UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS (CEM)

RODRIGO DENIZARTE DE OLIVEIRA POLKOWSKI

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE BLENDAS DE BIOPOLIAMIDAS
PA610 E PA1010 E ANALISE DE MISCIBILIDADE

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

SAO CRISTOVAO, SE - BRASIL
Junho de 2019

P CEM



ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE BLENDAS DE BIOPOLIAMIDAS
PA610 E PA1010 E ANALISE DE MISCIBILIDADE

Rodrigo Denizarte de Oliveira Polkowski

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO PROGRAMA DE POS GRADUAGAO
EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE
SERGIPE COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO
DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

SAO CRISTOVAO, SE — BRASIL
Junho de 2019



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

Polkowski, Rodrigo Denizarte de Oliveira

P769e Estudo das propriedades de blendas de biopoliamidas

PA610 e PA1010 e analise de miscibilidade / Rodrigo

Denizarte de Oliveira Polkowski ; orientador Marcelo

Massayoshi Ueki. — Sao Cristovéao, 2019.
103 f. : il

Tese (doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Sergipe, 2019.

1. Engenharia de materiais. 2. Polimeros. 3. Misturas
(Quimica). I. Ueki, Marcelo Massayoshi, orient. Il. Titulo.

CDU 620




“ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE BLENDAS DE BIOPOLIAMIDAS PA610 E
PA1010 E ANALISE DE MISCIBILIDADE”

Rodrigo Denizarte de Oliveira Polkowski

Tese submetida ao corpo docente do PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS da Universidade Federal de Sergipe

como parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do grau de DOUTOR em
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Aprovada por:

VA

Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

"ita\ e PJ =) Y (‘L‘

) Profa. Dra. Joyce Batista Azevedo

ey Mo 1) '.Q'QQ
_ Prof. Dr. José Kaio Max Alves do Regd

- ) -

vi;j ”{
v, Q;JZ—"
o

Prof. Dr. Luis Eduardo Almeida

6%y

Prof. Dr. Wilton Walter Batista

SAO CRISTOVAO, SE - BRASIL.
Junho/2019



Dedico esse trabalho & minha esposa Ana
Clara e aos meus filhos por todo carinho,

apoio, paciéncia e compreensao.



AGRADECIMENTOS

A minha esposa Ana Clara pelo constante incentivo, ao meu filho Guilherme e
minhas filhas Lara e Leticia por todo carinho e por toda compreensdo nos momentos de

auséncia.

A Deus por estar ao meu lado, me fortalecendo e conduzindo nessa caminhada.

A minha familia e amigos pelo grande incentivo e apoio de sempre.

Ao meu professor e orientador Marcelo Ueki pelos ensinamentos, apoio,
sugestdes, cobrangas, dedicacdo e entusiasmo ao trabalho que nos impulsiona a
aprender, amadurecer e crescer como profissionais.

A todos os professores, amigos e colegas da pos-graduagao em Ciéncia e
Engenharia de Materiais da UFS, principalmente a professora Zora lonara, pelo convivio

e aprendizado.

Aos membros da banca por terem aceitado o nosso convite e pela

disponibilidade em contribuir para melhoria constante desse estudo.

A Evonik do Brasil, Ford Motor Company e SENAI/Cimatec por todo suporte

dispendido durante a execucgao deste trabalho.



RESUMO

Resumo da Tese apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais (D.Sc.)

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE BLENDAS DE BIOPOLIAMIDAS
PA610 E PA1010 E ANALISE DE MISCIBILIDADE

Rodrigo Denizarte de Oliveira Polkowski

Junho/2019

No presente trabalho, blendas com polimeros de base biolégica (biopoliamidas) foram
produzidas em diversas concentragdes, visando identificar a existéncia de interagao
entre os elementos constituintes e o resultado dessa interacdo em suas propriedades
térmicas, mecéanicas e morfoldgicas. A preparagao das blendas das biopoliamidas 610
e 1010 (PA610 e PA1010) foi realizada por mistura mecanica no estado fundido pelo
processo de extrusdo. Os corpos de prova para caracterizagdo dessas blendas foram
moldados por injecao e as condi¢des de teste (temperatura, umidade relativa, tempo de
acondicionamento, etc) seguiram os critérios definidos pela norma ISO 291 (2008).

Os resultados experimentais mostraram que nao houve perda ou degradacao das
propriedades mecanicas, apresentando valores intermediarios aos polimeros puros.
Através dos ensaios de DMTA foi possivel identificar uma Unica temperatura de
transicao vitrea (Tg) para cada formulacdo, sugerindo miscibilidade na fase amorfa das
blendas avaliadas. Nas curvas de DSC foi observada a cristalizagdo de ambos
componentes, porém nao foi possivel visualizar a presenga de dominios significativos
na analise morfolégica das blendas (MEV e POM), caracterizando uma mistura
homogénea e com boa dispersdo dos componentes. Através da confirmagao de
depressao das temperaturas de fusdo no equilibrio e da obtengéo de valores negativos

para os parametros de interagéo (y,,) desses materiais, foi possivel evidenciar a

existéncia de miscibilidade dessas biopoliamidas em todas as composi¢cbes analisadas.

Palavras Chaves: Blendas Poliméricas, Biopoliamidas, Nailon, Miscibilidade



ABSTRACT

Abstract of Thesis presented to P2CEM/UFS as a partial fulfilment of the requirements

for the degree of Doctor in Materials Science and Engineering (D.Sc.)

STUDY OF THE PROPERTIES OF BIOPOLYAMIDE BLENDS
(PA610 AND PA1010) AND MISCIBILITY ANALYSIS

Rodrigo Denizarte de Oliveira Polkowski

June/2019

In the present work, blends with biobased polymers (biopolyamides) were produced in
several concentrations, aiming to identify the existence of interaction between the
constituent elements and the effect of this interaction in their thermal, mechanical and
morphological properties. The blends of biopolyamides 610 and 1010 (PA610 and
PA1010) were prepared by mechanical mixing in the molten state by extrusion process.
The specimens for blend characterization were prepared by injection molding process
and the test conditions (temperature, relative humidity, holding time, etc.) followed the
procedures prescribed by ISO 291 (2008).

The experimental results revealed that there was no loss or degradation of mechanical
properties, presenting intermediate values to the pure polymers. Through the DMTA
testing it was possible to identify a single glass transition temperature (Tg) for each
formulation, suggesting miscibility in the amorphous phase of the PA610/PA1010 blends.
In the DSC curves, the crystallization of both components was observed, however, it was
not possible to visualize the presence of significant domains in the morphological
analysis of the blends (SEM and POM), characterizing a homogeneous mixture with
good dispersion of the components. By confirming the depression of the equilibrium

melting temperatures and obtaining negative values for the interaction parameters (7, ,)

of these materials, it was possible to evidence that blends of the biopolyamides 610 and

1010 are fully miscible in all compositions.

Key Words: Polymer Blends, Biopolyamides, Nylon, Miscibility
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos uma atengao especial tem sido dada para a protecdo do meio-
ambiente, evidenciada por um maior compromisso dos governantes com a redugao dos
niveis de emissdes de dioxido de carbono e com o uso eficiente de energia,
principalmente pelo inevitavel esgotamento dos recursos fésseis. Nesse sentido, os
plasticos de engenharia produzidos a partir de fontes renovaveis, chamados de
"bioplasticos" ou “biopolimeros”, estdo sendo considerados como alternativas viaveis
para aplicagbes de alta exigéncia, como é o caso das biopoliamidas utilizadas na
confecgcdo componentes automotivos estruturais; que apresentam menor densidade,
elevada resisténcia quimica e mecéanica, e maior estabilidade dimensional em
comparagdo com a maioria dos plasticos derivados do petréleo (BREHMER, 2014;
ENDRES, 2017; GREENE, 2014; HUISMAN e HAVENITH, 2011; KIZILTAS e LEE,
2014; MOHANTY, MISRA e DRZAL, 2002).

Dependendo das exigéncias de cada aplicagdo (temperatura de trabalho,
resisténcia a intempéries, etc), a formagdo de blendas dessas biopoliamidas pode
responder com maior flexibilidade e agilidade as necessidade do mercado, pois permite
a obtencdo de materiais com propriedades distintas e com menor custo de
desenvolvimento, ao contrario dos longos processos de pesquisa e sintetizagao de
polimeros completamente novos. Por outro lado, existe uma questdo chave que precisa
ser levada em consideragcao para o0 sucesso dessas blendas: a dependéncia de
apresentar uma morfologia de fases apropriada. Nesse sentido, a formacgao de blendas
com propriedades adequadas a aplicacao pretendida dependera em grande escala do
grau de miscibilidade e interacdo dos seus polimeros constituintes (BARLOW e PAUL,
1981; BREHMER, 2014; BRYDSON, 1999; MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI,
ROBESON e SHAW, 1979).

Estudos recentes analisaram miscibilidade de biopoliamidas derivadas do 6leo
de mamona e os resultados obtidos demonstraram elevada interacdo entre elas. Em
2013, Ruehle e colaboradores avaliaram as propriedades fisico-quimicas de blendas de
PA610/PA11 e Dorgan e colaboradores em 2016 investigaram a morfologia e as
propriedades resultantes da PA610 misturada com PA410 (DORGAN et al., 2016;
RUEHLE et al., 2013). Os valores encontrados em ambos os estudos evidenciaram a
existéncia de miscibilidade entre os componentes. De uma forma geral, a semelhanga
na estrutura quimica dos polimeros indica a possibilidade de formagédo de blendas

misciveis, porém nao é condicao suficiente para confirmar de forma isolada tal
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comportamento. As condi¢gdes experimentais (processamento) da mistura e a
composicao da blenda (formulacdo) também sao fatores relevantes que devem ser
considerados para reforcar e ratificar a condicdo de miscibilidade (UTRACKI, 1989).
Dessa forma, esse trabalho pretende contribuir com informagdes relevantes sobre as
propriedades e o grau de miscibilidade das blendas de biopoliamidas PA610 e PA1010,
determinando o nivel de interagdo, a morfologia e as propriedades fisico-quimicas das
blendas resultantes. Como exemplo, essas informacbes de miscibilidade sao
consideravelmente importantes para a industria automotiva (aplicagcdo de longa
duracdo), pois a maioria das construgdes de linhas de combustivel sdo feitas com
diferentes camadas de poliamidas, utilizando materiais de ligagao entre elas. O uso de
uma mistura miscivel de poliamidas, evita a necessidade de agentes de
compatibilizacdo, o que torna essas biopoliamidas uma solugdo mais econémica em
comparagao com o atual design de multiplas camadas, além de ser uma alternativa

renovavel e sustentavel as poliamidas de base petroquimica.

Nesse estudo serdo estudadas blendas de PA610/PA1010 em diferentes
concentragcdes e as propriedades térmicas, mecanicas e termo dindmico-mecanicas
foram avaliadas e comparadas com micrografias para entender o comportamento dos
materiais no composto; desta forma, sera conhecido o comportamento termodinamica
de fases da mistura (miscibilidade) e sua correlagdo com as propriedades mecanicas e

térmicas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho é avaliar o grau de miscibilidade existente entre as
biopoliamidas PA610 e PA1010, determinando o nivel de interacdo, a morfologia e as
propriedades fisico-quimicas das blendas resultantes.
2.2 Objetivos Especificos
a) Avaliar blendas de PA610/PA1010 em diferentes concentracdes
identificando o impacto sobre a morfologia gerada e sobre as propriedades
mecanicas e térmicas dos materiais resultantes;
b) Avaliar o comportamento termodinamico das blendas de PA610/PA1010
através do método de depressdo do ponto de fusdo pelo processo de

cristalizagéo isotérmica;

c) Determinar o comportamento termodindmico das blendas através de calculos

tedricos dos parametros de interagdo de Flory-Huggins;

d) Verificar a miscibilidade das blendas, tanto no estado sélido quanto no estado
fundido.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Poliamidas

Como resultado de extensos estudos em polimerizagdao, Wallace Hume
Carothers (Figura 1) e seus colaboradores, desenvolveram mais de oitenta tipos de
poliamidas, sendo a mais conhecida a Poliamida 66 (ou nylon) por ser um material cujas
propriedades foram consideradas apropriadas para uso em vestuario (material que
poderia ser torcido ou lavado sem o risco de encolher). Fibras retiradas dessa
substancia (PA66) eram resistentes ao calor e possuiam resisténcia a tragdo maior do
que os materiais naturais conhecidos até entdo, como o algodao e a seda. Esta invencao
culminou na primeira patente para a produgao de poliamidas sintéticas em 1938, e sua
subsequente introdugdo comercial em 1939 (CAROTHERS, 1938; GRATZER, 2009;
KOHAN et al., 2016).

Figura 1 — Wallace Hume Carothers (1896-1937). (ACS, 2019).
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Carothers para sintetizar a Poliamida 66 partiu da reagao de policondensagao de
uma diamina (H2N-R’-NH2) com um acido dicarboxilico (HOOC-R-COOH). Nesse
processo, 0s grupos acidos reagem com 0s grupos aminas para formar repetidos grupos
“amidas” (R-CONH), sendo esse ultimo o principal grupo quimico da familia das
poliamidas. Em consequéncia dessa reagao de policondensag¢ao, moléculas de agua
sdo formadas quando o polimero é formado. Além desse processo de sintetizacao,
existem ainda outras rotas de fabricagcdo de poliamidas, porém de consideravel
relevancia comercial podem ser citadas a polimerizagdo por abertura de anel de
lactamas e a policondensagdo de aminoacidos (BRYDSON, 1999; ENDRES e
SIEBERT-RATHS, 2011; JIANG e LOOS, 2016; MARK, 2003; MCKEEN, 2014;
WINNACKER e RIEGER, 2016). As Figuras 2, 3 e 4 (ENDRES e SIEBERT-RATHS,
2011) apresentam as trés rotas de sintetizagdo mencionadas acima e a Tabela 1 lista

0s principais mondmeros utilizados para obtengao de poliamidas.

Diamina Acido Dicarboxilico Poliamida (exemplo: PA66, PA610)

H,N —R'—NH, + HOOC — R — COOH — [..N—R—=N—C—R—C...| + 2n- H,0

H H n

Figura 2 — Reacdo de Condensacéo de Acidos Dicarboxilicos com Diaminas.

Aminoacido Aminoacido Poliamida (exemplo: PA11)
(0]
Il
HOOC — R — NH, + HOOC — R — NHy —> |.R—N—C—_...| + 2n- H,0
H n

Figura 3 — Reacéo de Condensagao de Aminoacidos como Mondémeros Bifuncionais.

e-Lactama Poliamida (exemplo: PAG)

l!l/ C (catalisador) [ (ﬁ
> (CHz)s—™N—C
l [

Figura 4 — Polimerizagao por Abertura de Anéis de Lactamas.
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Tabela 1 — Principais Mondmeros para Obtencéo de Poliamidas. (MCKEEN, 2014).

Descricao Estrutura
1,6-Hexametilenodiamina ): T e S NP
1,4-Diaminobutano NHz/\/\/NH2
Acido Isoftalico HO l & lOH

x

] 0 OH
Acido Tereftalico >—©—<
HO 0

0]
1,12-Acido Dodecanéico OH\n/\/\/\/\/\/u\OH
O
O
Acido Sebacico OHjl/\/\/\/\)kOH
(0]
(0]
Acido Adipico OHMOH
(0]
, 0
Acido Aminolaurico NH, O
. O
Acido Aminoundecandico NHy~ o~ o~~~
OH
o]
Hol
[ _c

~
Caprolactama U

A nomenclatura das poliamidas é decorrente do numero de atomos de carbono
presentes entre os grupos amida na cadeia dos mondmeros. Esse valor designa o
numero da poliamida apoés o prefixo “PA” (exemplo: PA12). A formagéo desse numero
depende também do tipo de monémero (diamina, diacido ou aminoacido) utilizado na
sintetizacdo da poliamida. O primeiro algarismo (A) representa um grupo amina (R’-
NH2), enquanto que o segundo algarismo (B) representa um grupo acido (R-COOH).
As poliamidas formadas por aminoacidos (tipo AB) sdo designadas por um unico
numero, representando o numero de atomos de carbono presentes no aminoacido
(exemplo: PAG). A utilizacao de apenas um numero para representar os mondmeros do
tipo AB é porque ambos grupos funcionais acido e amina estdo contidas na mesma
molécula. Lactamas s&o consideradas mondmeros do tipo AB, pois sdo derivados de

20



aminoacidos. Ja as poliamidas formadas por diaminas e diacidos (tipo AABB) sao
designadas por dois nimeros, em que o primeiro representa a quantidade de carbonos
na diamina e o segundo o numero de carbonos no diacido (exemplo: PA66) (BREHMER,
2014; KOHAN et al., 2016; KROSCHWITZ, 2004; MARK, 2003).

Iil @)
{N‘W

12 dtomos de Carbono

(@)

6 dtomos de Carbono 12 dtomos de Carbono

(b)

Figura 5 — Representagao da Estrutura Quimica das Poliamidas. (a) Poliamida 12 —
tipo AB. (b) Poliamida 612 — tipo AABB. (Adaptado de ENDRES e SIEBERT-RATHS,
2011).

