ou a quebra de
esferulitos ou lamelas, no caso dos semicristalinos, reorientacdo da estrutura amorfa e, ainda,
como os mecanismos de deformacgao dos polimeros sdo altamente dependentes do tempo, a
taxa de deslocamento deve ser levada em conta como variavel para os valores encontrados e a
evolu¢do da curva tensdo deformacao resultante (NIE LSEN; LANDEL, 1994).

Por este motivo foram realizados os testes seguindo parametros normalizados pela
ASTM D638-02a (2002), inclusive a geometria ¢ dimensdes dos corpos de prova. Os
parametros foram mantidos iguais para todas as amostras provenientes dos oito ciclos de
reprocessamento.

Foi utilizada uma maquina universal de ensaios, modelo INSTRON 5567 e dois tipos
de extensdmetros (Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.). O primeiro tem limite de
deformacgdo de 500%, sendo utilizado para mensurar o alongamento na ruptura e o limite de
resisténcia.

Para mensurar o modulo eléstico do material foi utilizado um extensometro de 10% de
limite de deformacao, aumentando a precisdo na regido de pequena deformagdo, regido com

grande incidéncia de deformacao elastica.
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Figura 16: Maquina universal de ensaios INSTRON 556 7 com conjunto de garras para tragao.

Fonte: Autor.
Nota: a) Extensometro de 500% de alongamento; b) Extensometro de 10 % de alongamento.

A Tabela 4 apresenta os parametros utilizados nos ensaios de tragao.

Tabela 4: Parametros para ensaio de tragao.

Parametro Unidade Valor
Temperatura ambiente °C 20

Célula de carga kN 5
Velocidade de deslocamento do travessdo ~ mm/min 5

Pré carga N 30
Numero de ensaios Unidade 5
Extensémetro % alongamento maximo 10 ou 500

Fonte: Autor.

4.3.6 Ensaio de Flexao

Para este ensaio foram seguidos os parametros especificados na norma ASTM D790-
02 (2002).

Como mostrado na Figura 17, o ensaio consiste na ap licagdo de carga no centro de um
corpo de prova na forma de barra retangular bi apoiado com taxa de deslocamento constante
(1,3 mm/min).

O ensaio ¢ finalizado ao ocorrer a falha do corpo de prova ou o valor da deformacao

chegar a 5%. Apos este valor podem ocorrer desvios no resultado do ensaio.



51

Nos dois casos, em estudos comparativos, € possivel considerar o mddulo a flexdo e a

resisténcia a flexdo maxima (ASTM D790-02, 2002).

Figura 17: Esquema do ensaio de flexao de trés pont os.
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Fonte: American Society for Testing and Material — ASTM D790-02 (2002).

Para a realizacdo do ensaio foi utilizada uma maquina universal de ensaios, modelo

INSTRON 5567 com o conjunto para ensaio de flexao (Figura 18).

Figura 18: Maquina universal de ensaios INSTRON 5567 com o conjunto de apoio para
flexao instalado.

1

Fonte: Autor.
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Foi realizado o ensaio com os parametros da Tabela 5, calculados de acordo com a

norma ASTM D790-02 (2002).

Tabela 5: Parametros do ensaio de flexdo.

Parametro Unidade Valor
Temperatura ambiente °C 20
Célula de carga kN 5
Velocidade de deslocamento do travessdo mm/min 1,3
Numero de ensaios Unidade 5
Distancia entre apoios mm 50
Deformag¢do maxima % 5

Fonte: Autor.

4.3.7 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Charpy com entalhe em V

O ensaio ¢ feito por meio de um equipamento que tem um péndulo com massa
padronizada que ¢ solto de uma altura conhecida. E ste péndulo atinge um corpo de prova de
dimensdes normalizadas que est4 bi apoiado. Ao se romper, este corpo absorve energia, que ¢
calculada pelo equipamento por meio da diferenca de altura que o péndulo atinge apds o
impacto com a amostra.

O corpo de prova deve ter um entalhe que atua como concentrador de tensodes,
reduzindo a deformacao pléstica, guiando a fratura para a area apos o entalhe (ASTM D6110-
10, 2010).

O modelo do equipamento utilizado ¢ INSTRON CEAST 9050 (Figura 19) e o ensaio
foi parametrizado de acordo com a norma ASTM D6110-10 (2010). A distancia entre o apoio
do corpo de prova e o centro de rotagdo do péndulo foi de 120 mm e utilizou-se um péndulo
de 5,4 J. O entalhe foi feito em forma de V com 45° e profundidade de 2 mm, no centro do
corpo de prova com um entalhador da marca Instron.

Foi feito um primeiro ensaio para aprovar a utiliza¢dao do péndulo de 5,4 J, pois pela
norma ASTM D6110-10 (2010), a energia apds o impacto ndao deve ultrapassar 85% da

inicial. Este primeiro ensaio aprovou a utilizacdo deste péndulo.
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Figura 19: Equipamento de Ensaio de Impacto, modelo INSTRON CEAST 9050.

Fonte: Autor.

4.3.8 Ensaio de Resisténcia a Fadiga

O ensaio de fadiga de um material consiste na ruptura de um corpo de prova por
esforcos ciclicos. Portanto, ¢ determinada a resisténcia a fadiga como o niimero de ciclos que
o material resiste até a ruptura, sendo fixado um valor maximo ou de tensao ou de deformagao
aplicada no corpo de prova (NIELSEN; LANDEL, 1994). Além da possibilidade de controlar
o ensaio de fadiga por tensdo ou deformagdo, o ensaio também pode ser realizado nos trés
modelos de esforgos: tracao, flexao ou tor¢ao (CALLISTER, 2008).

No presente trabalho, este ensaio foi realizado na maquina de ensaios de fadiga
flexional desenvolvida no Centro Universitario FEI (Figura 20). Este equipamento fixa a parte
de tras do corpo de prova e, por meio do conjunto biela manivela, movimenta a parte da frente
de forma ciclica e simétrica. O esfor¢o aplicado no corpo de prova ¢ de flexao controlada pela
amplitude de deslocamento do conjunto biela manivela, ou seja, o controle ¢ feito pela
deformacdo. A amplitude de deslocamento da biela ¢ regulével entre 6 mm e 12 mm.

Nesta maquina, a frequéncia de rotacdo também ¢ reguldvel, de modo a possibilitar o
controle da taxa de deformacao.

Ao ligar o equipamento, ¢ feita a contagem automadtica de ciclos até o rompimento do

corpo de prova.
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Figura 20: Méquina de ensaio de resisténcia a fadiga por flexao.

Fonte: Autor.

A geometria dos corpos de prova foi desenvolvida especificamente para este ensaio,
no Centro Universitario FEI, validada no trabalho de Moraes (2013) e, portanto, foi utilizada a

mesma geometria para esta analise (Figura 21).

Figura 21: Representacdo dimensional do corpo de prova ndo normalizado para o ensaio de
resisténcia a fadiga.
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Fonte: Autor.
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Inicialmente, foram feitos ensaios com a maxima amp litude de deslocamento (12 mm)
e com frequéncia de 10 Hz. Optou-se por uma frequéncia baixa para minimizar os efeitos do
aumento de temperatura da peca ao se aplicar esforg os ciclicos.

Nestes primeiros ensaios foi analisado o comportamento dos ciclos de
reprocessamento mais distintos, o corpo de prova da primeira inje¢do € o corpo de prova da
oitava injecdo e foi observado que nao houve ruptura de nenhum dos corpos de prova mesmo
ap6s mais de um milhao de ciclos.

