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RESUMO

A inddstria automobilistica responde por grande parte do mercado mundial do consumo de
materiais poliméricos, sendo que estes representam o segundo material predominante em veiculos,
atualmente. Os polimeros combinam propriedades como flexibilidade em processamento, boa
resisténcia quimica, baixa densidade e baixo custo. A poliamida 6 (PA6) € um polimero de
engenharia amplamente utilizado em pecgas automotivas, substituindo pecas metalicas, o que
motiva a obtencdo de misturas e compdsitos que otimizem as propriedades deste polimero,
principalmente a sua tenacificacdo, a qual pode ser obtida a partir da adicdo de uma fase
elastomérica. Entretanto, isso normalmente leva a perda de rigidez e de resisténcia mecanica da
matriz. Um equilibrio entre rigidez e tenacidade pode ser obtido com a adi¢do de particulas rigidas
em misturas poliméricas de PA6. Buscando atender a especificaces da industria automotiva no
que diz respeito ao desempenho da aplicacdo de compositos de PA6 em tubos corrugados, neste
trabalho foram desenvolvidos compositos de PA6 com poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)
com carbonato de célcio (CaCOz). Em uma etapa inicial foram desenvolvidas misturas PA6/EVA
com 10, 20 e 30% em massa de EVA e, em seguida, compositos PA6/CaCO3z com 10, 20 e 30
partes por cem de resina (pcr) de dois tipos de CaCOs, natural e precipitado, produzidos por
extrusdo duplarrosca. As misturas PAG6/EVA apresentam imiscibilidade, com perda de
propriedades mecénicas e térmicas comparadas a PA6, proporcionando aumento de resisténcia ao
impacto e alongamento na ruptura. A mistura com 10% em massa de EVA apresenta os melhores
resultados das proporcdes estudadas. Para os compdsitos, a presenca dos dois tipos de CaCOs
possibilita a melhora da resisténcia a flexdo, ao impacto e mddulos de elasticidade da PA6, com
perda da resisténcia a tracdo. O aumento da temperatura de deflexdo térmica é a melhora mais
significativa nos compositos, chegando a 170%. Enquanto os melhores resultados para o CaCOs
natural ocorrem na presenca de 30 pcr do refor¢o, para 0 CaCOs precipitado o melhor desempenho
é observado em misturas com 20 pcr, visto que em teores maiores as particulas formam
aglomerados. Com base nestes resultados, foram desenvolvidos compdsitos de PA6 com 10% em
massa de EVA e 20 pcr dos CaCOz natural e precipitado. A analise morfoldgica mostra que as
particulas de CaCOs ficam localizadas preferencialmente na matriz de PA6, o que leva ao aumento
de rigidez do compésito e reducédo de tenacidade. Por fim, tubos corrugados foram produzidos por
extrusdo monorrosca em escala industrial, para a realizagcdo de ensaios segundo norma padréo
especifica para a utilizacdo como protecdo para fios elétricos. Os tubos produzidos com o0s
compositos apresentam maior estabilidade dimensional em relagédo ao padréao, produzido com PAG,
melhorando resisténcia ao impacto e a compressdo. Em contrapartida, a reducdo na resisténcia a
chama torna o tubo com CaCOg precipitado inadequado para uso, enquanto o tubo com o CaCOs
natural mostra-se a melhor opgao para a substituicdo dos tubos corrugados de PAG.

Palavras chave: Poliamida 6, compdsitos, carbonato de calcio, indistria automotiva, tubos
corrugados.



ABSTRACT

The automotive industry is responsible for a large share of the of the global market consumption
of polymeric materials, which represent today the second predominant material in vehicles.
Polymers combine properties such as flexibility in processing, good chemical resistance, low
density and low cost. Polyamide 6 (PA6) is an engineering polymer widely used in automotive
parts, replacing metal parts, which motivates the development of mixtures and composites that
optimize its properties, particularly toughness, which can be obtained by the addition of an
elastomeric phase. However, this usually leads to loss of rigidity and mechanical strength of the
matrix. A balance between rigidity and toughness can be achieved with the addition of rigid
particles to PA6 blends. Seeking to meet specifications of the automotive industry regard to the
application performance of PA6 composites in corrugated pipes, in this study PA6 composites with
poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) with calcium carbonate (CaCOz) were developed. In the
initial stage PA6/EVA blends with 10, 20 and 30% by weight of EVA were prepared and then
PAG6/CaCO3 composites with 10, 20 and 30 parts per hundred resin (phr) of two CaCOs types,
natural and precipitated, produced by twin screw extrusion. PA6/EVA blend shows immiscibility,
with loss of mechanical and thermal properties compared to the neat PAG6, providing increased
impact resistance and elongation at break. The blend with 10% (w/w) EVA shows the most
satisfactory results of the proportions studied. For the composites, the presence of both CaCOs
types improves PAG flexural and impact strength and elastic modulus, with loss of tensile strength.
The increase in heat deflection temperature is the most significant improvement on the composites,
reaching 170%. While the best results for natural CaCOs occur in the presence of 30 phr, for
precipitated CaCOz3 the best performance is observed in composites with 20 phr, since in larger
quantities the particles form agglomerates. Based on these results, two PA6 composites with 10%
by weight EVA and 20 phr of natural and precipitated CaCOs were developed. Morphological
analysis shows that CaCOs particles are preferentially located in the PA6 matrix, which leads to an
increase in composite stiffness and reduction of toughness. Finally, PA6/EVA/CaCOs corrugated
pipes were produced by single screw extrusion in industrial scale, for performing testing according
to the specific standard for use as protection for electrical wires. The pipes produced with the
composites show greater dimensional stability compared to the standard, produced with PAG,
improving impact and compression resistance. However, the reduction of flame resistance disables
the pipe with precipitated CaCOs for use, while the pipe with natural CaCOs proves to be the best
option for replacing PA6 corrugated pipes.