As poliamidas sao geralmente classificadas como polimeros de engenharia ou
polimeros de alto desempenho, principalmente por suas propriedades mecanicas,
resisténcia quimica e capacidade de suportar elevadas temperaturas. Essas qualidades
sdo devidas ao seu grau de cristalinidade que é consequéncia da repeticdo de grupos
polares amida em sua estrutura molecular. A quantidade desses grupos polares possui
significativa influéncia sobre as propriedades finais de cada um dos tipos de poliamida,
pois promovem a formagao de pontes de hidrogénio (N-H...O=C) entre as diferentes
cadeias do polimero (Figura 6), conferindo elevada atragéo e energia coesiva entre as
mesmas. Desta forma, quanto maior for a concentragao de grupos amida, isto €, quanto
menor a distancia entre os grupos -CONH-, maior sera a resisténcia a tragdo, maior a
rigidez, resisténcia a fluéncia, dureza, temperatura de fusao e temperatura de deflexdo
térmica dessa poliamida. Por outro lado, uma maior densidade desses grupos conduzira
a um maior teor de umidade absorvido pelo material, afetando significativamente a
estabilidade dimensional do produto acabado. Essa maior absor¢do de agua
proporciona uma reducdo das forcas de atracdo entre as cadeias, aumentando a
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mobilidade molecular e consequentemente a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) eo
modulo elastico da poliamida (BREHMER, 2014; BRYDSON, 1999; ENDRES e

SIEBERT-RATHS, 2011). A Tabela 2 lista algumas dessas propriedades para os
principais tipos de poliamidas (BREHMER, 2014).

®H

§

0)

®
— T === 0O

/\/\9“7@{/\/\

0]S)

Figura 6 — Representagao da ponte de Hidrogénio em Poliamidas. (Adaptado de
KOHAN et al., 2016)

Tabela 2 — Propriedades das Principais Poliamidas Comerciais. (KABASCI, 2014).

Base o ~ Absorgéo
o Biolégica LCA Temperaturas (°C) Tracéo (MPa) Agua

Poliamidas TensZo

o A 0,

% kgCO2eq/kg Tg Tm Maxima Médulo (%)
PAG 0 9.1 47 218 80 3000 10.5
PAG6 0 7.9 50 258 72 2500 8.2
PAG10 63 4.6 48 206 61 2100 29
PA1010 100 4.0 37 191 54 1800 1.8
PA11 100 4.2 42 183 34 1100 1.9
PA12 0 6.9 38 176 45 1400 1.5

Nota 1: LCA = avaliagdo do nivel de emissbes geradas de diéxido de carbono durante o ciclo de vida do
material (Life Cycle Assessment);
Nota 2: Tg = temperatura de transigéo vitrea (glass temperature);

Nota 3: Tm = temperatura de fusao (melting temperature).
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A estrutura quimica primaria das poliamidas consiste basicamente de grupos
amidas (-CONH-) separados por sequéncias de grupos metilenos (-CH2-). Quando
essas sequéncias de unidades -CH2- entre a por¢cédo diamina e o segmento de acido
dicarboxilico possuem valores proximos, a formagcdo de pontes de hidrogénio é
realizada de forma mais eficaz e completa. Desta forma, a habilidade em desenvolver
essas ligacdes de hidrogénio ou a capacidade dos grupos -NH- em criar tais ligagdes
com os grupos -OH- de cadeias moleculares vizinhas é o fator determinante para a
formacéao das estruturas cristalinas nas poliamidas. Nas homopoliamidas (poliamidas do
tipo AB), a temperatura ambiente, mais de 99% dos grupos amida possuem liga¢des de
hidrogénio entre elas, enquanto que nas copoliamidas (tipo AABB) a quantidade atinge
valores aproximados a 95% de cadeias ligadas. Com o acréscimo da temperatura, a
fragcdo de grupos de amidas livres também aumenta, porém mesmo na fusdo da
poliamida estima-se uma retengéo de pontes de hidrogénio em torno de 20% (JONES
et al., 1997; XENOPOULOS e CLARK, 1995).

As cadeias moleculares das poliamidas sao orientadas de forma planar e
paralelas umas as outras, o que tende a maximizar as pontes de hidrogénio conectando
cadeias vizinhas ou segmentos de cadeias, formando extensas camadas planas. Por
sua vez, essas extensas camadas empilham-se umas sobre as outras para formar a
estrutura cristalina das poliamidas. A simetria mais comum desta estrutura é a a-triclinica
com uma unidade quimica repetida por célula unitaria. A diferenca entre as poliamidas

esta basicamente no comprimento do eixo “c”, sendo uma dimensao proporcional a
quantidade de grupos metilenos em sua unidade de repeticdo. A Figura 7 é uma
representacao em perspectiva dos planos cristalograficos da célula unitaria da
Poliamida 66. Embora quatro cadeias moleculares da PA66 estejam alinhadas ao longo
do eixo c, existe apenas uma unica unidade quimica de repetigao (-NH-(CH2)6-NH-CO-
(CH2)4-CO-). A Tabela 3 mostra as constantes cristalograficas da PA66 e das principais
poliamidas comerciais; valores determinados a temperatura ambiente (BRANDRUP,
IMMERGUT e GRULK, 1999; BUNN e GARNER, 1947; DASGUPTA, HAMMOND e
GODDARD, 1996; JONES et al., 1997; KROSCHWITZ, 2004; XENOPOULOS e CLARK,

1995).
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Figura 7 — Representacao da Estrutura Cristalina da PA66. (Adaptado de BUNN e
GARNER, 1947).

Tabela 3 — Pardmetros de Rede — Poliamidas. (BRANDRUP, IMMERGUT e GRULK,
1999; BUNN e GARNER, 1947; INOUE e HOSHINO, 1973; JONES et al., 1997;
KOHAN et al., 1995; ZHISHEN et al., 1993).

Dimensdes (nm) Angulos (°)
Poliamidas Estrutura a b c
(100) (010/110) (001) @ B 7
PAG6 a-monoclinica 0.956 0.801 1.724 90.0 90.0 67.5
PAG66 a-triclinica 0.490 0.540 1.720 48.5 77.0 63.5
PAG10 a-triclinica 0.495 0.540 2.240 49.0 76.5 63.5
PA1010 a-triclinica 0.490 0.540 2.780 49.0 77.0 63.5
PA11 a-triclinica 0.490 0.540 1.490 40.0 77.0 63.0
PA12 y»monoclinica 0.938 3.220 0.487 90.0 121.5 90.0

24



3.2 Biopoliamidas ou Poliamidas de Fontes Renovaveis

Bioplasticos podem ser definidos como polimeros de base biolégica, polimeros
biodegradaveis ou uma mistura de ambos. O termo “base biolégica” descreve a parte
de um material ou produto que deriva de biomassa, isto &, proveniente de material
organico, nao fossil, providos de plantas, animais ou micro-organismos. A biomassa &
considerada como recurso renovavel uma vez que sua taxa de exploracao ndo exceda
sua reposicao por processos naturais. Dessa forma, os polimeros de base biolégica
também podem ser classificados como “polimeros de fonte renovavel”’, desde que o
requisito acima seja atendido. Os polimeros biodegradaveis s&do materiais que podem
ser convertidos novamente em biomassa, agua e diéxido de carbono através de um
processo quimico, durante um determinado periodo de tempo (normalmente 6 meses)
e em um ambiente de eliminacdo especificado (compostagem). De uma forma geral,
muitos polimeros de fonte renovavel podem ser biodegradaveis, mas nem todos os
polimeros biodegradaveis sao de fonte renovavel, pois alguns podem ser derivados de
petrdleo (BREHMER, 2014; ENDRES e SIEBERT-RATHS, 2011; EUROPEAN-
BIOPLASTICS, 2019; GREENE, 2014; JIANG e LOOS, 2016; MANIAS e UTRACKI,
2014; MOHANTY, MISRA e DRZAL, 2002; PAGACZ et al., 2015). A Figura 8 fornece
uma visao geral da classificagéo dos bioplasticos (EUROPEAN-BIOPLASTICS, 2019).

base bioldgica

bioplasticos bioplasticos

PE, PET, PA PLA, PHA, PBS

nao

"""""""""""""""""""""""""""""""""" biodegradavel
biodegradavel iodegradave

plasticos

. bioplasticos
convencionais

PBAT, PCL
PE, PP, PET

base petrdleo

Figura 8 — Classificagao dos Bioplasticos. (Adaptado de EUROPEAN-BIOPLASTICS
(2019).
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Bioplasticos podem ser sintetizados a partir de monémeros providos de diversas
fontes disponiveis na natureza, que incluem celulose, amido, quitosana, 6leos e
gorduras, entre outros. Polimeros de base biolégica também podem ser feitos a partir
de produtos de fermentagao, como o acido polilatico (PLA), polihidroxialcanoato (PHA)
e polihidroxibutirato (PHB). A celulose € o polimero natural mais abundante na Terra,
constituindo uma fonte praticamente inesgotavel de matéria-prima para a fabricacao de
produtos ecologicamente corretos. Polimeros derivados de celulose podem ser
moldados em filmes, fibras e podem cobrir uma grande parte das aplicacbes de
termoplasticos. O amido € um dos materiais de biomassa que pode ser encontrado em
raizes, caules e sementes de plantas. As fontes de amido industrial sdo o milho (82%),
o trigo (8%), a batata (5%) e a mandioca (5%). Os polimeros a base de amido possuem
uma ampla gama de propriedades, dentre elas sua facil biodegrabilidade em quase
todos os ambientes: solo, agua e locais de compostagem. Os 6leos derivados de plantas
sdo matérias-primas alternativas de grande importadncia para obtencdo de bio-
mondmeros, principalmente 6leos ndo comestiveis, como o 6leo de ricino (castor oil),
pois ndo competem diretamente com a cadeia de producédo de alimentos, tanto para
consumo humano quanto animal (BREHMER, 2014; ENDRES, 2017; ENDRES e
SIEBERT-RATHS, 2011; OGUNNIYI, 2006; WINNACKER e RIEGER, 2016; YU, 2009)

As biopoliamidas fazem parte dos polimeros de base biolégica que sao
compostos, no todo ou em parte significativa, de recursos renovaveis. Elas possuem
rotas de sintetizacdo similares as das poliamidas de base petroquimica, porém com a
utilizacao de biomonémeros. Abaixo estao citados alguns exemplos de biopoliamidas e
também das rotas de sintetizagao mais usuais (GANDINI e LACERDA, 2015; KUCIEL,
KUZNIAR e LIBER-KNEC, 2012; PAGACZ et al., 2015; QUILES-CARRILLO et al.,
2017):

e) Policondensacao de diacidos de base biolégica e diaminas a base de
recursos fosseis (exemplos: PA610, PA410) e de biopoliamidas em que
ambos os componentes sdo obtidos da biomassa (exemplos: PA1010,
PA510);

f) Policondensagéo de aminoacidos como monémeros bifuncionais (exemplo:
PA11 de base biolégica — acido 11-aminoundecandico derivado do 6leo de
ricino);

g) Polimerizagao por abertura de anel de lactamas (exemplo: PA6 de fonte

renovavel: e-caprolactama a partir de glucose (fermentagao).
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Os oleos vegetais e seus derivados sdo matérias-primas atraentes para
fabricacao de biopolimeros devido a sua capacidade de renovagao, disponibilidade em
praticamente todos os lugares e seu preco atrativo. As biopoliamidas foco desse estudo
(PA610 e PA1010) sao derivadas do 6leo de mamona, conhecido também como dleo
de ricino, que é obtido a partir da semente da mamoneira (Figura 9). Esta planta é uma
raridade entre as oleaginosas, pois suas sementes possuem um elevado teor de 6leo
(40-60%) com uma composi¢cdo quimica altamente definida, concentrando-se quase
que totalmente (85-90%) de em um unico acido graxo, o acido ricinoléico, sendo esse
acido umas das matérias-primas principais para produgdo das biopoliamidas. A
estrutura quimica do 6leo de mamona é mostrada na Figura 10, onde cadeias de acido
graxo incorporam uma carboxila (~-COOH), uma insaturagao (dupla ligagdo C=C) e um
grupo hidroxila (-OH) secundario. A composigao dessa estrutura, isto &, a presenga de
grupos funcionais altamente reativos, fornece uma consideravel versatilidade quimica
ao acido ricinoléico, proporcionando diferentes rotas de sintetizacdo de seus derivados
(BREHMER, 2014; GANDINI e LACERDA, 2015; NOORDOVER, 2012; OGUNNIY]I,
2006; QUILES-CARRILLO et al., 2017; SEVERINO et al., 2012; WINNACKER e
RIEGER, 2016).

Figura 9 — Planta Mamoneira (ricinus communis). (HUSSEIN et al., 2015).
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Figura 10 — Estrutura Molecular do Oleo de Mamona. (GANDINI e LACERDA, 2015).

As principais vias para obtencao dos monémeros das biopoliamidas a partir do
6leo de mamona é mostrado na Figura 11. O acido ricinoléico é o ponto de partida para
as duas rotas de produgao mais expressivas comercialmente: o acido undecilénico e o
acido sebacico. A extragdo do 6leo da mamona é realizada por prensagem mecanica (a
frio ou a quente), apods a trituragdo das sementes, ou pela utilizacido de solventes
organicos. Posteriormente, esse 6leo € submetido a uma etapa de transesterificagdo ou
a uma etapa de saponificagdo, dependendo do tipo de monémero esperado. Ambas as
etapas envolvem a reacao dos triglicerideos com um agente para quebrar a ligagao
éster. No que diz respeito a transesterificagao, € utilizado um alcool como catalisador
(geralmente metanol), o que resulta na molécula intermediaria: ricinoleato de metila. Em
relagdo ao processo de saponificagdo, é utilizado um alcali (usualmente hidroxido de
s6dio), que resulta em ricinoleato de sédio (BREHMER, 2014; GANDINI e LACERDA,
2015; OGUNNIYI, 2006; QUILES-CARRILLO et al., 2017).
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Sementes de Mamona
Ricinus Communis

Oleo de Ricino
Triacilglicerol

Acido Ricinoléico
Acido 12-hidroxi-9-cis-
octadecendico

OH

MOH

Acido Undecilénico
Acido 10-Undecandico

N

Acido Sebacico
Acido 1.8-Octanodicarboxilico

\/\/\/\/\)LOH
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+ Decametileno
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+ Hexametileno
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+ Tetrametileno
Diamina
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Figura 11 — Rota de Producg&o das Biopoliamidas a partir de Oleo de Ricino
(Adaptado de (BREHMER, 2014; GANDINI e LACERDA, 2015; KUCIEL, KUZNIAR e
LIBER-KNEC, 2012; PAGACZ et al., 2015; WINNACKER e RIEGER, 2016).
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Através de craqueamento térmico (em torno de 500°C), o acido ricinoléico (aqui
representado pelo sub-produto da transesterificacdo: ricinoleato de metila) é
fragmentado nos compostos heptaldeido e “acido undecilénico”, constituindo-se este
ultimo na matéria-prima basica para produgdo de um aminoacido, a partir do qual é
preparada a poliamida 11. O “acido sebacico” (acido 1.8-octanodicarboxilico), que é o
mondmero diacido (BB) utilizado para producdo da PA410, PA610 e da PA1010, é
obtido através do sub-produto do processo de saponificagdo, mencionado
anteriormente. Para formacao do acido sebacico, o acido ricinoléico é submetido a um
tratamento alcalino adicional (NaOH ou KOH) em temperaturas na faixa de 180-270°C.
Para producao das Bio-PA’s 610 e 1010 (poliamidas do tipo AABB), o acido sebacico
reage por meio de polimerizagédo por condensag¢ado com os monémeros diaminia HMDA
e DMDA (Figura 11). A hexametileno diamina (HMDA) é produzida petroquimicamente
a partir do butadieno e a decametileno diamina (DMDA) é derivada do acido sebacico.
Dessa forma, a biopoliamida 610 € um polimero que apresenta 63% de conteldo
renovavel, pois é resultante da policondensagdo da HMDA (petro-based) e do acido
sebacico (bio-based). Ja a biopoliamida 1010 € um material derivado de 100% de fonte
renovavel, uma vez que é sintetizada integralmente de derivados do acido ricinoléico
(DMDA + acido sebacico = 100% bio-based) (BREHMER, 2014; BRYDSON, 1999;
OGUNNIYI, 2006; QUILES-CARRILLO et al., 2017).