Para que a falha fosse viabilizada e se obtivessem resultados de cunho comparativo
entre os ciclos de reprocessamento foi projetada a execug¢do de um entalhe nos corpos de
prova para provocar um concentrador de tensdo controlado para que, assim, fosse possivel a
analise qualitativa do perfil de resisténcia a fadi ga ao longo dos ciclos de reprocessamento.

O entalhe utilizado foi um corte em V de 1 mm em cada pega e seu posicionamento foi
determinado de acordo com o ponto de maxima tensdo analisado por método de elementos
finitos realizado no trabalho de Moraes (2013), regido indicada na Figura 22, resultando no

projeto de execucdo do entalhe de acordo com a Figura 23.

Figura 22: Indicagdo de gradiente de tensdes observada para a geometria do corpo de prova
para o ensaio de resisténcia a fadiga.

Fonte: Autor “adaptado de” Moraes, 2013, p.202.

E importante frisar que a regido que mostra niveis de tensdo mais altos, ou seja, em
vermelho, ¢ apenas um erro causado pelo método de fixagdo utilizado na anélise, pois o

software considera que neste ponto ocorre uma concentragdo de tensdo devido ao engaste que,
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na pratica, ndo ocorre, pois foi previsto para o sistema de fixagdo um raio de concordancia em

sua extremidade, eliminando este efeito.

Figura 23: Definicao do entalhe do corpo de prova para o ensaio de resisténcia a fadiga.
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Fonte: Autor.

Ap6s definido o projeto do entalhe, foi elaborado o modelo do corpo de prova em 3D.
Foi elaborada a malha de elementos finitos refinand o a regido do entalhe, obtendo-se 120 mil

nods e 75 mil elementos tetraédricos de 10 nds (Figura 24).

Figura 24: Malha de elementos finitos do modelo 3D do corpo de prova para ensaio de fadiga.
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Fonte: Autor.
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A analise por elementos finitos foi realizada aplicando o deslocamento na regido da
fixagdo por parafusos (seta vermelha) e engastado pela regido em lilas conforme a Figura 25,

de acordo com as condigdes projetadas para o ensaio.

Figura 25: Regido de fixacdo e aresta para aplicagdo de esforgos para a andlise de elementos
finitos.
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Fonte: Autor.

A analise foi realizada utilizando o deslocamento minimo reproduzido pela maquina e
o resultado pode ser observado na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.. Verifica-se
que o entalhe realmente produziu uma concentragdo de tensdo como objetivado, validando o

corpo de prova para a execugdo dos ensaios.
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Figura 26: Distribuicao de tensdes [MPa] por meio d e analise de elementos finitos.
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Fonte: Autor.
Nota: a) Distribui¢@o no corpo de prova; b) Concentracdo de tensdo no entalhe.

Foi feito um ensaio inicial com um corpo do primeiro ciclo de processamento com
entalhe a 10 Hz, porém com 6 mm de amplitude de deslocamento ¢ obteve-se ruptura com
aproximadamente 100.000 ciclos, aprovando o entalhe e os parametros do ensaio para fins de
analise comparativa com os outros ciclos.

Nesta segunda etapa de ensaios, foram selecionados trés corpos de prova do primeiro,
quarto e oitavo ciclos de processamento, mantendo a frequéncia em 10 Hz e o amplitude de

deslocamento de 6 mm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtid os nos ensaios de indice de fluidez,
de propriedades mecanicas (ensaios de trag¢do, flexdo, impacto e fadiga), ensaios térmicos
(TGA e DSC) e, por ultimo, a analise das micrografias das superficies de ruptura dos corpos
de prova dos ensaios de impacto e fadiga, obtidas por MEV.

Como o material ¢ um compdsito polimérico processado especificamente para este
trabalho, ¢ importante ressaltar que todos os parametros, tanto do processamento como dos
ensaios, foram rigorosamente mantidos para os oito conjuntos de amostras para que os

resultados fossem comparativos entre si.

5.1 REPROCESSAMENTO

Foram realizados oito ciclos de reprocessamento mantendo-se as mesmas condi¢des
em todos eles, porém, observou-se que o material apresentou comportamento diferente
durante o processo de moagem ao longo dos reprocess amentos.

Pelo atrito entre as pecas e as facas do moinho ha um aquecimento do equipamento
apos algum tempo de continua moagem. Observou-se que a partir do sexto ciclo, apos este
aquecimento do moinho, as pecas estavam sendo moidas com maior dificuldade.

Notou-se que apenas com a temperatura das facas as pegas estavam se deformando em
vez de romperem, como observado nos ciclos anteriores. Na Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. ¢ possivel observar este efeito.

Apos ser constatado este efeito, foi removido o material deformado e para a moagem
do sexto ciclo e dos ciclos seguintes, as pegas inj etadas foram moidas uma a uma com espago
de tempo maior entre a deposi¢cdo de cada pega no moinho para que a temperatura das facas

nao se elevasse e a moagem ocorresse mais facilmente, evitando deformacdes.
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Figura 27: Material apds processo de moagem.

al

Fonte: Autor.
Nota: a) Material apds o primeiro ciclo de moagem; b) Material apos o sexto ciclo de moagem.

Também foi possivel observar que o material apresen tou escurecimento da cor original
com o aumento dos ciclos de reprocessamento, confor me Figura 28.

Conforme observado nos estudos de Lozano-Gonzalez et al. (1999), que analisaram as
propriedades da PA6 em multiplos reprocessamentos ¢ de Goitisolo, Eguiazébal e Nazabal
(2008), que estudaram os efeitos de multiplos reprocessamentos de um nanocomposito de
PA6 e argila montmorilonita, a degradag¢do por oxidacdo da poliamida formando perdxidos
causando o amarelamento da poliamida, diferente da alteracdo apresentada neste trabalho.

O escurecimento observado ¢, possivelmente, originado da incorporacao de impurezas
provenientes das sucessivas passagens do material p elo moinho de facas.

O trabalho de Goitisolo, Eguiazabal e Nazabal (2008) analisou quimicamente o
material virgem apds cinco processamentos por meio do ensaio de FTIR e verificaram que
esta suposta degradagdo ndo foi possivel de ser observada. De acordo com os autores, a
quantidade de material degradado poderia ser muito pequena para ser identificada neste
ensaio. Também foi realizada a andlise de FTIR para esta pesquisa para identificar tanto
degradagdo como outra substancia possivelmente incorporada e o resultado ¢ apresentado no

item 5.3.
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Figura 28: Alteragdo de coloragdo das amostras de acordo com o nimero de reprocessamentos
realizados.

Fonte: Autor.

5.2 INDICE DE FLUIDEZ

A Figura 29 apresenta os resultados dos ensaios de indice de fluidez para os oito ciclos

de processamento. Para cada ciclo foi calculado o desvio padrdo para 10 medigdes.

Figura 29: Representagdo grafica dos resultados do ensaio de fluidez dos ciclos de cada
rocessamento.
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E possivel verificar que o indice de fluidez se manteve estavel nos primeiros ciclos,
porém, a partir do quinto ciclo, houve um pequeno aumento, sendo mais acentuado no sétimo
ciclo.

Verifica-se que entre o primeiro € o sétimo ciclo h4d aumento de 29% no valor do
indice de fluidez.

De acordo com Badia et al. (2008), este aumento da fluidez do material esta
relacionado a degradagdo termomecanica que ocorre d urante os multiplos reprocessamentos.