Keywords: Polyamide 6, composites, calcium carbonate, automotive industry, corrugated pipes.
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1 INTRODUGCAO

A industria automobilistica responde, atualmente, por uma grande parte do mercado
mundial de consumo de materiais poliméricos, utilizando polimeros de engenharia de elevado
desempenho como o segundo material predominante em veiculos. Esses polimeros substituem
metais e vidros pela sua alta capacidade em atender aos requisitos de aplicagdo e por oferecerem
vantagens em custos e processabilidade. Além disso, sua baixa densidade contribui para a redugao
do peso do veiculo e consequentemente do consumo de combustiveis e de emissdes gasosas
(HEMALIS, 2003; ANFAVEA, 2013-2015).

Com o crescimento da industria de polimeros, aumentaram os desafios no que diz respeito
a modificagdo de polimeros j& existentes por meio de misturas poliméricas, compositos e
compostos com diferentes formas de aditivacdo, produzidos com caracteristicas variaveis,
conforme as exigéncias da aplicagdo (NESTEROV & LEBEDEYV, 1989; HEMALIS 2003; BNDES,
2014).

Por conta de suas caracteristicas de resisténcia mecanica, térmica e quimica, as poliamidas
sdo utilizadas em veiculos automotivos nos sistemas de combustivel, arrefecimento e ventilacéo,
no retrovisor e principalmente em partes préximas ao motor que atingem temperaturas elevadas
(HEMAIS, 2003; BNDES, 2014). Entretanto, a tendéncia desse material de absorver umidade em
equilibrio com o ambiente e de apresentar comportamento fragil em baixas temperaturas,
principalmente abaixo da sua transicdo vitrea (Tg), e na presenca de entalhe, geralmente reduz a
sua estabilidade dimensional e resisténcia ao impacto (KOHAN, 1995).

O aumento da exigéncia das indlstrias automotivas estimula a area de pesquisa e
desenvolvimento de misturas como as de poliamidas com outros materiais, buscando melhorar o
desempenho principalmente em relacdo as propriedades mecanicas, tais como elastbmeros e cargas
inorganicas (UNAL, 2004; GOMES et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2012; GOMES et al., 2013;
LUNA et al., 2014; BONDAN & BIANCHI, 2015). A melhor estratégia no que diz respeito ao
processo de inovagdo tecnoldgica e industrial é trabalhar em parceria compartilhando
conhecimentos e especialidades visando o desenvolvimento mais répido e melhor de novos

materiais automotivos, em especial polimeros e compdsitos de base polimérica (MEDINA, 2002).
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Diante do exposto, este trabalho propde a modificacdo da PA6 em mistura polimérica com
0 EVA, com dois tipos de CaCOs, natural ou precipitado incorporados, para ser utilizada na
producdo de tubos corrugados. O desenvolvimento busca alcancar um equilibrio entre rigidez e
tenacidade, visando atender especificacbes da industria. Os tubos corrugados de PA6 sédo
produzidos por processo de extrusao e utilizados em automéveis como dutos para fios elétricos,
ficando expostos a altas temperaturas proximos ao motor (aproximadamente 90°C), a esforcos
mecanicos e a intempéries. Este trabalho teve como objetivo contribuir academicamente com o
estudo dos efeitos nas propriedades da PA6 com a incorporacédo de diferentes tipos de carbonatos
de calcio, com o auxilio do EVA, assunto esse pouco explorado pela literatura (WILBRINK et al.,
2001).

O desenvolvimento proposto também foi realizado em escala real, comparando ao
desempenho da PAG6 utilizada na indudstria automobilistica, considerando as propriedades exigidas
para a aplicacdo, na forma do produto final, tubos corrugados extrusados. E importante confrontar
as propriedades fisicas e as caracteristicas técnicas do material com as fungbes que ele vai exercer

no produto e com o processo de industrializacdo pelo qual ele vai passar até a sua forma final.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver compositos da mistura de PA6 com EVA com a incorporacdo de CaCOs

natural e precipitado para potencial aplicacdo em tubos corrugados na inddstria automobilistica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Buscando a realizacdo do objetivo geral, 0s seguintes objetivos especificos devem ser
alcancados:

- Determinar o efeito de diferentes percentagens de EVA em mistura com PA6, na
morfologia e nas propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas;

- Avaliar a influéncia de diferentes proporc¢des de CaCO3 natural e CaCOs precipitado na
morfologia e nas propriedades reoldgicas, térmicas e mecéanicas de compdsitos com PA6 como
matriz;

- Reproduzir os resultados com melhor desempenho das etapas anteriores em compdsitos
PAG6/EVA/CaCOs, avaliando a morfologia e as propriedades reoldgicas, térmicas e mecéanicas dos
compdsitos;

- Preparar, em escala industrial, tubos corrugados dos compdsitos PA6/EVA/CaCO3z com
os resultados de melhor desempenho dos estudos anteriores;

- Realizar ensaios de desempenho de resisténcia ao impacto, resisténcia a compressao
resisténcia a chama e resisténcia ao intemperismo, dos tubos corrugados obtidos em escala
industrial com relag&o as exigéncias da norma especifica de tubos corrugados ABNT NBR 15715,

fazendo a comparacéo entre os tubos desenvolvidos e os tubos comercializados atualmente.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 POLIMEROS NA INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA

As crises do petroleo de 1973 e 1979 foram momentos decisivos no surgimento da
consciéncia de que havia a necessidade de se desenvolver carros mais eficientes, seguros,
confortaveis e que consumissem menos combustivel. Na época se observou um problema de
escassez e vulnerabilidade de recursos naturais de fontes ndo renovaveis devido ao seu uso
indiscriminado (HEMAIS, 2003; FUCHS et al., 2008).