3.3 Blendas Poliméricas

Combinar polimeros existentes ou a formagao de blendas poliméricas, tornou-se
um dos topicos mais importantes em ciéncia e tecnologia de polimeros nas ultimas
décadas, tanto do ponto de vista técnico-cientifico como econdmico. Um fator que
contribuiu para este aumento de interesse foi o reconhecimento de que as blendas
poliméricas poderiam ter uma importancia analoga a que é demonstrada para ligas
metalicas (ROBESON, 2014). A mistura de polimeros possui um conjunto importante de
abordagens que visam obter materiais com solugdes sustentaveis para as necessidades
globais, atuais e futuras, tais como aquelas associadas ao crescimento populacional (e
o envelhecimento), crescimento dos centros urbanos, mudancas climaticas, aumento de
demanda por energia, entre outras. Essas megatendéncias abrem oportunidades em
diversos setores para blendas poliméricas que proporcionem a obtencdo de veiculos
mais leves, que sejam matérias-primas renovaveis e biodegradaveis, que possuam
maior eficiéncia energética, maior conforto no estilo de vida, que permitam aplicagéo na
area médica e alimenticia, etc (MANIAS e UTRACKI, 2014).
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Abaixo estdo relacionadas algumas das vantagens e beneficios do
desenvolvimento e uso de blendas poliméricas (MANIAS e UTRACKI, 2014):

a) As blendas podem melhorar o desempenho de uma resina ou produto:

Vi.

Vii.

através da incorporagao de materiais mais baratos que possam reduzir o
custo do produto final, conservando as propriedades esperadas para sua
aplicacao;

por meio do uso de polimeros com propriedades mecanicas elevadas,
proporcionado maior rigidez e estabilidade dimensional,

mediante aplicagdo de biomateriais (de fonte renovavel e/ou
biodegradaveis), tornando mais sustentaveis e ambientalmente corretos;

através da mistura de um polimero semicristalino em uma resina amorfa,
visando maior resisténcia a solventes e a produtos quimicos;

por intermédio da incorporagdo de uma resina que nao seja inflamavel
ou que retarde a propagacao da chama, melhorando sua resisténcia ao
calor e ao fogo;

pelo emprego de materiais especificos para otimizar suas propriedades
Opticas, antiestaticas, estabilidade a degradacéo, resisténcia ao impacto,
entre outras;

pela utilizagdo de polimeros ja existentes, reduzindo as despesas com
pesquisa e desenvolvimento e reduzinho o tempo de langamento de um
novo produto no mercado, além de apresentar propriedades que nao sao
facilmente obtidas com a sintetizacdo de polimeros completamente
novos (ganhando em flexibilidade e versatilidade).

b) As blendas podem levar a uma melhor processabilidade de uma resina ou

produto da seguinte maneira:

utilizando uma mistura miscivel de uma resina com uma menor Tg para
processar a resina de maior Tg em temperaturas abaixo do limite de
degradacao térmica;

reduzindo o niumero de materiais diferentes que precisam ser fabricados
e armazenados, ganhando tempo de preparagdo de maquina,
aumentando os niveis de produtividade e simplificando o layout fabril;

melhorando a uniformidade do produto, reduzindo desperdicios (scrap) e
aumentando a economia das empresas.
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Blenda polimérica pode ser definida como uma mistura fisica de dois ou mais
polimeros, onde a concentragdo de um dos componentes deve ser superior a 2% em
peso, e as propriedades resultantes desse novo material devem ser distintas daquelas
apresentadas pelos homopolimeros e/ou copolimeros que as constituem. Outro fator
relevante é que a blenda deve apresentar apenas interagdes intermoleculares
secundarias (pontes de hidrogénio, for¢as dipolo-dipolo, etc) entre os elementos da
blenda, ou seja, sem a presenga de ligagbes quimicas tradicionais (primarias) ou
presentes em pequeno grau, diferenciando-se assim dos copolimeros convencionais
(MANIAS e UTRACKI, 2014).

As blendas poliméricas podem ser obtidas através de inumeros métodos de
preparacgao, destacando-se, por questdes econbmicas, a mistura mecanica sob fusdo
(melt mixing ou melt blending), onde os componentes s&o misturados com a utilizagéo
de extrusoras, envolvendo aquecimento e alto cisalhamento. Existem também a mistura
dos componentes por meio de dissolugdo em solvente e posterior evaporacao deste;
através de polimerizagao in situ; pela mistura de latex; pelo uso de pds finos; mistura
por meio da técnica IPN (reticulados poliméricos interpenetrantes, interpenetrating
networks), na qual os constituintes estdo na forma de reticulados que se interpenetram
e formam um unico reticulado, sem que haja qualquer tipo de reagédo quimica entre eles
(OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e NEWMAN, 1978; UTRACKI, 2002;
UTRACKI, WALSH e WEISS, 1989).

Os tipos de blendas poliméricas sao bastante variados e incluem uma diversa
combinacgado de materiais, sendo uma das principais diferenciacbes das blendas o seu
comportamento de fase, mais especificamente, a miscibilidade das fases envolvidas.
Nesse sentido, as blendas poliméricas sao classificadas em misciveis ou imisciveis
(Figura 12) e a miscibilidade dos componentes de uma blenda ocorre quando moléculas

ou seguimento de moléculas se misturam intimamente.

Em blendas misciveis existe a formagdo de uma mistura homogénea em escala
molecular apresentando comportamento e propriedades esperadas de um polimero de
fase unica. Nas blendas imisciveis, as moléculas de uma fase ndo se encontram
intimamente ligadas a fase vizinha, havendo segregagao entre elas, gerando grandes
tensdes interfaciais, afetando de modo significativo as propriedades finais da blenda,
como é o caso das propriedades mecanicas que sdo reduzidas pela falta de interagao
(forcas de atragéo) entre as cadeias dos polimeros que constituem a blenda. Para

solucionar esse problema, as blendas “imisciveis” podem ser “compatibilizadas” através
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de agentes que atuam na redugdo das tensdes interfaciais, desenvolvendo e
estabilizando uma morfologia que proporcionara um melhor desempenho mecénico
(BARLOW e PAUL, 1981; KOHAN et al., 1995; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979;
UTRACKI, 1989).

HOMOPOLIMEROS COPOLIMEROS

(1 monémero) (2 ou mais monémeros)

BLENDAS POLIMERICAS

BLENDAS BLENDAS

MISCIVEIS IMISCIVEIS
(morfologia de fase tnica (sistemas

ou monofdsico) multifdsicos)

Figura 12 — Classificacao de Blendas Poliméricas. (Adaptado de UTRACKI, 1989).

3.3.1 Miscibilidade de Blendas Poliméricas

Como visto anteriormente, blendas poliméricas sao misturas de homopolimeros
ou copolimeros que interagem entre si através de forgas de ligacdo secundarias e é
principalmente em funcéo dessas interacdes intermoleculares que as blendas podem
apresentar miscibilidade entre os componentes envolvidos. Importante descrever que
“fase” € uma quantidade de matéria homogénea em composigao quimica e em estrutura
fisica, que apresenta propriedades estaveis e reproduziveis. Em um sistema multifasico,
como € o caso de blendas poliméricas, € condicdo essencial o entendimento da
morfologia (dominios) e da natureza da interface entre as fases (adesao) para melhor
prever as propriedades resultantes desse sistema. Em uma blenda polimérica, onde 2
componentes sao cristalizaveis, & possivel obter fases representadas pela parte
cristalina dos polimeros 1 e 2, pela parte que corresponde a mistura das regiées amorfas

desses dois polimeros (blendas misciveis) e pela parte amorfa do polimero 1 que néo
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se mistura com a parte amorfa do polimero 2. Em estruturas multifasicas como estas,
ocorre a formagdo de um grande numero de interfaces, que sdo regides de
concentracao de tensao e que podem reduzir, por exemplo, as propriedades mecanicas
das blendas formadas (BARLOW e PAUL, 1981; MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI,
ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e NEWMAN, 1978).

Blendas misciveis apresentam homogeneidade em escala molecular e sao
termodinamicamente estaveis (podendo ser misciveis em toda faixa de composicéo ou
de acordo com certas condicdes de temperatura, etc). Misturas imisciveis sao
separadas em fases macroscépicas com adesdo interfacial minima e morfologia
instavel. Dessa forma, o desempenho de uma blenda depende, em grande parte, das
propriedades intrinsecas dos polimeros, sua composicdo na blenda e da obtencéo de
uma morfologia estavel e reproduzivel (MANIAS e UTRACKI, 2014). De acordo com
OLABISI e colaboradores (1979), miscibilidade ndo implica em uma mistura ideal, porém
uma concentragdo dos polimeros em ordem “nanométrica” seria esperada para produzir
as propriedades encontradas em um material de fase Unica. Para muitos autores, a
miscibilidade pode ser alcangada quando o tamanho das fases envolvidas € menor do
que 10nm, isto é, quando o tamanho do dominio € comparavel a dimensao molecular
responsavel por movimentos segmentais cooperativos. A presengca de
heterogeneidades menores do que 10nm ocorrem também em sistemas poliméricos
mono-componentes. Portanto, dominios desta ordem de grandeza nao sao prova
suficiente da existéncia de duas fases e por isso ndo podem ser usados como referéncia
adequada para confirmar miscibilidade em misturas polimero-polimero (MANIAS e
UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e NEWMAN, 1978).

Conforme ilustrado na Figura 12, blendas poliméricas sado classificadas pela
miscibilidade dos componentes envolvidas. A miscibilidade, no entanto, € governada
pelas interagbes existentes entre essas fases e esta associada com o equilibrio
termodinamico e a variagdao de energia livre de misturas (UTRACKI, 1989). Essa
variacao da energia livre do sistema apés a mistura (AGy,), também chamada de energia
livre de Gibbs, é consequéncia da temperatura (7) e das contribuigcbes entalpicas (AH,)
e entropicas (AS») intrinsecas aos polimeros que compbéem a blenda, conforme
representado pela Equacao 1 abaixo (BARLOW e PAUL, 1981; OLABISI, ROBESON e
SHAW, 1979; PAUL e NEWMAN, 1978):
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AG,, = AH,, — TAS,, (1)

Segundo a termodinamica classica, para que ocorra miscibilidade entre as fases, o

sistema deve atender a dois critérios essenciais:

a) A energia livre de mistura (AG,,) deve ser igual ou menor que zero:

AGy £ 0, sistema miscivel

AG, > 0, sistema imiscivel

b) Para garantir a estabilidade termodinamica de uma blenda miscivel, € necessario
que a segunda derivada da energia livre de mistura em relagdo a composi¢éo

seja positiva:

62A6m>

>0
2
( awl T.P

Onde @; é a fragdo volumétrica do componente i da blenda; T e P séo

temperatura e pressao de referéncia.

A Equagédo 1 acima sugere que a entropia combinatorial (AS») favorece a
miscibilidade (em fungao do sinal negativo do termo TAS,,), pois a tendéncia de um
processo de mistura € sempre aumentar a desordem do sistema e com isso o aumento
de entropia. Como o termo entropico € impactado diretamente pelo nimero de
combinagbes que as moléculas podem se acomodar no reticulado (Figura 13), sua
contribuicao fica reduzida com o aumento das massas molares dos componentes da
blenda, chegando a ser desprezivel (tendendo a zero) para os polimeros convencionais
(massas molares acima de 10000 g/mol), uma vez que o numero de possibilidades das
moléculas se reorganizarem em uma mistura polimero-polimero fica reduzido. A Figura
13 ilustra a alteragdo da entropia combinatorial quando polimeros de alta massa
molecular sdo misturados entre si (Polimero 1 — Polimero 2) em contraste com a mistura
de dois solventes de baixo peso molecular (Solvente 1 — Solvente 2) ou até mesmo de
um solvente com um polimero (Solvente 1 — Polimero 1). Em outras palavras, quanto
maior a massa molar, menor sera o volume livre, menor o nimero de combinacdes
possiveis, menor desordem e em consequéncia, uma menor entropia (FLORY, 1953;
OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e SPERLING, 1986).
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Figura 13 — Modelo de Rede para a Entropia Combinatorial de Mistura. Adaptado de
PAUL e SPERLING (1986).

Em fungdo do componente entropico (AS.) ser muito pequeno em misturas
polimero-polimero, a maioria das blendas poliméricas s&o consideradas imisciveis. Por
outro lado, para que ocorra a miscibilidade é necessario que a variacdo de entalpia
(AH») que acompanha o processo de mistura seja zero ou negativa. A presenga de
interagbes intermoleculares especificas entre os diferentes polimeros (ligacdes de
hidrogénio, ligagdes dipolo-dipolo, etc) vai proporcionar uma entalpia negativa de

mistura (AH,, < 0), reduzindo a energia livre de Gibbs (AG,, < 0).

Para obter uma mistura miscivel é necessario que as interagbes entre as
moléculas ou entre os segmentos das cadeias do Polimero 1 com o Polimero 2 (P1,P2)
sejam maiores do que as interacdes (energia coesiva) dos polimeros individuais (P1,P1
e P2,P2), permitindo que P1 e P2 transladem para conformagdes mais energeticamente
favoraveis na mistura (condicao P1,P2) (BRYDSON, 1999; GROSBERG e KHOKLOV,
1997; MITCHELL, 2004). Em outras palavras, as forgas de atragdo entre as moléculas
em P1,P2 devem ser intensas o suficiente para compensar o rompimento das forgas de
atracao existentes entre as moléculas de P1,P1 e entre as moléculas de P2,P2 (Fp1p2
> Fp1.p1) € Fp1.p2) > Fip2p2)). Segundo FLORY (1953), o calor de mistura ou a entalpia de
mistura (AH,,) esta diretamente associada com a variagdo de energia necessaria para

a separagéo de moléculas idénticas nos componentes puros (wpq p1 ; @py p2) € @ €nergia
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liberada na formacé&o de interagdes entre moléculas diferentes (wpq p,). As Equagdes 2

e 3 descrevem as relagdes existentes entre essas energias e a entalpia de mistura.

Awpypy; = wpypr — (1/2)(wp1,p2 + @p2p2) (2)

AH,, = Awpqpr(Pp1,p2) (3)

Onde pp, p, representa o numero de pares em contato dos polimeros 1 e 2.

Quando o resultado da Equacgao 3 for positivo (AH,, > 0), teremos uma condi¢céao
onde é mais estavel a presenga dos polimeros P1 e P2 separados (P1,P1 e P2,P2) do
que juntos (P1,P2). Nesse caso, as interagdes entre os componentes da blenda sao
fracas ou inexistentes, gerando misturas imisciveis, onde moléculas de um polimero
preferem uma vizinhangca do mesmo tipo (P1,P1 e P2,P2) do que moléculas nao
similares (P1,P2). Quando o resultado da Equagéao 3 for igual a zero ou negativa (AH»
< 0), teremos blendas misciveis, onde é mais favoravel obter elementos diferentes juntos
(P1,P2) (BRYDSON, 1999; GROSBERG e KHOKLOV, 1997; MITCHELL, 2004). A

Figura 14 ilustra ambos casos descritos acima.

Polimero 1 Polimero 2

L2

Polimero 1 - Polimero 2

Figura 14 — Miscibilidade de Blendas (Polimero 1 & Polimero 2). (a) Blendas Imisciveis
(b) Blendas Misciveis. (Adaptadado de GROSBERG e KHOKLOV (1997).
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Um modelo mais simples para determinar a variagdo da energia livre do sistema apos
a mistura, AGu, pode ser expresso pelas equagdes desenvolvidas por Flory e Huggins
sobre entropia combinatorial (Equagao 4) e por Hildebrand, Scharchard e Van Laar
sobre a entalpia de mistura (Equacéao 5) (PAUL e SPERLING, 1986):

AHm:(V1+V2)B®1+®2 (4)
AS,, = —R(V; +V;) &ln@l +%ln®2 (5)
4 |}

Onde: R é a constante universal dos gases, Vi é o volume molar do componente

e V; e V> sdo os volumes dos componentes que compdem a mistura e B na

Equacado 4 representa a densidade de energia de interagdo entre os dois

polimeros.

Substituindo as Equagbes 4 e 5 na Equagao 1, temos a expressao final da
variacdo de energia livre de Gibbs que controla os aspectos de miscibilidade em
sistemas poliméricos (Equacéo 6) (ROBESON, 2007; UTRACKI, 1989).

p191 In®y n P29, In®,

AG,, =B + RT

(6)

Onde, T é a temperatura absoluta e pi e Mi sdo a densidade e a massa molar do

componente i, respectivamente.