Esta degradacdo causa a cisdo de cadeias poliméricas que, em larga proporc¢do,
acarreta em diminuicdo da massa molar média do material, resultando em queda das
propriedades fisico-mecanicas (CANEVAROLO, 2006). O aumento do indice de fluidez do
material pode ser explicado pelo possivel menor tamanho das moléculas. Quando o material
esta em sua forma liquida e escoando, as moléculas tendem a se alinhar na dire¢ao do fluxo.
Com um menor comprimento esse fluxo se torna mais facil, pois a resisténcia que uma
molécula aplica sobre a outra ¢ menor.

A degradacdo da poliamida pode ocorrer pela hidrélise do grupo -CO-NH- com
moléculas de dgua presentes no ar e as altas temperaturas (CANEVAROLO, 2006) aplicadas
no canhdo de injecdo. Isto somado com o esfor¢o mecanico de cisalhamento da rosca de
injecdo que tenciona as cadeias poliméricas, potencializando a degradacao.

Na pesquisa de Lozano-Gonzilez et al. (1999), que realizaram o estudo de
propriedades de multiplos reprocessamentos da poliamida 6 pura, foi verificado que, ao
contrario deste trabalho, houve diminui¢do do indice de fluidez ao longo dos ciclos de
processamento. No caso da poliamida 6 estudada em 1999, a pesquisa constatou que
ocorreram dois fenomenos diferentes na degradagdo do polimero, o de cisao de cadeias e o de
formagdo de ligacdes cruzadas entre as cadeias. Porém, no caso de Lozano-Gonzalez foi
constatado que o processo de formacao de ligagdes cruzadas foi mais intenso que o de cisdo
de cadeias aumentando a massa molar média e, com is so, ofereceu mais resisténcia ao fluxo
no ensaio de indice de fluidez, diminuindo este val or ao longo dos ciclos de processamento.

Ja no trabalho de Goitisolo, Eguiazébal e Nazabal (2008), que estudaram os efeitos nas
propriedades ¢ estrutura de um nano composito de poliamida 6, observou-se que o
reprocessamento em altas temperaturas e esforcos mecanicos, aplicados durante o
processamento do material, resultaram em decréscimo da massa molar e, portanto, na

obten¢ao de um maior indice de fluidez.
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53 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA  NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas com o objetivo de verificar possiveis mudancas
estruturais que ocorreram durante o reprocessamento do material. A Figura 30 apresenta os

espectrogramas de FTIR da amostra da blenda de PA6 e PA66 contendo talco, submetida ao

primeiro e ao oitavo ciclo de injegao.

Figura 30: Espectrogramas obtidos no ensaio de FTIR das amostras do primeiro e do oitavo
ciclo de processamento.
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Fonte: Autor.

Neste espectrograma ¢ possivel observar os principais picos caracteristicos da
poliamida analisados nos trabalhos anteriores: 3080 e 3290 cm™ (deformagdes axiais N-H),
2850 e 2920 cm™ (deformagdes axiais assimétricas e simétricas de CH,), 1638 cm™ (C=0,
amida I — simétrica), 1557 cm™ (C=0, amida II — assimétrica), 1465 cm™ (deformagdo
angular de CH,), (KALLIO et al., 2008; BAENA; JARAMILLO; CALDERON, 2012; SU;
LIN,J. H.; LIN,C.C., 2007).

De acordo com a literatura (DONG; GIJSMAN, 2010), a degradagdo termo-oxidativa
da PAG resulta na formagao compostos de carbonila como as cetonas. Estes produtos podem

oxidar-se e resultar em acidos carboxilicos e outros compostos contendo carbonila que
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apresentam bandas de absor¢do nos espectros de infra-vermelho na regidao de 1710 em™ a

1760 cm™. Para facilitar a andlise, a regido de 1800 a 1500 cm™ foi ampliada e esta
apresentada na Figura 31.

Através da analise comparativa dos espectros ndo foi possivel detectar mudancas
significativas na estrutura do material ao longo dos ciclos de reprocessamento. Goitisolo et al.
(2008), também nao observaram mudangas na estrutura da PA6 contendo nanoparticulas de
argila montmorilonita quando submetida a 5 ciclos de inje¢do. De acordo com os autores, a
presenca argila pode ter dificultado a visualizacdo dos picos ou a quantidade de grupos
funcionais, formados devido a degradagdo, ndo foi suficiente para ser detectado pelo

equipamento de FTIR.

Figura 31: Detalhe dos espectrogramas do primeiro e oitavo ciclo entre os numeros de onda
1500 e 1800 cm™.
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Fonte: Autor.

5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Figura 32 apresenta curvas de variacdo de massa em fungdo das temperaturas
obtidas nos ensaios de Termogravimetria (TGA) para a blenda PA66/PA6 + 30% de talco
virgem com e sem secagem prévia. A Figura 33 apresenta as derivadas das curvas de TGA

(DTG) para facilitar a visualizagdo e andlise. Pode-se observar que ambas as curvas



65

apresentaram dois picos, ou seja, duas etapas de degradagdo. De acordo com o estudo de
Smogoér (2012), o primeiro refere-se a degradacdo da PA6 e o segundo refere-se a degradacdo
da PAG6.

Uma diferenca observada entre as curvas ¢ o teor de umidade presente nas amostras
que pode ser observado e calculado pela variacio da massa ocorrida entre 50 e 250°C
aproximadamente. Porém, a Figura 33 mostra que a de gradagdo, tanto no material seco como
umido, apresenta o mesmo perfil. Portanto, a presen¢a de agua no interior do material ndo

muda o perfil da degradacao dos dois polimeros.

Figura 32: Variacdo de massa em fun¢do da temperatura de PA66 + talco virgem com e sem
secagem prévia.
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Fonte: Autor.
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Figura 33: Derivada da perda de massa em fun¢do da temperatura de PA66 + talco virgem
com e sem secagem prévia.
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Fonte: Autor.

A partir das analises de TGA foi possivel adquirir a porcentagem de cada poliamida
que compde a blenda estudada. Verificou-se que a blenda ¢ composta de aproximadamente
36% de PA6 e 34% de PA66. E importante frisar que esta porcentagem se manteve igual em
todos os ciclos de processamento analisados.

A Tabela 6 apresenta os resultados numéricos das curvas de TGA e DTG do material
virgem com e sem secagem prévia e dos materiais rep rocessados sem secagem prévia. O teor
de talco adicionado ao composto também foi investigado na andlise de residuo, obtida por
meio da curva de TGA. Para obter um dado comparativ o, o teor de umidade foi calculado pela
variacdo da massa fixando a faixa de temperatura entre 50 e 250°C.

Comprova-se que a diferenca entre as curvas de material virgem seco e de material
virgem Umido corresponde a dgua absorvida comparand o os valores obtidos para a variacao
de massa na faixa entre 50 e 250°C, que foi de 0,3% e 2,0%, respectivamente.

Outra relacdo possivel de ser feita ¢ entre as temperaturas de inicio de degradacao
(Tonset) do material virgem com e sem secagem prévia. Observa-se que o material imido
apresentou uma temperatura de degradacdo ligeiramen te menor, provavelmente pela umidade
favorecer o processo de hidrolise.

