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RESUMO

A poliamida - Nylon 6.6 (PA) € um polimero higroscépico e essa caracteristica torna
a poliamida um material com alta instabilidade dimensional, podendo comprometer
tolerancias de projetos de engenharia, montagem de conjuntos e subconjuntos de
pecas, considerando aplicabilidade e sua exposi¢cdo ao intemperismo natural. Este
comportamento indesejado gera um alto custo de qualidade e garantia para as
empresas transformadoras ja que esse material € amplamente utilizado na industria
automotiva e agricola. O objetivo desta pesquisa foi avaliar a influéncia da
incorporagdo do grafite e das condigbes de processamento de inje¢do nas
propriedades fisicas e mecanicas do Nylon 6.6 na sua estabilidade apés
envelhecimento natural. Os materiais usados foram Nylon 6.6 virgem e Nylon 6.6
com adicdo de 5% de grafite, ambos foram expostos ao intemperismo natural
durante um periodo de 6 meses, apds ser injetado e resfriado em diferentes
temperaturas no molde (60°C e 90°C), analisando-os em 3 momentos: material sem
exposi¢cao, com exposicdo de 3 meses e com exposicdo de 6 meses. Na
caracterizacado das amostras foram usados os ensaios fisicos, térmicos, mecanicos e
morfolégicos. Os resultados dos ensaios fisicos mostraram que as amostras do
Nylon 6.6 com adicdo de 5% de grafite apresentaram uma maior estabilidade
dimensional, estrutura mais cristalina (aumento na densidade). Na analise
morfoldégica, as amostras 6.6V60 e 6.6G60 apresentaram uma maior concentragao
de fissuras nas suas superficies, indicando que a velocidade de resfriamento
contribuiu com esta condi¢cdo. Nos ensaios mecanicos, as amostras de Nylon 6.6
com adicao de 5% apresentaram-se mais estaveis nos ensaios de impacto, tracao e
dureza, comparadas as amostras de Nylon 6.6 virgem. No periodo do 3° para o 6°
més, as amostras 6.6V90 e 60 sofreram uma transigcdo expressiva de um
comportamento inicialmente ductil para um comportamento fragil, diferente nas
amostras com grafite em sua composigéo, nitidamente mais estavel, reforcando a
importancia deste componente nas amostras 6.6G90 e 60. Verificou-se que as
condigdes climaticas as quais as amostras foram submetidas nesse estudo s&o
consideradas agressivas, visto que a radiagcado ultravioleta (UV) chegou ao maior
indice. Concluiu-se que, para aplicacdbes de bens duraveis, expostos ao
intemperismo natural, se faz necessaria a adicdo do grafite ao nylon 6.6 virgem
visando a melhoria das propriedades do material por um periodo maior, pois ha
perda de propriedades fisicas, mecénicas e morfologicas apos a exposicdo ao
intemperismo natural.

Palavras-chave: Nylon 6.6, Grafite, Propriedades Mecanicas, Intemperismo.
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ABSTRACT

Polyamide - Nylon 6.6 (PA) is a hygroscopic polymer and this characteristic makes
polyamide a material with high dimensional instability, which may compromise
tolerances of engineering projects, assembly of assemblies and subsets of parts,
considering applicability and its exposure to natural weathering. This unwanted
behavior generates a high cost of quality and guarantee for the manufacturing
companies since this material is widely used in the automotive and agricultural
industry. The objective of this research was to evaluate the influence of the
incorporation of graphite and the conditions of injection processing on the physical
and mechanical properties of Nylon 6.6 on its stability after natural aging. The
materials used were virgin Nylon 6.6 and Nylon 6.6 with the addition of 5% graphite,
both were exposed to natural weathering for a period of 6 months, after being
injected and cooled at different temperatures in the mold (60°C and 90°C), analyzing
them in 3 moments: material without exposure, with exposure for 3 months and with
exposure for 6 months. In characterizing the samples, physical, thermal, mechanical
and morphological tests were used. The results of the physical tests showed that the
Nylon 6.6 samples with the addition of 5% graphite showed greater dimensional
stability, more crystalline structure (increase in density). In the morphological
analysis, samples 6.6V60 and 6.6G60 showed a higher concentration of cracks on
their surfaces, indicating that the cooling speed contributed to this condition. In
mechanical tests, Nylon 6.6 samples with 5% addition were more stable in impact,
tensile and hardness tests, compared to virgin Nylon 6.6 samples. In the period from
the 3rd to the 6th month, the 6.6V90 and 60 samples underwent an expressive
transition from an initially ductile to a fragile behavior, different from the samples with
graphite in their composition, clearly more stable, reinforcing the importance of this
component in the 6.6 samples. G90 and 60. It was found that the climatic conditions
to which the samples were submitted in this study are considered aggressive, since
ultraviolet (UV) radiation reached the highest index. It was concluded that, for
applications of durable goods, exposed to natural weathering, it is necessary to add
graphite to virgin nylon 6.6 in order to improve the properties of the material for a
longer period, as there is loss of physical, mechanical and morphological properties
after exposure to natural weathering.

Keywords: Nylon 6.6, Graphite, Mechanical Properties, Weathering.
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1 INTRODUCAO

O ser humano no decorrer da historia desenvolve-se e multiplica-se, no
entanto, sua evolugcdo na Terra apresenta uma particularidade diferente de tantas
outras espécies. Por este motivo, o homem, por meio de seu trabalho, tem a

capacidade de adaptar-se ao ambiente, garantindo assim sua sobrevivéncia [1].

A crenga de que os recursos naturais devem servir ao homem, contribuiu para
a degradacdo ambiental que hoje observa-se. E comum referenciar a Revolugéo
Industrial como um marco importante na intensificacdo dos problemas ambientais,
pois a partir dai surgiram uma diversidade de substancias e materiais que antes nao

existiam na natureza [2].

Os materiais poliméricos sdo mais antigos do que se pensa, eles tém sido
usados desde a antiguidade. Contudo, nessa época somente eram usados materiais
poliméricos naturais. A sintese artificial de polimeros € um processo que requer
tecnologia sofisticada, pois envolve rea¢gdes de quimica organica, ciéncia essa que
s6 comegou a ser dominada a partir da segunda metade do século XIX. A partir dai
comegaram a surgir polimeros modificados a partir de materiais naturais, mas
somente no inicio do século XX os processos de polimerizagéo artificial surgiram.
Desde entao esses processos passaram por aperfeicoamento e colaboraram para a
obtencdo de plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticadas e baratas,

gragas a uma engenharia molecular cada vez mais complexa [3].

Com o surgimento de novos materiais, nasce o material polimérico,
possibilitando assim uma gama de novas aplicagbes decorrente de suas
caracteristicas. Um material leve, resistente, duravel, podendo ser colorido e
aditivado para melhorar ainda mais seu desempenho, assim como os diferentes

processamentos e métodos utilizados para sua transformacao.

A transformacdo dos polimeros em produtos pode ocorrer em diversos
processos, cada um resultara em caracteristicas basicas diferentes. Entre os mais
utilizados tem-se o processamento por extrusdo, aplicado a perfis e filmes. O
processamento por inje¢cdo, permite geometrias mais complexas e uma maior
precisdo dimensional, ja o processamento por sopro € muito aplicado na fabricagao
de produtos ocos como frascos e vasilhames, bem como muito utilizado na

fabricacdo de embalagens [4].
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Um dos polimeros termoplasticos de engenharia usados no setor automotivo
€ a poliamida - Nylon 6.6 (PA), por seu excelente desempenho mecanico, porém é
um polimero higroscépico, ou seja, tem a capacidade de absorver umidade do
ambiente onde esta exposto. Essa caracteristica torna a poliamida um material com
alta instabilidade dimensional e perda de resisténcia mecanica, assim podendo
comprometer tolerancias de projetos de engenharia, montagem de conjuntos e
subconjuntos de pecgas. Considerando sua aplicabilidade em determinados
ambientes onde o material € exposto, este material pode ndo atender a sua
funcionabilidade, gerando reclamacgdes e um alto custo de qualidade e garantia para
as companhias, ja que este material € amplamente utilizado na industria automotiva
e agricola. Uma forma de aumentar a estabilidade nas propriedades € a utilizagéo de
materiais de reforgo, tais como fibras, esferas ou particulas originando os materiais
compositos poliméricos [5].

Materiais compositos sdo matérias desenvolvidas de modo a agregar
sinergicamente caracteristicas desejaveis de dois ou mais materiais, assim como os
aditivos. O desenvolvimento e a disseminacdo do uso de materiais compdsitos
tiveram inicio na década de 1970 [6]. Assim como o0s compdsitos, os aditivos tem
exercido uma funcgao técnica importante na ampliagdo da faixa de aplicacdo dos
materiais poliméricos, desde a etapa de polimerizacdo até a alteragdo de

importantes propriedades finais dos polimeros originais [7].

O grafite € uma modificagdo do carbono e pode ser encontrado tanto na forma
de flocos quanto na forma de p6 na natureza, sendo muito abundante. Pode ainda
ser sintetizado industrialmente, processado com altas temperaturas e pressao,
oriundo de matérias primas como o coque de petréleo [8]. O grafite tem sido utilizado
como carga inorganica para produzir compositos poliméricos em inumeras
aplicagdes, devido as propriedades eletroquimicas, quimicas, fisicas e mecanicas,
além da sua relagao custo-beneficio que torna o grafite uma nanoparticula atraente
para muitas finalidades [9,10].

Com o avango nas pesquisas de materiais mais eficientes, capazes de
responder aos requisitos mais exigentes e, produzir uma nova classe de produtos de
engenharia, o objetivo deste trabalho é de avaliar a influéncia da incorporagéao de
grafite no Nylon 6.6 na qualidade de bens duraveis, estes, expostos ao intemperismo

natural.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da incorporagdo de grafite nas propriedades fisicas,

morfolégicas e mecéanicas do Nylon 6.6, visando maior estabilidade nas suas

propriedades antes e apods envelhecimento natural.

2.2 Objetivos Especificos

Com o propésito de realgcar o objetivo geral mencionado, segue abaixo

diversos objetivos especificos desenvolvidos neste trabalho.

Avaliar a influéncia da incorporagao de grafite na variagdo dimensional das
pecas injetadas com diferentes temperaturas de resfriamento antes e apos
exposic¢ao a intemperismo natural;

Avaliar a influéncia da incorporacdo de grafite na variagdo da massa e
densidade das pecas com diferentes temperaturas de resfriamento antes apoés
exposic¢ao a intemperismo natural;

Avaliar a influéncia da incorporagao de grafite no desempenho mecanico, as
propriedades Opticas e térmicas das pecgas injetadas com diferentes
temperaturas de resfriamento antes apds exposicéo a intemperismo natural,
Avaliar a influéncia das diferentes temperaturas de resfriamento do molde de

injecao nas propriedades das pecgas;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um overview sobre os plasticos no Brasil e no mundo, sua importancia e suas
aplicagcbes serdo comentado neste capitulo. Resgatar os conceitos de polimeros
termoplasticos e poliamidas, em especial o Nylon 6.6 (PA), que é objeto desse
estudo. Apresentar também neste capitulo, de forma sucinta, os principais processos
de transformacéo de termoplasticos, além de consideragdes sobre a degradacgao de

polimeros e 0os ensaios de caracterizagdo de materiais.

3.1 Os polimeros e suas aplicagoes

Fazendo uma referéncia a industria automobilistica quando se considera o
volume de materiais que constitui um automadvel, identifica-se um aumento na fragao
de materiais poliméricos em sua formacéo, isso € decorrente da grande versatilidade
que esses materiais proporcionam. Na década de 70, uma média de 30 quilos de
polimeros eram incorporados ao veiculo, alcangando 180 quilos no final da década
de 90 e ja se estimava que nos préximos anos esse numero ultrapasse os 200 kg
[11].

Os automoveis de hoje possuem em média de 10% a 15% de plasticos em
sua composi¢gao com expectativa de crescimento para 25% nos proximos anos. Uma

média de 200 kg na redugao do seu peso € atribuido a utilizagdo de polimeros [12].

Sao inumeras as contribuicdes dos polimeros. A preferéncia por este material
€ consequéncia da ampliacdo da sua utilizacdo, ndo apenas para o desempenho do
veiculo, que gera economia de combustivel, com redugdo de seu peso e
consequentemente reducédo da emissao de didéxido de carbono na atmosfera apés o
processo de combustdo interna do motor, mas também, pelo aumento no
faturamento das montadoras, contribuindo com o meio ambiente e trazendo

satisfagao ao cliente [13,14].

Outras vantagens que podem-se citar com o uso de polimeros € a facilidade
em gerar pegas com um design mais sofisticado, com diferentes formas e a
possibilidade de aumentar a seguranga dos passageiros [11].

Os polimeros de engenharia podem ser utilizados no lugar de metais, gerando

uma redugao média de 50 kg em carros de passageiros de porte médio em curto
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prazo. Com a utilizagdo de materiais compadsitos e solugdes hibridas, a médio prazo,
cerca de 900 kg de ago e outros metais podem ter uma redugao de 30% no seu
peso. Com os constantes desenvolvimentos de novos materiais essa redugédo de
peso pode aumentar significativamente [15].

Porém, a industria automobilistica ndo €& a unica a se beneficiar das
vantagens dos polimeros. Na construgao civil a necessidade de inovagdes e novas
solugcbes permitiu o desenvolvimento e a utilizacdo de uma série de materiais
poliméricos em obras, visando melhorar o desempenho técnico e econdmico dos
empreendimentos. O plastico € de fundamental importancia neste setor, e vem
crescendo a cada ano, pois possui a durabilidade exigida, se adequa as diversas
necessidades e aplicagbes devido a sua versatilidade na construgao civil [16,17].

A industria alimenticia consome 19% do que é produzido pelas industrias de
transformados de plasticos, sendo outra grande beneficiada [10]. O material plastico
das embalagens neste setor € largamente utilizado, pois confere maior tempo de
prateleira e protegem os alimentos de contaminagbes durante a estocagem,
transporte, manuseio e venda. Dentro do setor alimenticio tem-se o setor de bebidas
gaseificadas que € também, amplamente utilizada em embalagens plasticas,
atribuindo propriedades de barreira e garantindo a qualidade dos produtos por maior
tempo [9,17].

Versatilidade, maleabilidade, durabilidade e excelente custo-beneficio, além
da reciclabilidade, sao caracteristicas que tornam os plasticos insubstituiveis na
industria. Uma funcéo pouco lembrada dos plasticos € a de proteger os alimentos,
desde sua producdo, estocagem e transporte até o consumidor por meio das
embalagens. Protegem a agua que bebemos contra doengas, ja que estédo
presentes nas tubulagbes e garrafas. Protegem inclusive o préprio meio ambiente,
uma vez que impedem contaminacdes dos solos e lengdis freaticos quando usados
em forma de mantas e revestimentos. Protegem o meio ambiente das emissdes de
diéxido de carbono (CO2) que diminuem com a redugdo de peso tanto das
embalagens como dos veiculos que as transportam [17,18].

Assim, os polimeros podem ser utilizados nos mais diversos setores de
produgcdo e nos mais diversos produtos. Para atender todas as necessidades e
alcangar o desempenho desejado se faz necessario diferentes processos de

transformacéo.
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3.2 Polimeros

Os polimeros constituem um importante grupo dentre os materiais de
engenharia, devido a sua grande variabilidade de aplicagdes. Esse grupo inclui os
plasticos e borrachas variando de liquidos de baixa densidade até sdlidos rigidos.
Muitos deles sdo compostos organicos que sao quimicamente baseados em
carbono, hidrogénio, e outros elementos ndo metalicos, tém estruturas moleculares
muito grandes, tipicamente possuem baixas densidades e podem ser extremamente
flexiveis [18-19-20].

Na sua totalidade, os polimeros sao originarios da industria petroquimica.
Mesmo na crise do petrdleo, em 1973, observou-se o0 crescimento no
desenvolvimento deste material nas areas aerondautica, automobilistica, eletrénica e
eletrotécnica. Este desenvolvimento industrial alavancou a producido dos polimeros
técnicos, ou plasticos de engenharia, ou ainda, polimeros de engenharia como:
policarbonatos, poliamidas, poliésteres, poliéter, sulfonas, poliamidas e também dos
polimeros de uso corrente como: polietileno, polipropileno, policloreto de vinila,

acrilonitrila-butadienoestireno, etc. [21].

Ha uma infinidade de materiais poliméricos utilizados em escala industrial
devido ao seu baixo custo e facilidade de processamento. Dentro dessa categoria
podemos citar o polietiieno (PE), o polipropileno (PP), o poliestireno (PS), o
policloreto de vinila (PVC), o poli (tereftalato de etileno) (PET), o poliuretano (PU) e o
terpolimero de acrilonitrila-butadieno estireno (ABS) [22,23].

3.3 Poliamidas

De acordo com varios autores [24-26], as poliamidas constituem uma classe
de polimeros bastante atraentes para aplicagbes de engenharia devido a
combinagdo de propriedades, boa resisténcia quimica e a abrasdo, elevada
resisténcia a tensio e a flexao, estabilidade dimensional e facil processamento. Por
outro lado, as poliamidas sdo bastante sensiveis ao entalhe, por apresentarem alta
resisténcia a iniciacdo de trinca, ou seja, sdo ducteis nesta condigdo, mas fraturam

de maneira fragil quando entalhados [25].
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Além disso, devido ao seu carater hidrofilico, propriedades como estabilidade
dimensional, densidade, resisténcia mecanica e elétrica variam de acordo com a
umidade [24,27,28].