O parémetro de energia de interacdo B pode ser expresso em funcédo do
parametro de interagao polimero-polimero de Flory-Huggins (y12), conforme indicado na
Equacao 7:

_ % BT

B
Vre f

(7)

Onde Vs € um volume de referéncia arbitrario (ROBESON, 2007).
Reescrevendo a Equacido 6 com base no parametro de interacdo polimero-
polimero de Flory-Huggins (Equacao 7) e considerando V; e > como volume molar dos

componentes, temos:
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1 1
AGm = X1 @1@2 + RT 71((31 ln@l) + VZ(QZ ln(Z)z) ( 8 )

3.3.2 Métodos para Avaliar Miscibilidade

A performance de uma blenda polimérica depende dos elementos envolvidos,
sua concentragdo na blenda e da morfologia resultante. Dessa forma, inimeros métodos
sdo utilizados para investigar a miscibilidade de blendas poliméricas, seja por meio de
experimentos ou pelo uso de modelos matematicos, ou por uma combinagdo de ambos.
A avaliagdo das propriedades mecéanicas podem indicar o nivel de adesao existente
entre as fases; a andlise da morfologia (microscopia Optica e eletrébnica) e a
determinagado da Tg (experimentos de calorimetria diferencial de varredura, DSC e
analise térmico dinamico mecanico, DMTA) refletem o estado de agregacdo e a
interacdo dos dominios na blenda; a avaliacao das temperaturas de fusao no equilibrio
(DSC) e posterior calculo dos parametros de interagao entre os elementos constituintes
também sao formas usuais da determinar a miscibilidade e o desempenho de blendas
poliméricas (MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e
NEWMAN, 1978; THOMAS, S.; GROHENS, Y.; JYOTISHKUMAR, 2015; UTRACKI,
2002). Aléem desses métodos que séao utilizados para avaliagao de miscibilidade, existem
também as técnicas de difracdo de raios X (DRX), ressonancia magnética nuclear

(RMN), espectroscopia de fluorescéncia, espectroscopia no infravermelho, entre outras.
3.3.2.1 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecénicas de blendas poliméricas sdo caracterizadas pelo
modo como elas respondem as solicitagdes aplicadas e a natureza desta resposta
depende principalmente das caracteristicas dos materiais envolvidos e da interacao
existente entre os mesmos. O perfil das propriedades mecénicas pode ser empregado
como um indicativo de miscibilidade em blendas por comparagdo com a performance
dos constituintes individuais. De acordo com ROBESON (2007), as propriedades
mecanicas de blendas imisciveis exibem, por exemplo, menor resisténcia a tracao e
menor resisténcia ao impacto versus as propriedades dos componentes puros, pois
apresentam menor adeséo interfacial, dificultando a transferéncia de tensdes entre as
fases. A falta de uma interagao significativa entre os materiais promove a presenga de
microvazios e microtrincas nas interfaces, resultando em niveis reduzidos de resisténcia
mecanica, fragilizando o material (CANEVAROLO, 2010). As blendas misciveis

proporcionam resultados de propriedades mecanicas intermediarios em comparagao
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com os homopolimeros e/ou copolimeros. Em esséncia, uma melhoria nas propriedades
mecéanicas em um dos componentes é frequentemente considerada como evidéncia de
miscibilidade em blendas poliméricas (CASSU e FELISBERTI, 2005; KALOGERAS,
2016; PUKANSZKY e TUDOS, 1990; ROBESON, 2007).

Os métodos mais usuais para avaliagdo das propriedades mecanicas de blendas
sd0 o0s ensaios de tragao, flexao e testes de impacto, mas também podem ser realizadas
avaliagdes de DMTA (termo-dindmico mecanicos), a partir da aplicacdo de uma
pequena deformagdo em uma amostra de maneira ciclica. Isso permite que os materiais
respondam ao esforco mecéanico, a temperatura, frequéncia e outras variaveis que
podem ser avaliadas. Os dados adquiridos com as avaliagbes de DMTA sao utilizados
para obter, entre outras informagdes, os valores de médulo de armazenamento (E’), que
representa uma medida de energia mecanica que o material é capaz de armazenar, em
determinadas condigdes experimentais, na forma de energia potencial ou elastica. O
comportamento do médulo de armazenamento em misturas de polimeros é fungao
dependente do comportamento de fases. A Figura 15 mostra o comportamento desse
modulo em blendas misciveis e imisciveis. Blendas consideradas misciveis exibem um
platd do modulo de armazenamento intermediario aos polimeros puros, variando a
posicdo confome a composicdo do elementos. Blenda imisciveis apresentam duas
quedas no valor do moédulo, representando as caracteristicas dos polimeros individuais
e a falta de adesao entre eles. A intensidade dessas quedas é proporcional a fragdo em
peso de cada componente (CANEVAROLO, 2010; KALOGERAS, 2016; OLABISI,
ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e SPERLING, 1986; ROBESON, 2007).
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Figura 15 — Miscibilidade de Blendas Poliméricas pela Avaliagao do E'. (a) Blendas
Misciveis (b) Blendas Imisciveis, (Graficos E’ vs. Temperatura). (Adaptado de
ROBESON (2007).

3.3.2.2 Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)

A temperatura de ftransicdo vitrea é uma das propriedades térmicas
fundamentais dos materiais poliméricos e pode ser observada em polimeros amorfos ou
em regides amorfas de polimeros semicristalinos. Esta temperatura € o valor médio de
uma faixa de temperaturas que, durante o aquecimento de um material polimérico,
permite que as cadeias moleculares da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, com
o fornecimento de energia ao material sdo adquiridas condi¢des suficientes para
mudanga de conformagéo. Ao contrario, em temperaturas abaixo da Tg o polimero nao
tem energia interna suficiente para permitir o deslizamento (movimentos translacionais
e rotacionais) de uma cadeia em relagéo a outra, deixando, portanto, os segmentos de
cadeia congelados em posigdes fixas. Nessas condi¢gdes, o material se encontra em um
estado vitreo (glass) caracterizado por se apresentar duro e quebradigo
(CANEVAROLO, 2010). O comportamento molecular na regido de transicao vitrea varia
de acordo com a estrutura dos polimeros, necessitando quantidades diferentes de
energia para sobrepor essas barreiras térmicas e conformacionais. Essa diferenca de
energia proporciona diferentes temperaturas de transi¢cao vitrea para cada polimero
(MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979).
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O uso da temperatura de transi¢ao vitrea tem sido aceito universalmente como
um indicativo de miscibilidade de polimeros por muitos investigadores (BARLOW e
PAUL, 1981; MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL
e NEWMAN, 1978; ROBESON, 2007; THOMAS, S.; GROHENS, Y.; JYOTISHKUMAR,
2015; UTRACKI, 1989). Quando dois polimeros sado misturados para formar uma
blenda, a mistura resultante pode apresentar uma Unica temperatura de transicao vitrea
ou apresentar duas Tg’s independentes (Figura 16). O aparecimento de uma Unica Tg
em uma blenda binaria sugere a existéncia de uma unica fase amorfa, com
homogeneidade em nivel molecular e os dominios cristalinos, se existirem, apresentam
dimensodes inferiores a 10nm. Essa transigao vitrea unica ocorre geralmente em uma
posicao intermediaria entre os valores das Tg’s dos polimeros puros, variando de acordo
com a composicdo desses elementos. Essa temperatura intermediaria reflete o
ambiente misto no qual os dois tipos de segmentos de cadeia coexistem. Por outro lado,
uma mistura polimérica binaria imiscivel exibe temperaturas de transicdo vitrea
semelhantes as Tg’s dos componentes no estado puro (duas Tg's diferentes com

valores muito proximos a Tg's dos polimeros puros).
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Figura 16 — Miscibilidade de Blendas Poliméricas pela Avaliacao da Tg. (a) Blendas
Misciveis (b) Blendas Imisciveis, (Graficos tan 6 vs. Temperatura). (Adaptado de
KALOGERAS (2016)

A temperatura de transicdo vitrea é relativamente simples e rapida de medir,
porém existem incertezas inerentes as medicdes que precisam ser cuidadosamente
examinadas. Por exemplo, o uso de métodos calorimétricos (DSC) sdo menos sensiveis
para determinacdo da Tg quando a transi¢do vitrea dos componentes ocorre em
temperaturas semelhantes ou quando a concentragao de um dos polimeros na blenda
€ baixa. J& os métodos térmico dindmico mecanicos (DMTA) sdo geralmente mais
precisos do que os métodos calorimétricos. Dessa forma, esses métodos devem ser
utilizados para avaliagao da Tg em misturas contendo polimeros cujas Tg's diferem em
menos de 10°C um do outro e/ou quando a quantidade de um dos componentes é
inferior a 10% em massa (MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW,
1979; PAUL e NEWMAN, 1978; ROBESON, 2007; THOMAS, S.; GROHENS, Y.;
JYOTISHKUMAR, 2015).
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3.3.2.3 Depressao da Temperatura de Fusao no Equilibrio (Tm®)

O estudo dos processos de cristalizacdo e fusdo de blendas poliméricas onde
um dos polimeros € cristalizavel, pode fornecer informagdes relevantes sobre a
miscibilidade e a magnitude das interagbes presentes nesse sistema. Se os
componentes da blenda forem considerados misciveis, a temperatura de fusdo do
componente semicristalino na blenda sera mais baixa (sofrera uma depressado, uma
queda) em relagao a sua temperatura de fusdo no seu estado puro. Este comportamento
resulta de fatores cinéticos, morfologicos e termodinamicos (MANDELKERN, 2002;
MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e SPERLING,
1986).

A depresséao do ponto de fusdo (em inglés “melting point depression”), causada
por efeitos morfoldgicos esta associada a mudangas nas dimensdes do cristal, perfeigao
e geometria, bem como diferentes histéricos térmicos das amostras. Cristais imperfeitos,
assim como cristais pequenos, causam a diminuicdo da temperatura de fusdo de
equilibrio (Tm°®). Os fatores cinéticos estao principalmente associados a formagéao de
cristais a temperaturas abaixo da temperatura de fusdo de equilibrio (Tm®). Nestas
temperaturas a estrutura cristalina € formada e suas dimensdes e perfeicdo sio
dependentes da temperatura de cristalizacdo e do tempo de permanéncia nessa
temperatura. Fatores termodinamicos predizem que, quando um diluente miscivel é
adicionado a um polimero semicristalino, a temperatura de fusao no equilibrio desse
componente cristalizavel pode sofrer uma depressao devido a interagao existente entre
os dois elementos. A energia livre do componente cristalizavel (potencial quimico)
diminuira quando seus cristais estiverem em uma mistura miscivel na fusao
(MANDELKERN, 2002; MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW,
1979; PAUL e NEWMAN, 1978; PAUL e SPERLING, 1986).

Para garantir que as temperaturas de fusdo observadas sejam verdadeiros
valores de equilibrio e ndo sejam influenciados por fatores cinéticos e morfolégicos, o
método de Hoffman-Weeks é muitas vezes utilizado. Nesse método, amostras do
polimero (blenda) sdo submetidas a cristalizacdes isotérmicas, em diferentes
temperaturas, com subsequente etapa de fusdo. Os valores das temperaturas de fusao
correspondentes (Tm) sdo observados e registrados. Os valores de Tm sao entao
dispostos em um grafico versus a temperatura de cristalizagao (Tc), como apresentado
na Figura 17 (Tm x Tc). A extrapolacdo de dados experimentais para a linha Tm = Tc
resulta no valor da temperatura de fusdo de equilibrio (Tm°®). Esta analise assume que

os efeitos da formacgao de cristais sdo despreziveis, que o processo de formacgio desses
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cristais é independente da temperatura e que nao ocorre recristalizacdo durante a etapa
de fusdo (CANEVAROLO, 2010; HOFFMAN e WEEKS, 1962; MANDELKERN, 2002;
MANIAS e UTRACKI, 2014; PAUL e SPERLING, 1986).

180

170

T, (°C)

160

130 150 170 190
T, (°C)

Figura 17 — Grafico Hoffman-Weeks para Determinagao de Tm°. (Adaptado de PAUL e
SPERLING (1986).

3.3.2.4 Parametro de Interacéo de Flory-Huggins (z,,)

Conforme visto anteriormente, a miscibilidade em blendas de materiais
poliméricos é controlada por fatores termodinamicos e interagdes especificas entre
esses materiais podem ser descritas através do parametro de Flory-Huggins (y,,). Para
blendas poliméricas onde um dos polimeros € cristalizavel, a magnitude do pardmetro
de interagéo y,, podera ser estimada através da depresséo do ponto de fusédo desse
polimero na presenca de um diluente miscivel. Em blendas com dois polimeros
semicristalinos, onde ambos cristalizam independentemente um do outro a partir de uma
massa fundida homogénea, a depressao da temperatura de fusdo do componente de
fusdo superior, podera ser analisada de maneira similar (analoga) (MANDELKERN,
2002; MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e
NEWMAN, 1978; PAUL e SPERLING, 1986; ROBESON, 2014).
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Considerando a contribuicdo da entropia combinatorial negligenciavel para o
processo de mistura, um grau elevado de polimerizagdo dos materiais envolvidos e as
temperaturas de fusao no equilibrio (Tm®), o pardmetro de Flory-Huggins podera ser
estimado a partir da Equacao 9, desenvolvida por SCOTT (1949) e NISHI e WANG
(1975).

_ AHy, Viy [ 1 1] [ 1 ] 9
%27 TRy, |Te T, lG=6,7 (%)

Onde: AH,,, é a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino (polimero de maior Tm
na blenda), R é a constante universal dos gases, V;,, € o volume molar dos componentes
que compdem a blenda, @, € a fragao volumétrica do componente cristalizavel na blenda
e x,, € 0 parametro de interacdo entre os componentes 1 e 2, onde um sinal negativo

do mesmo representa uma interagéo favoravel entre os elementos da blenda.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Blendas com Biopoliamidas e Analise de Miscibilidade

Estudos mais recentes voltados para o desenvolvimento de blendas poliméricas
tém demonstrado um grande interesse em blendas utilizando biopolimeros na
composicao, visando substituir, no todo ou em parte, os materiais produzidos a base de
petréleo. Nesse sentido, as blendas com biopoliamidas s&o alternativas promissoras
para substituicdo das poliamidas petroquimicas mais utilizadas pela industria
atualmente (PAB, PAG66, PA12), pois conseguem produzir materiais capazes de superar
as deficiéncias dessas “petro-poliamidas” em termos de absor¢dao de agua e
estabilidade dimensional, e atingir propriedades similares no que se refere a resisténcia
quimica, resisténcia mecanica e resisténcia ao calor (BREHMER, 2014; EUROPEAN-
BIOPLASTICS, 2019; GREENE, 2014; NOORDOVER, 2012). Apesar de ser uma
proposta bastante promissora, a mistura de biopoliamidas € um assunto com literatura
muito restrita e praticamente recente, com publicagdes realizadas nos ultimos seis anos,
aproximadamente (DORGAN et al., 2016; RUEHLE et al., 2013).

Na literatura foi possivel visualizar um estudo realizado em 2013 por Ruehle e
colaboradores sobre blendas de PA11 e PA610, ambas poliamidas derivadas do mesmo
recurso bio-renovavel (6leo de mamona), porém com conteudos diferentes (PA11 =
100%, PA610 = 63%). Nos estudos de DSC foram encontrados picos endotérmicos
distintos para cada componente da blenda, indicando a cristalizacdo separada das
fases. Os experimentos com DRX mostraram também a coexisténcia dos cristais de
ambos homopolimeros nas blendas, sem variagdes significativas nas dimensdes das
células unitarias. As analises de DMTA demonstraram que o médulo de armazenamento
das misturas ficou entre os valores da PA610 e da PA11 puras, aumentando o valor do
modulo com o aumento do conteido de PA610 na blenda. Condicdo semelhante foi
encontrada nos ensaios de tracdo com o médulo de elasticidade, onde os autores
mencionam que tal comportamento poderia ser justificado pela presenga de um
percentual maior do componente de maior cristalinidade (PA610), além da existéncia de
uma interagdo significativa entre os dois polimeros (miscibilidade). As analises de DMTA
apresentaram a presenga de uma unica temperatura de transigéo vitrea (Tg) para as
blendas PA610/PA11, localizada entre os valores dos componentes puros, indicando
miscibilidade na fase amorfa dessas biopoliamidas. Miscibilidade também foi citada

pelos autores em funcdo da depressdo das temperaturas de fusdo em DSC e pela
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obtengdo de valores negativos para os parédmetros de interagdo de Flory-Huggins
(RUEHLE et al., 2013).

Blendas de PA410 e PA610 foram estudadas por Dorgan e demais autores em
2016, com o objetivo de investigar as relacdes existentes entre as propriedades fisicas
e a morfologia resultante desse sistema binario. As técnicas de caracterizagao utilizadas
pelos autores foram DSC, DRX, DMTA, ensaios de tragdo, resisténcia ao impacto
(1ZOD) e analises termogravimétricas (TGA). Segundo os autores, essa combinacao de
ferramentas de analise permitiu constatar uma depressdo do ponto de fusdo da
poliamida PA410 (polimero com maior Tm) nas blendas e encontrar valores negativos

para o parametro de interagdo polimero-polimero (y,,), evidenciando que todas as

formulagdes analisadas (20/80, 40/60, 50/50, 60/40 e 80/20) séo termodinamicamente
misciveis. Outra indicacdo de miscibilidade foram os resultados de propriedade
mecénica, onde os valores encontrados nos ensaios de tragcao, impacto e DMTA
(mddulo de armazenamento) ficaram intermediarios aos valores encontrados para os
polimeros puros (fases imisciveis tipicamente diminuem as propriedades mecéanicas).
Sobre o critério de miscibilidade utilizando a Tg, os autores mencionaram a existéncia
de apenas uma unica temperatura de transicao vitrea para as blendas PA410/PA610, o
que confirma essa hipotese de miscibilidade. Além desses resultados, eles constataram
também que as curvas das blendas nos experimentos de DMTA possuiam perfil de
distribui¢cdo proximo aos homopolimeros, indicando um ambiente molecular homogéneo
na fase amorfa (DORGAN et al., 2016).