Ainda sobre a temperatura Tonse, @0 se apurar os valores referentes aos materiais

reprocessados, estes se apresentaram menores em comparacdo ao material virgem Umido.
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Observou-se um pequeno decréscimo da T ot @ partir do quinto ciclo de reprocessamento. O

mesmo efeito foi observado no trabalho de Crespo et al. (2013) onde foram comparadas as

curvas de degradagdo da PA6 submetidas a cinco ciclos de reprocessamento. Foi possivel

observar que a velocidade de degradacdo aumentou, provavelmente devido a cisdo de cadeias

durante o reprocessamento. Ao apresentar cadeias menores, a energia para se iniciar a

degradacdo do polimero tende a ser menor. Este efeito se sustenta no presente trabalho pela

analise de indice de fluidez do composito, que apre sentou aumento de MFR a partir do quinto

reprocessamento .

Tabela 6: Resultados da andlise termogravimétrica.

Material Temperatura de degradacgao Umidade (% | Talco (% em
Tonset | Picol Pico2 | €M massa) massa)
Virgem com
secagem 381 404 443 0,3 28,4
prévia
Virgem sem
secagem 377 405 443 2,0 30,0
prévia
Ciclo 1 373 408 444 2,1 29,7
Ciclo 2 374 405 444 1,8 30,2
Ciclo 3 373 406 444 3,5 29,5
Ciclo 4 372 406 444 2,7 29,5
Ciclo 5 370 403 442 3,5 30,0
Ciclo 6 370 402 441 3,2 30,1
Ciclo 7 371 397 442 2,2 30,0
Ciclo 8 367 398 442 2,5 30,0

Fonte: Autor.

A manutencao do teor de talco mostra que o processo de reciclagem ndo resultou em

contaminacao do polimero com particulas minerais ou metalicas que resultassem em alteragao

destes valores.
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5.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Na Figura 34 ¢ possivel observar um exemplo do perfil da variagdo do fluxo de calor

no aquecimento do material.

Figura 34: Representagdo grafica do ensaio de DSC do primeiro e do oitavo ciclo durante o
primeiro processo de aquecimento das amostras.
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Fonte: Autor.

Por meio de ambas as curvas ¢ possivel observar duas inflexdes da linha base
correspondentes as temperaturas de transigoes vitreas da PA6 e da PA66. De acordo com
Canevarolo (2006), isto ¢ um indicio de que a blenda ndo se apresenta de forma miscivel, ou
seja, o material apresenta duas fases distintas, uma de PA6 e outra de PA66.

Também, observa-se na curva a presenga de dois picos endotérmicos: o primeiro
correspondente a temperatura de fusdo da PA6 (aprox imadamente 220°C de acordo com Mark
(1999)) e o segundo correspondente a temperatura de fusdo da PA66 (aproximadamente
260°C conforme Ellis e Smith (2008)).

Levando em consideragdo que os ensaios de todos os ciclos de processamento
apresentaram o mesmo perfil da curva de fluxo de calor aplicando os mesmos parametros de
ensaio, foi possivel analisar a alteragdo das propriedades encontradas ao longo dos ciclos de

reciclagem.
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5.5.1 Avaliacdo da Transicao Vitrea

A Figura 35 apresenta a variacdo das temperaturas de transi¢do vitrea das duas fases
da blenda (PA6 e PA66) em fungdo dos ciclos de injecdo. E possivel verificar que os valores
de Tg tanto da PA6 quanto da PA66 se mantiveram praticamente estaveis havendo uma
pequena oscilagdo entre os ciclos. Este comportamento também foi observado no trabalho de
Domingo (2008), que analisou o multiplo reprocessamento do poliestireno de alto impacto
(HIPS). Como, neste trabalho, observou-se que a Tg oscilou no maximo em 5°C, pode-se

admitir que esta propriedade se manteve estavel no caso das duas fases.

Figura 35: Representagdo grafica da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) no aquecimento de
cada ciclo de processamento.
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Fonte: Autor.

5.5.2 Avaliagao da Temperatura de Fusao

A Figura 36 apresenta a varia¢do das temperaturas de fusdo em fung¢do dos ciclos de
inje¢do da PA6 e da PA66.

Verifica-se que as temperaturas de fusdo sdo bem proximas as constatadas no trabalho
de Kuram et al. (2014), que analisaram o reprocessamento das blendas de PA6/ABS e
PA6/PA66/ABS, obtendo 210°C para o PA6 e 255°C para o PA66. As temperaturas de fusdo

ndo se alteram com relagdo aos multiplos reprocessa mentos.
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Figura 36: Representagdo grafica da temperatura de fusdo (Tm) de cada ciclo de
rocessamento.

280
260 - - -
" u u m [ n

8 240 -
g
= ATm- PAG
3 220 A B Tm - PAG6
=) A A A A A A A A
(5]
[~

200 -

180 T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ciclo de Processamento

Fonte: Autor.

5.5.3 Avaliacdo da Entalpia de Fusiao e Cristalinidade

Na Figura 37 ¢ possivel observar a entalpia de fusdo de cada fase da blenda em fungao
do numero de ciclos de processamento.

Os dados mostram a tendéncia de diminuicdo da ental pia de fusdo da PA6 e da PA66 a
partir do sexto ciclo de processamento, sendo que a reducdo mais acentuada pode ser
observada para a PAG.

Este resultado ¢ discordante com o estudo feito para a poliamida 6 pura dos trabalhos
de La Mantia, Curto e Scaffaro (2002) e Su, Lin J.H. e Lin C.C. (2007). Nos dois trabalhos foi
notado aumento da cristalinidade do polimero ao longo de seis reprocessamentos, explicando
que o motivo para este fendmeno foi a redu¢do de tamanho de cadeias que favoreceu ao
aumento da cristalinidade do material.

Ja no caso do estudo de Goitisolo, Eguiazabal e Nazébal (2008), que estudaram os
efeitos do reprocessamento em um nano composito de poliamida e argila montmorilonita,
observaram que a cristalinidade do material ndo apresentou alteracdo significativa até o quinto

ciclo de reprocesso, diferentemente do apresentado no presente trabalho.
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Figura 37: Representacdo grafica da entalpia de fusdo do aquecimento de cada ciclo de
rocessamento.
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Fonte: Autor.

Com os valores de entalpia obtidos no ensaio de DSC e a composi¢do do material,
pelo ensaio de TGA, foi possivel calcular a variagdo de cristalinidade relativa das duas

poliamidas a partir da equagao a:

a)
AHp a6
AH,00pae X Xpae

XCPA6 - 100 X

Sendo AH,= entalpia de fusdo obtida pelo DSC; AH o = entalpia de fusdo do
polimero 100% cristalino e X = fracdo em massa de cada fase.

Foram utilizados para o calculo os valores teoricos de entalpia de fusdo para as
poliamidas 100% cristalinas, AHiggpae = 230 J/g e AHipopass = 226 J/g, ambos os
valores foram retirados da analise de Blaine (TA Instruments).

A Figura 38 apresenta os valores de cristalinidade obtidos no processo de inje¢ao das

amostras em cada ciclo de processamento.
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Figura 38: Representagdo grafica dos valores de cristalinidade obtida no processo de injegao
em cada ciclo de processamento.
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Fonte: Autor.

Foi verificado que a cristalinidade dos dois polimeros apds o processo de injegdo
apresentou queda ao longo dos ciclos de processamento, porém nota-se que a PA6 foi mais

sensivel e teve variacao maior de cristalinidade que a PA66.

5.6 ENSAIO DE TRACAO

A Figura 39 apresenta trés curvas tensio x deformagao obtida nos ensaios de tragdo do
primeiro, quarto e oitavo ciclo de reprocessamento. As amostras obtidas a partir dos demais
ciclos de reciclagem apresentaram perfil semelhante.