A primeira poliamida sintética foi comercializada em 1935 pela empresa
DuPont e batizada com o nome de Nylon [29]. Ela se apresentava sob a forma de
fiboras e foi utilizada para a fabricacdo de meias. As poliamidas consistem de
segmentos de polietileno -(CHz)n-, separados por unidades de peptideos (NH-CO)
que estdo tanto paralelos como antiparalelos. Estas unidades de peptideos
possibilitam a ligagdo do hidrogénio com a cadeia do polimero conforme a

representacéo de sua estrutura na Figura 1 [30].

Figura 1 - Representacgdo estrutura quimica da poliamida 6 (Nylon-6) e da poliamida 6.6 (Nylon-6.6)
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Fonte: Dasgupta, 1996 [30].

Em contraste com polimeros altamente cristalinos como o polietileno, as
poliamidas, que sdo semicristalinas, podem ter seu grau de cristalinidade controlado
em larga escala [30,31]. A alteragdo da densidade da amida pode implicar na
mudanca de propriedades como a temperatura de fusdo, modulo, resisténcia ao
impacto a baixa temperatura, absor¢do da umidade, e resisténcia quimica a sais e

acidos. A Figura 2 apresenta o modelo de um polimero semicristalino.
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Figura 2 -Modelo da morfologia de um Polimero Semicristalino
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Existem diferentes tipos de poliamidas, porém as mais representativas deste
grupo séo a poliamida 6 e a poliamida 6.6 [30,32], apresentam estrutura linear e
conformagéo das cadeias em zigue-zague com pontes de hidrogénio entre grupos
funcionais [33]. Sdo amplamente utilizadas na producdo de carpetes e pecgas de
vestuario. Apresentam também custo relativamente competitivo em virtude da
grande capacidade de produgao mundial de seus monémeros [34]. A poliamida 6 foi
produzida originalmente a partir do aquecimento do acido e-aminocaproico e a

eliminac&o da agua entre as moléculas de natureza idénticas formava as cadeias de

Fonte: Callister, 2002 [20]

poliamida, conforme pode ser visto na Figura 3 [35].

Figura 3 — Reacio de obten¢do da Poliamida 6 a partir do Acido &- Aminocaproico
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Nylon 6 (Policaprolactama)

Descobriu-se mais tarde que era possivel a obtengdo do mesmo produto pela
abertura do anel e polimerizacdo da caprolactama, uma amida interna, conforme

demonstrado na Figura 4.

Fonte: Painter, 1996 [36]
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Figura 4 — Reacio de obtenc¢io da Poliamida 6 a partir da Caprolactama
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Fonte: PAINTER, 1996 [36].

3.3.1 Tipos de Poliamida

Existem diferentes

tipos de poliamidas que apresentam diferentes

propriedades e aplicacbes. Na Tabela 1 estdo descritas as 6 diferentes
classificagdes (PA6 / PA66 / PA612 /| PA11 / PA12 / PA46), assim como suas

respectivas propriedades.

Tabela 1 - Propriedades das poliamidas de acordo com sua classificacio

Propriedades Unidades PA6 PA66 PA612 PA6.10 PA11 PA12 PA46
E- médulos (MPa), cond. MPa 1100 1700 1800 - 110 1100 1100
Resisténcia ao Impacto c/entalhe a 23°C

(Charpy,KJ/m?).Cond. Kgf/cm? 20 12 6 - 14 7 45
Resisténcia ao Impacto c/entalhe a -30°C

(Charpy,KJ/m?).Cond. Kgf/cm? 3 4 6 - 11 6 12
Ponto de Fusdo (DSC) °C 222 260 218 220 189 178 295
Temperatura de distor¢do a quente HDT-

B(0.45MPa) °C 170 225 180 - 145 115 280
Mistura de Absorgdo (23°C/50%rel.h.) % 3 2.5 13 - 0.8 0.7 3.7
Densidade g/cm? 1.13-1.15 1.14 1.08 1.07-1.09 1.04-1.05 1.01 1.18
Absorgdo de agua % 1.6 1.5 0.25 0.4 0.4

Propriedades Fisicas e Térmicas

Resisténcia a Tragdo Kgf/cm? 800 630 - 840 570 600 550

Temperatura de Fusdo - T, °C 215-225 260-280 212 220 185 - 187 290
Temp. Trans. Vitrea (Tg) °C 50 75

Contragdo no Molde % - 15-18 - 1.2-1.8

Propriedades Mecanicas

Alongamento % 130 60 - 300 - 85-300 300

Dureza ROCKELL EscalaR - 108 - 120 80 111

Fonte: Adaptado pelo autor - Norma Group, 2012 [37]

Conforme Tabela 1 as poliamidas de unidades repetitivas mais curtas (maior

numero de ligagdes de hidrogénio), tal como no caso da PA6 e PAG6, apresentam

altos valores de absorgédo de agua em relagao as poliamidas 6.10, 11 e 12 [38].
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A influéncia do grau de cristalinidade das poliamidas € marcante nas
propriedades fisicas do material. No entanto, o efeito da cristalinidade dificilmente
pode ser discutido independentemente da absor¢do de agua pelas poliamidas
devido a sua natureza higroscépica das ligagdes hidrogénio que se transformam em

hidroxilas.

A presenga de agua funciona como plastificante no polimero, separando as
cadeias moleculares e diminuindo a cristalinidade e a temperatura de transigao
vitrea (Tg) do polimero de um valor da ordem de 50°C para 20°C.
Consequentemente, reduz-se por um lado a rigidez e a resisténcia a fluéncia das
poliamidas e por outro lado aumenta-se sua resisténcia ao impacto e a tenacidade.
A absorcdo de agua interfere também na cinética de cristalizagdo das poliamidas.
Como a Ty da PAG66 rigorosamente seca € da ordem de 50°C e com absorgéo
normal de umidade este valor é reduzido abaixo da temperatura ambiente, isto influi
na cinética de cristalizagdo pos-moldagem que prossegue muito lentamente,
gerando efeitos de encolhimento pds-moldagem que irdo estabilizar somente num
periodo nao inferior a dois anos. No caso de PAG6 este efeito negativo € menos
marcante [39-41].

Como se pode ver, quanto mais cristalino o polimero, maior a sua rigidez
mecanica e menor a sua tenacidade. A interagdo entre o grau de cristalinidade e o
teor de umidade do polimero é um fator critico, visto que estes dois fatores
apresentam efeitos opostos nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da
poliamida. De um lado, o aumento na cristalinidade significa propriedades de
resisténcia superiores (tragcado, rigidez e fluéncia), alta dureza e resisténcia a
abraséao, boa estabilidade dimensional (temperatura de termo-distorgdo superior,
absorcado de agua menor e encolhimento pos-moldagem), propriedades elétricas e
quimicas boas. Por outro lado, a absor¢gdo de agua reduz o grau de cristalinidade,
deteriora as caracteristicas do polimero, porém apresentam vantagens de

tenacidade e resisténcia ao impacto superior [42,43].

Visto que as PA6 e PA66 somente atingem a tenacidade otima apos
estabilizacdo com 1-2% de umidade, seus produtos ndo podem ser direcionados

imediatamente ao servico [40,44].
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A Tabela 2 apresenta algumas propriedades que sao influenciadas com o

aumento do grau de cristalinidade de um polimero semi-cristalino.

Tabela 2 Variacio das propriedades em fun¢io do aumento do grau de cristalinidade dos polimeros

Propriedades do polimero. Comportamento
Densidade
Médulo de Elasticidade
Resisténcia a Tracdo
Dureza e resisténcia a abrasao
TmeTg
Estabilidade Dimensional
Resisténcia Quimica
Propriedades Elétricas
Resisténcia ao Impacto
Tenacidade
Expansdo Térmica
Permeabilidade
Fonte: Adaptado pelo autor -Kohan [95]

CEEEIIIII

3.3.2 Poliamida 6.6

O desenvolvimento da poliamida 6.6 tem sua origem no ano de 1927, e o
primeiro processo de sintese do polimero foi a partir da hexametilenodiamina e do
acido adipico, denominado inicialmente de polimero 6.6. A Figura 5 apresenta o
fluxo do processo de obtencéo da poliamida 6.6 a partir do benzeno [29].
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A poliamida 6.6 é obtida a partir do acido hexanodidico (acido adipico) que
possui seis atomos de carbono, e uma diamina o hexano-1,6-diamina (hexametileno
diamina) que também possui seis atomos de carbono, conforme demonstrado na
Figura 6. O aquecimento da mistura dos dois compostos leva a eliminagédo de uma
molécula de agua entre um grupo amina e um grupo carboxilico e a formacao de
uma amida. A reagéo se repete um grande numero de vezes formando um polimero

de cadeia longa que pode entdo ser utilizado em inumeros processos de fabricagéo

[35].

Figura 5 — Fluxograma de obtencio da poliamida 6.6 a partir do benzeno

BENZENG
CUMEND
FENOL
CICLOHEXANOL

CICLOHEKANONA

AMONEA

ABEF‘G!‘I\NTRILA

OZT--J'CH:LA -C=0

HzN--{CHz)e—-NH2

OH

OH

ACIDO ADIPICO

HEXAMETILENODIAMINA

HzN-(CHz2)g--NH-CO--(CHz2 u--(|2=0

OH
ADIPATO DE HEXAMETILENODIAMINA

Y

HO (l;--[(;ll:]l -L';--rlu--u.;lizya- M-} H

o] OH H
POLIMERO

n

Fonte: Kohan, 1995 [45]

Figura 6 - Representacio da reacio de formacio da poliamida 6.6
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Fonte: KOHAN, 1995 [45].

35




GONZAGA 1.Z

Para a producdo da poliamida 6.6 ndo € necessario o uso de catalisadores,
pois 0 acido (mondmero) age como catalisador [45]. Relata-se que existem fortes
interagbes entre moléculas que contém ligacbes que apresentam um momento
dipolar permanente, normalmente associadas a presenga de grupos CIl, CN ou OH.
Na Figura 7 pode-se observar que estas ligagbes sdo um fator importante na
cristalizagcado das poliamidas, sendo que na poliamida 6.6 as pontes de hidrogénio

intermoleculares se estabelecem entre os grupos amida e os grupos OH.

Figura 7 - Estrutura da forma a da poliamida 6.6: (a) camada contendo as pontes de hidrogénio e (b) malha elementar
(os hidrogénios que nio formam pontes siio omitidos)

Fonte: Heymans, 2001 [46]

A poliamida 6.6 possui limitacbes de estabilidade dimensional durante o
processo de resfriamento de pe¢as moldadas por injecéo, devido a sua absorgao da
umidade, conforme Tabela 3. Este efeito pode ser corrigido com a adi¢do de cargas
a base de silicatos, como o talco [47].

Tabela 3 - Influéncia da umidade nas propriedades mecanicas da PA 6.6

Propriedade 0,2% agua 2,5% agua
Resisténcia a tracdo (MPa) 80 77
Deformagdo na ruptura (%) 60 300
Resisténcia ao escoamento 80 60
Deformacdo no escoamento 5 25

Fonte: Adaptado pelo autor — [37]
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3.4 Termoplastico - Processamento

O processamento do nailon requer cuidado especial devido a sua natureza
higroscopica, alta temperatura de fusédo cristalina e baixa viscosidade na
temperatura de processamento, tendéncia a oxidagdo a temperaturas elevadas de
processamento, alto grau de cristalinidade e, consequentemente um grande

encolhimento no resfriamento [49].

Tais caracteristicas requerem cuidados especiais e muita atencdo dos
processadores, como estufagem prévia dos granulos a temperaturas entre 70°C e
90°C. As injetoras devem ser projetadas para evitar "pontos mortos" no fluxo do
polimero fundido que levam a oxidagdo do material, além de manter altas pressbes
de empacotamento para minimizar o efeito do alto grau de contragdo do polimero no

resfriamento e, portanto, compensar as perdas volumeétricas [49].

3.4.1 Injecao

O processamento e moldagem por injecdo é considerado um dos mais
vantajosos e modernos no campo de transformagao e processamento de polimeros.
Especialistas nesta area se surpreendem com a velocidade em que os avancgos

tecnoldégicos crescem [50].

A maquina injetora é constituida basicamente por um funil de alimentacéo que
entrega o material sélido ao canhdo revestido por mantas elétricas que o aquecem e
transferem calor a massa fundida, um canhdao que comporta em seu interior uma
rosca reciproca que transporta, funde, mistura e injeta o material fundido dentro do
molde. O molde da forma a massa fundida injetada a alta pressao e com velocidade
controlada em seu interior, ele também € responsavel pelo resfriamento e extragao

da peca moldada [50]. A Figura 8 ilustra a maquina injetora e suas principais partes.
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Figura 8 — Representacio esquematica de uma injetora e suas principais partes
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Fonte: Adaptado de Custompartnet, 2014 [52]

Algumas vantagens da moldagem por inje¢do que podem ser citados s&o:
e A producdo em alta escala que leva a redugéo de custos;

e Ha possibilidade de grande automatizagédo do processo;

e As pecas produzidas requerem pouco ou nenhum acabamento;

o Possibilidade de diferentes acabamentos superficiais e cores;

o Possibilita a moldagem de geometrias complexas;

¢ Possibilita utilizagao de insertos metalicos, se necessario;

¢ Baixa perda de matéria-prima;

e Boa precisdo dimensional.

Como desvantagens, pode-se citar:

e Margens de lucro estreitas devido a alta concorréncia;
e Elevado custo do maquinario e seus periféricos;

e Elevado custo do ferramental;
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e Desconhecimento do processo interfere na qualidade dos produtos [53].

Se for necessaria uma pequena paralisagao no ciclo, € recomendado seguir o
procedimento de purga para evitar a degradacao do material afastando a unidade de
injecdo, reduzindo as temperaturas do cilindro e ajustando a temperatura do fundido
em cerca de 30°C abaixo da recomendada e realizar a purga varias vezes para

retirar a resina do cilindro evitando sua degradagao [54].

A DuPont sugere em seus guias de moldagem que o procedimento de purga
seja realizado com o ajuste das temperaturas do cilindro conforme o material
utilizado. Sugere também, como boa pratica, purgar a altas velocidades para raspar

as paredes do cilindro antes de utilizar outra resina [49,54].

A purga € uma operagao que n&o agrega valor ao processo, ao contrario:
gera custos, consome energia, tempo e matéria-prima, mas é importante, pois pode
garantir uma boa limpeza do conjunto canh&o e rosca e prevenir problemas de

contaminacgdes que interferem na qualidade do produto final [55,56].

Manuais de fabricantes de matéria-prima apontam que manchas e defeitos
superficiais podem ser causados por purga ineficiente da maquina. Problemas como
delaminagado, descoloracdo, contaminacdo, pontos pretos e pontos claros estao
vinculados a eficiéncia e frequéncia da purga do conjunto rosca/cilindro. Pontos
claros podem ser indicio de contaminagdo, do mesmo modo a delaminagado pode
ocorrer pela presenca de matérias-primas incompativeis misturadas devido a
ineficiéncia da purga. A descoloracdo pode ser causada pela degradacdo da
matéria-prima estagnada no interior da maquina, assim como a presenca de pontos
pretos indica material degradado no cilindro ou bico de inje¢&o [57,58].

O acumulo de carbono (proveniente de matéria-prima degradada) no conjunto
parafuso/cilindro, bem como em moldes e bicos de injecdo tem impacto significativo
na eficiéncia de processamento, taxas de sucata, vida util e manutencdo de
equipamentos. A Figura 9 demonstra graficamente a vantagem de purgar o
equipamento preventivamente evitando o aparecimento de pecas defeituosas [59].
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Figura 9 - Efeito da purga quando utilizada como manuten¢iio preventiva
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Fonte: Adaptado de Chemtrend, 2014 [59]

A Figura 10 representa a degradacédo de matéria-prima na rosca plastificadora
que ocorre principalmente nas zonas de compressado e dosagem, podendo essa ser

motivada pela falta de purga [60].

Figura 10 - Degradacio da matéria-prima na rosca plastificadora

3. 2. 1.
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Dosagem Compressao Alimentacao

Fluxo do Material h

Fonte: Adaptado de Chemtrend, 2014 [60]

Compostos utilizados para purga, geralmente uma combinagao de polimeros
e aditivos, utilizam um polimero como transportador de aditivos dentro da maquina.
O efeito de limpeza € uma abordagem combinada de diluir o polimero e liberar
agentes de limpeza a fim de eliminar a contaminacg&o, melhorar a eficiéncia, reduzir
o desperdicio e reduzir os custos de processamento, tornando a limpeza mais
rapida. No entanto, como todo processo de purga, também gera uma borra. Outra

desvantagem dos compostos de purga é que alguns deles sdo abrasivos e acabam
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danificando o conjunto rosca/canhdao além do fato dos fabricantes néo
recomendarem a reciclagem da borra com compostos de purga informando que a
reciclagem afetara as propriedades fisicas das pecas, gerando pegas néo conforme,
inviabilizando a reciclagem [60,61].

O procedimento de purga normalmente realizado antes da parada e
novamente na partida de maquina assemelha-se ao processo de injegao, porém,
nele o material é injetado fora do molde, formando uma massa espessa e disforme,
conhecida na industria transformadora como borra plastica ou borra de purga de

processo [55,56].