Kiziltas e colaboradores em 2015 produziram uma blenda de PA610 com
material reciclado da PA6 (30/70) e também analisaram compdsitos desses materiais
utilizando fibras naturais. As propriedades mecanicas da blenda mostraram resultados
intermediarios aos valores dos materiais puros, porém localizados proximos aos limites
encontrados para o PAG6 reciclado. Nas curvas de DSC, a mistura das poliamidas
apresentaram uma entalpia de cristalizacao inferior aos valores encontrados tanto da
PAG6 quanto da PA610. Em funcéo disso, os autores indicaram que a mistura das duas
poliamidas interferiu na cristalizagcdo de ambas as partes. Nos testes de resisténcia ao
impacto, a blenda PA6/PA610 apresentou valor ligeiramente reduzido em comparacgao
com os polimeros individuais, mas foi justificado que tal resultado poderia ser em fungao
da incerteza e precisao do teste. Os autores mencionaram ainda que a resisténcia ao
impacto da PA610, mesmo sendo maior em comparagdo com a PA6, pareceu nao
contribuir para o aumento do valor dessa propriedade na blenda. Em sua concluséo,
eles destacam que a adicado de 30% de PA610 no conteudo da blenda né&o interferiu
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significativamente para melhoria das propriedades mecéanicas e térmicas da PAG,
apesar de contribuir com outros beneficios, como o aumento de material proveniente de
fonte renovavel (aspecto ambiental) (KIZILTAS et al., 2014).

Em 2016, Ying Shi desenvolveu um estudo envolvendo blendas de PA6 com a
biopoliamida PA612 e a intencdo do autor em misturar esses polimeros era obter
materiais com reduzida absorcdo de umidade, maior resisténcia mecanica e custo
relativamente baixo. Comparada com a PA6, a biopoliamida PA612 possui menor
modulo elastico, maior alongamento e menor temperatura de fusdo. No entanto, a
PA612 tem a vantagem de absorver metade do teor de umidade em relacdo a PAG,
proporcionando uma melhor estabilidade dimensional e maior tenacidade. Visando
entdo obter as propriedades esperadas acima, os elementos constituintes das blendas
deveriam apresentar niveis de interacao suficientes para que o material resultante fosse
miscivel. Analises por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram realizadas por
Ying Shi em cinco formulagbes diferentes (20/80, 40/60, 50/50, 60/40 e 80/20). A
temperatura de transigéo vitrea da blenda 20/80 (%PA6 e %PA612 respectivatimente)
ficou localizada de forma intermediaria aos componentes puros (entre 54°C e 46°C),
porém as demais blendas apresentaram Tg ainda menores (42 — 45°C) que a PA612
pura (46°C). Sobre as temperaturas de fusao no equilibrio, foi possivel observar uma
reducao em todos os valores da Tm, ficando abaixo até mesmo da PA612 que possui
menor ponto de fusdo, ndo existindo uma dependéncia clara de mudanga dessa
caracteristica em funcdo da composicao das blendas. Os parametros de interagado de
Flory-Huggins foram calculados pelo autor e os resultados encontrados ficaram
praticamente nulos (entre 0 e -0.002), tornando dificil a analise e confirmacao do nivel
de miscibilidade entre a PA6 e a PA612, embora o autor considere em sua conclusido

que todas as formulagbées desenvolvidas eram misciveis (SHI, 2016).

49



5 MATERIAIS E METODOLOGIA

5.1 Materiais

As biopoliamidas PA610 e PA1010 utilizadas nesse trabalho foram fornecidas
pela EVONIK BRASIL. As referéncias utilizadas pela fabricante sdo respectivamente:
Vestamid Terra HS18 e Vestamid Terra DS18. A Figura 18 apresenta a estrutura

quimica dessas biopoliamidas e a Tabela 4 relaciona suas propriedades.

(@

(b)

Figura 18 — Estrutura Quimica dos Biopoliamidas (a) PA610 e (b) PA1010. (Adaptado
de QUILES-CARRILLO et al. (2017).

Tabela 4 — Informacdes Técnicas das Biopoliamidas PA610 e PA1010. (Adaptado de
EVONIK (2019).

Propriedades Método  Unidade PAB10 PA1010
P de Teste de Medida Vestamid Vestamid
Terra HS18 Terra DS18

Densidade ISO 1183 g/cm3 1.07 1.06
indice de Viscosidade ISO 307 cmi/g 180 180
Temperatura de Fusao ISO 11357 °C 223 200
Temperatura de Transigéo Vitrea ISO 11357 °C 48 37
Tensao no Escoamento ISO 527 MPa 61 54
Modulo de Elasticidade ISO 527 MPa 2100 1700
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5.2 Metodologia

Os procedimentos adotados para obtengao das blendas de biopoliamidas PA610
e PA1010 foram: mistura mecénica dos polimeros no estado fundido (via processo de
extrusao) e posterior moldagem dos corpos de prova por inje¢cdo. O detalhe de cada
uma das etapas esta descrito a seguir e o fluxograma da Figura 19 apresenta de forma

esquematica os métodos adotados neste trabalho para preparacao das blendas.

PREPARAGCAO DAS BLENDAS

Pesagem da Pesagem da Extrusao dos materiais
BioPoliamida PA610 BioPoliamida PA1010 visando a mistura no
(Virgem) (Virgem) estado fundido

Secagem das blendas
(pellets) durante 24h a

Mistura manual dos temperatura de 100°C

materiais (pellets)

Secagem dos pellets Moldagem dos
durante 24h a corpos de prova
temperatura de 100°C por injegao

Figura 19 — Fluxograma das Etapas de Mistura e Moldagem das Blendas

5.2.1 Composicao das Blendas

As blendas de biopoliamidas PA610/PA1010 foram avaliadas em diversas
concentragdes para identificar o efeito da incorporacdo de cada componente no
conteudo da blenda sobre as propriedades resultantes (térmicas, mecénicas e

morfoldgicas). A Tabela 5 apresenta os cédigos utilizados para designar cada uma das
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formulagdes e também fornece os detalhes da composicao das biopoliamidas em cada
blenda. A nomenclatura utilizada para as amostras contempla o percentual da
biopoliamida PA1010 no conteudo da blenda, onde, por exemplo, na amostra
“30PA1010”, o valor 30 representa 30% da PA1010 na blenda com a PA610.

Tabela 5 — Composicao e Designacao das Formulagoes

Poliamida 610 Poliamida 1010
Amostras

(%) (%)
100PA610 100 0
30PA1010 70 30
50PA1010 50 50
60PA1010 40 60
70PA1010 30 70
80PA1010 20 80
90PA1010 10 20
100PA1010 0 100

5.2.2 Mistura das Biopoliamidas pelo Processo de Extrusao

A preparagido das blendas foi por mistura mecéanica no estado fundido pelo
processo de extrusdo em uma extrusora monorosca Wortes, modelo MEX 30 (Figura
20), didmetro da rosca de 30 mm, L/D = 34, utilizando uma rosca com geometria de
mistura tipo Maddock para aumentar a eficiéncia da mistura. O perfil de temperatura
utilizado foi de 200 a 240°C e rotagéo da rosca de 70 rpm. Todos os polimeros (pellets)
foram secos em estufa a vacuo por 24 horas a 100°C antes da etapa de extrusdo. Os
procedimentos mencionados acima (secagem e extrusdo dos materiais) foram
realizados no Laboratério do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais
(LMDCEM) da Universidade Federal de Sergipe (UFS).
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Figura 20 — Extrusora Monorosca Wortes MEX 30

5.2.3 Preparagao dos Corpos de Prova Através de Moldagem por Inje¢ao

Posteriormente ao processo de mistura por extrusdo, as blendas de
PA610/PA1010 foram moldadas por injecdo em uma injetora Battenfeld, modelo HM
45/210 (Figura 21), e a geometria dos corpos de prova seguiu a norma universal 1ISO
3167 (2002). As condigdes de moldagem e parametros de inje¢cao estdo descritos na
Tabela 6. Todos os polimeros e as blendas (pellets) foram secos em estufa a vacuo por
24 horas a 100°C antes do processo de moldagem por injegdo. Os procedimentos
mencionados acima (secagem e moldagem dos corpos de prova) foram realizados nos
laboratérios do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (DCEM) da
Universidade Federal de Sergipe (UFS).
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Figura 21 — Injetora Battenfeld HM 45/210

Tabela 6 — Condigbes de Moldagem dos Corpos de Prova

Etapas do Processo de
Moldagem

Condig¢des de Processamento
(Parametros)

Injecao

Recalque

Dosagem

Resfriamento

Alimentacdo = 200°C
Compresséao =220°C
Dosagem = 240°C
Bico = 225°C

Molde = 35°C

Vazdo = 50 cmd/s

Comutacéo por pressao = 900 bar

Pressdo = 900 bar

Tempo=15s

Rotagéo da rosca = 150 m/s
Volume dosado = 40 cm?
Volume de descompressao = 5 cm?3

Contra-pressao = 30 bar

Tempo=30s




5.2.4 Métodos de Caracterizagao

Os métodos de caracterizacdo das blendas de biopoliamidas PA610/PA1010
estdo descritos a seguir. O Laboratério do Departamento de Ciéncia e Engenharia de
Materiais (LMDCEM) da Universidade Federal de Sergipe (UFS) foi utilizado para
realizacdo dos ensaios de tragdo, analises por calorimetria diferencial de varredura
(DSC), difracao de raios X (DRX) e analise térmica dindmico-mecanica (DMTA). Os
ensaios de impacto e as analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
realizados no Centro Integrado de Manufatura e Tecnologia (SENAI/CIMATEC) em
Salvador/BA. As microscopias 6pticas com luz polarizada (POM) foram realizadas na
UFS (utilizagdo do hot stage) e no Laboratério da Ford Motor Company do Brasil em
Camagcari/BA (obtengao das imagens). O fluxograma da Figura 22 apresenta de forma

esquematica os métodos de caracterizacdo adotados neste trabalho.

CARACTERIZAGAO DAS BLENDAS

Caracterizagdo Analise Anailise Caracterizagio
Mecénica* Térmica* Estrutural* Morfoldgica*
h 4
Ensaios de Ensaios de Analise por Analise por
tragao DSC DRX MEV
v v v
Ensaios de Ensaios de Analise por
impacto DMTA POM

*Condicionamento:

24h,23°C,50%

Figura 22 — Métodos de Caracterizagédo das Blendas PA610/PA1010
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5.2.4.1 Ensaios Mecanicos: Tracao e Impacto

Os ensaios de tragado foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios
Instron, modelo 3367 (Figura 23), utilizando célula de carga de 30 kN e velocidade de
teste de 50 mm/min, conforme 1SO 527-1 (2012). As dimensdes nominais dos corpos
de prova utilizados nos ensaios de tragado, conforme especificado pela ISO 3167 (2002),
foram: largura = 10 mm, comprimento inicial Lo = 115 mm e espessura = 4 mm. As
propriedades obtidas neste experimento foram o médulo de elasticidade (MPa) e a

tensao no escoamento (MPa).

Figura 23 — Maquina Universal de Ensaios Instron 3365

Os ensaios de resisténcia ao impacto lIzod foram conduzidos em uma maquina
do tipo Péndulo Instron, modelo CEAST 9050 (Figura 24), seguindo os procedimentos
adotados pela norma ISO 180 (2000), tipo A. Os corpos de prova foram obtidos a partir
das blendas moldadas pelo processo de injecdo. Esses corpos de prova foram
entalhados antes de serem submetidos aos testes de impacto (profundidade do entalhe
= 2 mm, angulo = 45°, raio = 0.25 mm) e a energia do martelo utilizado foi de 2.7 J. A
energia necessaria para romper o corpo de prova na regidao do entalhe foi registrada

para posterior calculo da resisténcia ao impacto (J/m).
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Todas as amostras utilizadas nos ensaios de tragdo e impacto foram
acondicionadas em ambiente climatizado a uma temperatura de 23 + 2°C e umidade
relativa de 50 + 5%, conforme recomendado pela ISO 291 (2008), por um tempo de no
minimo 24 horas antes da realizacdo dos ensaios. No minimo cinco amostras foram

testadas para cada formulagao.
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Figura 24 — Péndulo Instron CEAST 9050

5.2.4.2 Andlise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA)

A caracterizacao térmica dindmico-mecanica das amostras foi realizada em um
redmetro da Anton Paar, modelo MCR302 (Figura 25). As medidas foram realizadas no
regime dindmico oscilatério para todas as formulagdes e componentes puros. Todos os
corpos de prova das formulagdes estudadas passaram por uma etapa de tratamento
térmico (120°C por 4 horas) para secagem antes da execug¢ao dos experimentos. Tais
corpos de prova foram obtidos da regido util das gravatas para ensaio de tragéo das
blendas. A frequéncia utilizada foi de 1 Hz com amplitude de deformacado de 1%. O
intervalo de temperatura analisado foi de 23°C a 120°C, com uma taxa de aquecimento

de 2°C/min. A atmosfera de aquecimento foi ar seco.
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As propriedades obtidas neste experimento foram o médulo de armazenamento
E' e a tangente do angulo de defasagem ou atraso entre a tensdo e a deformagéao
maxima (Tan 8, denominada também de fator de perda ou “damping”), sendo avaliado
o comportamento dos mesmos em fungao da temperatura. As amostras utilizadas nos
estudos de DMTA foram acondicionadas em ambiente climatizado a uma temperatura
de 23 1+ 2°C e umidade relativa de 50 + 5%, conforme recomendado pela ISO 291 (2008),
por um tempo de no minimo 24 horas antes da realizagdo dos testes. No minimo cinco

amostras foram testadas para cada formulagao.

Figura 25 — Espectrobmetro Anton Paar MCR302

5.2.4.3 Difragao de Raios X (DRX)

Analises por DRX de todas as formulagdes envolvidas foram realizadas em um
difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000 (Figura 26), com tenséo no catodo de 40 kV
e corrente de 30 mA no filamento. A radiacao utilizada foi CuKa e o comprimento de
onda foi L = 0.15406 nm. As medi¢cdes foram realizadas a temperatura ambiente em
modo continuo de varredura, com passo angular de 0.02° e tempo de contagem de 1.20
segundos (1°/min). Utilizou-se um intervalo de varredura (26) de 10° a 30°. Com o auxilio
dessa técnica foi possivel calcular a distancia interplanar das blendas desenvolvidas
(Equacao 10), utilizando os picos de difracdo caracteristicos. Os calculos foram
baseados na lei de Bragg:
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nA = 2dsen (0) (10)

Onde n é a ordem de reflexao do pico, A € o comprimento de onda dos raios X utilizado
na analise, d é distancia interplanar para um dado plano (hk/) e 6 é o angulo de Bragg

determinado pela posi¢ao do pico de difracao.

Os corpos de prova utilizadas nos estudos de DRX foram obtidos a partir das
blendas moldadas pelo processo de injecdo e os mesmos ficaram acondicionados em
ambiente climatizado a uma temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa de 50 £ 5%,
conforme recomendado pela ISO 291 (2008), por um tempo de no minimo 24 horas

antes da realizagao dos experimentos.

‘ ;
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Figura 26 — Difratdbmetro raio X Shimadzu XRD-6000
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5.2.4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A caracterizagao térmica das biopoliamidas PA610 e PA1010 puras e de suas
blendas foi realizada em um equipamento de DSC da marca Netzsch, modelo 200 F3
Maia (Figura 27). Uma atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio foi utilizada para esta
analise (vazao de 25 ml/min). As amostras destinadas para as analises de DSC foram
obtidas das gravatas para ensaio de tragdo. Pequenas camadas foram removidas
desses materiais, sendo posteriormente pesadas em uma balanca analitica para
garantir que as amostras apresentassem valores na faixa de 6 a 7 mg. Logo apods a

pesagem, as amostras foram acondicionadas em porta-amostras de aluminio fechado.

Figura 27 — Calorimetro Exploratério Diferencial Netzsch 200 F3 Maia

O grafico apresentado na Figura 28 ilustra o procedimento experimental que foi
empregado nesse estudo para execugdo da caracterizagdo térmica por DSC. As
amostras de PA610 e PA1010 puros e suas blendas foram inicialmente aquecidas até
240°C (Tm1), a taxa de aquecimento de 10 °C/min, e mantidas por um tempo de 5 min
nessa temperatura para remog¢ao completa do histérico térmico e destruigdo de nucleos
de cristais remanescentes. Na sequéncia foram entdo resfriadas até a temperatura

ambiente (RT = 25°C), utilizando uma taxa de arrefecimento de 10°C/min sendo obtida
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a partir desta, a temperatura de cristalizagéo (Tc) e a entalpia de cristalizagéo Finalizado
esse processo, as amostras foram submetidas a uma segunda etapa de aquecimento
até 240°C (Tm2), utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, visando a completa
fusdo do componente cristalino. Através desta segunda curva de aquecimento, foram
relatados os dados de entalpia de fusdo e temperatura de fusao (Tm) dos materiais. Os
experimentos foram realizados em duplicata e os valores apresentados correspondem

as médias obtidas.
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Figura 28 — Procedimento para Caracterizagao Térmica por DSC

O indice de cristalinidade (X.) foi determinado pela razdo da entalpia de fusdo

da amostra pela entalpia de fusdo da biopoliamida totalmente cristalina. O calculo foi
realizado conforme a Equacao 11. A entalpia de fusdo da PA610 100% cristalina é de
254 J/g e a entalpia de fusdo da PA1010 100% cristalina é de 244 J/g, segundo

(PAGACZ et al., 2015).