Dessa forma iniciou-se a utilizacdo de materiais poliméricos na producdo de pecas para
automaveis, substituindo os metais e o vidro. Isso foi possivel principalmente pelas suas
propriedades de leveza, facil processabilidade, baixo custo, menor tempo de producdo, resisténcia
a corrosdo, melhor uso de espaco e design que ndo seria possivel em pecas metalicas, além de
apresentarem caracteristicas térmicas e mecanicas que atendem as necessidades de aplicacdo. Além
da reducdo no consumo de combustivel pela reducdo de massa, a utilizacdo de polimeros em
veiculos representou melhoria nas condi¢cdes de seguranca, diminuindo os riscos em caso de
acidentes. Por serem materiais tenazes, os polimeros termoplasticos absorvem melhor o impacto
em caso de colisdo (WIEBECK & HARADA, 2005; FUCHS et al., 2008; SOLLER, 2014).

Dentre os polimeros de engenharia utilizados para aplicagdo no setor automobilistico
destacam-se a classe das poliamidas (PA6, PA66, PA12), o policarbonato (PC), o polietileno de
alta densidade (PEAD), o copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), o poli(tereftalato
de etileno) (PET), o poli(metacrilato de metila) (PMMA) além das variadas misturas e comp0sitos
que foram e ainda sdo desenvolvidos para atender as necessidades das diferentes aplicacdes as
quais sdo submetidos (HEMAIS, 2003; WIEBECK & HARADA, 2005; TEIXEIRA et al., 2013).

A Figura 1 apresenta os dados obtidos pela AT Kearney (2012) que traz a participacéo de
diferentes materiais na massa total de um veiculo, desde os anos 70, com estimativa até 2020,
mostrando a substituicdo gradativa de metais por borrachas, polimeros e outras classificaces de
materiais como, por exemplo, compdsitos. A substituicdo de materiais diversos por cerca de 150
quilos de materiais poliméricos, em um automdvel que pesa uma tonelada, possibilita uma
economia de aproximadamente 11% de combustivel. Esses nimeros sdo possiveis devido ao
desenvolvimento de polimeros customizados, de acordo com a demanda dos clientes desse setor
(HEMAIS, 2003).



20

B Polimeros
Borrachas

B B
63%
. 55% B Vetais
Qutros

100%

IEII
75%
50%
25%

2% P

1970 1980 1990 2000 2010 2020

Figura 1- Participacao dos diferentes materiais na massa total de um veiculo ao longo dos anos (adaptado
de AT KEARNEY, 2012).

O Brasil € 0 5° pais no mercado mundial no consumo de automaveis, sendo que o mercado
automotivo participa de 25% do seu produto interno bruto (PIB). Segundo os relatérios anuais da
industria automobilistica brasileira, de 2013 para 2015 a producdo de veiculos comerciais leves,
caminhdes e 6nibus sofreu uma queda de 34% (Figura 2). Em contrapartida, até 2017 séo previstos
investimentos para a producdo de 5,7 milhGes de automdveis. Os materiais poliméricos sdo o
segundo material predominante na composicao de veiculos, de 12 a 20% em massa, sendo que 50%
do seu interior ja é composto por polimeros de engenharia. Atualmente, no Brasil, o percentual de
polimeros nos automdveis chega a 15%, e estima-se que esse valor passe a ser 30% até 2030. O
crescimento do potencial de aplicacdo dos polimeros em automdveis motiva a busca por inovagédo
nesta area (ANFAVEA, 2013-2015).

S&o as montadoras as responsaveis pelas especificacfes de pecas que serdo utilizadas na
producéo de seus veiculos aos produtores de polimeros e de autopegas, definindo assim a dindmica
tecnoldgica da induastria de polimeros. Os requisitos e padrdes cada vez mais exigentes sdo motivo
para que as industrias do setor automobilistico busquem a adequacdo pelo aprimoramento das
propriedades dos seus produtos, além do enquadramento nas normas de sistema de qualidade da
indUstria automotiva. A principal certificacdo de qualidade, 1SO 9001, ndo é aceita pela maioria

das montadoras como garantia de qualidade nos requisitos relacionados a produto e processo, e por
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isso sdo exigidas certificacbes em normas mais especificas como a ISO TS 16949 e até normas
criadas individualmente pelas proprias montadoras (HARO, 2001; BNDES, 2014).

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 2- Producéo de veiculos de 2004 a 2015, com énfase na redugdo em 34% de 2013 para 2015
(adaptado de ANFAVEA, 2013-2015).

Atualmente, a maioria das empresas produtoras de tubos corrugados para protecédo de fios
e cabos elétricos adota a norma ABNR NBR 15715:2009, adaptada ou nédo, para realizar o controle
de qualidade dos mesmos (DPR, 2016; NTC, 2016; POLIERG, 2016). A norma especifica
requisitos e métodos de ensaio para producdo e recebimento de tubos corrugados de polietileno
(PE), empregados em instalacfes de infraestrutura elétrica (baixa, média ou alta tenséo) e/ou de

telecomunicagdes, podendo estar embutidos, enterrados ou aparentes ndo sujeitos a intemperies.