Nota-se que o perfil das curvas ¢ de um material ductil e na regido de deformagdo
plastica verifica-se que o tipo de deformagdo ¢ uniforme, ou seja, ndo ocorre estric¢do do
corpo de prova (NIELSEN; LANDEL, 1994).

Analisando a regido elastica das curvas, verifica-se o perfil caracteristico dos
termoplasticos, uma leve curvatura dada pelos efeitos visco-elastico e plastico. Como o efeito
viscoso varia de acordo com o tempo de deformagdo e temperatura, foram fixados os valores
de taxa de deformacdo e temperatura (ambiente), gerando um dado comparativo entre os

ensaios.



Figura 39: Curva tensdo x deformacdo de

reprocessamento.
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Os resultados do ensaio de tra¢do estdo indicados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores obtidos no ensaio de tracao para cada ciclo de processamento.

. Modulo Elastico Limite de Resisténcia Alongamento
Ciclo de em Tracao a Tracao Maximo
Processamento

(GPa) (MPa) (%)
1 365 = 010 5229 £ 040 1570 = 1,62
2 3,58 = 0,08 5215 = 0,18 17,78 £ 244
3 353 = 007 51,79 = 0,65 1581 £ 096
4 3,66 = 0,06 5215 = 015 1861 £ 1,67
5 299 = 0,09 52,12 = 1,08 1735 = 1,29
6 3,12 = 017 4717 £ 022 1145 £ 279
7 325 = 0,18 4806 £ 0,95 1346 £ 0,68
8 3,62 = 0,08 49,18 £ 0,69 959 £ 065

Fonte: Autor.
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engenharia do primeiro, quarto e oitavo ciclos de

A seguir, o comportamento do moddulo eléstico, resisténcia a tracdo e alongamento

maximo sdo discutidos separadamente.
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5.6.1 Modulo Elastico (E) em Tracao

O modulo eléstico foi calculado a partir do coeficiente angular da reta que compreende
a regido de proporcionalidade da curva tensdo-deformacdo. Por conta do efeito de visco-
elasticidade, esta regido se limita a um valor de deformacao entre zero a 0,3% (0,003). O
método para obtencdo da reta e célculo do modulo eléstico foi fazer a regressao da curva de
tensdo-deformacdo desta regido para uma funcdo de primeiro grau, garantindo que o
coeficiente de aderéncia da curva R* nio fosse menor que 0,99. O valor do coeficiente angular
da reta convertido para GPa corresponde ao modulo elastico da amostra testada.

A Figura 40 apresenta os resultados de modulo de elastico em fun¢do do niimero de

ciclos de processamento.

Figura 40: Representacdo grafica do modulo elastico obtido em cada ensaio de tragdo.
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Fonte: Autor.

Por meio da Figura 40 observa-se uma provavel manuten¢do dos valores do modulo
elastico até o quarto ciclo. Para atestar que a variacao dos valores até o quarto ciclo ndo foi
significante, foi feita a andlise de varidncia — ANOVA com aderéncia de 0,05, conforme
indicado na Tabela 8. O valor de p foi de aproximad amente 0,067, maior que 0,05, ou seja,
que a varia¢do dos pontos ndo ¢ significativa e, portanto, que ha a manuten¢do do valor de

modulo elastico até o quarto ciclo.
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Tabela 8: Analise ANOVA dos valores de médulo elastico obtidos no ensaio de tracdo apenas
dos quatro primeiros ciclos.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,05434 3 0,01811 2,906 0,066873 3,2388715
Dentro dos grupos 0,09972 16 0,00623

Total 0,15406 19

Fonte: Autor.

Apos o quarto ciclo, ha queda do valor de médulo el astico sendo que do quarto para o
quinto ciclo o modulo diminui 31%, porém, nos trés ultimos ciclos observa-se um aumento

gradativo.

As diferengas obtidas entre todos os 8 ciclos sdo significativas de acordo com a anélise

de variancia realizada considerando todos os ciclos de processamento (p<0,05), conforme

indicado na Tabela 9.

Tabela 9: Analise ANOVA dos valores de modulo elastico obtidos no ensaio de tragao.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 2,4358 7 0,34797 27,7374 7,1988E-12 2,31274
Dentro dos grupos 0,4014 32 0,01255

Total 2,8372 39

Fonte: Autor.

Até o quinto ciclo € possivel observar que o comportamento acompanhou o perfil do
ensaio de fluidez. Verifica-se este mesmo perfil para os valores de cristalinidade observados
nos ensaios de DSC. De acordo com Canevarolo (2006), tanto o decréscimo da massa molar
quanto a queda de cristalinidade estdo possivelmente relacionados com a queda de mddulo a
partir do quinto ciclo.

Porém, nos ciclos subsequentes observa-se um novo aumento do modulo elastico, ou
seja, o material apresentou uma recuperagao de sua rigidez.

De acordo com Badia et al. (2008), a recuperagao nos valores de modulo elastico pode
estar relacionada com o possivel aumento de cristalinidade. A cisdo das cadeias possibilita o
maior empacotamento das cadeias poliméricas, aumentando a fase cristalina. Ao aumentar a
cristalinidade tanto o modulo elastico como a resisténcia a tra¢ao ¢ o limite ao escoamento de

um polimero aumentam (CANEVAROLO, 2006).
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Porém, neste trabalho ndo se observou recuperagao de cristalinidade e sim apenas
estabilizacdo nos dois ultimos ciclos. J& Russo et al. (2007), que analisaram as propriedades
de um nano composito de PA6 em extrusora mono rosca e dupla rosca, atrelou o aumento de
rigidez a maior dispersdo do particulado causada pelo cisalhamento do reprocesso. Explicou-
se que, ao se obter particulas mais dispersas, sua atuagdo como reforgo se eleva, causando
aumento de rigidez.

Nota-se que foi obtido perfil diferente ao encontrado por Eriksson et al. (1996), que
estudaram os efeitos do reprocessamento nas propriedades mecanicas da poliamida 66
reforcada com fibras de vidro curtas. No caso de Eriksson, a reducdo de comprimento de

fibras teve maior influéncia, reduzindo o valor do modulo elastico a cada reprocessamento.

5.6.2 Resisténcia a Tracao

A Figura 41 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo, obtidos em cada ciclo de

processamento.

Figura 41: Representacdo grafica dos valores de resisténcia a tragdo em cada ciclo de
processamento.
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Fonte: Autor.

Observa-se na Figura 41 que os valores da resisténcia a tracdo do primeiro ao quinto

ciclo ndo sofreram variagdes significativas que foram comprovadas pela analise de varincia
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realizada considerando os valores até o quinto ciclo de processamento (p>0,05), conforme

indicado na Tabela 10.

Tabela 10: Analise ANOVA dos valores de resisténcia a tra¢ao obtidos no ensaio de tragao
apenas dos cinco primeiros ciclos.

Fonte da variag¢do SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,69 4 0,17233 0,477704 0,75169335 2,86608
Dentro dos grupos 7,21 20 0,36074

Total 7,90 24

Fonte: Autor.

No sexto ciclo de processamento nota-se que a resisténcia a tracdo diminui
consideravelmente, com 9,8% de decréscimo, se comparada com o primeiro ciclo, porém nos
ciclos subsequentes hd um crescimento da resisténcia.

As diferencas dos valores obtidos nos 8 ciclos sdo significativas de acordo com a

analise de variancia realizada considerando todos os ciclos de processamento (p<0,05),

conforme indicado na Tabela 11.