X (%) = AH;
¢ (%) = Y 100 (11)

Onde AHy e AH}.i sao respectivamente o valor da entalpia de fusdo da amostra e

a entalpia de fusdo da biopoliamida 100% cristalina.
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5.2.4.4.1 Determinagao da Temperatura de Fusao no Equilibrio (Tm®)

A cristalizacdo isotérmica faz parte da classe dos experimentos conhecidos
como “time-to-event experiments” (TTE), isto é, experimentos usados para estudar
processos que sdo dependentes tanto do tempo quanto da temperatura. Dessa forma,
a escolha adequada da temperatura alvo, bem como a taxa de resfriamento para chegar
nessa temperatura e o tempo mantido na isoterma sdo parametros criticos para as
analises de cristalizagao isotérmica (BROWN e GALLAGHER, 1998; LORENZO et al.,
2007; MARCUS e BLAINE, 1997). As poliamidas em geral (incluindo as biopoliamidas)
sdo materiais de cristalizagao rapida e, nesses casos, segundo RUEHLE et al. (2013),
experimentos por DSC precisariam também utilizar taxas de resfriamento elevadas para
evitar que a resina cristalizasse de forma nao intencional antes de atingir a temperatura
alvo (isoterma). Essas taxas também deveriam ser adequadas para nao promover
desvios muito significativos ao tentar alcangar o equilibrio térmico (retorno a linha de
base). Muitos autores consideram que obter de forma rapida o “equilibrioc” na
temperatura alvo é mais importante para a qualidade dos dados obtidos do que o
resfriamento rapido (BROWN e GALLAGHER, 1998; LORENZO et al., 2007; MARCUS
e BLAINE, 1997). Na pratica, isso significa que estudos de cristalizagao isotérmica
podem ser realizados com sucesso sem recorrer a dispositivos ou procedimentos de
resfriamento elaborados. Nesse sentido, experimentos isotérmicos devem ser
realizados nos equipamentos de DSC disponiveis para avaliar a capacidade da amostra
€ a habilidade do equipamento em atingir o equilibrio térmico mais rapidamente, com o
minimo de variagdo na temperatura de teste (over/undershoot) (BROWN e
GALLAGHER, 1998; LORENZO et al., 2007; MARCUS e BLAINE, 1997).

Levando em conta as consideragdes acima, nesse trabalho foram realizados
estudos de DSC prévios para estabelecer um protocolo adequado para cristalizagcao
isotérmica das biopoliamidas PA610 e PA1010. Taxas de resfriamento de 5°C/min,
10°C/min e 20°C/min foram avaliadas e o valor que demonstrou resultados satisfatérios
foi a de 10°C/min. Nessa velocidade chegou-se a condi¢gdes que permitiram um desvio
maximo aproximado de 1°C e um tempo para alcancar estabilidade na linha base menor
do que 1 minuto. Com relagédo a determinagado das temperaturas das isotermas, foram
realizadas corridas de DSC visando obter um mapeamento do comportamento da
cristalizagdo da PA610 com o aumento da temperatura. O ponto de partida foi 196°C e
as avaliagdes seguintes ocorreram em intervalos incrementais de 2°C até alcangar uma
temperatura em que o processo atingisse a cristalizagdo completa do material (linha de

base completa) em um tempo inferior a 20min. Posteriormente, os resultados que foram
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encontrados na cristalizagdo da biopoliamida PA610 pura serviram de base para

selecao das isotermas das blendas com PA1010, conforme descrito na Tabela 7.

Tabela 7 — Parametros para Cristalizagao Isotérmica

Temperatura de

RO ~ Permanéncia em
Cristalizagao

cada Isoterma (1)

Velocidade de
Resfriamento*

Amostras Isotérmica (Ti)
(°C/min) (°C) (min)
10 196 10
10 198 10
10 200 10
PA610 10 202 15
10 204 15
10 206 20
10 208 20
10 200 10
10 202 15
30PA1010 10 204 15
10 206 20
10 208 20
10
10 200 10
50PA1010 10 202 15
10 204 15
10
10
10 196 10
70PA1010 10 198 10
10 200 10
10

*A velocidade de resfriamento indicada acima corresponde a taxa de arrefecimento do
material a partir do ponto de fusdo das amostras (240°C) até alcangar a Ti alvo. Ti é a

temperatura da isoterma.

A Figura 29 ilustra graficamente o procedimento que foi adotado na execugao
das analises de cristalizagao isotérmica. O ciclo de avaliagao iniciou com o aquecimento
das amostras, partindo da temperatura ambiente (25°C) até alcangar uma temperatura
acima da Tm dos materiais envolvidos, denominada de Tm1 = 240°C. A taxa desse
primeiro aquecimento foi de 20°C/min. Chegando nesse patamar (Tm1), as amostras
foram mantidas por um determinado tempo (5 min) para remogao completa do histérico
térmico. Na sequéncia, foram entdo resfriadas até a temperatura de cristalizagcao
isotérmica requerida (Ti alvo) e mantidas em condigbes isotérmicas até a completa
cristalizagdo das amostras. Finalizada esta etapa, as amostras foram resfriadas até a
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temperatura ambiente (RT = 25°C). O ciclo térmico foi encerrado com a realizagéo da
segunda etapa de aquecimento até Tm2 = 240°C. Os dados de temperatura de fusao
(Tm) foram registrados logo apés a finalizagdo desse processo. As taxas de

resfriamento (Ti para RT) e aquecimento (RT para Tm2) foram de 10°C/min.

Temperatura (°C)

90

30
Tempo (min)

Figura 29 — Ciclo Térmico para Cristalizagao Isotérmica

Para cada valor de isoterma de cristalizagao (Ti), listada na Tabela 7, foi
determinada a temperatura de fusdo Tm no segundo aquecimento (de RT até Tm2).
Esta temperatura corresponde a temperatura na qual o ultimo traco detectavel de
cristalinidade desaparece. Com base nesses valores e utilizando o método de Hoffman-

Weeks (Figura 17) foi determinada a temperatura de fusao no equilibrio (Tm®) para cada
blenda e também para a PA610 pura. Partindo-se dos valores de Tm® foi possivel
calcular o parametro de interagé&o polimero-polimero “y,.” de Flory-Huggins (Equagéo

9). Dados referentes a cristalizagdo em fungdo do tempo foram registrados até que
nenhuma variagao com respeito a linha base fosse observada. A partir desses dados foi

possivel determinar a curva da fragao cristalizada (ou curva normalizada) e a realizagéo

dos calculos dos parametros de Avrami (AVRAMI, 1939, 1940, 1941).
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5.2.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das misturas foi investigada por microscopia eletrénica de varredura
usando um um microscépio de marca JEOL, modelo SEM-FEG JSM-6330F (Figura 30),
do Laboratdrio do Centro Integrado de Manufatura e Tecnologia (SENAI/CIMATEC) em
Salvador/BA.

Figura 30 — Microscépio JEOL JSM-6330F.

As amostras destinadas as analises por MEV foram obtidas dos corpos de prova
submetidos aos ensaios de impacto IZOD e a regiao analisada foi a superficie da fratura
destes corpos de prova. Devido ao carater isolante dos polimeros, as amostras foram
recobertas com um filme fino de carbono depositado por pulverizagdo catédica
(sputtering), antes das analises por MEV. A tensao de aceleragao utilizada para as
analises foi de 20 kV. As condigdes de teste seguiram as recomendagdes indicadas na
norma ISO 291 (2008).

5.2.4.6 Microscopia Optica com Luz Polarizada (POM)

As amostras destinadas a analise por microscopia Optica foram obtidas dos
mesmos corpos de prova que foram moldados pelo processo de inje¢do. Assim como
nos experimentos por DSC, pequenas camadas foram removidas desses materiais,

sendo posteriormente pesadas em uma balanca analitica para garantir que as amostras
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apresentassem valores na faixa de 6 a 7 mg. Esse material foi colocado entre laminulas
circulares de vidro (Linkam W16G) e aquecido até a fusao (240°C) para formacao de
filmes poliméricos (Figura 31). Em seguida, essas amostras (filmes) foram resfriadas até

a temperatura ambiente, mantendo uma distancia entre as laminulas de 20 pm.

Figura 31 — Filmes das Biopoliamidas para Microscopia Optica (POM).

Posteriormente, essas amostras de PA610 e das blendas com PA1010 foram
submetidas ao processo de cristalizagao isotérmica, semelhante ao protocolo indicado
na Figura 29. A diferencga é que, para esses estudos de microscopia, a temperatura alvo
escolhida foi de 204°C, comum para todas as amostras. Nesta temperatura, garante-se
somente a cristalizagdo da fase de PA610 e o tempo de total cristalizacdo é rapido o
suficiente para minimizar a degradagéo térmica da amostra. As taxas de resfriamento e
aquecimento também foram as mesmas para todos os experimentos (10°C/min). Essa
etapa de cristalizagdo das amostras foi realizada em uma placa de estagio a quente (hot

stage), Mettler, conectado a um controlador automatico de temperatura (Figura 32).
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1930 Cavval Fracens

Figura 32 — Hot Stage Mettler com Controlador de Temperatura.

A morfologia desenvolvida durante a cristalizacdo isotérmica foi analisada
através de um microscopio 6ptico de marca Linkam, equipado com sistema de luz
polarizada. A etapa de obtengao dos filmes bem como as analises de microscopia 6ptica
foram realizadas no Laboratério do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais
(LMDCEM) e no Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais, do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sergipe (UFS-DEQ).
Posteriormente, as fotomicrografias foram refeitas em outro microscépio Optico
(Olympus, modelo BX51) no Laboratério da Fabrica de Motores da FORD Motor
Company em Camacari/BA (Figura 33).

Figura 33 — Microscépio Optico Olympus BX51.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios
realizados com as biopoliamidas PA610 e PA1010 puras bem como os resultados
obtidos com as blendas desses polimeros em concentragcbes de 30% a 90% de PA1010

no conteldo das mesmas.

6.1 Ensaios Mecanicos: Tragcao e Impacto

Os resultados das propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de tragcao e
impacto das composicoes em estudo estdo apresentados na Tabela 8. Os resultados
de médulo de elasticidade, tensdo no escoamento e resisténcia ao impacto encontrados
para as biopoliamidas estdo compativeis com a literatura (BREHMER, 2014;
BRYDSON, 1999; XENOPOULOS e CLARK, 1995), evidenciando o elevado
desempenho mecanico que as poliamidas de uma forma geral possuem, consequéncia
da elevada energia de coesao existente entre as cadeias, induzida pela presenca dos
grupos amida, e pela flexibilidade molecular conferida pelas sequéncias de grupos

metilénicos.

Tabela 8 — Propriedades Mecanicas das Blendas de Biopoliamidas

Médulo de Tensao no Resisténcia ao
Formulago Elasticidade Escoamento Impacto
(MPa) (MPa) (J/m)

100PA610 1868.62 + 20.47 45.66 + 0.38 41.25 + 1.51
30PA1010 1862.89 + 22.90 44.56 + 0.29 37.50 £ 1.48
50PA1010 1815.80 + 11.96 43.52 +0.31 36.25 + 1.49
70PA1010 1808.28 + 27.88 43.34 £ 0.47 36.48 £ 1.36

PA1010 1341.81 + 25.31 28.81+0.49 32.91+1.98

Os valores encontrados para o modulo de elasticidade e para resisténcia a tracao
no escoamento demonstraram valores intermediario destas propriedades em relagao
aos polimeros puros, porém muito similares a PA610 de acordo com o teor dessa
biopoliamida no conteudo das blendas. Utilizando o modulo de elasticidade como

exemplo, a PA610 atingiu um valor de 1868 MPa e a PA1010 chegou ao limite maximo
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de 1341 MPa. As blendas ficaram localizadas em um intervalo de 1808 a 1862 MPa.
Pode-se observar que mesmo uma pequena quantidade de PA610 que foi incorporada
na composi¢ao da mistura (30% de PA610) fez o médulo de elasticidade aumentar de
1342 para 1808 MPa (acréscimo de quase 35%). Ruehle e colaboradores observaram
fendmeno similar quando o PA610 foi adicionado nas misturas com a biopoliamida 11
(PA11), onde o valor do médulo de elasticidade aumentou com a adigcido de PA610 na
composicao da blenda. Os autores também identificaram que a adigdo de apenas 25%
de PA610 na blenda fez acrescer o modulo de elasticidade em 50%, comparado com o
valor da PA11 pura (RUEHLE et al., 2013).

As Figura 34 e Figura 35 apresentam os resultados de médulo de elasticidade e
tensdo no escoamento, respectivamente, para as biopoliamidas puras e as blendas de
PA610 e PA1010. Pode-se dizer que os valores encontrados nesse estudo para os
homopolimeros ficaram intermediarios entre os valores reportados pelo fornecedor da
matéria-prima (Tabela 4, (EVONIK, 2019)) e os valores disponiveis na literatura, porém
mais proximos das informagdes disponiveis nos trabalhos da literatura. Seguindo o
exemplo anterior, para o médulo de elasticidade, foram encontrados na literatura,
considerando as mesmas condigdes de teste (como por exemplo a velocidade de ensaio
de 50 mm/min), valores de 1640 MPa (LI et al., 2009) para a biopoliamida PA610 e para
a PA1010 um moddulo de elasticidade de 1440 MPa (LIU, ZHOU e YAN, 2004). Os
valores prestados pela EVONIK (2019) foram de 2100 MPa e 1700 MPa para o mdodulo

de elasticidade das biopoliamidas PA610 e PA1010 respectivamente.
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Figura 34 — Médulo de Elasticidade das Blendas
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A resisténcia ao impacto das blendas exibiu um comportamento intermediario
em relagdo aos componentes individuais, onde os polimeros puros PA610 e PA1010
atingiram valores de 41.25 e 32.91 J/m, respectivamente, e as blendas permaneceram
com 37.50 J/m (30PA1010), 36.25 J/m (50PA1010) e 36.48 J/m (70PA1010). A Figura
36 apresenta esses valores de forma grafica para melhor visualizagdo. Segundo
CANEVAROLO (2003), a tenacidade de um material solicitado sob impacto depende de
um numero significativo de variaveis. Nesse sentido, os “desvios” encontrados nos
resultados de resisténcia ao impacto podem estar relacionados com a “sensibilidade” as
condicbes ambientais de ensaio, as condi¢cdes de fabricagdo dos corpos de prova, as
variagoes de velocidade com que estes corpos de prova sofrem o impacto, entre outras
variaveis. Contudo, os resultados encontrados nesse estudo estdo semelhantes aos
valores de resisténcia ao impacto apresentados na literatura para ambas biopoliamidas,
com valores entre 39 a 45 J/m para a PA610 (KIZILTAS e LEE, 2014; LI et al., 2009;
PAI, LAl e CHU, 2013; RUEHLE et al., 2013) e valores de 33 a 38 J/m para a PA1010
(LIU, ZHOU e YAN, 2004; ZHANG et al., 1997).

50
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Resistencia ao Impacto (J/m)
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Figura 36 — Resisténcia ao Impacto das Biopoliamidas
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De uma forma geral, os resultados dos ensaios de tragéo e impacto indicam que
as blendas de PA610 e PA1010 sdo misciveis, uma vez que as blendas atingiram
valores intermediarios dos polimeros puros, que sera confirmada por outras técnicas.
De forma contraria, a falta de uma miscibilidade efetiva resultaria em reducdo da
resisténcia mecanica das blendas em comparag¢do aos componentes individuais. Nos
estudos realizados por DORGAN et al. (2014), blendas de PA11 e PLA (poliacido lactico)
exibiram resisténcias a tracdo e ao impacto inferiores aos homopolimeros,
comportamento caracteristico de blendas imisciveis, com destaque aos valores de
resisténcia ao impacto, por ser uma propriedade mais sensivel ao grau da mistura e da
eficiéncia da adesao entre as fases. Exemplo disso foi a blenda 25/75% PA11/PLA que
apresentou apenas 50% da resisténcia ao impacto em comparagao ao polimero mais
fragil (PA11: 248 J/m; PLA: 42 J/m; Blenda PA11/PLA: 22 J/m). Caso semelhante
aconteceu no trabalho de KIZILTAS et al. (2014), onde o valor da resisténcia ao impacto
da blenda 70/30 PA6/PA610 ficou abaixo dos valores dos homopolimeros, indicando

possivel imiscibilidade da blenda.