3.4.1.1 Molde

O molde é responsavel pelo formato final de um produto apds a injecéo da
matéria prima. Esta ferramenta pode ser composta por um conjunto de pecgas
individuais de materiais especificos de acordo com a necessidade e aplicacdo do
componente [62].

Nas cavidades do molde, em especial, seu projeto deve ser realizado de forma
minuciosa, pois estes cuidados refletem na qualidade do produto final. Para isso
existem varios calculos técnicos e softwares de simulagdo para garantir o fluxo
correto do material, sua conformacao, refrigeragédo, extragao e etc. [62]. A Figura 11

mostra um molde de injegao e seus principais componentes.

Figura 11 - Molde de injec¢iio e suas principais partes
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Fonte: Adaptado de Barbosa, 2016 [45]
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Os principais componentes do molde sdo as cavidades, sistema de extracéo e
sistema de refrigeragdo. As cavidades dao forma ao produto moldado, para isso seu
projeto leva em consideragao o tipo de material a ser injetado para prever possiveis
contragdes e relaxagdes de tensodes residuais advindas da injegao [62-64].

O sistema de extragao, composto pelos pinos extratores, placa e contra placa
extratora tem objetivo de promover a retirada da peca das cavidades, os pinos
extratores devem ser posicionados estrategicamente para ndo danificar as pecgas
durante a extragao [62-64].

O sistema de arrefecimento tem papel importante no que diz respeito a
problemas de inje¢ao ligados ao empenamento (erros dimensionais e geométricos),
uma vez que ele deve ser dimensionado para promover a troca térmica de maneira
uniforme e constante entre o molde e a pega moldada [62-64].

Durante o resfriamento no molde, sera produzido no seu interior um gradiente
de temperatura e uma barreira de solidificagdo que poderdo produzir uma
distribuicdo heterogénea dos componentes da formulagdo ou um gradiente de grau
de cristalinidade. Se ocorrer migragdo dos aditivos para regides especificas do
componente, outras regides podem ficar desprotegidas. Tanto a injetora como o
desenho do molde sao determinantes para a qualidade das pegas a serem injetadas
[65].

Apesar de terem fungbes secundarias, alguns componentes sao de
fundamental importancia, como as colunas e buchas guias, as placas de fixagéo e o
anel de centragem. Estes componentes possuem fungdo de posicionamento da
ferramenta, indispensaveis para a correta moldagem dos produtos no processo de
injecéo [62,63,64].

3.5 Resisténcia as Intempéries e A¢des Quimicas

As caracteristicas mecanicas dos polimeros sdo muito sensiveis a natureza
quimica do ambiente, ou seja, na presencga de agua, oxigénio, solventes organicos,
etc. [20]. Dentre as propriedades quimicas mais importantes estdo a resisténcia a
oxidagao, ao calor, as radiagbes ultra-violeta, a agua, a acidos e bases, a solventes

e reagentes:

42



GONZAGA 1.Z

Oxidagao: Resisténcia aumenta em macromoléculas apenas com ligagdes simples
entre atomos de carbono. A resisténcia € menor particularmente em borrachas
rompendo as cadeias e na presenca de ozbénio. Ex. com a presenca de centelhas
elétricas nas imedia¢des de tomadas, formando assim ozénio.

Calor: Resisténcia € maior abaixo da temperatura de transicao vitrea. Resisténcia é
menor frequentemente com a presenga de oxigénio pela ruptura das ligagbes

covalentes dos atomos nas cadeias macromoleculares, como por exemplo no PVC.

Radiagcao Ultra-Violeta: Resisténcia € menor em macromoléculas com dupla
ligacdo entre atomos de carbono. A exposicdo de plasticos a luz solar leva a
formacao de fissuras, rachaduras e modificacdo das propriedades mecanicas pelo
enrijecimento do material. E importante que o local de exposicdo seja selecionado
de modo a otimizar alguns tipos de iniciagdo de degradagado. Por exemplo, se o
objetivo é verificar a estabilidade de uma pegca em relacdo a luz UV, deve-se
direcionar a um local que tenha uma maior incidéncia de luz por unidade de tempo
ao longo do ano.

Umidade: O nylon 6.6 sofre facilmente hidrolise em contato com a agua, é
naturalmente higroscopico, apresentando uma concentragdo nominal de agua na
matriz polimérica. Por consequéncia sofrem alteragcdo de volume, podendo aumentar

0 peso do material.

Acidos: O contato com acidos em geral, em meio aquoso, pode causar a parcial
destruicdo das moléculas poliméricas. Ex: resinas melaminicas e produtos
celuldsicos sofrem alteracdo em meio acido mesmo diluido.

Solugbées alcalinas: usualmente aquosas, em maior ou menor concentragao, sao
bastante agressivas a polimeros cuja estrutura apresente certos agrupamentos
como carboxila, hidroxila, fendlica e éster. Ex: resinas fendlicas e epoxidicas.
Solventes e Reagentes: Quando as moléculas do solvente tem maior afinidade
com as do polimero do que com elas proprias, podem penetrar entre as cadeias
macromoleculares, gerando interagdes fisico-quimicas. Forgas intermoleculares
como pontes de hidrogénio, ligagdes dipolo-dipolo ou mesmo forgas de Van der
Waals permitem a dispersdo, a nivel molecular, dos polimeros, isto €&, sua
degradacao [48,66,65].
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3.5.1 Aditivos

Os tipos e quantidades dos aditivos adicionados dependem do polimero em
si, do processo de transformacdo a ser utilizado e da aplicacao a que se destina o
produto. Muitas vezes € necessario otimizar as propriedades pois a adicdo de um
certo aditivo, para se atingir um determinado objetivo, pode alterar de forma negativa
outras propriedades do polimero. Em outros casos um aditivo tem efeitos positivos
sobre varios aspectos. O exemplo mais tipico € o negro de fumo (carbon black),
muito utilizado em borrachas, que aumenta a resisténcia a tracdo e moédulo elastico,
confere coloragao preta e atua também como estabilizante da radiacéo ultra-violeta.
Outros tipos atuam como plastificantes e estabilizantes ou como retardantes de

chama e cargas [67].

Existem basicamente duas razdes para a necessidade de se introduzir
aditivos na massa polimérica. A primeira é que os aditivos sdo algumas vezes
necessarios para alterar as propriedades do material, tornando-o mais rigido, por
exemplo, ou mais flexivel, ou até mesmo mais barato. O segundo aspecto é a
necessidade de conferir estabilidade ao material durante o servigo e/ou durante o
processamento [67].

Pode-se classificar os aditivos em duas categorias gerais: os protetores, que
sdo divididos em estabilizantes, lubrificantes e antiestéticos; e os aditivos

modificadores.

Os aditivos estabilizantes podem inibir ou reduzir a velocidade de degradagao
oxidativa durante a utilizacdo no processamento, assim atuando como antioxidantes.
Os aditivos lubrificantes sao utilizados de forma a facilitar o processamento. De
acordo com a miscibilidade entre os polimeros, podem ser classificados como
lubrificantes internos ou externos. Os externos sao adicionados apds a granulagao
do material, tendo portanto, agao limitada. Estes sdo incompativeis com o polimero
localizando-se em sua superficie, os internos sao adicionados a massa do
termoplastico, tendo portanto, agdo prolongada proporcionando um acabamento
superficial deslizante, reduzindo o coeficiente de atrito da peca com outros materiais.
O grafite € um dos mais utilizados e altera as propriedades elétricas do termoplastico
(aumenta a condutividade) além de melhorar as propriedades para trabalhos a seco,
reduz a absor¢do de agua e melhora a estabilidade dimensional, conferindo

tonalidade cinza ao nailon. Por estas razbes é frequentemente usada para melhoria
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destas propriedades em polimeros termoplasticos. Os antiestaticos aceleram a
dissipacdo de cargas elétricas estaticas na superficie do produto. Estabilizantes
térmicos inibem ou retardam a degradac&o de polimeros halogenados termicamente

sensiveis, em particular o PVC.

As cargas ou enchimentos sdo aditivos adicionados aos plasticos para
otimizar as propriedades a um custo minimo, possuindo finalidades especificas. As
cargas podem ser divididas em cargas diluentes ou de reforgo. As cargas de reforgo,
como o negro de fumo e as fibras de vidro ou grafite, também utilizado como redutor
de atrito e desgaste por abrasdo, geram compostos ideias para a producao de
engrenagens, mancais e componentes deslizantes.

Ja as cargas diluentes ou inertes sao incorporadas ao polimero visando
diminuir os custos de produgdo, pois estes aditivos, como serragem ou talco, s&o
mais baratos que as resinas. As cargas também podem ser classificadas de acordo
com sua composi¢do quimica em organicas ou inorganicas, como € mostrado na
Tabela 4.

Tabela 4 - Tipos de cargas

Tipo de Carga Exemplos
Celulésicos Madeiras e fibras (algod3o, juta, rayon, etc)
Carga ., e N
Organica Fibras Sintéticas Polleslte?r, pO|IaCFI|OnItI-’I|Ej, pollar_nlld.as
aromaticas, nylon, poli (alcool vinilico)
Carbonicas Negro de fumo e grafite
- Mineral (asbesto, mica, talco) e sintético
Silicatos . . -
(silicato de calcio ou de aluminio)
Com base na Silica I\./Ilmler.al (areia, terras diatomaceas, quartzo) e
sintético
Carga Vidro Esferas, flocos e fibras
Inorganica Carbonato de Calcio

Metalicas

Oxidos de zinco, éxido de magnésio e 6xido de

Oxidos Metalicos
chumbo

Filamentos de Boro

Fonte: Adaptado pelo autor [68]

As caracteristicas fisicas e quimicas das cargas podem variar dependendo de
sua composigdo quimica. Alguns requisitos s&o necessarios a uma carga como:

baixo custo, estabilidade térmica, disponibilidade, baixa densidade, ser neutra, facil
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de manusear, baixa absor¢ao de 6leo e agua, ndao absorver o polimero ou impedir o
seu escoamento. A utilizagdo de determinadas cargas provoca no polimero um
aumento ou melhoria de sua estabilidade térmica e dimensional, escoamento,
resisténcia mecanica e quimica, superficie do produto final, propriedades elétricas e
processabilidade. Geralmente, s&o incorporadas as resinas fendlicas e aminicas,
cargas como madeira, fibras curtas de celulose e mica pulverizada, enquanto que
fibras de grafite, boro e aramida sdo empregadas como reforgo para resina epoxi.

Em termos tecnoldégicos a escolha dos tipos e quantidades dos aditivos a
serem utilizados é um fator de extrema importancia, pois requer muitos experimentos
e estudos, a fim de alcangar as propriedades desejadas. A dificuldade torna-se
maior para atingir as melhores condigdes para um produto, pois tem-se o efeito em
outras propriedades e no desempenho de outros aditivos incorporados ao material
[48,49,67-70].
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4 Materiais e Métodos

Neste capitulo, estdo descritos os materiais e métodos utilizados para o

desenvolvimento e realizacao dessa pesquisa.

4.1 Materiais

Os materiais usados nesta pesquisa foram a poliamida PA66 virgem fornecido
pelo fabricante RADILON Enginnering Plastics (Grade - A HS 100 L NT), com teor
maximo de agua recomendado para melhor processamento € de 0,20%. O PAG6
carregado com 5% de grafite foi fornecido pelo. Empresa Pepasa Plasticos de
Engenharia, (Grade -RL- 4310-Cinza), na cor cinza.

Para o desenvolvimento dessa pesquisa foram preparados quatro grupos de
amostras de 30 unidades cada, sendo o primeiro e 0 segundo grupo representado
pelo material nailon 6.6 virgem injetado e resfriado no molde a 90°C e 60°C. As
amostras referentes aos grupos 1 e 2 foram representadas pelas siglas 6.6V90 e
6.6V60 respectivamente. O terceiro e o quarto grupo sao representados pelo
material nailon 6.6 carregado com 5% de grafite e injetados e resfriados no molde a
90°C e 60°C. As amostras referentes aos grupos 3 e 4 foram representadas pelas
siglas 6.6G90 e 6.6G60 respectivamente. Os grupos estao representados na Tabela
5.

Tabela S - Composi¢do das amostras avaliadas e a temperatura do molde da injetora utilizada.

Amostra PAGG Grafite T molde
(Y%om/m) (Y%om/m) (°C)
6.6V.90 100 0 90
6.6V.60 100 0 60
6.6G.90 95 5 90
6.6G.60 95 5 60
Fonte: Autor
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4.2 Metodologia

Nesta etapa sdo mostradas as técnicas de obtencdo e preparacdo das

amostras e ensaios de caracterizagao utilizados no desenvolvimento e realizagcao

desta pesquisa. A Figura 12 apresenta um fluxograma com as principais etapas de

preparacio das amostras, assim como os ensaios realizados.

Figura 12 - Fluxograma com os procedimentos adotados para realizac¢iio e desenvolvimento desta pesquisa.

Material - Paliamida |

v

Formulacao

v

Nylon 66 100%

v

MNylon &6 -95%
Grafite - 5%

v

Processamento

v

Temperatura molde 60°C

v

Amostras sem exposicac
ao intemperismo natural

v

Amostras com exposicdo
ao intemperismo por 3
meses.

Amostras com exposicdo
ao intemperismo por b
meses

v

Temperatura molde 30°C

v

Amostras sem exposicao
ac intemperismo natural

v

Amostras com exposicdo
ao intemperismo por-3

MESES.
¥

AmMostras com exposicac
ac intemperismo por &

i § L= =
v

v

| Ensaios de caracterizacdo |

v

v

¥

v

Fisicos/Morfologico Termico Mecanicos Degradagdo Natural
7 iy i Dureza Colorimetria
Gravimetria TGA | o 1’1: '

mpacto Impacto
Densidade DSC fa e
i ) Tragcao Tragao
Colorimetria Grau de TGA
MEWV Cristalinidade

Fonte: Autor

48




GONZAGA 1.Z

4.2.1 Injecao das Amostras

Para o processamento destes materiais foi utilizada uma injetora Battenfeld
TM 110/210 do Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de Polimeros (ISI-
Polimeros) na Cidade de S&o Leopoldo RS, conforme Figura 13. As primeiras
amostras a serem injetadas foram as de 6.6V90 e 6.6V60 (PA—virgem grupo 1 e 2) e
no segundo momento as amostras 6.6G90 e 6.6G60 (PA—carregado com 5% de
grafite, grupo 3 e 4).

Figura 13 — Fotografia de injetora Battenfeld TM 110/210

o i .

Bortenfelo
T™M 110/210

Fonte: Autor

Alguns parametros permaneceram constantes na injecdo das 4 amostras
(velocidade de injegao e temperatura de processamento), assim podendo observar
somente a influéncia da temperatura de resfriamento do molde (90°C e 60°C)
considerando um tempo de 10 segundos no interior do molde entre o intervalo de
injecdo até sua abertura e liberacdo da amostra, s&o estes parametros de estudo
deste trabalho, conforme demonstrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Condic¢des de processamento por injecio das amostras avaliadas.

Grupos Amostra Tempo do Temperaturade  Temperatura

ciclo (s) Injecao °C) do molde (°C)
1 6.6V.90 10 290 90
2 6.6V.60 10 290 60
3 6.6G.90 10 290 90
4 6.6G.60 10 290 60

Fonte: Autor
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Conforme comentado anteriormente, a poliamida € um material higroscopio, e
absorve a umidade do meio onde esta exposta, sendo assim, foi realizado o controle
de umidade da matéria prima com o auxilio de cilo (Figura 14), a fim de garantir as

condiges ideais de injegcao, conforme ficha técnica.

Figura 14 — Cilo para secagem da PA

Fonte: Autor
A temperatura do molde (Figura 15) se manteve constante entre as placas para
garantir a confiabilidade do estudo. Desta forma, a temperatura foi controlada,

permanecendo com os 90°C e 60°C, conforme foi proposto neste trabalho.

Figura 15 — Fotografia do molde de injecio

Fonte: Autor
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4.2.2 Gerenciamento dos Ensaios

Ap0ds o processo de injecao das amostras, iniciou-se a separagao, identificacao
e o0 encaminhamento para a realizacdo de cada ensaio proposto nesta pesquisa. Na

Tabela 7, a sequéncia dos ensaios pré-definidos para a caracterizagcdo dos

materiais.
Tabela 7 - Resumo de ensaios planejados para caracterizacio das amostras
Tipo de Ensaio Método
Andlise ASME Y14.5: 2009 - Dimensionig and Tolerancing, Engineering
Dimensional Drawing and Related Documentation Practices [75]
ABPE/M001-98
Plasticos — Determinagdo da densidade de plasticos por deslocamento
Densidade [103] baseado na ASTM D792 - 13
Standard Test Methods for Density and Specific Gravity (Relative
Fisicos e Density) of Plastics by Displacement [78]

Morfolégicos

Microscopia eletrénica de varredura — Aplicagdo e preparagdo de

MEV . S . .
amostras — Materiais poliméricos, metdlicos e semicondutores [101]

ASTM D2244 -14
Colorimetria Standard Practice for Calculation of Color Tolerances and Color
Differences from Instrumentally Measured Color Coordinates [85]

ASTM D256-00
Impacto Standard Test Methods for Determinig the Izod Pendulum Impact
Resistance of Plastics [86]

Mecanicos Tracdo ASTM D638-10
¢ Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics [87]

ASTM D2240-05
Standard Test Method for Rubber Property—Durometer Hardness [88]

ASTM D3418 —12
Standard Test Method for Transition Temperatures and Enthalpies of
Fusion and Crystallization of Polymers by Differential Scanning
Térmicos Calorimetry [79]
ASTM E-1131-08
TGA Standard Test Method for Compositional Analysis by
Thermogravimetry [102]

Dureza

DSC

Fonte: Autor
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4.2.3 Caracterizagdao das Amostras

As técnicas de caracterizacdo que foram aplicadas nos corpos de prova
moldados por injegdo em temperaturas de resfriamento diferentes no molde. A
exposicdo dos grupos de amostras ao intemperismo natural conforme o periodo
proposto neste trabalho possibilitou verificar e comparar as propriedades das
mesmas com 0s grupos de amostras que nao tiveram exposi¢ao ao intemperismo

natural.