3.2 POLIAMIDA 6

As poliamidas sdo polimeros que apresentam o grupo funcional amida (—CONH-)
caracteristico, denominadas comercialmente como Nylon. S&o obtidas pela reacdo de
polimerizacdo por condensacdo entre uma diamina e um diacido carboxilico, e diferem entre si
pelo nimero de atomos de carbono que constituem a cadeia polimérica. A PA6 € um homopolimero
gue apresenta seis atomos de carbono em cada cadeia polimérica, podendo ser obtida a partir da
abertura de anel e polimerizacdo da caprolactama, cuja estrutura é apresentada na Figura 3(a)
(KOHAN, 1995; MANO & MENDES, 1999).
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Os grupos amida caracteristicos das cadeias da PA sdo polares e formam ligacGes de
hidrogénio como interagbes moleculares, entre o hidrogénio da amina (N-H) e o oxigénio da
carbonila (C=0), responsaveis pela sua elevada resisténcia mecéanica e pelas temperaturas de fusdo
das poliamidas (entre 173 e 330°C), que sdo mais altas do que a maioria dos outros polimeros
(CANEVAROLDO JR, 2006). A representacdo das cadeias da PA6 com as ligacGes de hidrogénio
presentes entre as moléculas esta apresentada na Figura 3(b).

(a) ?@ (b)
— ,O ‘
/-- -\G'-‘f;! \/%\S/\/\
-
7 |
H®

Figura 3- (a) Estrutura da caprolactama (MANO & MENDES, 1999) e (b) cadeias da poliamida 6 com a
ligagéo de hidrogénio intramolecular (CANEVAROLO JR, 2006).

A poliamida foi introduzida mundialmente na década de 40 pela Du Pont como material
para a inddstria automotiva, tendo sido o primeiro material polimérico sintético utilizado em
automoveis e o primeiro a ser considerado um polimero de engenharia, ou seja, que atende aos
requisitos de aplicacdo normalmente atendidos por ligas metélicas (WIEBECK & HARADA,
2005). Entre as principais aplicacdes da PA6 (Figura 4), destaca-se a sua utilizagdo como polimeros
de engenharia automotivos (BNDES, 2014), como cabos e revestimentos para fios elétricos
(CALLISTER JR, 2008).

Como polimero de engenharia, algumas propriedades da PA6 se destacam, como excelentes
propriedades mecanicas, alem de baixo coeficiente de atrito, resisténcia térmica pela sua elevada
temperatura de fusdo, boa resisténcia ao impacto, alta resisténcia a fadiga e a maioria dos solventes
organicos. Em diversos casos, as PA substituem os metais por conta dessas propriedades e por

oferecerem vantagens como leveza e por dispensarem trabalhos de usinagem ou remocdo de
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rebarbas (KOHAN, 1995; HEMAIS, 2003; WIEBECK & HARADA, 2005). A Tabela 1 apresenta

algumas propriedades térmicas e mecanicas da PA6 segundo Kohan (1995).

« Resfriador do ar
* Moda de emissao,
: fitness, 2sticos retrovisor, partes
Filamentos roupas Pla.,tnc?], de préximas ao
téxteis intimas, S (EUEIEG) motor que
meias e automotivos atingem
moda praia temperaturas
elevadas
- * Pneus, Plasticos de
Filamentos airbags, D) « Disjuntores, relés,
industriais correlas genmart: Interruptores, etc
industriais " eletroeletronicos
Carpetes * Carpetes : B Filmes « Embalagens

Figura 4- Principais aplicagdes da poliamida 6 na industria (adaptado de BNDES, 2014).

Tabela 1- Propriedades térmicas e mecanicas da PA6 (KOHAN, 1995)

Temperatura de fuséo 220°C

Temperatura de transicao vitrea 47-57°C
HDT /1,8 MPa(ASTM D648) 60-65°C
Resist. Tracdo/50% UR,23°C(ASTM D638) 65 MPa
Resist. Flexao/50% UR,23°C(ASTM D790) 40 MPa
Impacto 1ZOD c/entalhe/50% UR, 23°C(ASTM D256) 267 J.m?

Algumas aplicagdes na industria automobilistica normalmente exigem tipos de PAG6
reforcadas (KOHAN, 1995; WIEBECK & HARADA, 2005). As formas mais comuns de reforco,
encontradas em estudos na literatura, para as PA s&o obtencdo de compdsitos com fibras de vidro
(GULU et al., 2006; SILVA et al., 2013), particulas inorganicas (LI et al., 2013), fibras vegetais
(SANTOS et al., 2007) e argilas (OLIVEIRA et al., 2015), além de obtencdo de misturas com
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polimeros flexiveis, como elastdmeros, para a obtencdo de materiais com maior tenacidade
(CARONE JR. et al., 2000; GOMES et al., 2013). Alguns estudos da literatura envolveram adi¢ao
de EVA em matriz de poliamida com o objetivo de obter maior resisténcia ao impacto e reducéo
no maédulo de elasticidade (ADONIZZIO et al., 1991; BHATTACHARYYA et al., 2001-2005;
BONDAN & BIANCHI, 2015).

Os tubos corrugados, produzidos a partir da extrusdo de PA6, possuem aplicagédo na
indUstria automobilistica como protecao de fios e cabos elétricos, formando o sistema denominado
“chicote”. Este sistema fica no compartimento do motor de veiculos e, por isso, deve apresentar
resisténcia mecanica sob condi¢cbes de fadiga e impacto repetitivo, resisténcia a temperaturas
elevadas e ambientes agressivos de servico, além de custo relativamente baixo de material. A
obtencdo de compostos de PA6 que possibilitem aliar tais propriedades da melhor forma possivel
é estudada e desenvolvida com a finalidade de atender o mercado da inddstria automotiva,
mantendo o preco competitivo (TEIXEIRA et al., 2013).