6.2 Analise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA)

As propriedades avaliadas nas analises por DMTA foram o moddulo de
armazenamento E' e o fator Tan &, sendo observado o comportamento dessas
propriedades em fungcédo da temperatura e da composi¢cao das biopoliamidas em cada
blenda. A Figura 37 compara a variagdo de E' com o aumento da temperatura para as
amostras de polimeros puros e suas blendas. Através dos resultados encontrados foi
possivel observar que todas as formulagbes apresentaram comportamento semelhante
(perfil de transigao), tanto na regido vitrea como nas regides de transigdo e plateau
elastico. Em comparagao aos resultados dos ensaios mecanicos, o valor de E' também
exibiu um comportamento intermediario em relagdo aos componentes puros,
provavelmente pela adicdo da PA610 no conteludo das blendas. A presenca de um
polimero com cadeias mais curtas (PA610) e com grupos polares (amidas) em maior
quantidade nas blendas pode ter contribuido para o aumento do valor do médulo de
armazenamento. Esses grupos amida possibilitam a formagao de interagdes entre as
cadeias poliméricas, em particular, a formacdo de ligacdbes de hidrogénio.
Consequentemente, tais ligacdes presentes no sistema podem aumentar as forcas de
atracdo em nivel molecular e influenciar as propriedades mecanicas do polimero
resultante (COLEMAN, GRAF e PAINTER, 1991).
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Figura 37 — Médulo de Armazenamento (E’) das Blendas

Como visto anteriormente, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) € uma
propriedade chave para a determinagdo do comportamento de fases de uma blenda
polimérica e o uso dessa temperatura tem sido universalmente aceito como evidéncia
de miscibilidade de polimeros por muitos investigadores (BARLOW e PAUL, 1981;
MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e NEWMAN,
1978; ROBESON, 2007; THOMAS, S.; GROHENS, Y.; JYOTISHKUMAR, 2015;
UTRACKI, 1989). Visualizando as curvas Tan & (Figura 38) foi possivel constatar que
todas as formulagbes apresentaram uma uUnica Tg, indicando uma mistura miscivel
desses polimeros. Outro fator importante que reforca essa afirmagao é que as
temperaturas de transig¢ao vitrea das blendas ficaram localizadas de forma intermediaria
aos valores da PA610 e da PA1010, em uma faixa aproximada de 58 a 64°C.
Comportamento semelhante ocorreu com Dorgan e seus colaboradores (DORGAN et
al., 2016) onde os valores da Tg das blendas ficaram intermediarios aos polimeros
envolvidos nas misturas (PA610 & PA410). Todas as blendas exibiram uma unica Tg e
os autores sugerem a esse fato a presenca de apenas uma fase amorfa miscivel.
Adicionalmente, os autores mencionaram que a transi¢ao vitrea, medida pela largura
dos picos da Tg, nao foi muito larga nas misturas, indicando um ambiente molecular de
fase amorfa semelhante nas blendas e nos homopolimeros (homogeneidade em nivel

molecular).
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Figura 38 — Damping (Tan 3) das Biopoliamidas

Em comparagao a PA1010 pura, todas as blendas tiveram um aumento no valor
da Tg, até mesmo a formulagdo com 30% de PA610 no conteudo da blenda. Esse
aumento no valor da Tg das blendas em relacdo a PA1010 mostrado no grafico Tan &
(Figura 38), pode estar relacionado as restricdes a movimentacao molecular das cadeias
poliméricas, impostas pelo aumento da quantidade de PA610 nas blendas, visto que
esse material possui um niumero maior de grupos amidas o que faz aumentar as forgas
de atragéo entre as cadeias. Desta maneira, quanto maior a forga de atragao existente,
maior sera a energia requerida para ocorrer a transicao (movimentagao molecular) e,
em consequéncia, maior sera a temperatura (Tg) para se atingir e ultrapassar essa
energia (BREHMER, 2014; BRYDSON, 1999; KOHAN et al., 2016; XENOPOULOS e
CLARK, 1995). Esses resultados da Tg estdo de acordo com os valores encontrados
para as propriedades mecanicas, pois a adigdo de PA610 fez aumentar a rigidez das

blendas e em consequéncia o acréscimo nas temperaturas de transi¢ao vitrea.
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6.3 Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para investigar a estrutura dos
cristais formados nas misturas de PA610/PA1010 e também para estudar as possiveis
modificagdes dessas estruturas em fungcédo do processo de formacao das blendas. A
Figura 39 apresenta os difratogramas obtidos para cada blenda e para os polimeros
puros. As localizagdes dos picos nos difratogramas foram encontradas através de ajuste
dos dados e os valores correspondentes de espagamento estdo mostrados na Tabela
9. Os calculos dos espacamentos interplanares foram realizados seguindo a Equacao
10.

Tabela 9 — Resultados de Difragdo de Raios X — PA610/PA1010

Espagamentos Angulo 26

Amostras (nm) (graus)

(100) (010) (100) (010)
100PA610 0.434 0.379 20.44 23.48
30PA1010 0.440 0.385 20.18 23.12
50PA1010 0.437 0.384 20.32 23.16
60PA1010 0.434 0.376 20.48 23.64
70PA1010 0.440 0.382 20.16 23.30
80PA1010 0.436 0.376 20.38 23.64
90PA1010 0.437 0.379 20.30 23.44
100PA1010 0.438 0.382 20.26 23.26
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Figura 39 — Difratogramas de Raios X para as Blendas PA610/PA1010

Os difratogramas de DRX apresentaram planos de difragcao (208) caracteristicos
da fase a-triclinica dos cristais destas biopoliamidas, com picos mais intensos (valores
meédios das blendas) a 20.30° (100) e 23.38° (010). Segundo JONES et al. (1997), esses
planos de difragdo representam planos adjacentes as cadeias das poliamidas, ligados
por pontes de hidrogénio (100) ou por ligagbes de Van der Waals (010/110). Nas
blendas, o plano cristalografico 100 foi o pico mais predominante em todas as
formulagdes avaliadas, caracteristica principal da estrutura das poliamidas. Como nao
foram identificadas novas difracdes nas blendas, é possivel dizer que a mistura dessas
biopoliamidas néo afetou a estrutura cristalina das mesmas, eliminando a possibilidade
de cocristalizacdo. Os espacamentos medidos nos homopolimeros PA610 e PA1010,
estdo de acordo com os valores previamente relatados na literatura (DORGAN et al.,
2016; JONES et al., 1997; PAGACZ et al., 2015; RUEHLE et al., 2013; ZHISHEN et al.,
1993) Os espagamentos observados nas blendas (digo = 0.43710,003 e dowo =
0,380£0.005) apresentaram valores semelhantes a PA610 e a PA1010, sugerindo que
a mistura desses materiais nao promoveu alteracées na distancia interplanar das
biopoliamidas. Esses valores de espagamento diferem da Tabela 3 pois representam a
projecéo da célula unitaria sobre um plano normal ao eixo ¢ (Figura 7), que é a altura da

célula ou comprimento da unidade quimica de repeticdo (BUNN e GARNER, 1947).
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6.4 Caracterizagao Térmica por Calorimetria Exploratério Diferencial (DSC)

A analise por calorimetria exploratério diferencial (DSC) foi realizada com o
propésito de avaliar as propriedades térmicas das blendas de PA610 e PA1010,
identificar possiveis mudancgas na entalpia de fusdo das formulagdes estudadas, obter
as temperaturas de fusdo no equilibrio e entender o comportamento de cada
biopoliamida nos processos de cristalizagdo e fusdo das blendas e o impacto gerado

nas propriedades térmicas resultantes.

6.4.1 Caracterizagcao Térmica das Blendas PA610/PA1010

A Tabela 10 apresenta os valores médios de entalpia de fusdo total das

biopoliamidas puras e blendas (AHy), indice de cristalizagéo total (X.), temperatura de

cristalizagéo (T,) e temperatura de fuséo (T;,,) de cada formulacdo. Os valores dessas
propriedades sdo consequéncia de duas corridas (testes com replicagéo) para cada
formulagdo das blendas e também para os polimeros puros. O grau de cristalinidade
total (X.), foi calculado usando a Equacgao 11. Os valores de T, e T,,, foram coletados

nos pontos de maxima cristalizacao e fusao, respectivamente.

Tabela 10 — Propriedades Térmicas das Blendas PA610/PA1010

Formulagdes (pAmoAﬁCumo) (PA610)-€(1:’A1010) (P,Z;Clo) (PA’111510) (P’1A1761110) (pZ;’Eﬁm

Jig % °C °C °C °C

100PA610 70.02 27.57 190.5 - 225.0 -
30PA1010 69.20 27.58 190.6 177.9 224.9 198.3
50PA1010 66.82 26.85 190.7 177.6 2244 198.8
60PA1010 68.73 27.84 190.7 177.5 224 1 199.6
70PA1010 67.84 27.47 186.4 177.7 2241 199.5
80PA1010 64.98 26.47 - 176.9 223.9 200.2
90PA1010 68.39 27.94 - 175.8 2231 200.4
100PA1010 64.26 26.34 - 175.3 --- 200.5
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Através dos dados apresentados na Tabela 10, foi possivel observar, de uma
forma geral, que o valor de cristalizagdo total das blendas (calculada através da
Equagédo 11) permanece em torno de um valor médio aproximado de 27%. Essa
constatagdo mostra uma certa correlagéo entre os dados de cristalizagdo com os valores
das propriedades mecéanicas, que também apresentaram valores de moédulo de
elasticidade e tensao no escoamento dentro de uma intervalo mais discreto (com pouca
variacao) e localizados entre os valores dos polimeros puros. Pode-se dizer entdo que
a mistura de PA610 com PA1010 ndo promove perda nos valores de cristalizagéo total
e reducdo das propriedades mecanicas, sendo um indicativo que as blendas formadas

seguem o comportamento de blendas misciveis.

Embora as estruturas das biopoliamidas PA610 e PA1010 sejam semelhantes,
o PA610 apresentou uma entalpia de fusao (70.02 J/g) maior que a PA1010 (64.26 J/g).
Isso se justifica pelo fato da PA610 possuir uma densidade mais elevada de grupos
amida por unidade de massa que a PA1010. Esses grupos amida em maior quantidade
proporcionam a PA610 um potencial maior para formar ligagdes de hidrogénio que vai
acarretar em uma temperatura de fusdo maior também. Com relagdo aos valores de
entalpia de fusdo das blendas, foi possivel notar que os valores observados nas
misturas de PA610/PA1010 sdo menores que a PA610 pura. Para fins de comparacao,
as blendas apresentaram em média um valor de entalpia de fusdo de 67.66 J/g e a
biopoliamida isoladamente atingiu 70.02 J/g. Esse comportamento sugere a formagao
de cristais menores e/ou com menos perfeicdo em relagao aos cristais formados pela
PA610 pura. Essa diminuicao na entalpia de fusdo também pode estar relacionada a
existéncia de interagbes intermoleculares entre os elementos constituintes da blenda,
levando a uma redugdo da mobilidade das cadeias em diregdo aos cristais em
crescimento, produzindo cristais menores e/ou menos perfeitos (MANDELKERN, 2002;
MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e NEWMAN,
1978; PAUL e SPERLING, 1986).

Em relagao as temperaturas de cristalizacdo e fusao da PA610 e PA1010 puras,
os valores apresentados na Tabela 10 s&o resultados proximos aos valores identificados
na literatura, considerando os trabalhos que utilizaram as mesmas condicdes de teste,
como por exemplo as taxas de aquecimento de resfriamento = 10°C/min (DORGAN et
al., 2016; PAI, LAl e CHU, 2013; RUEHLE et al., 2013; YAN e LIU, 2004; YANG et al.,
2002). A Tabela 10 mostra um valor de temperatura de cristalizagao de 175.3°C para a
PA1010 e e 190.5°C para a PA610. Como referéncia, os trabalhos de DORGAN et al.
(2016) e YAN e LIU (2004) encontraram valores semelhantes, sendo 175.8°C para a Tc
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da PA1010 e 190.0°C para a Tc da PA610. Para as temperaturas de fusdo das
biopoliamidas, a Tabela 10 exibe valores de 200.5°C e 225.0°C para a PA1010 e PA610
respectivamente. Na literatura foram encontrados resultados similares para a Tm da
PAG10 de 224.5 — 226°C (PAI, LAl e CHU, 2013; RUEHLE et al., 2013) e também para
a Tm da PA1010 que foi 203°C (YANG et al., 2002).

As Figura 40 e Figura 41 mostram a sobreposi¢cédo das curvas de aquecimento e
resfriamento obtidos para as biopoliamidas puras e também para as diferentes blendas
de PA610 e PA1010. As curvas de DSC das blendas mostram dois picos de cristalizacao
e fusao, evidenciando a presenca de fases cristalinas especificas para a PA610 e para
a PA1010. Esses picos diferem entre si quanto a localizacdo devido a amplitude
existente entre as temperaturas de transicdo das fases da PA610 e da PA1010. Pode-
se notar ainda nessas curvas outras particularidades quanto o deslocamento desses
picos para temperaturas mais elevadas, como também depressdo nas temperaturas,

em fungao da conteldo de cada polimero na composi¢ao da blenda.
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o
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Figura 40 — Termograma de Resfriamento das blendas.
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Na curva relacionada a cristalizagao (Figura 40), foi possivel observar que o pico
exotérmico do componente PA1010 nas blendas apresentou alteragcdes com relagao a
sua posicao quando puro. O pico referente a temperatura de cristalizacdo (Tc) da
PA1010 foi sendo deslocado de forma gradual para temperaturas mais altas da Tc em
comparagao ao material puro, elevando de 175.3°C (puro) para 176.9°C (80PA1010),
estabilizando em um valor médio de 177.7°C a partir da amostra 70PA1010 (blendas
acima de 30% de PA610 na composi¢ao). Este aumento da Tc do PA1010 pode
provavelmente estar relacionado a adicao do PA610 no conteldo da blenda que possui
uma temperatura de cristalizagdo mais elevada. Neste sentido, cristais da PA610 ja
formados antecipadamente (por volta de 190.7°C) podem ter agido como agentes
nucleantes, facilitando a cristalizacdo da PA1010 em temperaturas maiores do que o
polimero puro. De acordo com MANIAS e UTRACKI (2014), quando dois polimeros
cristalizaveis sdo misturados e possuem valores diferentes de Tc, é esperado que a
cristalizacdo de uma das fases induza diretamente a cristalizagao da outra fase, pois os
cristais formados poderéo servir de agentes nucleadores para a cristalizagdo do outro

polimero.

Na Figura 40 (curva da cristalizagao) pode-se também constatar que o pico
exotérmico da PA610 pura (Tc = 190.5°C) apresentou localizagdo semelhante nas
blendas com PA1010 nas seguintes propor¢des: 30%, 50% e 60% (30PA1010,
50PA1010 e 60PA1010); A temperatura de cristalizagdo média da PA610 nessas
blendas ficou em torno de 190.7°C (sem alteracdes significativas). A partir da amostra
com 70% de PA1010, o pico deslocou-se para 186.4°C e nas proximas composicdes de
80% e 90% ja nao foi possivel mais observar (com certa clareza) a presenca do pico
exotérmico da PA610. Para RUEHLE et al. (2013), a falta de um pico de cristalizagcao
durante o resfriamento de um polimero em uma blenda significa que ele nao conseguiu
obter a mesma cinética de cristalizagdo encontrada no seu estado puro. Desta forma,
nas blendas contendo valores de PA1010 acima de 70%, pode-se inferir que a
biopoliamida PA610 nao consegue obter mesmas habilidades ou condi¢des suficientes
para o crescimento dos seus cristais, pois esta confinada em um estado de fusao

miscivel e com alta concentracdo da PA1010.
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Figura 41 — Termograma do 2° Aquecimento das blendas.

Com relagéo a curva de segundo aquecimento (Figura 41), foi possivel verificar
a existéncia de picos endotérmicos (Tm’s) especificos para cada polimero na blenda
(um pico para a PA610 préximo a 225.0°C e outro para a PA1010 em 200°C,
aproximadamente), evidenciando que sao formados cristais independentes para cada
material, indicando que os dois homopolimeros foram capazes de cristalizar a partir de
um estado de fusdo miscivel. E possivel fazer entdo um contraponto ao que foi
visualizado na curva de cristalizagao para as formulagdes contendo valores acima de
70% de PA1010 sobre a inexisténcia do pico de fusdo da PA610. Para MANIAS e
UTRACKI (2014), o conteudo dos polimeros em uma blenda pode afetar a cristalizagao
de um dos componentes, perturbando ou até mesmo inibindo o crescimento dos seus
cristais. O que pode ser entendido é que a PA610 encontra-se de fato em um ambiente
com alto teor de PA1010 mas consegue cristalizar em propor¢gbes menores daquelas
quando no estado puro, evidenciado pelos picos endotérmicos da PA610 nas blendas
80PA1010 e 90PA1010.
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Ainda na curva da Figura 41, pode-se notar a existéncia de um pico adicional
para a PA610 em torno de 211°C e para o PA1010 em 191°C, que pode ser justificado
pela fusdo de cristais com baixa estabilidade térmica ou pela ocorréncia de uma
cristalizacdo secundaria (recristalizagao) durante a exploracao térmica (LI et al., 2009;
MARTINO et al., 2014; PAGACZ et al, 2015; THOMAS, S.; GROHENS, Y,
JYOTISHKUMAR, 2015).