Para caracterizacdo das amostras foram realizados ensaios fisicos
(dimensional, densidade e cor), mecanicos (impacto, tracdo e dureza) e térmicos
(DSC e TGA).

4.2.3.1 Condicdes Climatoldgicas de Exposicao (Intemperismo Natural)

Foram realizados ensaios baseados na norma ASTM D 1435-13, a fim de
avaliar a estabilidade das amostras quando expostas ao meio ambiente. A
durabilidade relativa dos plasticos em uso ao ar livre pode ser muito diferente,
dependendo da localizagdo da exposigéo devido a diferengas de grau de radiagéo
ultravioleta (UV), umidade, temperatura, presencga de poluentes e outros fatores [71].

Embora muitos anos de exposi¢des repetidas sejam necessarios para que se
obtenha um resultado médio de teste para um determinado local, esse ensaio
objetiva verificar as variagbes na qualidade do material ao longo do tempo de
exposicao. Foram expostos ao intemperismo 30 corpos de prova para cada
formulacdo, sendo os sete primeiros de cada grupo retirados apds 3 meses de
exposicédo, o segundo grupo de sete corpos de prova de cada formulagdo foram
retirados apds 6 meses de exposicao.

A exposicgéao iniciou no dia 15 de agosto de 2015 e foi finalizada no dia 15 de
fevereiro de 2016, compreendendo os periodos de inverno, primavera e verao,

conforme demostra a Figura 16.
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Figura 16 - Periodo de exposicio das amostras ao intemperismo natural (2015 — 2016)

Grupo I (Sem Exposigdo) Grupo Il (3 Meses-Exposigdo) Grupo Il (6 Meses-Exposigdo)

JEfgn 15/nov 15 /fev

Inverno Primavera Outono

21/jun 23/set 21/dez 21/mar 21/jun

Fonte: Autor

Para a realizagdo do ensaio, cada grupo de amostras de cada formulagao foi
identificada e fixada sobre uma tela a 45° em relagdo ao chdo em suporte para
ensaio de intemperismo natural, conforme Figuras 17 e 18, onde permaneceram
expostas as intempéries durante todo o periodo de teste na cidade de Canoas /RS
sob clima subtropical umido, conforme a classificagao climatica de Koppen-Geiger:
Cfa - clima temperado umido com verdo quente em latitude -30.05° longitude -
51.16° e altitude de 46.97 metros [72]. Dados de temperaturas maximas e minimas,
precipitacdo pluviométrica e radiacdo UV e insolagao foram coletados durante todo o

periodo.

Figura 17 — Amostras expostas ao intemperismo natural

Fonte: Autor
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Figura 18 — Fotografia do local de exposi¢ido das amostras para o ensaio de intemperismo natural

Fonte: Autor

4.2.3.2 Ensaios Fisicos e Morfolégicos

Os ensaios fisicos realizados nessa pesquisa foram medi¢cdes dimensionais,
densidade, ensaios colorimétricos (6pticos) e morfolégicos que tem por objetivo
verificar qual o comportamento das amostras antes e apds o periodo de exposi¢cao

ao intemperismo natural.

4.2.3.2.1 Analise Dimensional

As medicdes foram realizadas por um instrumento de medicdo convencional,
um micrémetro centesimal (Modelo Digimess) no Instituto SENAI de Inovacédo —
Solugdes Integradas em Metalmecanica (ISI SIM). Foram realizadas as medigdes
em ambiente laboratorial, respeitando temperatura e umidade. Foi definido que as
medicdes seriam realizadas no centro da amostra, desta forma, evitando qualquer
distorcdo nos resultados devido ao assentamento das faces de contato do
micrdmetro sobre possiveis rebarbas que as amostras pudessem apresentar,
oriundas do processo de inje¢do, definindo assim, um padrdo para a garantia de

repetibilidade das medi¢des, conforme Figura 19.
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Figura 19 — Fotografia do Micrometro utilizado para a medicio da espessura dos corpos de prova

Fonte: Autor

4.2.3.2.2 Gravimetria

Para a avaliagdo da massa das pecas foi utilizada uma balanga analitica de
precisao, da marca Marte, Modelo YA 220 com 0,0001 g de resolucéo. A balanga
pertence a Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), Campus do Vale.
Foram pesadas um total de 120 pegas, referente aos 4 grupos de amostras (6.6V90;
6.6V60; 6.6G90 e 6.6G60), antes e apds a exposigdo ao intemperismo natural no
periodo de 3 e 6 meses com 0 objetivo de comparar a variagdo das massas no

decorrer das analises.

4.2.3.2.3 Densidade

Através do método de Arquimedes, a determinacdo da densidade baseada na
ASTM D792 — 13 [73] envolve medidas de massa, desse modo, a densidade pode
ser determinada de forma precisa e exata, empregando-se para isso, uma balanga

analitica e um conjunto de recursos especificos, como suportes e dispositivos [74].

A realizacado do ensaio de densidade tem por objetivo caracterizar as amostras,
estas, que foram removidas dos corpos de prova ja injetados com o auxilio de uma
serra manual. Foram utilizados 2 corpos de prova para cada grupo de amostras
(sem exposi¢cdo ao intemperismo natural, 3 meses e 6 meses de exposicdo ao
intemperismo natural) selecionados aleatoriamente, com aproximadamente 2,5

gramas cada um, totalizando 24 corpos de prova. O teste foi realizado em ftriplicata
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pelo método ABPE/M001 baseado na ASTM D792 — 13 no Laboratério de Polimeros
(LAPOL) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Para realizagdo do ensaio foi utilizada uma balanca analitica eletrobnica marca
Marte modelo YA220 com 0,0001 g de resolugdo com os suportes e dispositivos
necessarios para realizacdo do ensaio como Becker, termémetro, suporte de
imersao, recipiente de imersao e liquido de imerséo [75, 76]. O ensaio foi realizado
com banho de imers&do em alcool etilico 96 a 23°C.

A densidade do material foi determinada pela Equacao 1:

p X 0,8419

" (a+w-b)

Equacdo 1 - Calculo da Densidade

Onde:

[P ld

'0” € a massa especifica do material em g/cm?;

[{pel)

a” € a massa do corpo de prova no ar;

“‘b” é a massa aparente do corpo de prova e do arame parcialmente imerso no

alcool;

w” € a massa do arame parcialmente imerso no alcool;

“0,8419” é a massa especifica do alcool 96 a 23°C

4.2.3.2.4 Grau de Cristalinidade a partir da Densidade

A densidade no polipropileno pode ser considerada proporcional ao grau de
cristalinidade [79]. O grau de cristalinidade foi calculado, em funcdo da densidade

obtida, com aplicacdo da Equacao 2 [78-80].

[ i a
Xc=P—><(P i ]xmﬂi
P pc — pa

Equac@o 2 - Determinagéo do grau de cristalinidade em fungdo da densidade
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Onde:

Xc € 0 % de cristalinidade do polimero

p € densidade da amostra

pa € a densidade do polimero totalmente amorfo

pc € a densidade do polimero perfeitamente cristalino

Os valores de pa e pc podem ser medidos por métodos experimentais, no
entanto, a cristalizacdo ndo pode ser prevista com facilidade para polimeros com
estrutura simples, mesmo que altas taxas de resfriamento sejam aplicadas, nesse

caso, é possivel fazer uso de valores tedricos [20].

Para aplicagdo da Equacao 2 foram considerados como valores atribuidos a
densidades tedricas, para o nylon 100% amorfo (pa) 1,05g/cm?3 [67] e 1,3g/cm?
[20,78] para o nylon 100% cristalino (pc), visto que a determinagao dos valores para
o polimero 100% amorfo e 100% cristalino € uma dificuldade que restringe, em
muitos casos, 0 uso dessa técnica [78,80]. Os valores utilizados para densidade das

amostras (p) foram obtidos experimentalmente baseados na ASTM D792-13

4.2.3.2.5 Ensaios Colorimétricos e Opticos

Para muitas areas na industria, a cor € um requisito de fundamental

importancia, muitas vezes sendo um requisito de cliente, por exemplo [81].

Sendo assim, as propriedades Opticas das amostras como cor e brilho foram
avaliadas com auxilio do espectrofotdmetro BYK — Gardner Spectro Guide modelo
Sphere Golss, no LAPOL da UFRGS.

No ensaio foram submetidos quatro corpos de prova de cada amostra
selecionados aleatoriamente, que foram ensaiados em ftriplicata, totalizando 12

experimentos.

A analise de brilho foi realizada com feixe de 60°, sobre o padrdo branco com
L= 95,14; a=-1,01 e b=0,73, e opacidade sobre o padréo preto gloss G=95,1 sendo
a*, b*, e, L* parametros do espaco cromatico do CIELab que quantificam as
alteracbes de cores. Os resultados obtidos sao apresentados de acordo com o

sistema de cor CIELab, formado por trés eixos, conforme Figura 20 e Tabela 8.
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Figura 20 - Representacio do espaco cromatico CIELab

L=100

& 7 &

I

L=0

Fonte: BYK, 2015 [81]

Tabela 8 - Identificaciio do sistema de cor utilizado pelo CIELAB

Parametro Intervalo Identificagao
L* 0 Preto
100 Branco
a* -a Verde
+a Vermelho
b* -b Azul
+b Amarelo

Fonte: Adaptado de BYK, 2015 [81]

O equipamento utilizado disponibiliza os resultados conforme variacdo da cor
em relacdo ao seu padrao, essa variagao é representada por A. A interpretacdo dos

resultados é realizada conforme Tabela 9.

Tabela 9 - Interpretagdo de resultados em ensaio 6ptico e colorimétrico

Comparagao Interpretagao
Aa* >0 a amostra é mais vermelha que o padrao
Na* <0 a amostra é mais verde que o padrao
Ab*>0 a amostra é mais amarela que o padrao
Ab* <0 a amostra é mais azul que o padrao
AL*=0 a amostra é preta

AL* =100 a amostra é branca

Fonte: Adaptado de BKY, 2015 [81-83]
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4.2.3.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para analise morfolégica da
superficie de uma amostra de cada formulacao, obtida a partir dos corpos de prova
expostos ao intemperismo natural por 3 e 6 meses, bem como das amostras niao

expostas para que um estudo comparativo fosse viabilizado.

As amostras foram avaliadas em microscoépio eletrbnico de varredura marca
Jeol, modelo JSM-6060 com 1,5 kV de voltagem, no Centro de Microscopia
Eletrénica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CM/UFRGS). Visto que
as amostras utilizadas nesse estudo ndo s&o condutoras, as mesmas foram

metalizadas com ouro apds serem fixadas em suporte padrao com fita de carbono.

4.2.3.3 Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos usados foram tracdo, impacto e dureza das
formulacdes injetadas e resfriadas em molde com diferentes temperaturas, apos
exposi¢cao ao intemperismo natural nos periodos 3 e 6 meses e amostras nao

expostas, a fim de verificar e comparar a variagao destas propriedades mecanicas.

4.2.3.3.1 Resisténcia ao Impacto

Conforme a ASTM D256-06, o ensaio de impacto € uma técnica também
utilizada para materiais termoplasticos com o objetivo de determinar a fragilidade por
meio do impacto utilizando péndulos do tipo martelo a fim de transformar energia
potencial em energia cinética. Os resultados s&o descritos em termos de energia
absorvida por unidade de largura da amostra e por unidade de area da secgéo
transversal sob o entalhe [84].

Os ensaios de impacto foram realizados em um equipamento da marca Ceast,
modelo Impactor Il, no LAPOL da UFRGS. Foram submetidos ao ensaio 7 corpos de
prova de cada amostra, conforme a norma ASTM D256-06, utilizando martelo de11J,

o resultado obtido € a média de cada grupo.
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4.2.3.3.2 Resisténcia a Tragao

Os ensaios de tracado foram realizados com base na norma ASTM D638-10
[87] em equipamento universal de ensaios marca Emic, modelo DL20000, no
Laboratério de Ensaios da ULBRA. Foram submetidos ao ensaio 7 corpos de prova

de cada amostra a taxa de Smm/min até a ruptura.

4.2.3.3.3 Dureza

Conforme a ASTM D2240-05, esse método de ensaio baseia-se na penetracao
de um tipo especifico de indentador que sofre um esforgo para penetrar no material
sob condi¢cbes especificadas. A dureza do material esta inversamente relacionada
com a penetragao e é dependente do médulo e o comportamento viscoelastico do
material. Este teste é destinado principalmente para fins de controle e comparacéao

das amostras [86].

O ensaio de dureza Shore foi realizado no equipamento Marca Woltest Sd 300,
Shore D, baseado na norma ASTM D2240-05, no LAPOL da UFRGS. Esse ensaio
foi realizado em 6 corpos de prova de cada grupo, totalizando 72 amostras. Foram
realizadas 3 medi¢gdes em cada corpo de prova, sendo o resultado final definido pela
média das médias de cada grupo.

4.2.3.4 Analises Térmicas

Segundo ICTAC nomenclature of thermal analysis (IUPAC Recommendations
2014), as analises térmicas compreendem os estudos acerca das relagdes entre as
propriedades de uma amostra e a sua temperatura quando a mesma € aquecida ou
resfriada de forma controlada [87]. O calor retirado ou fornecido provoca mudancgas
em qualquer material, essas mudancas podem ser uteis e industrialmente
importantes. O calor pode provocar queima ou deterioragcédo e por isso € importante
conhecer e compreender as mudancgas térmicas e os limites de temperatura aos
quais os materiais podem ser submetidos sem que haja comprometimento de suas
propriedades [88].

A técnica utilizada nessa pesquisa € o DSC - Calorimetria Exploratoria
Diferencial [89].
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4.2.3.4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O ensaio de DSC foi utilizado para obter os valores de temperatura de fusao
(Tm), temperatura de transicao vitrea (Tg) e das entalpias de cristalizacdo (AHc) e de
fusdo (AHm) das amostras.

Para polimeros semicristalinos o grau de cristalinidade (Xc) pode ser
calculado a partir do valor de AHm da amostra polimérica, e o valor tedrico de AH'm

para o mesmo polimero, quando 100% cristalino, segundo a Equacéo 3 [90].

m
%Xc = x 100
m

Equacio 3 - Calculo do Grau de Cristalinidade

Os picos endotérmicos e exotérmicos correspondem, respectivamente, ao
processo de fusdo e cristalizagdo, enquanto mudancgas graduais refletem transigbes
do material como a transicao vidro-borracha [91].

A partir da analise do termograma €& possivel identificar as temperaturas de
transicdo vitrea (primeiro pico, endotérmico), cristalizagcdo (segundo pico,
exotérmico) e temperatura de fuséo (terceiro pico, endotérmico), conforme pode ser

exemplificado na Figura 21.

Figura 21 - Termograma de DSC genérico

~ endo

l:legren:lel(;:.ixI

Fluxo de transigao
calor vitrea

fusdo

(mcalis) <
oxidagao

cristalizacao

Tg
(ou reagao exo)

exo

Temperatura (9gc) ——»

Fonte: Perkin-Elmer, 1986 [92]

Nesse estudo as analises térmicas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram realizadas segundo ASTM D3418-12 em equipamento Perkin Elmer,
modelo Pyres 6 DSC e banho ultra termostatico CT-281 CIENTEC.
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Como recipientes padrao para as amostras, foram utilizados cadinhos de
aluminio. Foram analisadas uma amostra de cada formulacdo de aproximadamente
10 mg para cada. A analise foi realizada através das etapas de primeiro
aquecimento/resfriamento, segundo aquecimento com taxa de aquecimento e de
resfriamento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio (vazao 50,0 ml/min), na faixa
de 25° a 250 °C.

As condigbes de teste utilizadas nesse ensaio foram: primeiro aquecimento
por 1 minuto a 25°C seguido de aquecimento de 25°C a 250°C com taxa de 10
°C/min., isoterma por 1 minuto a 250°C a fim de eliminar a historia térmica das
amostras. Resfriamento de 250°C a 25°C com taxa de 10 °C/min. a fim de
determinar as temperaturas de cristalizagédo obtidas a partir do pico de cristalizagao
durante o resfriamento das amostras. Isoterma por 1 minuto a 25°C e segundo
aquecimento de 25°C a 250°C com taxa de 10°C/min a fim de determinar a
temperatura e entalpia de fusdo (Tm e AHm). Os valores de AHm foram obtidos a
partir das areas dos picos de fusdo e Tm pelos picos de fusdo das curvas das

amostras.