3.3 MISTURAS POLIMERICAS

Em misturas poliméricas dois ou mais polimeros sdo combinados fisica ou mecanicamente
para a obtencdo de um novo material com as propriedades diversas dos que o originaram, de modo
que ndo haja um elevado grau de reacdo quimica entre eles. Desta forma obtém-se novos materiais
sem a necessidade de altos investimentos em desenvolvimento, tornando-se uma op¢ao com maior
custo-beneficio (RABELLO, 2000; WIEBECK & HARADA, 2005; DE PAOLLI, 2008).

Para atingir as propriedades desejadas no desenvolvimento de misturas, a miscibilidade
termodinamica ou a compatibilidade dos componentes normalmente € imprescindivel. Os
polimeros em uma mistura podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis
termodinamicamente (Figura 5), dependendo do grau de interacdo entre eles. Quando ha
miscibilidade, termo que remete a solubilidade, os componentes formam uma Unica fase, nao
havendo segregacdo entre eles. No caso de misturas compativeis, 0s componentes podem
apresentar imiscibilidade e formar duas ou mais fases, e ainda assim as propriedades desejadas séo
atingidas. Muitas vezes a presenca de duas fases, com boa adesdo, resulta em melhores
propriedades mecanicas do que em misturas totalmente homogéneas (PAUL & NEWMAN, 1978;
NESTEROV & LEBEDEYV, 1989; RABELLO, 2000).
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@

Figura 5- Representacdo esquematica da morfologia de misturas de um polimero A (linha sélida) e um
polimero B (linha tracejada): (a) blenda miscivel, (b) blenda imiscivel e (c) blenda parcialmente miscivel
(MUNARQO, 2007).

O grau de interacdo quimica entre as fases de uma mistura polimérica pode ser controlado
pelo uso de agentes compatibilizantes, os quais sdo moléculas de baixa massa molar ou
copolimeros que auxiliam na formacdo de uma interface entre os componentes da mistura,
reduzindo a tensdo interfacial entre eles, que é alta devida a falta de adesdo entre polimeros
(MAJUMDAR et al., 1997; ZHANG et al., 2009).

A utilizacdo de materiais elastoméricos como modificadores de impacto é uma forma de
alterar a tenacidade das poliamidas, destacando-se o uso da borracha natural (NR) (CARONE JR
et al., 2000), das borrachas de copolimero poli(butadieno-co-acrilonitrila) (NBR) (GOMES et al.,
2013), copolimero de poli(etileno-co-propileno-co-dieno) (EPDM) (BARRA et al., 2003),
copolimero estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS) (OSHINSKI et al., 1992-1996), EVA
(BHATTACHARYYAceetal., 2002), ABS (OLIVEIRA et al., 2012), entre outros (KOHAN, 1995).

Quando h4 dominios de uma fase elastomérica dispersos em uma matriz polimérica rigida,
pode haver alterag¢do na propagag¢do de trincas, ou seja, quando uma forga de impacto ¢ aplicada, a
matriz transfere parte das suas tensdes internas para a segunda fase, o elastobmero, que absorve a
energia e diminui a velocidade de propagagao de trincas, aumentando a resisténcia ao impacto da
matriz (BORGGREVE et al., 1989; KOHAN, 1995). A Figura 6 apresenta uma proposta de
mecanismo de tenacifica¢do por fissuramento quando uma forga de impacto ¢ aplicada na matriz e

¢ transferida na forma de microfissuras formadas em torno dos dominios dispersos do elastdomero.
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Figura 6- Proposta de mecanismo de tenacificacdo por fissuramento (adaptado de GRASSI et al., 2001).

Para que ocorra a transferéncia de tensdes € necessario que haja boa adesao interfacial entre
as fases, entretanto os elastdmeros utilizados como modificadores de impacto, em geral,
apresentam baixa miscibilidade com a PA6, assim ¢ necessario que um agente compatibilizante
seja utilizado ou que os elastdmeros sejam modificados com um grupo funcional que reaja com os
grupos funcionais amida da matriz da PA6 (RABELLO, 2000; BASSANI et al., 2002; BARRA et
al.,2003; CANEVAROLO JR, 2006; GOMES et al., 2013).

Bhattacharyya et al. (2001-2005) realizaram estudos com misturas de PA6 e EVA e
analisaram a morfologia e as propriedades mecénicas. A resisténcia ao impacto da mistura
PAG/EVA apresentou aumento em relacdo a PA6 pura, sendo o maior valor para a mistura 90/10.
Porém, segundo os autores, a extensdo do aumento promovido pelos dominios dispersos de EVA
foi minima devido a incompatibilidade com a PA6 observada pela diminuicdo de propriedades de
resisténcia a tracdo e flexdo e pela baixa adesdo interfacial entre os polimeros na andlise
morfologica. Em trabalho posterior, os autores desenvolveram blendas compatibilizadas com
anidrido maleico (MA), e observaram que o0 agente compatibilizante proporcionou uma dispersédo
mais estavel dos dominios de EVA na matriz de PA6 e, consequentemente, um aumento de mais
de 300% na resisténcia ao impacto das misturas compatibilizadas em relacdo as néo

compatibilizadas.

3.4 COMPOSITOS POLIMERICOS

Segundo a norma ASTM D3878 (2015) um material compdsito refere-se a uma substancia
que consiste de dois ou mais materiais, insoldveis um no outro, combinados com a intencéo de
formar um material de engenharia util, que possua certas propriedades ndo presentes nos

constituintes separadamente.
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Compositos poliméricos sdo constituidos por uma fase continua, a matriz polimérica,
responsavel pela estrutura do compdsito, e uma fase descontinua, que fica dispersa na matriz,
responsavel por modificar propriedades do polimero desejadas ou apenas por reduzir custos (NETO
& PARDINI, 2006). A Figura 7 apresenta os tipos mais comuns de fases dispersas utilizadas como
reforco em compositos poliméricos.
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Figura 7- Tipos de reforcos para materiais compdsitos e sua orientagdo na matriz (adaptado de
VENTURA, 2009).