Tabela 11: Analise ANOVA dos valores de limite de resisténcia a tragao.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 157,133 7 22,4476 53,7335 6,7143E-16 2,31274
Dentro dos grupos 13,3682 32 041776

Total 170,501 39

Fonte: Autor.

Da mesma forma que o modulo elastico, o limite de resisténcia mecanica aumenta
provavelmente devido ao aumento de dispersdo das particulas de talco, mostrando que ha

coeréncia nesta hipotese.

5.6.3 Alongamento Maximo na Tracao

Na Figura 42 estdo plotadas as médias dos valores de alongamento méximo até a

ruptura dos corpos de prova em cada ciclo de proces samento.
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Figura 42: Representacdo grafica dos valores de alongamento maximo na tragdo em cada ciclo
de processamento.
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Fonte: Autor.

E possivel visualizar na Figura 42 que os valores de alongamento decrescem a partir
do sexto ciclo. Neste ciclo foi observado um grande desvio entre os valores de alongamento.
J& no sétimo e oitavo ciclos verifica-se um menor desvio entre os valores obtidos. Observou-
se queda de 39% de alongamento entre o primeiro € o oitavo ciclo. As diferengas obtidas sdao

significativas de acordo a analise de variancia realizada considerando todos os ciclos de

processamento (p <0,05), conforme indicado na Tabela 12.

Tabela 12: Analise ANOVA dos valores de alongamento maximo na tragao.

Fonte da varia¢dao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 358,11 7 51,1589 18,05402 1,8159E-09 2,31274
Dentro dos grupos 90,68 32 2,83366

Total 448,79 39

Fonte: Autor.

A queda do alongamento esta diretamente ligada com a queda da massa molar. Com a
diminuicdo das cadeias, ha menos filamentos amorfos entre os esferulitos da fase

semicristalina. Isto causa menos mobilidade entre os esferulitos. Com a aplicag¢ao de esfor¢o a
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movimentacdo entre os cristais ¢ mais limitada, promovendo menores deformagdes
(CANEVAROLO, 20006).

No trabalho de Eriksson et al. (1996) foi observado que o alongamento maximo
aumentou, pois a restri¢ao feita pelas fibras diminuiu devido ao menor comprimento das
fibras em relagdo ao comprimento inicial. Se comparado com os ensaios realizados para a
blenda de PA66/PA6 com talco sdo observados valores de alongamento bem maiores que o

composito de fibra de vidro, sendo a restrigdo a de formagao imposta pelo talco bem menor.

5.7 ENSAIO DE FLEXAO

Em nenhum ensaio de flexdo foi observada a ruptura do corpo de prova até a
deformacao de 5%. Portanto, o ensaio foi finalizado ao se atingir a deformacao de 5%. Foram
obtidos por meio deste ensaio os valores de tensdo maxima em flexdo e modulo em flexdo

conforme ASTM D790-02 (2002).

A Tabela 13 apresenta os resultados dos ensaios de flexao.

Tabela 13: Valores obtidos no ensaio de flexdo para cada ciclo de processamento.

Modulo em flexdo a Maxima Tensao a 5% de
Ciclo de

0,3% deformacao em flexao
Processamento

(GPa) (MPa)
1 274 £ 0,12 82,78 + 1,02
2 281 £ 0,05 79,83 + 0,98
3 267 £ 004 77,76 + 1,08
4 266 £ 0,08 77,73 + 1,30
5 288 £ 0,01 83,40 + 0,35
6 201 £ 0,06 59,96 + 0,74
7 1,72 £ 0,04 54,18 + 0,49
8 202 £ 003 62,65 + 0,34

Fonte: Autor.

A seguir, o moddulo elastico em flexdo e a resisténcia a flexdo sdo discutidos

separadamente.
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5.7.1 Modulo Elastico em Flexao

A Figura 43 apresenta os valores do modulo em flexdo para cada ciclo de

processamento.

Figura 43: Representacdo grafica dos valores de modulo em flexdo em cada ciclo de
processamento.
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Fonte: Autor.

E possivel verificar que os valores do moddulo elastico em flexdao se mantém
relativamente constante até o quarto ciclo de processamento. Conforme indicado na Tabela

14, de acordo com a analise de variancia realizada, considerando valores até o quarto ciclo de

processamento, as diferengas obtidas ndo foram significativas (p>0,05). No quinto ciclo ha

um leve acréscimo no valor do modulo e depois deste ciclo ha uma queda brusca. Entre o
primeiro ciclo e o sexto ciclo de processamento verifica-se queda de 27%.

As diferencas dos valores obtidos para os 8 ciclos sdo significativas de acordo com a

analise de variancia apresentada na Tabela 15 (p <0,05).
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Tabela 14: Analise ANOVA dos valores de modulo elastico na flexdo obtidos no ensaio de
flexdo apenas dos quatro primeiros ciclos.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 71146,39 3 23715,462 3,86121 0,02972878 3,238871517
Dentro dos grupos 98271,58 16 6141974
Total 169418 19

Fonte: Autor.

Tabela 15: Analise ANOVA dos valores de modulo em flexao considerando os oito ciclos de
processamento.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 7027055 7 1003865 267 1,5997E-26 2,313
Dentro dos grupos 120349,3 32 3761
Total 7147404 39

Fonte: Autor.

Obteve-se similaridade de comportamento dos modulos tanto para a tracdo como para
a flexdo. Porém, no sétimo ciclo houve queda de mdédulo na flexdo diferentemente do

apresentado no ensaio de tragao.

5.7.2 Limite de Resisténcia em Flexao

Na Figura 44 estdo apresentadas as médias dos valores de resisténcia em flexdo para
cada ciclo de processamento.

Como pode ser observado na Tabela 16, que mostra a andlise de varidncia dos quatro
primeiros ciclos de processamento, a diferenca entre os valores de resisténcia obtidos ¢
relevante, ou seja, o limite de resisténcia em flex o, de fato, apresentou decréscimo nos quatro
primeiros ciclos, acentuando a tendéncia mostrada pelos valores de resisténcia a tracdo. No
quinto ciclo ha recuperagdo e uma queda brusca no sexto ciclo similar ao comportamento do
modulo elastico, a partir deste ciclo. Comparando o primeiro com o sexto ciclo de
processamento, observa-se queda de 28%.

As diferencas entre os valores encontrados nos oito ciclos sdo significativas de acordo

com a analise de variancia apresentada na Tabela 17 (p<0,05).
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Figura 44: Representagao grafica dos valores do limite de resisténcia em flexdo em cada ciclo
de processamento.
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Fonte: Autor.

Tabela 16: Analise ANOVA dos valores de limite de resisténcia em flexdo apenas dos quatro
primeiros ciclos de processamento.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 85,0853753 3 28,3618 23,31686 4,39755E-06 3,23887
Dentro dos grupos 19,461823 16 1,21636
Total 104,547198 19

Fonte: Autor.

Tabela 17: Analise ANOVA dos valores de limite de resisténcia em flexdo dos oito ciclos de
processamento.

Fonte da varia¢do SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 4613,755 7 659,108 895,3101 7,75045E-35 2313
Dentro dos grupos 23,558 32 0,736
Total 4637,313 39

Fonte: Autor.
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5.8 ENSAIO DE RESISTENCIA AO IMPACTO

A Figura 45 apresenta os valores de resisténcia ao impacto obtidos. Todos os corpos
de prova romperam e foi observada pouca deformagdo pléastica ao analisar, a olho nu, a
fratura.