O percentual de cristalinidade (% Xc) foi calculado utilizando a Equacéo 3,
onde, AHm representa a entalpia de fusdo e AH'm representa a entalpia de fusdo de
um polimero 100% cristalino, o valor de referéncia da entalpia de fusdo das
amostras de Nylon 100% cristalino (AH'm), foi obtido na literatura, considerado AH'm
100% = 195 J/g [90].

4.2.3.4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € realizada em termobalancas que sao capazes
de pesar continuamente uma amostra em aquecimento ou resfriamento controlado.
Curvas de variacdo de massas s&o obtidas em fungdo da temperatura permitem
obter informacdes acerca da estabilidade térmica da amostra, da sua composigao,

da estabilidade de compostos intermediarios e sobre a composicao de residuos [93].

Assim, analises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de verificar
a estabilidade térmica e degradag¢ao das amostras em suas diferentes formulagdes.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando Analisador
Termogravimétrico Shimadzu modelo TGA — 50. A analise foi realizada com

aproximadamente 10 mg de amostra de cada formulagao selecionada, aquecendo-
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as de aproximadamente 25 a 800°C com taxa de aquecimento de 20 °C/min, em

atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 100 mil/min.

As amostras selecionadas para esse ensaio foram as formulagbes de
Poliamida - PA 66 — 100% virgem Grupo 1 e 2 e no segundo momento as amostras
de Poliamida - PA 66 — 95%, carregado com 5% de grafite, grupo 3 e 4. Esse ensaio
foi realizado em 4 corpos de prova de cada amostra. Foram escolhidas
aleatoriamente e realizado 10 medi¢gbes em cada corpo de prova, sendo o resultado
final definido pela média das médias de cada grupo. As analises foram realizadas
em amostras sem exposi¢cao ao intemperismo natural (tempo zero) com amostras de

3 e 6 meses de exposig¢ao ao intemperismo natural.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo
das propriedades fisicas, térmicas, morfolégicas, mecénicas e reoldgicas das
amostras ndo expostas e expostas ao intemperismo natural nos periodos de 3 e 6

meses.

5.1 Condigoes climatolégicas de exposigao

Os processos de degradagcdo de polimeros dependem das condigbes
climaticas as quais estdo envolvidas. A exposicdo dos polimeros a luz ultravioleta
provoca a fragilizagdo e o fenbmeno da degradagdo do polimero [7,49,94]. Em
diferentes condi¢des climaticas e épocas do ano ha variagdo no efeito de “blindagem
da atmosfera” e, consequentemente uma variacao consideravel no comportamento
do polimero exposto as intempéries [95]. Estudos apontam que uma significativa
parcela de degradac&o por exposi¢cdo natural ocorre nas estagbes de primavera e
verao [96], periodo no qual as amostras tiveram o maior tempo de exposigao.

Assim, durante o tempo de exposicao, foram coletados dados referentes as
temperaturas (minima, maxima e meédia) registradas no periodo. Da mesma forma
foram coletados dados sobre o IUV (indice ultravioleta) ao quais as amostras foram
expostas, sendo o indice UV demonstrado em um valor absoluto que varia em uma
escala de 1 a 14, conforme pode ser visualizado na Figura 22 [97], sendo o indice 11
ja considerado como radiagao extrema pela OMS — Organizagdo Mundial da Saude.
Também foram considerados dados acerca da insolagdo acumulada no periodo e
precipitacdo pluviométrica média e acumulada. Esses dados sdo apresentados na
Tabela 10.
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Figura 22 - Escala para comparacdo do IUV - indice de Radiacio Ultravioleta, segundo a OMS - Organizaciio
Mundial da Saide
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Fonte: OMS, 2002 [97]

Tabela 10 - Condigdes climaticas registradas no periodo de exposicio das amostras.

15/08/15 a 15/11/15 15/08/15 a 15/02/16
Variaveis Climatologicas Analisadas

(3 meses) (6 meses)
Maxima média (°C) 27,6 33,9
Maior registrada (°C) 31,8 39,0
Minima média (°C) 15 20,4
Temperatura
Minima registrada (°C) 5,6 13,0
Temperatura média em todo 222
Periodo (°C) !
Precipitagdo Média (mm) 6,72 4,31
Precipita¢ao
Precipitagdo Acumulada (mm) 624,8 1021,1
Insolagdo Exposi¢do (h) 610 1284
IUV médio 5,7 7,5
UV
IUV maximo registrado 11,8 12,6

Fonte: Adaptado de INMET [72] e Clima Tempo [98]

Os dados da Tabela 10 foram organizados com base nos dados do INPE -
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, INMET-Instituto Nacional de Meteorologia
e dados disponibilizados no site BDMEP, considerando os valores para a cidade de
Porto Alegre, RS-BR [72,98]. Foi possivel verificar na Tabela 10 que os primeiros 3

meses de exposicado dos materiais ocorreu uma maior precipitacdo média, 6,72mm,
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comparado aos 3 meses seguintes, que foram de 4,31mm. Ja nos 3 ultimos meses
de exposicao, as temperaturas médias de exposicdo dos materiais foram maiores
que os 3 primeiros meses, chegando a uma amplitude de 33,4°C neste periodo,
assim como a incidéncia de UV, que foi maior nos ultimos 3 meses de exposi¢ao. A
caracteristica higroscopica da poliamida sofre influéncia direta das condi¢des

ambientais devido a temperatura e umidade.

5.2 Avaliagao das Propriedades Fisicas

Os resultados das analises fisicas, estudo da densidade, propriedades
colorimétricas, opticas, morfoldgicas e gravimétricas sdo apresentadas nesta secgéao.
Para tal, foram realizadas analises comparativas de 2 formulag¢des (100% poliamida
6.6 e 95% poliamida com 5% de carga de grafite), as mesmas injetadas e resfriadas
em diferentes temperaturas no molde de injegdo. Também foram realizadas analises
comparativas entre amostras expostas ao intemperismo natural pelos periodos de 3

€ 6 meses e amostras ndo expostas.

5.2.1 Avaliagao Dimensional

A poliamida 6.6 é um material muito utilizado nas areas de engenharia, mas
devido ao seu carater hidrofilico, a estabilidade dimensional deste material € uma
caracteristica muito importante e precisa ser controlada para que se possa garantir
as pequenas tolerancias de projeto [24-28,49]. O grafite que representa 5% em uma
das formulagdes utilizadas nesta pesquisa contribui com a estabilidade dimensional
das poliamidas [49].

Os resultados dimensionais (espessuras das amostras) das duas formulagbes
(Nylon 6.6 virgem e Nylon 6.6 com adicdo de 5% de grafite), ambos injetados,
resfriados no molde a 90°C e 60°C medidos antes da exposi¢ao ao intemperismo

natural e nos intervalos entre 3 e 6 meses, podem ser observados na Figura 23.
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Figura 23 - Média dimensional da espessura das amostras expostas e ndo expostas ao intemperismo natural
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Fonte: Autor

Observa-se que as amostras de Nylon 6.6 100% virgem, ndo expostas ao
intemperismo natural tiveram uma variacado dimensional de 0,02mm, tendo como
variavel relevante a temperatura de resfriamento no molde, 90°C e 60°C. Isto se
deve ao fato de ocorrer uma menor troca térmica entre o molde e o material, 0 que
gera menores contracées e empenamentos, pois os gradientes de temperatura da
cavidade do molde, além de provocarem o empenamento e formarem tensdes
internas, diminuem consideravelmente o desempenho da peca. Assim, ocorrem
diferencas de solidificacdo ao longo da espessura da pega, onde a superficie do
polimero injetado em contato com as areas adjacentes do molde solidifica antes do
que o centro da massa fundida que, por sua vez, continua a contrair-se gerando
tensbes de compressdo nas camadas externas e provocando o empenamento da
peca [50,64].

Ja nas amostras do Nylon 6.6 com adicdo de 5% de grafite, com as mesmas
temperaturas de resfriamento no molde, ndo ocorreu uma variagao dimensional mais
acentuada. Estabilidade dimensional € uma das caracteristicas do grafite, sendo
assim, entende-se que a adi¢gado deste material ao Nylon 6.6 virgem contribuiu com
este comportamento.

A maior variagao dimensional ocorreu nos primeiros 3 meses de exposi¢ao ao
intemperismo, este comportamento foi percebido nas 4 amostras estudadas. E
possivel entender este comportamento neste periodo, foi onde se obteve a maior

precipitagdo (6,72mm), por consequéncia uma maior absor¢do de umidade,
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‘inchamento” das amostras. Em relagdo as amostras virgens, podemos observar no
grafico, no periodo do 3° para o 6° més de exposic¢ao, tivemos uma saturagéo e por
consequéncia a estabilizagdo dimensional das amostras. Isso se deve a condig&o
climatica deste periodo, além de ter uma menor precipitagdo (4,31mm), tivemos
maiores temperaturas registradas neste periodo (36,9°C).

Ja as amostras de Nylon com 5% de grafite em sua composig&o tiveram um
aumento constante no seu dimensional, ou seja, absorveram umidade durante todo
o periodo de exposicao ao intemperismo natural sem demonstrar a saturagao,

reducao das suas dimensdes.

5.2.2 Absorgao de Umidade

As variacbes de massa das respectivas formulagcbées em fungdao do tempo de
exposicao ao intemperismo natural, embora muito pequenos e estatisticamente

semelhantes quando considerados os desvios, podem ser visualizadas na Figura 24.

Figura 24 - Variacio da absorcio de umidade em funcio do tempo de exposiciio
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Fonte: Autor

Observa-se que o nivel de absorcdo de umidade tende a aumentar com o
passar do tempo, esse resultado ja era esperado uma vez que o Nylon 6.6 sofre
facilmente hidrélise em contato com a agua, sdo higroscopicos, apresentando uma
concentragdo nominal de agua na matriz polimérica, sofrem alteracdo de volume,
podendo aumentar a massa do material e por consequéncia instabilidade
dimensional [48,65,66].
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Contudo, nas amostras 6.6G90 e 6.6G60 é possivel observar uma menor
absorcao de agua no periodo dos 6 meses de exposigdo, comparado as amostras
6.6V90 e 6.6V60, isso devido a presenga do grafite que é adicionado a massa
termoplastica e contribui com este comportamento [49].

5.2.3 Avaliagao da Densidade

Cada substancia pura tem uma densidade préopria que a identifica e a
diferencia das outras, pois a densidade absoluta dos soélidos e liquidos € uma
propriedade especifica. A densidade de um solido em funcdo da temperatura e,
principalmente, da natureza da sua estrutura cristalina, tanto que os diferentes
polimorfos de um composto exibem diferentes densidades. Sendo a densidade
absoluta dos solidos e liquidos uma propriedade especifica, assim cada substancia
pura tera uma densidade propria que a identifica e a diferencia de outras

substancias [99].

A densidade € uma propriedade que pode ser utilizada para demonstrar
mudangas na estrutura e grau de uniformidade. As mudangas de densidade podem
ocorrer devido a cristalinidade, perda de plastificante ou absorcdo de solvente [79].
Neste estudo as amostras ndo estdo relacionadas ao uso ou perda de solventes
e/ou plastificantes, podendo-se dizer que a variagdo da densidade das amostras
poliméricas deve-se principalmente a variacdo da cristalinidade que €& fortemente
influenciada pelo tempo de resfriamento e configuragdo das cadeias poliméricas
[20].

Sabe-se que a poliamida € um polimero semicristalino, contendo, portanto, fase
amorfa e cristalina, e que o grau de cristalinidade afeta diretamente a sua
densidade. A alta densidade de energia coesiva e a estrutura cristalina das
poliamidas resultam em boa resisténcia quimica, sendo que quanto maior o grau de
cristalinidade, mais alta sera a resisténcia das poliamidas ao ataque quimico [100].
Dessa forma buscou-se comparar as densidades das diferentes formulagdes

preparadas para este estudo.

A Tabela 11 apresenta uma analise comparativa entre as diferentes
formulagbes descritas na metodologia, conforme exposi¢ao ao intemperismo natural,

assim como a variagao da densidade entre elas.
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Tabela 11 - Densidade das amostras em func¢io do tempo de exposicio

Densidade g/ cm?®

Periodo 6.6 V.90 6.6 V.60 6.6 G.90 6.6 G.60
12 Sem Exposi¢ao 1,108 1,116 1,147 1,218
32 Més 1,104 1,096 1,119 1,121
62 Més 1,115 1,202 1,142 1,145

Fonte: Autor

Quanto a cristalinidade, ndo é possivel garantir a homogeneidade entre as
fragcdes cristalinas e amorfas existentes em cada corpo de prova submetido ao
ensaio ainda que tenham sido submetidos as mesmas condi¢cdes de processamento
e medicéo [101].

Sabe-se que muitas propriedades dos polimeros podem ser estimadas a partir
do valor de sua densidade, pois essa €& uma consequéncia da natureza
semicristalina dos polimeros [48]. A partir da densidade o grau de cristalinidade foi

calculado com aplicagao da Equacao 4 [48, 79].

C — pa
Xe — P_x(u

)xlﬁ{}
p ~ \pc—pa

Equacio 4 - Determinaciio do grau de cristalinidade a partir da densidade

Onde:

Xc é 0 % de cristalinidade

p € densidade da amostra

pa é a densidade do polimero totalmente amorfo

pc é a densidade do polimero perfeitamente cristalino

Para aplicacao da Equacéo 4 foram considerados como valores atribuidos a
densidades tedrica para o Nylon 6.6 100% amorfo (pa) 1,05 g/cm? e 1,3 g/cm? tanto
para o Nylon 100% cristalino (oc), visto que a determinagdo dos valores para o
polimero 100% amorfo e 100% cristalino € uma dificuldade que restringe em muitos
casos 0 uso dessa técnica [20,102].

Os valores utilizados para densidade das amostras (p) foram obtidos
experimentalmente baseados na ASTM D792-13 conforme descrito no capitulo 4.

70



GONZAGA 1.Z

Realizando os calculos, os resultados foram apresentados na Tabela 12, os quais
evidenciam como as amostras 6.6G90 e 6.6G60 sem exposicdo, apresentam maior
cristalinidade, com 44,16% e 71,75%, sendo essas, amostras com adi¢cao de 5% de
grafite em sua formulagcédo, este valor estd em concordancia com o valor da
densidade uma vez que essa também é a mais densa entre as analisadas sem

exposicao.

Tabela 12 - Grau de cristalinidade (%) calculado a partir das densidades das amostras

Amostra Sem exposigao 3 Meses 6 Meses

6.6V90 27,92 26,06 30,10

6.6V60 30,56 21,94 65,72

6.6G90 44,16 32,13 42,03

6.6G60 71,75 33,13 43,23
Fonte: Autor

Temos que, a densidade € uma propriedade que pode ser utilizada para
demonstrar mudangas na estrutura e grau de uniformidade. As mudancgas de
densidade podem ocorrer devido a cristalinidade, perda de plastificante ou absor¢ao
de solvente [78]. Uma vez que no presente estudo as amostras nao estdo
relacionadas ao uso ou perda de solventes e/ou plastificantes, podemos dizer que a
variagao da densidade das amostras poliméricas deve-se principalmente a variagao
da cristalinidade que ¢é fortemente influenciada pelo tempo de resfriamento e
configuragéo das cadeias poliméricas [20].

Como dito anteriormente, a densidade em Nylon pode ser considerada
proporcional ao grau de cristalinidade [20]. A Figura 25 apresenta um comparativo
entre os resultados obtidos para densidade e grau de cristalinidade, onde podemos
observar esta relagao.
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Figura 25 - Comparativo entre as densidades (a) e a cristalinidade calculada para as amostras (b)
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Vale ressaltar ainda que os valores obtidos para densidade e grau de
cristalinidade estdo em concordancia com os valores encontrados na literatura
[48,49]. Nesse trabalho, a variacdo encontrada foi de 21,93% a 71,75% para o grau
de cristalinidade calculado a partir da densidade e variacdo de densidade na faixa de
1,10 g/cm3 a 1,22 g/cm?.

5.2.4 Avaliacdo das Propriedades Colorimétricas e Opticas

O aspecto visual € uma caracteristica fundamental para os materiais
poliméricos. Quando degradados, estes materiais podem apresentar perda de brilho,

amarelecimento, fissuras assim como outros efeitos que reduzem sua vida util [96].

7 by

Conforme bibliografia €& possivel relacionar a cor a degradacdo e
envelhecimento de polimeros [103]. A exposicdo aos raios ultravioleta causa
significativa degradacdo em diversos materiais. A degradacao foto-oxidativa gera a
quebra de cadeias poliméricas, produz radicais livres, reduz a massa molar e causa

mudangas colorimétricas e 6pticas [104].

Foram realizadas medi¢cdes de cor e brilho das amostras, antes e apés a
exposicao ao intemperismo natural para realizacdo de um estudo quantitativo

comparativo do grau de envelhecimento das amostras.
Os valores obtidos para a variagao da cor foram analisados em cada eixo de

cor “L*”, “a* e “b*” no espago cromatico CIELab. O fator “g” refere-se ao brilho das

amostras, € um valor numeérico e sera apresentado nesse capitulo.
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5.2.4.1 Parametros de cor L*, a*, b* e Brilho.