Um tipo de fase dispersa utilizada na industria dos polimeros sdo as cargas em forma de
particulas, que podem ser organicas ou inorganicas, de origem natural ou sintética, e s&o
classificadas de acordo com a sua capacidade de refor¢o, ou seja, sdo utilizadas de forma inerte
como enchimento, sem fun¢des técnicas mais precisas, ou de forma ativa como reforco, para
melhorar significativamente as propriedades do polimero (RABELLO, 2000; RAI & SINGH,
2003; WIEBECK & HARADA, 2005; LIANG, 2013).

Dentre os tipos de compositos potenciais desenvolvidos com poliamidas nos ultimos anos
destacam-se aqueles baseados em fibras e esferas de vidro e em argilas (CHOW et al., 2003;
UNAL, 2004; GULLU et al., 2006; LI et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2015).

Minerais como o talco, carga de refor¢o, e carbonato de calcio, carga de enchimento, séo
amplamente utilizados na industria de transformacdo de polimeros pelo seu baixo custo, porém
apresentam algumas desvantagens como a presenca de outros minerais como impurezas, além da

falta de homogeneidade na estrutura quimica, na fase cristalina e na distribui¢do do tamanho de



28

particulas. A visdo de que as particulas inorganicas serviam apenas como enchimento tornou-se
ultrapassada quando foi observada a possibilidade de alteragdes positivas nas propriedades dos
polimeros em alguns casos, como retardantes de chama, para melhorar propriedades térmicas e
elétricas e até propriedades mecanicas (RABELLO, 2000; RAI & SINGH, 2003; UNAL, 2004;
WIEBECK & HARADA, 2005; ROBLES & MARTINEZ, 2011; YOUSFI et al., 2013).

3.4.1 Carbonato de célcio

O carbonato de célcio (CaCOz) € um mineral abundante, comumente encontrado na forma
de calcario, marmore e calcita, e € o mais utilizado como carga mineral na industria de polimeros,
pelo seu baixo custo e por apresentar propriedades como ndo tdxico e ndo abrasivo, de facil
dispersdo, superficie hidrofilica, além de estabilidade térmica e elétrica. Pode existir na sua forma
natural, que apresenta particulas maiores e com distribuicdo ndo uniforme, e na forma sintética
como CaCOg precipitado, onde o processo de precipitagdo permite maior pureza além da obtengéo
de particulas menores e com a distribuicdo uniforme controlada (WIEBECK & HARADA, 2005;
OLIVEIRA & MARTINS, 2009).

O CaCOg precipitado pode ser obtido em trés diferentes formas cristalograficas: a vaterita
gue é termodinamicamente instavel, a aragonita que € estavel em condi¢des ambientes e a calcita
que é a forma mais estavel e abundante na natureza e a mais fécil de se produzir industrialmente.
As formas mais comuns de calcita sdo a romboédrica e escalenoédrica, cujas morfologias
caracteristicas sdo apresentadas na Figura 8. O CaCOs natural geralmente apresenta forma
romboédrica, enquanto que o precipitado pode apresentar diferentes morfologias dependendo das
condigdes operacionais na sua obtencdo (XIANG et al., 2002; SOUTO, 2008).

A tecnologia na producdo do CaCOsz precipitado contribuiu para a expansdo da sua
aplicacdo em diversos segmentos da industria. Na industria de polimeros a sua utilizagdo
proporciona alto brilho, acabamento de superficie do material e ainda pode conferir aumento de
resisténcia mecanica (SOUTO, 2008). Compdésitos de CaCO3z com polimeros de engenharia sao
pouco utilizados atualmente, porém com o uso de tecnologias mais avangadas para a obtencéo de
tamanhos de particulas mais finos e novos grades de CaCOs precipitado, observa-se aumento na
procura de produtos com esse tipo de carga, contribuindo para 0 aumento do seu usO nesses
polimeros (WIEBECK & HARADA, 2005; GAO, et al. 2013).
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Figura 8- Morfologias mais comuns para os CaCO; natural e precipitado (adaptado de MINERALS
TECHNOLOGIES, 2016).

Quando se utiliza particulas inorganicas como reforco em compositos poliméricos, alguns
fatores importantes devem considerados, como as propriedades do polimero e do reforco e a
compatibilidade entre eles, o formato do reforco, tamanho, morfologia e sua concentracdo no
composito e a dispersdo e distribuicdo das particulas na matriz polimérica, bem como a adeséo
interfacial entre as fases (LIANG, 2013).

O uso de particulas com tamanhos menores de CaCO3 (normalmente até 1 pum) proporciona
melhores propriedades em geral nos compositos do que particulas mais grossas (LIANG, 2013).
Carbonatos de céalcio com particulas grandes (normalmente maiores do que 1 pum) podem atuar
como pontos de fragilidade na matriz polimérica, reduzindo a resisténcia ao impacto, por exemplo.
Ja particulas menores, e com boa distribuicdo na matriz podem promover mecanismos de
tenacificacdo na mesma (MINERALS TECHNOLOGIES, 2016). Na Figura 9 encontra-se a
representacdo de como acontecem os mecanismos de falha e de tenacificacdo de acordo com a
morfologia do compdsito com particulas rigidas, distribuicdo e tamanho de particulas.