6.4.2 Determinacao da Temperatura de Fusao no Equilibrio (Tm°®)

As curvas de DSC provenientes das analises de cristalizagdo isotérmica da
biopoliamida PA610 pura estdo apresentadas na Figura 42. Através dos resultados
encontrados nessas curvas € possivel visualizar o comportamento da cristalizagcdo da
PA610 em fungado do tempo em cada Ti. A Figura 43 faz um comparativo entre a
cristalizagdo do polimero em estado puro e nas blendas em uma temperatura de
cristalizagao fixa (204°C) para mostrar o efeito da concentragdo dos componentes no
processo de cristalizagdo. Essa representagdo da Figura 43 foi obtida através da

normalizacao (integral) da fracao cristalizada (X;) pelo tempo.

A partir das isotermas de cristalizacdo da PA610, apresentadas na Figura 42, é
possivel constatar que ocorre uma alteragéo no perfil (formato) das curvas no sentido
de aumentar o tempo necessario para realizar a cristalizagdo da biopoliamida a medida
que a Ti aumenta. Tendo como exemplo as Ti's 196°C e 208°C, pode-se inferir que o
tempo para cristalizagdo da PA610 aumentou em torno de trés vezes com o aumento
da temperatura das isotermas (de 196°C para 208°C). Em fungao disso, a taxa de
cristalizacdo da PA610 se torna mais lenta com a elevagcado das temperaturas de
cristalizacdo e pode ser atribuida a uma variagdo na viscosidade do polimero e
consequente restricdo ao movimento segmental, interferindo tanto na velocidade de

nucleacao, quanto na velocidade de crescimento dos cristais.

A literatura disponivel apresenta estudos de cristalizacdo isotérmica que
demonstram comportamentos semelhantes em outras poliamidas, como na PA6 em
WENG, CHEN e WU ( 2003) e RAHIMI e OTAIGBE (2016), na poliamida PA1212 em
LIU et al. (2003), no estudo da PA911 em CUI, QING e YAN (2005) e também na PAG9
em SUN et al. (2016). Os autores descrevem que obtiveram curvas que variaram em
funcdo do tempo e das temperaturas de cristalizagcdo utilizadas. Tais curvas ficaram
deslocadas para tempos de cristalizacdo maiores com o acréscimo das Ti’s, indicando
uma progressiva redugao na taxa de cristalizago.
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Figura 42 — Termogramas de Cristalizacado Isotérmica da PA610

A Figura 43 apresenta as curvas de fragao cristalizada em fungédo do tempo da
PA610 nas blendas com 30%, 50% e 70% de PA1010. E possivel verificar que a forma
das curvas difere entre as formulagdes, indicando que a concentragdo dos componentes
possui certa influéncia sobre o processo de cristalizacdo da PA610 nas blendas, além
da consideravel dependéncia da Ti (assim como ocorreu na cristalizagao isotérmica da
PAG610 pura).

Nas blendas de 30% e 50% de PA1010 é possivel verificar que a PA610
consegue cristalizar em tempos menores do que no seu estado puro, deslocando os
graficos para esquerda. Para esses casos, pode-se inferir que a PA1010 presente em
baixas e médias concentracdes, proporcionou uma maior facilidade para difusdo das
cadeias do PAG10 pela fase amorfa da blenda, reduzindo a energia necessaria para
iniciar a cristalizag&o, acelerando o processo, obtendo tempos menores de cristalizagao

em relagao ao polimero puro.

Ao contrario, concentragdes maiores de PA1010 na blenda (70%) fez deslocar a
curva de fracdo cristalizada para direita, para tempos maiores de cristalizacdo. E
possivel entdo predizer que a biopoliamida PA610 nessas condigbes ndo consegue

obter as habilidades suficientes (mobilidade das cadeias) para o crescimento dos seus
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cristais, pois esta confinada em um estado de fusdo miscivel e com alto teor de PA1010.
No estudo de RUEHLE et al. (2013), a poliamida PA610 encontra restricao semelhante
para formagao dos seus cristais em concentragdes acima de 75% de PA11 na blenda.
Os autores mencionam em seu trabalho que a cristalizagdo nessas condigbes €
governada por processos lentos de difusdao das cadeias, visto que a PA610 esta presa

em uma concentracao muito elevada de PA11, dificultando a nucleacao e o crescimento

cristalino.
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Figura 43 — Comparativo de Cristalizagao da PA610 Pura e nas Blendas. Ti = 204°C

A determinacao da Tm®°, temperatura na qual um cristal perfeito de tamanho
infinito se funde, foi realizada seguindo o método proposto por HOFFMAN e WEEKS
(1962), onde a temperatura de fusao (Tm) de cada amostra cristalizada isotermicamente
¢é disposta em um grafico em funcao da sua temperatura de cristalizagcéo (Ti). A Tm° é
a temperatura corresponde a interseccao da curva com a linha Tm=Ti. O valor da
temperatura de fusao de equilibrio para a PA610 pura foi obtida entdo com a projegéao
da reta de ajuste que intercepta a reta Tm=Ti, representada na Figura 44. Procedendo
de forma analoga, obteve-se também a temperatura de fusdo em condig¢des de equilibrio
para as blendas PA610/PA1010.
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Figura 44 — Gréfico Hoffman-Weeks para PA610 Pura e Blendas com PA1010

Para todas as composicdes analisadas de PA610/PA1010, a Tm apresentou
uma dependéncia linear com Tc, como apresentado na Figura 44. Observando as retas
de ajuste formadas pelos pontos de fusdo, pode-se verificar que houve uma redugao
(depressao) nos valores das Tm’s das blendas em relacdo a PA610 pura. Esses
resultados mostram um comportamento tipico de blendas misciveis (MANDELKERN,
2002; MANIAS e UTRACKI, 2014; OLABISI, ROBESON e SHAW, 1979; PAUL e
SPERLING, 1986). A Tabela 11 mostra as temperaturas fusdo de equilibrio (Tm®°) da
biopoliamida PA610 e das blendas com 30%, 50% e 70% de PA1010 na composigéo.

A PA610 pura apresentou uma temperatura de fusao de equilibrio de 239.1°C e
esse valor encontrado esta de acordo com a literatura que apresenta uma faixa de
temperatura de 235°C a 255°C (WANG e YAN, 1998). Para fins de comparagéo, o valor

da Tm° da PA610 pode ser considerado adequado em relagéo as seguintes poliamidas:
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Tabela 11 — Valores de Tm° para PA610 e Blendas PA610/PA1010

Temperatura de

Amostras Fusao de Equilibrio
(C)
100PA610 239.1
30PA1010 236.7
50PA1010 234.3
70PA1010 233.3

a) PA1212 = 188.0°C (LIU et al., 2003)

b) PA911 =199.1°C (CUI, QING e YAN, 2005)
c) PA1010 = 214.0°C (ZHISHEN et al., 1993)
d) PA610 = 239.1°C

e) PA410 =250.4°C (DORGAN et al., 2016)

f) PAG66 = 280.0°C (WUNDERLICH, 1980)

6.4.2.1 Determinacéo do Parametro de Interagéo de Flory-Huggins (y,,)

Conforme visto anteriormente, a depressao do ponto de fusdo em uma blenda
polimérica implica em um parametro de interagao “negativo” de Flory-Huggins (FLORY,
1953; NISHI e WANG, 1975), fornecendo assim uma energia livre de mistura “negativa”
€ uma consequente blenda “miscivel”. Os parametros de interagcdo entre a PA610 e a
PA1010 foram calculados em fungcdo da composigcado das misturas utilizando a Equagao
9. Considerando a PA1010 como sendo o componente 1 e a PA610 como componente
2, os parametros adicionais necessarios para os calculos foram: AHz, = 56.8 (kJ/mol),
Vi, = 335.4 (cm®/mol), V2, = 269.4 (cm3/mol). Os valores calculados dos parametros de
interacao de Flory-Huggins estdo apresentados na Tabela 12 e ilustrados na Figura 45.
O desenvolvimento dos calculos estd mostrado no Anexo |. Os valores de Tm® utilizados

nos calculos foram os resultados encontrados nos experimentos de DSC, Tabela 11.
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Tabela 12 — Valores Calculados de y,, para as Blendas PA610/PA1010

Temperatura de

Amostras Fusao de Equilibrio Y12
(°C)
100PA610 239,1
30PA1010 236,7 -0,87
50PA1010 234,3 -0,63
70PA1010 233,3 -0,39
%PAG10 %PA1010
%00 0,00
0 & /
-0,1
-0,2
-0,3
-0,4
-0,39
X12 -0.5 70PA1010
-0,6
-0,7 0,63
50PA1010
-0,8
-0,9
0,87
-1 30PA1010

Figura 45 — Parametros de Flory-Huggins — Blendas PA610/PA1010

E possivel inferir, através dos dados da Tabela 12 e Figura 45, que existe uma
consideravel interagdo entre os componentes da blendas PA610/PA1010, evidenciada
pelos parametros negativos de Flory-Huggins que foram encontrados. A forte interacao
molecular entre os polimeros esta relacionada muito provavelmente as ligagbes de
hidrogénio que sado formadas pela presenca dos grupos funcionais amida. Outra
constatacdo possivel € que parametros de interagdo negativos correspondem a um

comportamento tipico de blendas misciveis, demostrado em todas as composi¢des
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avaliadas (30%, 50% e 70% PA610/PA1010). De forma similar, os trabalhos de
RUEHLE et al. (2013) e DORGAN et al. (2016) apresentaram parametros negativos de
Flory-Huggins para as blendas formadas de PA610/PA11 e PA410/PA610,
respectivamente. Ambos estudos fazem mencdo a miscibilidade dos sistemas,
identificada através do resultado “negativo” desse parametro de interacdo e pela

depressao do ponto de fusao das misturas.

6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através de imagens coletadas da superficie da fratura dos corpos de prova
submetidos nos ensaios de resisténcia ao impacto, foi constatado a presenga de uma
Unica fase, salvo algumas irregularidades caracteristicas da amostra. Para as diferentes
composi¢des da blenda, a morfologia observada na caracterizagdo nao apresenta
separacgao de fases e ndo exibe a presenga de dominios significativos das biopoliamidas
PAG610 e PA1010 na blenda, o que caracteriza uma mistura homogénea e com boa
dispersdo dos componentes, como apresentado na Figura 46. Estes resultados
corroboram com os dados obtidos nos ensaios anteriores e sugerem que ocorre
interacdo favoravel entre os componentes, reforcando a possivel a existéncia de

miscibilidade entre os materiais estudados.

Figura 46 — Microscopia da Blenda 50PA1010. (Ampliagao: 500x).
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6.6 Microscopia Optica com Luz Polarizada (POM)

Além de apresentar a morfologia da fase cristalina da PA610, os experimentos
de microscopia Optica com luz polarizada foram realizados com o intuito de verificar a
influéncia da concentracao da PA1010 sobre a formacao dos cristais da biopoliamida
PAG610 (efeito na sua morfologia). Para realizacdo desses experimentos, a temperatura
(Ti) escolhida para a isoterma foi uma temperatura média dentro da faixa dos
experimentos isotérmicos de DSC apresentados anteriormente (Ti = 204°C). Na Figura
47 esta uma imagem de microscopia 6ptica da poliamida PA610 mostrando a geometria
tipica de um “esferulito” (Cruz de Malta) (LINDEGREN, 1961; MANDELKERN, 2002;
PIORKOWSKA e RUTLEDGE, 2013).

Figura 47 — Microscopia Optica — Esferulito PA610. (Ampliagéo: 200x, 50um).

No caso das micrografias de 30% e 50% de PA1010 (Figura 48 e Figura 49),
observa-se um tipo de morfologia similar com o padrao da Cruz de Malta, um pouco
mais difusas, mas ainda assim indicando a formagao de esferulitos. Foi possivel
constatar também que o tamanho do esferulito da amostra 30PA1010 € muito proximo
da PA610 pura, porém nas amostras de 50% e 70% de PA1010 (Figura 48 e Figura 49)

é possivel identificar uma reducao nas dimensdes desses cristais.
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Analisando as micrografias das Figura 48 e Figura 49, pode-se visualizar com
um pouco mais de detalhe nas formulagbes 30PA1010 e 50PA1010 uma maior
densidade de estruturas menos perfeitas (formato dos esferulitos). Nas micrografias da
formulagcao 70PA1010 fica evidenciado o efeito imposto pela presenca (concentragao
elevada) da poliamida PA1010 no desenvolvimento dos cristais da PA610, dificultando
a estabilizagao e crescimento dos cristais fazendo com que os mesmos nao tenham
capacidade de deslocamento para gerar regides cristalinas mais ordenadas

(esferulitos).

70PAIOQI0

Figura 48 — Microscopia Optica — PA610 Pura e Blendas PA610/PA1010. (Ampliag&o:
200x, 50um).
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100x, 100um

Figura 49 — Microscopia Optica — PA610 Pura e Blendas com PA1010. (Ampliagdo:

100x, 100um).
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7 CONCLUSOES

As principais conclusdes a partir deste trabalho foram:

¢ Os ensaios mecanicos mostraram que nao houve perda ou degradagao das
propriedades, apresentando valores entre os resultados dos polimeros puros,
assim como para o valor de E‘, nos ensaios de DMTA. Pode-se observar ainda
que mesmo uma pequena quantidade de PA610 que foi incorporada nas blendas
fez aumentar os resultados de modulo de elasticidade e a tensdo no
escoamento. Exemplo foi a formulagdo com 30% de PA610 que aumentou o

modulo de 1342 para 1808 MPa (acréscimo de quase 35%);

e Nos ensaios de DMTA foi possivel identificar uma unica temperatura de
transicao vitrea (Tg) para cada blenda nas curvas Tan 6, ficando localizada de
forma intermediaria aos valores da PA610 e da PA1010 (entre 58 — 64°C),

sugerindo miscibilidade na fase amorfa das blendas;

o As anadlises por DRX mostraram planos de difracdo (26) caracteristicos dos
cristais destas biopoliamidas, sem variagées significativas na estrutura cristalina

das blendas com relac&o aos polimeros puros;

e Ensaios de cristalizagdo isotérmica (DSC) foi possivel observar uma
depressao nos valores das temperaturas de fusdo no equilibrio das blendas em
relacdo a PA610 pura. Através da obtengcdo de valores negativos para os
parametros de interacdo (yiz), foi possivel evidenciar a existéncia de
miscibilidade dessas biopoliamidas em todas as composi¢cbes observadas,
comprovadas também pelas analises de microscopia (MEV e POM) e pelos
ensaios de DMTA.
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8 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaios mecanicos das blendas 60, 80 e 90% PA1010;

¢ Desenvolver analise de miscibilidade para as blendas 10 e 20% PA1010;

e Estudo dos comportamentos reolégicos das blendas PA610/PA1010;

e Estudo da cinética de cristalizagao das blendas PA610/PA1010.
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ANEXO | — Planilha de Calculo para Determinacdo do Parametro de Interacao de

Flory-Huggins (z,,)

PA610
Densidade (p)g/mol
H (0]

I llql 9 I
-[N-(CHy)g-N-C-(CH,)g-C]-

Vm # Total

>NH 8,5 2 17

-CO- 10,7 2 21,4

-CH2- 16,5 14 231
Volume Molar (Vm) cm3/mol

M # Total

C 12 16 192

(6] 16 2 32

H 1 30 30

N 14 2 28

Massa Molar (M) g/mol
M/p=Vm 261,11 cm®/mol

PA1010
PA610

(1]
[2]

AHy, ki/mol .
Vo, | 2694 |cm’/mol T

0,30

239,1

_AHZuVm[ 1 1][ 1 ]
227 Tpvy LT T, LT =0,y
%12 PA1010 70% -0,39 30%

PA610

PA1010

Densidade (p) g/mol

H H O 0
]
~[N=(CHy)yg -N-C-(CHyg-C]-

Vm # Total
>NH 8,5 2 17
-CO- 10,7 2 21,4
-CH2- 16,5 18 297
Volume Molar (Vm) 335,4|cm®/mol
M # Total
C 12 20 240
(0] 16 2 32
H 1" 38 38
N 14 2 28
Massa Molar (M) g/mol
M/p=Vm 321,90 cm®/mol
PA610
°C
€
Tm [°C]
PA610 x12
(9) 100PA610 239,1
30PA1010 236,7 -0,87
50PA1010 234,3 -0,63
70PA1010 233,3 -0,39
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