Na Figura 26 é possivel verificar os valores referentes a variagdo de “L*” que
representa luminosidade, sendo cem o valor maximo referente a cor branca ou mais
claro, enquanto zero equivale ao valor minimo e refere-se a cor preta ou mais
escuro, conforme ja demonstrado na Figura 20. Observa-se no grafico plotado que,
as amostras 6.6V90 e 6.6V60 sao as que mais se aproximam do branco, isso ja era
esperado devido a formulagédo virgem de poliamida, comparado as amostras 6.6G90

e 6.6G60, que apresentam em sua formulagao 5% de grafite.

Observa-se ao longo dos 6 meses de exposigcdo, de forma geral,
considerando os desvios, que ha um aumento da luminosidade presente nas
amostras. Uma possivel explicacdo para esse fendbmeno deve-se ao fato de que a
coloracdo branca é resultado de um maior espalhamento de luz provocado pela
formacgao de superficie rugosa e/ou presenga de fissuras. O efeito opaco também é
causado pela mesma razao [94].

O aumento do tempo de exposicdo aumenta a quantidade de luz refletida que
esta associada ao aumento de rugosidade da pega em decorréncia do aumento do
numero de fissuras superficiais que indicam degradacgdo. Estudos demonstraram
que alteracbes de luminosidade é resultado de alteragdes na topografia da
superficie, ou seja, aumento de rugosidade [105].

A perda de cor e a tendéncia ao branqueamento é outra explicacao para este
fendbmeno comum, observado em polimeros. Se observarmos um artefato plastico
qualquer exposto as intempéries, por exemplo, uma cadeira na cor vermelha,
deixada ao sol, sabemos que ela se tornara rosa com o passar do tempo, isso que

ocorre é na verdade, a perda da solidez da cor ou branqueamento do moldado.
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Figura 26 - Variacio da luminosidade média das amostras em funciio da formulaciio e tempo de exposicio ao
intemperismo
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A queda de luminosidade apresentada por algumas amostras, como a 6.6V60
e as amostras 6.6G90, ambas no 6° més de exposicdo, pode ser explicada por
incrustacbes e sujidades favorecidas pela superficie rugosa formada pela
degradagao do polimero.

A Figura 27 apresenta a variagdo de cor no eixo “a* no qual “-a*” significa
uma coloracéo cada vez mais verde e “+a*”, uma coloragcido cada vez mais vermelha.
Pode-se observar que as amostras virgens 6.6V90 e 6.6V60 apresentam uma
coloracao predominantemente esverdeada. Ja para as amostras 6.6G90 e 6.6G60, a
tendéncia é avermelhada, esta cor pode ser resultado da presenga de grafite na
formulacdo destas amostras. Foi verificada variagdo de cor em todas as amostras ao
longo dos 6 meses, com destaque para as amostras com adi¢gdo de grafite que,
possivelmente devido a sua coloragao predominante (escura) tendia a cor vermelha.

E importante destacar que, apesar de apresentar dados de variacdo verde-
vermelho, ndo foram observadas visualmente essas cores nas amostras, ainda
assim, as amostra podem apresentar valores de irradiacao verde-vermelho que nao
sao perceptiveis a olho nu, podendo estas, mascarar com valores positivos de “b*”
que indica presenca de coloracdo amarelada, estas sim, observadas visualmente.
Através de um estudo sobre formacdo de cor em polimeros pode-se dizer que
pequenas quantidades de verde-vermelho podem contribuir para um resultado

“amarronzado” ou “alaranjado” no estudo de “b*” [102].

74



GONZAGA 1.Z

Figura 27- Avermelhamento médio das amostras em funcio da formulacio e tempo de exposiciio ao intemperismo
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E possivel observarmos o amarelecimento de todas as amostras, conforme
apresentado na Figura 32, uma vez que, valores para “-b* representam uma
coloragdo cada vez mais azul a medida que os valores se afastam da origem ao
ponto que “+b*” representa uma coloragdo cada vez mais amarela a medida que os
valores se afastam da origem. Uma indicacéo clara da ocorréncia de reagdes de
oxidacdo, é o indice de amarelecimento “b*” [94], é frequentemente associado ao
envelhecimento de polimeros [106,107], sendo assim, importante para o
desenvolvimento deste estudo.

Conforme ja mencionado, observa-se a partir da Figura 28 que, todas
amostras apresentam um nivel de amarelecimento, com destaque para as amostras
de Nylon 100% virgem 6.6V90 e 6.6V60, que demonstraram nas amostras nao
expostas assim como nas amostras até o 3° més de exposigdo ao intemperismo
natural, uma maior intensidade no amarelecimento de suas amostras. No 6° més de
exposicao, estas amostras apresentaram uma reducido abrupta, isso pode ser
explicado devido a contaminagao presente na superficie das amostras.

As amostras 6.6G90 e 6.6G60, estas demonstram um nivel significativamente
menor de amarelecimento, esse comportamento pode ser influenciado pela

presenca do grafite na formulagdo das amostras.
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Figura 28 - Amarelecimento médio das amostras em funcio da formulaciio e tempo de exposicio ao intemperismo
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Apos o periodo de 6 meses de exposicdo ao intemperismo natural, tempo
proposto neste trabalho, é possivel verificar pelo comportamento que ocorreu
variagao constante na coloragao das amostras. Ao término deste periodo todos os
corpos sofreram amarelecimento, no entanto, essa variagdo nao foi homogénea
visto que, de modo geral, as amostras 6.6V90 e 6.6V60 apresentaram graus de
amarelecimento superior quando comparados as amostras de Nylon 6.6G90 e
6.6G60, que durante toda exposicdo nao sofreram grandes variagdes no
amarelecimento. Essa relagdo nao € significativa para este comportamento, pois
estda associado a caracteristica do grafite, componente de coloragdo escura e
predominante.

Sabe-se que a cor verde é uma cor secundaria resultante da mistura das
cores primarias azul + amarelo e verifica-se que a amostra 6.6V90 e 6.6V60
apresentou coloragdo mais verde em relagdo as demais amostras conforme ja foi
demostrado na Figura 31. Comparando com a Figura 28, fica claro que os tragos de
amarelo s&do mais expressivos que os de azul nessa mistura de cores, ou seja, a cor
verde observada também reflete 0 amarelecimento da amostra.

A presenca de fissuras e/ou rugosidade nas amostras resultam em um maior
espalhamento da luz, tornando a amostra visualmente mais clara pelo aumento da
refletdncia, porém, rugosidades e imperfeicbes podem também ser pontos de
incrustagcdes e acumulo de sujidades o que podem causar alteragdes na coloragao

do moldado o que explica as variagdes percebidas ao longo do tempo de exposi¢éo.
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Na Figura 29, representada pela letra “g” podemos observar o brilho das duas
formulagcbées nas duas condi¢gdes de resfriamento apds injecdo no molde. Quando
deseja-se uma superficie brilhante, basta poli-la, mas, se desejamos um aspecto
opaco ou fosco, basta dar um acabamento aspero para a superficie. Assim, como
era esperado, verificou-se a perda de brilho na superficie das amostras que aponta
para presencga de rugosidade superficial intensificada ao longo dos 6 meses como

consequéncia da exposi¢ao ao intemperismo natural.

Figura 29 - Variacdo média do brilho em func¢iio da formulacgiio e tempo de exposi¢cio ao intemperismo
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Devido a grande variagdo na coloragdo entre as amostras de Nylon 6.6
virgem e o Nylon 6.6 com adigdo de 5% de grafite, este com predominéncia na cor
escura, comparada ao material virgem (mais claro), ndo foi avaliado a variagao de
AE que capta a variacdo da cor no todo, considerando para isso as variacdes
sofridas n&do somente num Uunico eixo, mas sim, considerando todo o espago
cromatico nos eixos “L*”, “a*” e “b*” de forma conjunta. Sabe-se que uma diferenca
de coloragao AE<1 nao é perceptivel ao olho humano e quando se obtém valores

iguais ou inferiores a 10, podemos afirmar que as cores sdo semelhantes [82].

Sendo assim, pode-se dizer que propriedades macroscopicas refletem os
efeitos da degradacdo, assim a analise geral das alteragbes sofridas pode dar
indicios do estado ou qualidade do material. A acdo combinada de calor, umidade e
radiacao exerce alteragdes nas caracteristicas das amostras, que iniciam na sua
superficie e a medida que se intensificam, também se propagam para o seu interior

interferindo em suas propriedades fisicas e quimicas [108].
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Na Figura 30 é possivel observar as alteragdes na coloragdo das amostras
nao expostas e as amostras expostas ao longo dos 6 meses. Apesar de nao ter sido
analisado o AE, é possivel verificar a olho nu que, as amostras 6.6V90 e 60,
apresentaram uma maior variagdo na sua coloragdo. Ja as amostras 6.6 G90 e 60,
nao apresentaram grandes diferengas, o que podemos atribuir a presencga do grafite

em sua composicao.

Figura 30 - Imagens dos corpos de prova mostrando a variaciio na coloracio em funciio da formulacio das amostras
sem exposi¢ao e expostas durante o periodo de 6 meses

& Meses Exposicao

Fonte: Autor

Conforme Borrely (2002), a degradagao dos polimeros ocorre de forma
gradual e progressiva, seguindo da superficie para o interior do moldado, podendo
gerar descoloragédo, alteracdo na cor, exsudagdo, lixiviagdo e fissuramento,
comprometendo assim, as propriedades mecanicas dos polimeros [109]. Através do
ensaio realizado verifica-se, portanto, descoloracao, alteracdo da cor e indicios de
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fissuramento das amostras, resultados que auxiliam em estudos ja realizados, assim

como, contribuem no aprofundamento de futuros trabalhos.

5.2.5 Analise Morfolégica - Avaliagao da Superficie das Amostras

Foi realizada a avaliagdo das alteragbes morfolégicas entre as amostras de
diferentes formulagdes e a influéncia da exposi¢cao ao intemperismo natural, uma
amostra de cada grupo, no tempo zero (t = 0, ndo exposta), no periodo de 3 meses
de exposicao (t = 3) e apos 6 meses de exposi¢ao (t = 6). Foram selecionadas e
analisadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV) com aumentos de 50X e
250X. As imagens exibidas na Figura 35 correspondem as amostras das duas
formulagbes, Nylon 6.6 100% virgem e Nylon 6.6 com adicao de 5% de grafite,
ambas injetadas e resfriadas no molde com temperaturas de 90°C e 60°C
respectivamente.

Observando a Figura 31 é possivel verificar as variagdbes morfolégicas
superficiais entre as diferentes formulacdes sem exposicdo e nos intervalos de

exposicao de 3 e 6 meses.

Figura 31 - Micrografias de MEV das amostras em fun¢do do tempo de exposicio
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As amostras ndo expostas (t = 0), em ambas as formulagbes, apresentam
superficie pouco rugosa como € possivel verificar, tanto na imagem com ampliagéo
de 50X quanto na imagem com 250X. Decorridos 6 meses de exposi¢cdo, as
superficies das amostras apresentaram alteracbes superficiais que podem ser

verificadas na ampliacao de 50X e 250X, conforme Figura 32.

Figura 32 - Micrografias das amostras nio expostas e expostas a um periodo de 6 Meses, ampliadas a 250X.
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Observou-se que amostras as quais foram resfriadas no molde a 60°C, apds
injecao (6.6V60 e 6.6G60), apresentaram uma concentragdo maior de fissuras. Esse
fendbmeno pode ter ocorrido devido a velocidade com que a estrutura cristalina se
formou nas duas formulagdes. A amostra 6.6V90 também apresenta fissuras, porém
mais discretas. A amostra 6.6G90 é a unica amostra que se observa auséncia de
fissuras, esta pode ter 2 fatores que contribuiram para essa condicao, a temperatura
de resfriamento e a carga de grafite, que pode ter amenizado os efeitos UV na
degradagao do material [65,66].

Na observacdo da amostra exposta por 6 meses ao intemperismo natural,
outra caracteristica chama atencdo, a amostra apresenta porosidades em toda a
superficie. Sabe-se que quando a matéria-prima ndo é seca adequadamente antes
do processamento por inje¢ao, a formagéao de gases (umidade) trara problemas aos
artigos moldados, visto que as substancias volateis ficam aprisionadas dentro da
cavidade do molde durante o ciclo de moldagem formando um produto com
porosidade e com uma microestrutura semelhante a um expandido estrutural. A
distribuicdo da porosidade sera influenciada pelas condi¢gdes de processamento e,
consequentemente, trara comprometimento as propriedades mecanicas do material
modificado [87]. Essa é uma hipotese para o efeito observado na amostra 6.6V90

sem exposicao ao intemperismo.

E importante ressaltar que a presenca de imperfeicdes superficiais pode
contribuir com o depdsito de agua e outras substancias que facilitam a instalagao de
agentes bioldgicos que contribuem para a degradacado dos materiais. Na totalidade,
a degradacéao ocorre com a agao conjunta de agentes fisicos, quimicos e biolégicos
do meio. A poliamida é um polimero propenso a degradagao por intempéries, onde a
agao conjunta de luz ultravioleta, temperatura, umidade relativa e ar atmosférico
conduzem a oxidagao e cisdo de cadeias poliméricas [48,65,66]. Na maior parte dos
polimeros expostos ao intemperismo natural, o ataque ocorre nas irregularidades,
gerando concentragdes e formagao de microfissuras [109].

Conforme ja apresentado na Tabela 10, € possivel verificar as condigbes
climatolégicas as quais essas amostras foram submetidas. As amostras analisadas
apds exposicao sofreram variagdes de temperatura entre 5°C a 39°C, portanto, uma
amplitude de 34°C, sendo a temperatura média no periodo de 22°C. A precipitacdo
acumulada no periodo foi de 1021,1mm, com 1284 horas de insolagdo com UV
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maximo de 12,6 no periodo, sendo o indice 11 ja considerado extremo, e na média
7,58, indice bem proximo da “radiagdo muito alta” pela OMS. Esses dados fornecem
uma ideia sobre as condi¢cdes severas as quais as amostras foram submetidas
[105,110,111].

As radiagbes UV possuem niveis de energia capazes de romper ligagoes
presentes nas cadeias poliméricas, também podem causar o fibrilamento, perda de
transparéncia e trincas como demonstrado na Figura 32. Qualquer aumento na
radiacdo UV tera impacto na vida util do material que é dependente da intensidade
dessa radiagao [112], que durante a exposi¢cao chegou ao nivel extremo. A radiagao
solar contribui para a foto-oxidagao do polimero e uma vez formados radicais livres,
qualquer aumento na temperatura tera forte influéncia na aceleragdo da degradagao
[81].

E importante mencionar que a expansdo térmica gera tensdes, dilatando e
contraindo o material conforme a variagdo da temperatura durante o dia e a noite e
durante as estagdes do ano, esse trabalho de dilatagdo/compressdo somado a agéo
de intempéries, radiagdo ultravioleta e chuva acida causam fissuramento da
superficie das amostras. Inicialmente sdo pequenos vazios, sob baixas tensodes,
normalmente tensdes residuais de processamento, que crescem para formar fendas
e produzir a falha do polimero [113]. A Figura 33 apresenta esse fendmeno,
observado na amostra 6.6V60 no periodo de 6 meses. Essas fissuras iniciam na
superficie do polimero e se propagam para seu interior alterando inicialmente a

estética e posteriormente as propriedades fisicas do material [96].

Figura 33 - Micrografia mostrando a propagacio de fissuras observada na amostra 6.6V60 com amplifica¢do de 250x.
a) sem exposiciio; b) exposta durante 6 meses

Fonte: Autor
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A presencga de umidade proveniente da chuva e da propria umidade relativa
do ar contribuem com a degradac&do das cadeias poliméricas uma vez que a agua
fornece oxigénio para os processos de oxidagao das moléculas, € [114]. Depositada
sobre polimeros expostos as intempéries, a agua, podendo conter poluentes em sua
superficie, formam uma regido contendo vapor de agua e ar, que produz o oxigénio
dissolvido acelerando a oxidagao do polimero [96].

Com base nas analises, pode-se dizer que a luz, a radiagdo UV, a
temperatura, a umidade e o oxigénio induzem reacgdes de degradagao do polimero
que ao longo do tempo modificardo, e algumas vezes serdo perceptiveis
visualmente, mas de qualquer forma, prejudicardo suas propriedades quimicas e
fisicas. A radiacdo UV é considerada como um agente critico de degradagao, a
temperatura rege sua velocidade e a umidade funciona como reagente do processo
fornecendo o oxigénio que quebra as ligagbes. Outros contaminantes como pés e
poluentes atmosféricos podem agir conjuntamente na degradagao do polimero [96].
O aumento da rugosidade superficial causada pela geragdo e propagacao de
fissuras, ndo so facilita a deposigcédo de pos, de agua e a penetragado do oxigénio do
ar como também aumenta a area superficial exposta, aumentando assim também a
probabilidade de degradacao superficial [48,67-70,96].

5.2.6 Avaliagcao das Propriedades Mecanicas

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos ensaios mecanicos
realizados (tragao, impacto e dureza) comparando as formulagées do Nylon 6.6
100% virgem com o Nylon 6.6 95%, carregado com 5% de grafite, bem como, os
resultados referentes as analises entre amostras ndo expostas e as amostras

expostas ao intemperismo natural pelos periodos de 3 e 6 meses.