E possivel verificar que, diferente da PA6 e PA66, o material estudado apresenta
baixos valores de tenacidade. Este resultado corrobora o trabalho de Unal, Mimaroglu e Alkan
(2003) que observaram queda na absor¢do de impacto ao incorporar talco a poliamida 6. Para
o material puro obteve-se aproximadamente 10,5 kJ/m? e com a incorporagio de 25% de talco

. 2
este valor caiu, obtendo valores menores que 8 kJ/m~.

Figura 45: Representacdo grafica dos valores da energia de impacto absorvida na ruptura em
cada ciclo de processamento.
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Fonte: Autor.

Uma possivel causa para esta queda de tenacidade neste trabalho ¢ a grande
quantidade de material ceramico que compde o composito (30% talco).

Este componente particulado, conforme se constatou no ensaio de tragdo, foi
responsavel pela rigidez e, consequentemente, pela estabilidade dimensional do material. No
ensaio de impacto ocorre 0 mesmo efeito. A deformagao plastica necessaria para a absorgao

do impacto ¢ restrita pelo material particulado rigido, € como o efeito viscoso do polimero
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depende de tempo, com a velocidade do impacto verifica-se que o compdsito se comporta
como material fragil, absorvendo pouca energia.

Do primeiro ao quinto ciclo verifica-se a manuten¢ao dos valores da energia absorvida
pelas amostras, como mostrado pela analise de variancia na Tabela 18 (p>0,05). Este efeito
pode estar relacionado com dois fatores simultdneos: a diminuicdo de massa molar e a
diminui¢do de cristalinidade. Com a reducao do comprimento de cadeia hd menos incidéncia
de filamentos amorfos entre os cristais diminuindo a ductilidade do material e
consequentemente a absor¢do de energia de impacto ¢ prejudicada (CANEVAROLO, 2006).
Porém, ha a possivel interferéncia da diminui¢do de cristalinidade constatada no ensaio de
DSC que pode ter agido a favor da absor¢do de energia no impacto mantendo os valores de

resisténcia ao impacto, relativamente, constantes.

Tabela 18: Anélise ANOVA dos valores energia de imp acto absorvida na ruptura apenas dos
cinco primeiros ciclos de processamento.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,03298 3 0,01099 0,22409 0,878835 2,94669
Dentro dos grupos 1,37377 28 0,04906

Total 1,40675 31

Fonte: Autor.

Apos o sexto ciclo de processamento observa-se grad ativa recuperacao nos valores de
absor¢do de impacto. De acordo com Nielsen e Landel (1994), a resisténcia ao impacto de
materiais contendo material particulado depende do tamanho de particula e dispersdao destas
na matriz polimérica. Quanto maior a particula ou mais aglomerada ela se apresenta, maior
sera a atuacao do particulado como concentrador de tensdes acarretando em menor resisténcia
ao impacto. Portanto ha a possibilidade do reproces samento ter tornado as particulas de talco
mais dispersas na matriz, contribuindo a favor do aumento dos valores de resisténcia ao
impacto. Neste caso, este efeito se contrapds ao efeito do decréscimo da massa molar.

Na Tabela 19 segue analise ANOVA para os valores obtidos dos oito ciclos de
processamento seguindo os padrdes utilizados para os outros resultados analisados. E possivel
verificar que o valor-p obtido ¢ menor que 0,05, portanto pode se afirmar que as diferengas

observadas entre as amostras sdo significativas.
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Tabela 19: Analise ANOVA dos valores energia de impacto absorvida na ruptura em cada
ciclo de processamento.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1,51588 7 0,21655 6,08737 2,6286E-05 2,17816
Dentro dos grupos 1,99217 56 0,03557

Total 3,50805 63

Fonte: Autor.

5.9 ENSAIO DE RESISTENCIA A FADIGA

A Figura 46 apresenta os valores obtidos nos ensaios de resisténcia a fadiga por flexao
com entalhe, todos ensaiados com os mesmos parametros, provendo subsidio para a analise

do efeito da reciclagem na propriedade de resisténcia a fadiga deste polimero.

Figura 46: Representacdo grafica dos valores obtidos dos ensaios de resisténcia a fadiga em
flexao.
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Fonte: Autor.

E possivel verificar que ao se aumentar os ciclos de processamento ha decréscimo
expressivo da resisténcia a fadiga. Comparando a média dos valores do primeiro ciclo com a
média dos valores do quarto ciclo, verifica-se a perda de aproximadamente 59%. Diferente

das outras propriedades a resisténcia em fadiga foi seriamente afetada ja nos primeiros ciclos
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de reprocessamento e continuou decrescendo apds o quarto ciclo. Ao se comparar o primeiro
ciclo com o oitavo verificou-se decréscimo de 84% desta propriedade.

O trabalho de Bernasconi et al. (2006), que analisou o efeito da quantidade de material
reprocessado na resisténcia a fadiga de um compésito de poliamida 66 contendo 35% de fibra
de vidro, verificou-se que quanto mais material reprocessado era misturado ao material
virgem menor era a vida em fadiga do material. Este efeito foi atribuido ao alargamento da
distribuicdo de comprimento de fibras. Ao diminuir a média da area de interface entre as
fibras, ¢ reduzida a ag@o de reforco destas, possibilitando mais facilmente a propagagdo de
trincas pela matriz.

Ja no caso do material estudado, a hipdtese de diminuicao de razdo de aspecto para o
reforco particulado ndo ¢ tao provavel. A diminuicdo da vida em fadiga nestas condigdes esta
ligada a possivel diminuicdo de massa molar. Menores cadeias tendem a ser menos
enoveladas, sendo mais suscetiveis a formacao de trincas.

Outro fator que influencia na resisténcia a fadiga ¢ a interface entre o polimero e as
particulas de refor¢o. Quando o compdsito apresenta pouca interagdao entre as duas fases os
esfor¢os nao sdo transferidos da matriz para o refor¢o e a particula acaba atuando como um
concentrador de tensdo possibilitando o inicio ou a propagacdo de uma trinca (CHAWLA,

1998; NIELSEN; LANDEL, 1994).

5.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 47 apresenta uma micrografia da superficie de ruptura do corpo de prova de
impacto obtido no primeiro ciclo de processamento em aumento de 500 vezes. Constatou-se
que a blenda de PA6/PA66 apresenta uma morfologia de dispersdao de gotas numa matriz, ou
seja, duas fases poliméricas, confirmando o resultado obtido pelo ensaio de DSC que mostrou,
no aquecimento, dois processo de transicao vitrea. Também se verifica que as particulas de
talco estdo pouco esfoliadas se confrontado com o trabalho de Wang, B., Wang, Q e Li, L.
(2013), que analisou as diferengas entre as proprie dades dos compositos de PVA com talco e

com carbonato de calcio em varias composigoes.
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Figura 47: Micrografia da superficie de ruptura do corpo de prova do ensaio de resisténcia ao

impacto do primeiro ciclo de processamento (aumento de 500x).
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Fonte: Autor.

Na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. ¢ possivel comparar as micrografias
das superficies de fratura dos corpos de prova do primeiro, quarto e oitavo ciclos de
processamento com aumentos de 1.000 vezes e 2.000 vezes. Constatou-se que as particulas de
talco do primeiro ciclo mostraram melhor aderéncia a matriz se comparadas com as do oitavo
ciclo. Esta constatagdo valida a hipdtese do empobrecimento da interface entre as particulas
de talco e a matriz polimérica ser uma das causas para a diminui¢do da vida em fadiga.