Wilbrink et al. (2001) estudaram o comportamento mecanico de compositos PA6/CaCOs
utilizando dois tipos de CaCO3z com tamanhos de particula de 3,50 um e de 0,70 pm, ambos com
tratamento superficial com estearato de célcio. As particulas ndo apresentaram adesdo quimica com
a matriz, apenas uma pressao termicamente induzida que foi superada pela carga de tracdo no
escoamento. Os autores observaram reducdo na tensdo no escoamento com o aumento da fragédo
volumétrica de particulas e drastica diminuicdo na deformacéo dos compositos em relagdo a PA6

pura, enquanto os valores de médulo de Young aumentaram com o aumento da fracdo de CaCOs.
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Em relacdo a resisténcia ao impacto Izod, os compositos com particulas maiores apresentaram
comportamento fragil enquanto que com particulas menores apresentaram comportamento tenaz,

em relacdo a PAG6 pura.
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Figura 9- Mecanismos de falha e de tenacificacdo que podem ocorrer em compositos poliméricos com
particulas rigidas (adaptado de MINERALS TECHNOLOGIES, 2016).

Nos trabalhos de Zuiderduin et al. (2003) e de Fu et al. (1995), polipropileno (PP) e PEAD,
respectivamente, apresentaram aumento de tenacidade com particulas de CaCOs. Em ambos 0s
casos foram alcancados melhores resultados de resisténcia ao impacto para 0s compasitos do que
para os polimeros puros. Entretanto, a morfologia entre matriz e reforco é importante, sendo
necessaria forte adesdo interfacial entre ambos e boa distribuicdo de particulas, e nos estudos
apresentados isso foi atingido a partir do tratamento superficial do CaCOz anteriormente a obtencéo
do compésito.

Unal (2004) ao adicionar de 10 a 20% em massa particulas de talco em PA6 observou
aumento de resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade quanto maior a percentagem de carga, por
outro lado a resisténcia ao impacto e ductilidade do polimero foram prejudicadas drasticamente.

3.4.2 Incorporacao de cargas em misturas polimeéricas
O uso de misturas poliméricas como matriz para compdsitos pode proporcionar melhores

resultados quando comparado com o uso de matrizes poliméricas individuais, aumentando

significativamente o seu campo potencial de aplicacdo (MISTRETTA et al., 2015). Nos tltimos
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anos, essa forma de modificacdo de polimeros tém sido usada para a obtencdo de sistemas
poliméricos que combinem propriedades de misturas e compdsitos como, por exemplo, alta
resisténcia ao impacto e modulo de elasticidade (MARTINS et al., 2009; DINTCHEVA et al.,
2010).

A tenacificacdo da PA6 pode ser atingida pela incorporacdo adequada de uma fase dispersa
elastomérica, entretanto, isso normalmente leva a perda de rigidez e resisténcia mecénica
(TANRRATANAKUL et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2012). Por outro lado, as cargas minerais
aumentam a rigidez do polimero, dando maior resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, porém
prejudicam propriedades como alongamento e resisténcia ao impacto (LIANG, 2013). Como
resultado, diversas pesquisas sdo direcionadas a obtencéo de um equilibrio étimo entre tenacidade
e rigidez em termoplasticos adicionando-se particulas ou nanoparticulas inorganicas rigidas a
misturas poliméricas (BALAMURUGAN & MAITI, 2010; COVAS et al., 2011; OLIVEIRA et
al., 2012).

A adicdo de particulas em uma mistura polimérica pode melhorar a dispersdo da fase
polimérica dispersa e a compatibilidade entre os dois polimeros, e ainda a fase elastomérica pode
contribuir com a dispersao das particulas de carga na matriz (OLIVEIRA et al., 2015).

Diferentes formas de processamento e ordens de mistura dos componentes foram
investigadas em estudos anteriores, juntamente com a morfologia resultante em cada um,
analisando principalmente a influéncia na distribuicdo das particulas da carga na matriz, além de
propriedades mecanicas resultantes da morfologia. Nos estudos de Covas et al. (2011) foi
observada a dispersdo de nano argila organicamente modificada (OMMT) em uma mistura PA6/PP
70/30 em extrusora duplarrosca. A presenca da OMMT promoveu mudancas na morfologia do
composito, mostrando a capacidade de produzir um efeito compatibilizante similar ao
compatibilizante de PP modificado quimicamente com anidrido maleico (PP-g-MA).

Balamurugan & Maiti (2010) estudaram o efeito de nanoparticulas de talco nas
propriedades de nanocompositos PA6/talco e PA6/EBA-g-MAH/EBA/talco, variando a quantidade
de talco entre 1, 2 e 4% em massa. A dispersdo do talco ocorreu preferencialmente na matriz de
PAG, e a incorporacdo de 1% nos dois tipos de nanocomposito ja resultou em melhora significativa
em resisténcia e rigidez em comparacdo a PA6 pura. Além disso, a presenca de talco aumentou a

temperatura de cristalizacdo da PA6 e reduziu a mobilidade das macromoléculas da matriz bem
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como a mobilidade da fase dispersa de poli(etileno-co-acrilato de butilo) (EBA), restringindo a
tendéncia de coalescéncia dos dominios.

Oliveira et al. (2012) estudaram o efeito de diferentes ordens de mistura no desempenho de
nanocompositos com OMMT baseados em misturas de PA6/ABS. Os compositos tiveram a
composicao fixa em PA6/ABS/SMA/OMMT 55/35/5/5 % (w/w) e o que variou foi a sequéncia de
mistura dos componentes no processo de extrusdo. De quatro diferentes sequéncias estudadas, 0s
autores observaram que o composito PA6/ABS/OMMT apresentou o melhor balanco entre as
propriedades de rigidez e tenacidade, e a argila atuou com mais eficacia como agente de reforgo do
gue como compatibilizante.