5.2.6.1 Avaliacao da Resisténcia ao Impacto

Muitos componentes/artefatos estao sujeitos a solicitagdes extremas, em um
pequeno periodo de tempo, sendo a resisténcia ao impacto um parametro de grande
importancia para os projetos de engenharia [115]. Os testes de impacto n&o sao

capazes de fornecer uma correlagdo muito préxima do desempenho em servigo,
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mas € suficiente para utiliza-lo como comparativo para diferentes amostras, para

isso, 0s ensaios devem ser realizados nas mesmas condi¢des [116,117].

A interacdo entre o grau de cristalinidade e o teor de umidade das poliamidas
€ um fator critico, pois apresentam efeitos opostos em suas propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas. O aumento na cristalinidade das poliamidas eleva algumas
propriedades como tragdo e dureza, absorvendo menos agua e obtendo uma menor
contragdo pdés moldagem. Contudo, se existir uma elevada absorgdo de agua, o

material menos cristalino eleva a resisténcia ao impacto das poliamidas [49].

A Figura 34 apresenta os resultados médios obtidos a partir de ensaios de 7
corpos de prova de cada formulagdo ndo expostos ao intemperismo natural e
amostras expostas por 3 e 6 meses, todos ensaiados sob as mesmas condi¢des

para fins comparativos.

A partir dos resultados obtidos, verificamos que no tempo zero (sem
exposicao), o resultado da resisténcia ao impacto se manteve nas 4 amostras, uma
média de 5,11 kJ/m? (pouco significativo), conforme ficha técnica dos fornecedores
da matéria prima. No 3° més de exposicao foi possivel observar que as amostras
6.6V90 e 6.6V60 tiveram um aumento mais expressivo em sua resisténcia ao
impacto (média de 19,6 kJ/m?) enquanto que as amostras 6.6G90 e 6.6G60 tiveram
um pequeno aumento na sua resisténcia, uma média de 5,11 kJ/m? para 7,6 kJ/mZ.
O que chamou atengao foi que no 6° més de exposicao as intempéries, as amostras
6.6V90 e 60 reduziram drasticamente sua resisténcia ao impacto, de 19,6 kJ/m? para
1,2 kJ/m2. Ja as amostras 6.6G90 e 60 praticamente mantiveram sua resisténcia no

intervalo entre o 3° e 0 6° més de exposi¢ao ao intemperismo natural.
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Figura 34 - Resisténcia ao impacto das amostras niio expostas e expostas ao intemperismo natural no periodo de 3 e 6
meses.
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Conforme literatura sabe-se que a resisténcia ao impacto aumenta com a
massa molar e diminui com o aumento da cristalinidade [118]. Ja a formagao de
reticulados implica no aumento da massa molar, diminuicdo do moédulo de Young
(menor cristalinidade) e aumento da fragilidade, pois ha redugdo da mobilidade
[119].

Desse modo, € possivel explicar o aumento da resisténcia ao impacto
percebido nas amostras 6.6V90 e 6.6V60 e 6.6G90 e 6.6G60 apds a exposicao ao
intemperismo natural por 3 meses, pela possivel formagdo de algumas cisdes e
reticulagcbes nas cadeias poliméricas devido ao envelhecimento experimentado
(maior precipitagdo nos primeiros 3 meses) e, portanto, promoveu a absor¢ao de
agua, que funciona como plastificante no polimero, separando as cadeias
moleculares e diminuindo a cristalinidade. As reticulagbes afastam as cadeias
poliméricas reduzindo a cristalinidade e ao mesmo tempo unem cadeias fazendo
com que a massa molecular aumente, esse fendbmeno aumenta a resisténcia ao
impacto e a tenacidade da poliamida [39,40,41,49].

Barkhundaryan, em seu trabalho afirma que cisdes e reticulagdes ocorrem de
forma concomitante quando ha envelhecimento por UV, no entanto, a reticulagao
prevalece no estagio inicial e em seguida a razdo entre cisdo e reticulagdo se
mantém constante [120].
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A reducao da capacidade de resistir ao impacto verificada para as amostras
6.6V90 e 6.6V60, entre 0 3° e 6° més de exposicdo pode ser explicada pelo periodo
que as amostras ficaram expostas, combinando temperatura alta e menor
precipitacdo, insolacdo e indice UV, que foram maiores neste periodo, assim
elevando a cristalinidade da poliamida. Assim, para cada aplicagdo deve-se
considerar o ambiente de trabalho na selecdo do polimero mais adequado a
necessidades especificas. A foto-oxidacdo que ocorre pela exposicdo a radiagao
ultravioleta proveniente da luz solar causa severas redugdes a resisténcia ao
impacto a baixas temperaturas, no entanto, esses efeitos sdo minimizados a
temperaturas superiores esse fato exemplifica restricdes e possibilidades na selecao
do material para uma determinada aplicacéo. Outra possibilidade para a redugcao da
resisténcia a impacto é a ocorréncia de cisdo de cadeias que aumenta a mobilidade
uma vez que a massa molecular é reduzida, possibilitando uma recristalizacdo das
terminagdes onde ocorreu a cisdo, esse fato aumentaria o grau de cristalinidade que
impactaria na redugéo da resisténcia ao impacto [121].

Os valores encontrados para resisténcia ao impacto estavam dentro da faixa
descrita na literatura, ficando préximos ao limite inferior estabelecido. Isso porque a
resisténcia ao impacto e a cristalinidade estdo associados, ou seja, a resisténcia ao
impacto diminui com o aumento do grau de cristalinidade [122,123].

Importante destacar que os ensaios mecanicos de impacto devem ser
avaliados em conjunto com os demais testes. Para aplicagbes que exijam maiores
solicitagdes de resisténcia ao impacto recomenda-se um estudo mais aprofundado,
visto que as amostras 6.6V90 e 6.6V60 apresentaram uma baixa resisténcia ao
impacto no 6° més de exposicdo ao intemperismo natural, conforme testes
realizados. Outro ponto que merece atencdo, e poderia ser objeto de estudo para
outro trabalho, é verificar a influéncia do grafite na estabilizacdo da resisténcia ao
impacto, conforme foi possivel verificar nas amostras 6.6G90 e 6.6G60 entre o

periodo de 3 a 6 meses de exposi¢ao ao intemperismo natural.
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5.2.6.2 Avaliagcao da Resisténcia a Tragao, Alongamento na Ruptura e Médulo
Elastico

O Mobdulo de Young, tensdo e deformagdo no escoamento, tensdo e
deformacdo na ruptura, tenacidade, sao os principais parametros que quantificam a
resisténcia mecanica de polimeros em ensaios do tipo tensdo-deformacgéo [115]. Os
dados serdo relacionados e comparados de acordo com a formulagdo e tempo de
exposicao.

Através do modulo € possivel obter informagdes sobre a maior tensdo que o
material pode suportar sem que haja deformagao permanente residual apds o alivio
da tensdo aplicada, esta € uma importante analise a ser realizada, pois possibilita a
selecdo e aplicagdo do material. Na Figura 35 pode-se observar um comparativo
entre os resultados obtidos do Mdédulo de Young para as amostras expostas ao
intemperismo natural entre os periodos de 3 e 6 meses com as suas amostras nao
expostas. Verifica-se que todas as amostras estudadas apresentaram reducgao
gradativa do modulo, ou seja, uma menor resisténcia a deformagéo elastica do

material foi se estabelecendo, conforme o tempo de exposi¢cédo ao intemperismo.

Figura 35 - Mddulo de Young em fun¢iio da formulagio para amostras nio expostas e amostras expostas ao
intemperismo natural no periodo de 3 e 6 meses
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Nas amostras 6.6V90 e 6.6V60, existiu uma proporcionalidade na reducido do
modulo, entre as amostras ndo expostas da poliamida e os primeiros 3 meses de
exposicédo, uma reducdo de aproximadamente 40% no Modulo de Young, ja entre os
3 e 6 meses de exposicdo ocorreu uma reducado de aproximadamente 15%. Nas
amostras do material 6.6G90 e 6.6G60, teve-se uma redu¢cao nos mesmos periodos
de 32,5% e 18,3% e 14,4% e 14,2%.

A maior diferenga de médulo se deu entre as amostras 6.6G90 e 6.6G60
entre o periodo de n&o exposicdo e 0s primeiros 3 meses de exposicdo ao
intemperismo natural. A diferenca de médulo entre as amostras 6.6V90 e 6.6V60
logo apos as 48horas de injecdo foi de 4,7%, as amostras 6.6G90 e 6.6G60 tiveram
uma variagdo maior, 16,6%. Sabe-se que o mddulo de Young esta diretamente
relacionado com a rigidez do polimero, ou seja, quanto maior o mdodulo, maior a
rigidez do polimero. A mesma relagao ocorre com a cristalinidade, quanto maior for,
maior sera o médulo do polimero [101]. E possivel dizer que ao longo do tempo de
exposicao, todas as amostras tiveram reducdo na cristalinidade o que se confirma
pela reducdo do moddulo. A reducao da cristalinidade pode ser explicada pela
presenca de reticulagdes na estrutura molecular e pela absorcdo de umidade,

caracteristica higroscopica da poliamida 6.6 [38,48].

A Figura 36 apresenta os resultados obtidos para a extensdo na carga
maxima, ou seja, no limite elastico do material. As diferengas entre as amostras de
Nylon 6.6 100% virgem e Nylon 6.6 com adicdo de 5% em sua composi¢do sao
perceptiveis. Podemos verificar que as amostras das duas formulagdes
apresentaram ao longo do tempo de exposigao ao intemperismo um aumento
gradativo da sua fragilidade.

Apos o periodo de exposi¢ao, as amostras 6.6V90 e 6.6V60 apresentaram
uma maior capacidade de extensédo, variaram entre 18,3% e 22,23% nos 3 primeiros
meses e 34,38% e 45,1% no 6° més, comparado as amostras ndo expostas. As
amostras 6.6G90 e 60 apresentaram uma variagao proporcional entre 18,37% e
18,75% nos 3 primeiros meses e 28,10% e 29,8% no 6° més, comparado a sua
amostra ndo exposta ao intemperismo natural.

Comparando as amostras, pode-se ver que na formulagdo 6.6V90 e 6.6V60,
existe uma variagado maior na deformacao em todo o periodo de exposicao, portanto,

a unica variavel que temos em relagao as amostras 6.6G90 e 6.6G60 é a auséncia
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do grafite. Podemos entdo, atribuir ao grafite a redugcdo na absor¢do da umidade,

deixando o material mais cristalino, com maior dureza e redu¢cao na deformacéo.

Figura 36 - Deformacio no escoamento em func¢io da formulacio para amostras nio expostas e expostas ao
intemperismo natural no periodo de 3 e 6 meses.
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A Figura 37 apresenta os resultados obtidos para o alongamento na ruptura
antes e apos exposi¢cao ao intemperismo natural. As amostras 6.6V90 e 6.6V60 n&o
expostas ao intemperismo natural ndo apresentaram mudangas significativas quanto
ao seu alongamento, porém apds a exposi¢cao no periodo de 3 meses, em relagéo
as amostras ndo expostas, seu alongamento foi o maior entre as amostras,
chegando a 232mm e 255mm respectivamente, estes valores representam em
média, um acréscimo de 387% no alongamento até a ruptura. Estes valores obtidos
no 3° més de exposicao estdo de acordo com a literatura, j@ que a umidade
absorvida pelo Nylon 6.6 influenciou nas propriedades de alongamento até a ruptura
do material, conforme podemos verificar na Tabela 3.

Apds 6 meses de exposicao, estas amostras com Nylon 100% virgem tiveram
uma deformag&o ndo maior que 7mm, ou seja, demonstraram grande perda no seu
alongamento com pouca ou nenhuma deformagéo antes da ruptura para todas as
amostras deste mesmo periodo. As amostras 6.6G90 e 6.6G60 tiveram um
comportamento diferente, as amostras ndo expostas ao intemperismo nao

excederam os 19,26mm de deformacgao. Ja as amostras expostas nos 3 primeiros
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meses variaram entre 25,72mm e 45,59mm enquanto as expostas no periodo de 6
meses tiveram um maior alongamento na deformagéao, entre 39,41mm e 46,77mm.
Esse aumento gradativo no alongamento até a ruptura das amostras 6.6G90 e
6.6G60, podem ser atribuidos ao grafite, que tem como caracteristica resisténcia
quimica, resisténcia a tragdo e uma maior rigidez/dureza. Esse comportamento é
possivel observar nos ensaios de impacto na Figura 34, onde as amostras
demonstram um maior nivel de cristalinidade na sua estrutura, ou seja, uma maior
fragilidade. Fica entendido que as amostras 6.6V90 e 6.6V60 apresentam uma maior
instabilidade quando expostas ao intemperismo natural, alterando suas propriedades

mecanicas com mais facilidade, comparado as amostras com adigao de grafite.

Figura 37 - Deformacéo na ruptura em func¢io da formulaciio para amostras niio expostas e expostas ao intemperismo
natural por 3 e 6 meses.
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Fonte: Autor

A partir dos resultados obtidos, fica clara a transicdo de um comportamento
inicialmente ductil para um comportamento fragil bastante expressivo nas amostras
6.6V90 e 6.6V60, exceto do periodo do 3° para o 6° més, onde ocorreu a saturagao
na absor¢do de umidade destas amostras. As amostras com adicdo de grafite
demonstraram de forma gradativa um aumento do alongamento, isto ocorreu devido
a absorcdo de umidade que aumentou a ductilidade do material. Estudos afirmam
que o alongamento na ruptura pode ser considerado um indicador sensivel do grau
de degradagao do polimero [96].

Esses resultados servem de fonte de estudos, contribuindo com outros

trabalhos acerca da variagdo com ganhos e perdas de propriedades dos materiais
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expostos ao intemperismo natural [96,124]. Conforme pode-se verificar na Figura 38,
no grafico de resisténcia a tragdo na ruptura, todos os resultados das amostras sem
exposi¢ao ao intemperismo natural, ficaram dentro dos valores esperados, conforme
literaturas. O que pode -se observar foi 0 comportamento das amostras a partir do 3°
més de exposicdo, onde as amostras do nylon 6.6V90 e 6.6V60 tiveram uma
reducao abrupta no 6° més de exposicdo, comparado as amostras 6.6G90 e 6.6G60,
que apesar de reduzirem suas tensdes de ruptura, foi gradativo e demonstrou uma

maior estabilidade.

Figura 38 - Resisténcia a tragfo - Tensiio de ruptura das amostras niio expostas e expostas ao intemperismo natural
por 3 e 6 meses.
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Fonte: Autor

A partir dos ensaios realizados, foi possivel verificar que as formulagdes
tiveram um aumento na fragilidade ao longo dos 6 meses de exposicdo ao
intemperismo natural, possivelmente por reticulacdes na estrutura polimérica, o que
também reduz a cristalinidade e consequentemente o Modulo de Young. O
alongamento na carga maxima sofreu decréscimo gradativo apds a exposi¢cao. Os
ensaios de alongamento na ruptura demonstrou diferengas entre as formulagdes.
Enquanto as amostras 6.6V90 e 6.6V60 tiveram um alongamento significativo nos
primeiros 3 meses de exposi¢cao, seguido de uma queda abrupta no 6° més, as
amostras 6.6G90 e 6.6G60 tiveram uma reducdo similar no intervalo entre os 6
meses de exposicdo. Todos os resultados dos ensaios apresentados no capitulo

5.2.1, indicam a importancia do grafite no que se refere a variagao entre os periodos
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de exposigao ao intemperismo, ou seja, melhor estabilidade comparado as amostras
6.6V90 e 6.6V60.

5.2.7 Avaliagao da Dureza Shore D

A dureza representa a resisténcia imposta por uma superficie a penetragao de
um instrumento com dimensdes e cargas determinadas. A Figura 39, apresenta os
resultados das médias das 3 medicbes de dureza realizadas em 7 corpos de prova
de cada formulacdo, amostras ndo expostas e expostas ao intemperismo natural.
Pode-se perceber neste grafico, maior dureza média para as amostras do Nylon
6.6V90 e 6.6V60 (100% virgem). Nas amostras 6.6V90 ocorreu um aumento
gradativo na dureza ao longo dos 6 meses, ja nas amostras 6.6V60, as amostras
sem exposicdo apresentaram maior dureza, sofrendo posteriormente uma reducgéo
no periodo do 3° més e permanecendo assim até o 6° més de exposi¢cdo. Nos
meses seguintes, devido a exposi¢ao, este material absorveu agua, o que contribuiu
para uma estrutura mais amorfa, reduzindo assim a dureza do material [49]. Pode-se
entender verificando este mesmo comportamento na Figura 23, onde as diferentes
temperaturas de resfriamento do molde contribuiram com a variagdo dimensional
das amostras. Uma menor troca térmica entre o molde e o material, pode gerar
menores contragdes, formando assim tensdes internas no momento da injecédo do
polimero, pois ocorre o contato com as areas adjacentes do molde, este fendmeno

altera o grau de cristalinidade do material, influenciando na dureza [20,50,64].
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Figura 39 - Variacio da dureza por grupo em funcio da formulaciio para amostras nio expostas e expostas ao
intemperismo natural por um periodo de 3 e 6 meses.
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As amostras 6.6G90 e 6.6G60, demonstraram uma maior estabilidade na
dureza média das amostras ao longo dos 6 meses de exposi¢do, comparados as
amostras de nylon 100% virgem. Adotando como padrdo de referéncia as
formulagbes sem exposi¢cdo ao intemperismo natural, foi possivel observar a
variagao de dureza no decorrer dos 6 meses de exposi¢cao. As amostras 6.6V90 e
6.6V60 apresentaram variacdo de 1,83 Shore D, enquanto as amostras 6.6G90 e
6.6G60 apresentaram picos de 1,16 e 1,33 Shore D respectivamente. Entende-se
que o grafite influenciou neste comportamento devido as suas caracteristicas, que
criam uma barreira protegendo contra os raios UV, assim influenciando na camada

superficial das amostras.