Observa-se também, comparando o primeiro com o oitavo ciclo, que a dispersao das
particulas de talco aumentou e seus tamanhos diminuiram. O aumento de dispersdo e a
diminui¢do do tamanho de particula podem ter influenciado na manuten¢do dos valores de
resisténcia ao impacto observados, mostrando um possivel efeito que contrapos ao efeito da
redugdo de massa molar.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra as micrografias da superficie
de ruptura dos corpos de prova de fadiga para o primeiro, quarto e oitavo ciclos de
processamento com aumentos de 500 vezes e 2.000 vezes. Primeiramente, ¢ possivel observar

que as superficies de ruptura ndo apresentaram deformagdo plastica por meio de
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fibrilamentos, descartando a possibilidade de ocorréncia de fadiga com influéncia de efeitos
térmicos (MORAES, 2013).

Ao se comparar as micrografias de fratura por impacto com as de fadiga, observam-se
diferencas no aspecto da fratura. Este efeito ocorre pela mudanga no tipo de esforco aplicado
em cada ensaio. Esta alteragdo ¢ explicada pelos micromecanismos de fratura atuantes em
cada um dos ensaios. Como o esfor¢o de impacto ocorre em um curto intervalo e o efeito
visco-elasto-plastico dos polimeros ¢ dependente do tempo, ha a tendéncia de ocorrer ruptura
de carater fragil. Ja no caso do ensaio de resisténcia a fadiga, que imprime esforgo ciclico de
menor velocidade, ¢ possivel ocorre o micromecanismo chamado crazes, que sdo micro
fissuras causadas pela concentracdo de tensdo em impurezas ou defeitos superficiais. Ao
ocorrer estas fissuras o estado de tens@o na regido passa a ser triaxial aumentando a tensdo
hidrostatica, ocorrendo deformacao plastica preferencialmente nesta regido, até a ruptura. Por
apresentar este tipo de micromecanismo, a blenda, ao exibir deformagao plastica, dificultou a
visualizagdo da fase dispersa na matriz (ROESLER; HARDERS; BAEKER, 2006).

As micrografias indicam também que a interacdo entre as particulas de talco e a matriz
polimérica ¢ fraca, sendo possivel observar espacos entre a matriz € o reforco (CHAWLA,
1998). Esta baixa interface entre as particulas e o polimero fica mais evidente no oitavo ciclo

de processamento da mesma forma que na resisténcia ao impacto.
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Figura 48: Micrografias das superficies dos corpos de prova de impacto (aumento de 1.000x e
2.000x).

a)

Fonte: Autor.
Nota: a) ciclo de processamento 1, b) ciclo de processamento 4 e ¢) ciclo de processamento 8.
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Figura 49: Microscopias das superficies dos corpos de prova do ensaio de fadiga (aumento de
500x e 2.000x).
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Fonte: Autor.
Nota: a) ciclo de processamento 1, b) ciclo de processamento 4 e c¢) ciclo de processamento 8.
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6 CONCLUSOES

Neste capitulo estdo listadas todas as conclusdes que foram obtidas relacionando os

ensaios realizados, caracteristicas de processamento ¢ comparagdes com resultados obtidos

em trabalhos anteriores.

a)

b)

d)

foi claramente observado neste trabalho que a reciclagem deste compoésito ndo
apresentou alteracdes das propriedades investigadas até o quarto ciclo de
processamento, exceto a resisténcia a fadiga, portanto hd viabilidade de utilizacao
do material reprocessado quatro vezes caso a aplicagdo ndo sofra esforcos
ciclicos;

quanto ao processamento, utilizando os mesmos parametros fixados inicialmente,
se torna impraticdvel a reciclagem do compoésito a partir do sexto ciclo em
processo de injecdao de ciclo fechado, ou seja, realizar a moagem do canal de
injecdo logo apos retird-lo do molde. Nos primeiros ciclos o material, mesmo em
temperatura elevada, apresentou rigidez necessaria para romper ao sofrer o
esforco de cisalhamento aplicado pelas facas do moinho. J4 o material dos ciclos,
a partir do sexto, era apenas deformado ao ser depositado no moinho;

quanto as propriedades mecanicas do material, foi observado alterag¢do a partir do
quinto ciclo, sendo que o modulo elastico, médulo em flexdo, as resisténcias a
tragdo e flexao sofreram redugdo a partir deste ponto € uma posterior recuperagao
de parte do valor. Concluiu-se que este efeito inicial de perda de propriedade pode
ser causado pela possivel queda de massa molar e queda de cristalinidade, porém,
a posterior recuperacdo pode estar ligada com uma possivel melhora da dispersao
do talco na matriz;

no caso do alongamento méaximo na tragdo, o reprocessamento resultou em
decréscimo desta propriedade. Verificou-se também queda nos valores de
resisténcia ao impacto. Esses fatores mostram que o reprocessamento causou
fragilidade. Porém, o decréscimo da resisténcia ao impacto foi baixo sustentando
a hipotese de que o talco mais disperso agiu como agente tenacificante em meio a
matriz;

na analise de FTIR concluiu-se que o material ndo sofreu oxida¢do ou hidrélise
em volume consideravel até o oitavo ciclo de reprocessamento estudado mantendo

a mesma estrutura desde o primeiro ciclo;
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g)

h)
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quanto as propriedades térmicas verificou-se que o reprocessamento nao alterou
as temperaturas caracteristicas de transicao vitrea e fusdo, porém, foi observado
que a cristalinidade do material, mantendo-se 0 mesmo processo de injecdo,
diminuiu. Verificou-se, ainda, que o inicio da degradacdo térmica com o aumento
de ciclos de reciclagem ¢ desencadeado em temperaturas mais baixas, podendo ser
mais um indicio de diminui¢do da massa molar do polimero;

o reprocessamento causa grande diminui¢do da vida em fadiga deste material,
sendo constatada a redugdo de 59% da vida em fadiga entre o primeiro e o quarto
ciclo de reprocessamento, sendo de suma importancia considerar esta
caracteristica na destinacdo de um material reciclado para uma determinada
aplicacao (acabamento/estrutural);

pelas micrografias foi constatado o empobrecimento da interface da matriz e do
material particulado que contribui para a redugdo de propriedades mecanicas,
inclusive da resisténcia a fadiga. Também foi possivel observar a formacao de
duas fases da blenda de poliamida 6 e poliamida 66 nas condi¢des de

processamento e composi¢ao estudada.



7

93

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho permite sugerir os seguintes trabalhos futuros:

a)

b)

terminar as curvas de deformagdo por niimero de ciclos a falha por fadiga de cada
amostra do reprocessamento, possibilitando a andlise das alteragdes no perfil da
curva de fadiga do material apds reciclagem.

analisar as tensdes aplicadas no corpo de prova durante o ensaio de fadiga para
cada ponto da curva do item anterior por analise de elementos finitos elasto-
plastica ndo linear desenvolvendo a curva &/N caracteristica deste ensaio.

alterar a frequéncia de oscilacdo do ensaio de fadiga para analisar a influéncia
deste fator no aumento de temperatura do corpo de prova e consequentemente
analisar a possivel ocorréncia de fadiga térmica.

realizar o reprocessamento apenas da blenda de poliamida 6 e poliamida 66
possibilitando analisar a influéncia do talco no material reprocessado.

realizar reprocessamento apds submeter material a condi¢des de envelhecimento,
reproduzindo a reciclagem apds o uso do material e analisar suas propriedades

mecanicas, morfoldgicas e térmicas.
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