Sabe-se que dureza e cristalinidade estao relacionadas de forma que, com o
aumento da cristalinidade, aumenta também a dureza, o mddulo elastico e
resisténcia ao escoamento [119]. Regides nao cristalinas e presencga de reticulagbes
contribuem para reduzir a dureza [66].

Observamos nas poliamidas que a dureza aumenta com a densidade, pois
essa tem relacao direta com a cristalinidade [49,101], entretanto, quando ocorre
degradagao, dois efeitos podem ser observados, podendo inclusive ser
concomitantes: a cisdo da cadeia polimérica e a formagédo de ligagdes cruzadas.

Esses dois efeitos causam alteragdes distintas na cristalinidade.
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A cisdo da cadeia polimérica gera redugdo da massa molar, variagao
do médulo de Young e variagdo da dureza. Na hipotese de que ocorra cisao na
regido cristalina, ha diminuigdo da dureza, pois teremos uma alteragdo no grau de
cristalinidade reduzindo-o. No caso de ocorréncia de cisdo em regidao amorfa, ha
possibilidade de aumento da dureza causado pelo aumento da cristalinidade, uma
vez que, a cisdo confere mobilidade molecular permitindo a recristalizacdo. Ja a
formacéo de algumas reticulagdes implica no aumento do peso molecular e reducao
do Médulo de Young [119].

Também podemos notar que as amostras 6.6G90 (3 meses de exposi¢ao)
tem valores de dureza ligeiramente superiores aos demais o que pode indicar um
maior numero de cisdes, que aumentariam a cristalinidade e, portanto, impactariam

também em um acréscimo na dureza do material.

5.3 Avaliagao das Propriedades Térmicas

Serdo apresentados neste capitulo os resultados das analises térmicas
comparativas entre as formula¢cdes de Nylon 6.6 100% virgem e o Nylon 95% virgem
com adigdo de 5% de carga de grafite, bem como, os resultados referentes as
analises comparativas entre amostras ndo expostas ao intemperismo natural e as
amostras expostas pelo periodo de 6 meses, visando avaliar a influéncia das
condigdes climaticas no comportamento térmico das amostras deste estudo.

5.3.1 Avaliagao Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O método DSC (calorimetria diferencial exploratoria) € uma das técnicas mais
eficazes para a caracterizacdo de propriedades fisicas dos polimeros. Com o
objetivo de evidenciar os indicios de degradacdo de forma comparativa, foram
realizados ensaios visando obter dados relativos a temperatura e entalpia de
cristalizagdo e fusdo, e a partir da entalpia de fusdo, determinar o Xc para as
diferentes formulacdes. Os resultados obtidos para cada amostra ndo exposta e
exposta ao intemperismo natural, de cada uma das diferentes formulagcdes sao
apresentados na Tabela 13. Os calculos foram realizados considerando a entalpia
padrdo de fusdo para o polimero 100% cristalino (tedrica) igual a AHm" = 195 J/g
[115].
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Tabela 13 - Resultados obtidos a partir do ensaio de DSC para amostras ndo expostas e expostas por 6 meses
ao intemperismo natural

1°e 22 Aquecimento

Amostra T, /12 Ti/22 AH/1°  AHy2° AH, t. X
(°c) (°q (°c) (/a) (/a) U/e) (min.) (%)
6.6V90 Sem Exposicdo 60,7 264 264 82,72 83,13 71,77 3,9 42,63
6.6V60 Sem Exposicdo 61 264 264 84,72 86,12 74,85 3,9 44,16
6.6V90 6 Meses Exposicdo 62 263 263 89,9 90,6 76,72 3,9 46,46
6.6V60 6 Meses Exposicio 60,5 264 262 82,82 89,8 76,7 3,9 46,05
6.6G90 Sem Exposicao 61 264 262 68,46 74,9 57,36 4,0 36,49
6.6G60 Sem Exposicao 60 263 262 71,86 79,8 60,85 4,0 38,87
6.6G90 6 Meses Exposicio 61,1 263 262 71,77 79,5 58,38 4,0 38,73
6.6G60 6 Meses Exposicio 59,3 263 262 72 81,1 62,29 4,0 39,51

Fonte: Autor

De acordo com a Tabela 13, verifica-se que a faixa de temperatura de fusdo
no 2°aquecimento das amostras analisadas nessa pesquisa variou de 262°C a
264°C e de acordo com a especificacdo do fabricante (ficha técnica), a temperatura
de fusdo Nylon 6.6 é de 260°C. Verifica-se, portanto, que todos os valores estédo
dentro da faixa especificada. As temperaturas de transi¢ao vitrea das duas amostras
sao similares, apresentando uma diferenca de apenas 2,7°C entre a amostra 6.6V90

no 6° més e a amostra 6.6G60, também no 6° més de exposicao.

Observa-se também que as temperaturas de fusédo (Tf) das amostras do 1°
aquecimento para o 2° aquecimento apresentam uma pequena queda nas 2
formulagbes em todas as condi¢des, indicando assim, que n&o ocorreu degradagao
em nenhuma das amostras. Um valor que chamou atengdao foi o calor de
cristalizagcao (AHc), as amostras 6.6V90 e 60 apresentaram valores maiores que as

amostras 6.6G90 e 60, chegando a uma diferenca de 25,33%.

Quanto a entalpia de fusdo, percebe-se, de modo geral, um aumento no
segundo aquecimento em relagdo ao primeiro, 0 que € esperado uma vez que no
primeiro aquecimento ha a influéncia da histéria térmica que é apagada na repeticao
do evento. Ao observar a temperatura de cristalizacéo, verifica-se que essa é maior
para as amostras do Nylon 6.6 com adicédo de 5% de grafite. Esse comportamento
pode estar vinculado a uma maior heterogeneidade na distribuicdo do peso
molecular médio o que dificultaria 0 empacotamento tomando um tempo maior para
a organizagdo das cadeias poliméricas, refletindo em um menor grau de
cristalinidade como é possivel observar nas amostras 6.6G90 e 60 que possuem

uma maior tc associado a uma Xc menor.
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Na Figura 40-a e 40-b sdo mostradas as curvas sobrepostas de DSC de cada
uma das amostras ensaiadas onde se observa como tendéncia um deslocamento do
pico para a esquerda para todas as amostras ensaiadas. Observa-se também, um
alargamento do pico da fusdo da poliamida apds envelhecimento natural. Também
observou se a presenga de um pequeno e alargado pico endotérmico no intervalo de
100 a 180°C provavelmente a umidade contida na amostra, ja que as poliamidas sao

higroscopicas.

Figura 40 - Curvas DSC do 12 aquecimento para as amostras sem exposi¢do (a) e apos exposicdo ao
intemperismo natural (b) no periodo 6 meses (6.6V90, 6.6V60, 6.6G90, 6.6G60).
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5.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica que investiga a variagdo da massa da amostra
em funcido da temperatura ou tempo é considerada um método util para o estudo
das reacgbes de decomposi¢do. Por meio da analise do termograma obtem-se dados
acerca da estabilidade térmica da amostra, velocidade de reagcdo de decomposi¢ao
e composicao. Os resultados obtidos comparam o desempenho das amostras nao
expostas e expostas ao intemperismo natural por 6 meses. Na Tabela 14 estao

apresentados os resultados da analise realizada para as amostras selecionadas.

Tabela 14 - Dados extraidos das curvas TG e DTG para amostras nio expostas ao intemperismo natural e amostras
expostas por 6 meses

TGA DTG
Amostras t=0 t = 6 meses t=0 t = 6 meses t=0 t = 6 meses
Tis% (°C) Tis% (°C) % m % m T pico (°C) T pico (°C)
6.6V90 418 424 91,81 92,91 442 451
6.6V60 418 425 93,92 91,31 444 453
6.6G90 421 419 89,78 89,93 456 462
6.6G60 420 422 87,69 89,81 461 447

Fonte: Autor

97



GONZAGA 1.Z

Conforme apresentado na Tabela 14, verifica-se que ndao houve mudanca

significativa na estabilidade térmica entre as amostras injetadas a 90 e 60°C.

Em relacdo a influéncia da exposi¢do do intemperismo natural nas amostras
avaliadas, para facilitar a analise, tomou-se como referéncia uma perda de massa de
15%, e comparou-se as diferencas, e foi possivel verificar um pequeno aumento na
estabilidade térmica nas amostras de PA virgem de 6 a 7°C (6.6V90, 6.6V60), que
pode ser melhor visualizada no deslocamento a direita das curvas na ampliagcéo da
Figura 41-a. No caso das amostras com grafite (6.6G60 e 6.6G90), verifica-se que

nao houve mudanga significativa, como mostrado na ampliagao da Figura 41-b.

Em relacdo as curvas de DTG, nas amostras envelhecidas t=6 meses, as
temperaturas do pico, onde a cinética de decomposicdo € maxima, observa-se que
um aumento de aproximadamente 9°C nas amostras 6.6V90 e 6.6V60; ja nas
amostras com grafite, houve um acréscimo menor de 6°C para a mostras 6.6G60
enquanto a amostra 6.6G90 apresentou uma perda de 14°C apo6s o envelhecimento

natural.
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Figura 41 - Curvas TG para as amostras sem exposi¢do (a) e apés exposigdao ao intemperismo natural (b) no
periodo 6 meses (6.6V90, 6.6V60, 6.6G90, 6.6G60).
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho propds um estudo comparativo entre as formulagdes de
Nylon 6.6 100% virgem e o Nylon 6.6 com adicdo de 5% de grafite, produzidas em
um processo de injecado e resfriadas em molde em temperaturas de 90°C e 60°C,

respectivamente.

Ao expor as diferentes amostras ao intemperismo natural durante um periodo
de 6 meses, comparando seu desempenho em dois intervalos em relacao as
amostras nao expostas, foi viabilizado um estudo comparativo de diversas
propriedades a fim de disseminar informagdes sobre as propriedades do Nylon 6.6
100% virgem, assim como o Nylon com adigdo de 5% de grafite, e demonstrar suas
melhores caracteristicas, assim como direcionar para uma correta aplicabilidade,

reduzindo erros, minimizando os impactos e melhorando os projetos de engenharia.

Solicitagcbes mecanicas, aplicabilidade dos materiais, definicdo das tolerancias
dimensionais (folga e/ou interferéncia), ambiente em que o produto estara exposto,
degradagao e coloragao (aspectos visuais), sao fatores importantes para definir qual
o material mais apropriado, se o PA 6.6 ou o PA 6.6 com adi¢cado de 5% de grafite.
Foi importante conhecer como cada formulacdo se comporta em diferentes
condigdes, ja que as pecgas produzidas serdo exigidas de diferentes formas em

diferentes ambientes de diversas regides.

Este estudo além de contribuir com trabalhos futuros, de uma forma mais
assertiva auxiliara na tomada de decisées quanto ao direcionamento das aplicacdes

para o material Nylon 6.6 virgem e com adicéo de 5% de grafite no produto final.

Na avaliagdo dimensional, as amostras do Nylon 6.6 com adi¢cao de 5% de
grafite apresentaram uma maior estabilidade, além de ndo apresentar a saturagéo
no periodo dos 6 meses de exposicdo. Na analise gravimétrica, as amostras com
grafite tiveram uma menor absor¢do de umidade no tempo de exposigdo, o que
evidencia uma influéncia do grafite neste comportamento.

As amostras com adigdo de grafite influenciaram no aumento da densidade,
por consequéncia, uma estrutura mais cristalina. No 3° més de exposicao, todas as
amostras tiveram uma reducédo da densidade e cristalinidade, elevando novamente
no 6° més. Este comportamento ocorreu devido ao periodo de maior precipitacéo,

contribuindo para que a poliamida tenha uma fase menos cristalina e mais amorfa.
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Ao analisar as alteracdes na coloracao durante os 6 meses de exposicao, as
amostras 6.6V90 e 60 apresentaram uma maior variacdo durante este periodo em
todos os paréametros de cor: L*, a* b* e brilho. As amostras 6.6G90 e 60
apresentaram pequenas alteragcbes, o que pode estar relacionado a presenca do

grafite na poliamida 6.6.

Na analise morfologica, as amostras 6.6V60 e 6.6G60 apresentaram uma
maior concentracado de fissuras nas suas superficies. Indicando que a velocidade de
resfriamento contribuiu com esta condicdo. As amostras 6.6G60, apresentaram uma
maior resisténcia ao intemperismo, devido a presenga do grafite em sua
composigéo.

No ensaio de impacto, as amostras 6.6G90 e 6.6G60 apresentaram mais uma
vez, uma melhor estabilidade comparado as amostras de Nylon 6.6 100% virgem,
apresentando uma menor variagdo entre as amostras ndo expostas e as expostas
durante um periodo de 6 meses. Estes resultados fortalecem o estudo que nos
remete ao entendimento que o grafite contribui com a estabilidade do Nylon 6.6 no

que se refere ao ensaio de impacto.

Na avaliacao da resisténcia a tracdo, as amostras 6.6V90 e 60 apresentaram
uma maior redugdo no modulo de Young, em torno de 40%, enquanto que nas
amostras 6.6G90 e 60, no mesmo periodo (amostras n&o expostas e apos o
envelhecimento natural nos primeiros 3 meses) apresentaram uma menor redugéo,

entre 32,5% e 18,3% respectivamente.

O grafite influenciou em uma menor absor¢cdo de umidade, e por
consequéncia manteve um nivel maior de cristalinidade das amostras 6.6G90 e 60.
E importante destacar que as amostras 6.6V90 e 60 sofreram transicdo de um
comportamento inicialmente ductil para um comportamento fragil, sendo do 3° para o
6° més, de forma mais expressiva. Esse comportamento foi nitidamente mais estavel
nas amostras com adicdo de grafite em sua composi¢do, 0 que mais uma vez
reforca a importancia deste componente nas amostras 6.6G90 e 60.

Na analise de dureza, as amostras 6.6G60 foram as que apresentaram a
maior estabilidade na dureza ao longo dos 6 meses de exposi¢ao ao intemperismo.
As amostras 6.6V90 reagiram de forma similar, porém nao apresentando a mesma

estabilidade da amostra com grafite.
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A incorporacao do grafite influenciou no aumento do grau de cristalinidade da
poliamida, indicando a possibilidade de também atuar como agente nucleante,
verificado por DSC. As amostras 6.6V90 e 60 mostraram um sutil aumento da
estabilidade térmica apos envelhecimento (6 meses de exposi¢do), podendo-se
atribuir este acréscimo na estabilidade térmica a presenca de reticulagdes entre as
cadeias poliméricas. No caso das amostras com grafite ndo houve mudancgas
significativas, indicando estabilidade apos envelhecimento.

Por fim, concluiu-se que as formulagdes com adigdo de 5% de grafite em sua
composic¢ao, apresentaram em geral, uma maior estabilidade nos ensaios realizados
apds exposicao ao intemperismo natural no periodo de 6 meses, comparados as
amostras de nylon 100% virgem. No entanto, para aplicagées em bens duraveis, que
serao expostos ao intemperismo natural, a simples adigao de 5% de grafite ao nylon
6.6 apresenta resultados positivos, pois a estabilidade, em muitas aplicacées de

engenharia, e fundamentada por uma boa performance do produto.

E importante ressaltar que, as condicdes de exposi¢gdo ao intemperismo
natural a qual as amostras foram expostas nesse estudo, sdo consideradas
agressivas, visto que a radiagdo UV ultrapassou o indice 11, considerado extremo
de acordo com a classificagao utilizada pela OMS. A capital gaucha esta situada
entre a Linha do Equador e o Polo Sul onde existe um buraco na camada de ozbnio,
sendo assim, um bom parametro geografico quando deseja-se avaliar a resisténcia e
a perda de propriedades a exposicao ao intemperismo natural de forma mais

agressiva.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A necessidade do mercado por matérias que atendam caracteristicas mais
especificas, como as analises e ensaios apresentados neste trabalho, fomentam a

pesquisa na busca de solucdes.

Esse estudo destacou a comparagdo entre amostras de nylon 6.6 100%
virgem e amostras de nylon 6.6 com adicdo de 5% de grafite, expostas ao
intemperismo natural por um periodo de 6 meses. Novos estudos podem contemplar
diferentes porcentagens de grafite nas amostras, estas, expostas em periodos mais
longos, a fim de encontrar a melhor condigdo na aplicabilidade do produto. Materiais
mais duradouros € um fator muito importante, pois estende a vida util dos produtos
assim como reduz a frequéncia de manutengdes, isso contribui com melhores
resultados nos lucros das companhias.

Estudos acerca da influéncia do grafite no comportamento de outras
formulagdes de poliamidas, também sido recomendados, visto que a simples adi¢cao
desta matéria-prima comum poderiam trazer beneficios nas empresas de
transformacéo assim como mais eficiéncia e performance nos produtos que muitas
vezes ficam expostas ao intemperismo natural e que foi evidenciado neste trabalho

que em amostras nao aditivadas, ha queda em suas propriedades.
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