Oliveira et al. (2015) estudaram as propriedades mecanicas, termo-mecénicas e
morfolégicas de misturas PAG6/poli(acrilonitrilo-etileno-propileno-estireno (AES) (95/5%) e
nanocompositos PA6/AES/argila (66,5/28,5/5%) com trés tipos de argila, sendo duas delas
comercias e organicamente modificadas. Os resultados mostraram aumento de modulo de
elasticidade para todos os nanocompositos, aumento de tenacidade apenas na presenca de argila
ndo modificada e aumento significativo de temperatura de deflexdo térmica apenas com a
incorporacdo de argilas modificadas, atribuindo este ultimo resultado a melhor dispersédo e melhor

interacdo das cargas modificadas na matriz polimérica.

3.5 TUBOS CORRUGADOS NA INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA

Tubos corrugados sao utilizados na industria automobilistica como protecdo para fios e
cabos elétricos, mangueiras e chicotes e, usualmente, ficam proximos ao motor. Também séo
utilizados em caminhdes como protetores de fiacdo, entre o cavalo mecénico e a carreta. A Figura

10 apresenta a estrutura basica de um tubo corrugado.

Figura 10- Estrutura de um tubo corrugado, sendo D o didmetro externo e d o didmetro interno
(DPR, 2016).
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O processo de obtencgdo desses tubos é por meio da extrusdo, processo a partir do qual é
possivel a obtencdo de semiacabados, como compostos na forma de pellets ou chapas e acabados,
como perfis, espaguetes, tubos e revestimentos de cabos. A extrusora € composta por uma ou duas
roscas sem fim dentro de um cilindro, projetada especificamente para o tipo de material e produto

desejados, e por um cabegote com uma matriz (Figura 11).

Figura 11- Esquema simplificado de uma extrusora monorrosca: (a) alimentacéo, (b) rosca e canhao e
(c) cabecote e matriz (DE PAOLLI, 2008).

Ao longo da rosca existem zonas de aquecimento com controle de temperatura, onde
ocorrem as etapas de transporte, mistura e dosagem e também o cabecote, que contém a matriz.
Uma das principais caracteristicas da rosca é a razao comprimento/didametro (L/D). Quanto maior
0 L/D, maior sera o tempo de residéncia do material na rosca e a agdo de mistura, porém também
sera maior o tempo no qual o material sofre esfor¢cos mecanicos e cisalhamento dentro da extrusora
(DE PAOLLI, 2008).

Ao contrério dos processos de moldagem por injecéo e sopro, a extrusao € um processo que
trabalha em estado estacionario, com produtos longos e continuos que apresentam sec¢éo transversal
constante em relagéo ao eixo de direcdo da produgdo (MANRICH, 2005). No processo de obtengéo
de tubos corrugados o material segue da extrusora para um corrugador, onde é expandido com ar
comprimido e adquire o formato do molde, as castanhas, as quais séo resfriadas por ar ou agua e
forca-se uma troca de calor entre elas e 0 material polimérico para torna-lo rigido (Figura 12). As
castanhas apresentam o diametro interno de acordo com o didmetro externo do tubo, além de outras
duas matrizes localizadas no cabegote da extrusora que também s&o trocadas para cada tamanho de

diametro, o pino e a bucha. Embora a extrusora direcione a matéria-prima através do cabecote, é
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necessario que apoés a solidificacdo o produto seja puxado a fim que se defina a sua espessura.
Sendo assim, a velocidade do corrugador e a pressdo do ar comprimido irdo definir a espessura
final do tubo.
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Figura 12- Extrusora e corrugador utilizados na obtencao de tubos corrugados (adaptado de LGMT,
2014).

O transporte e a fluidez do material dentro da extrusora dependem de alguns parametros
como o desenho da rosca e a temperatura das zonas de aquecimento, a velocidade de rotacdo da
rosca em rotagdes por minuto (rpm), que define a quantidade de material que sai da extrusora e
interfere no peso do tubo. Os dois primeiros parametros devem ser mantidos 0 mais constantes
possivel para garantir o estado estacionario do processo. Quanto ao corrugador, é importante o
controle de velocidade e pressdo do ar, decisivos na conformacéo do tubo corrugado. (MANRICH,
2005; DE PAOLL, 2008).

O indice de fluidez (MFI) dos polimeros é uma propriedade muito utilizada na industria,
pois fornece informacdes de facil obtencdo sobre a processabilidade, para fins de controle de
processo e qualidade, e influencia diretamente na conformacdo do material no molde. Apesar de
ndo prever condigdes reais de processabilidade, pois durante a extruséo as taxas de cisalhamento
sdo maiores do que as utilizadas na determinacdo do MFI e a viscosidade dos polimeros comerciais
diminui com o aumento do cisalhamento, continua sendo uma propriedade importante a ser
especificada no momento da selecdo de polimeros (CANEVAROLO JR, 2006).
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Apds o processo de extrusdo, os tubos corrugados sdo comercializados em rolos
normalmente de 50 ou 100 metros. Em sua aplica¢do na industria automotiva, ficam préximos a
pecas que atingem altas temperaturas, e muitas vezes sdo submetidos as vibragdes do veiculo e
compressdes, além da exposi¢do ao intemperismo como os raios ultravioleta e o oxigénio do ar, 0s
quais contribuem para o envelhecimento do material (DE PAOLI, 2008). Tal aplicacdo demanda
que o produto apresente resisténcia as altas temperaturas de trabalho dos motores, resisténcia a

chama, ao intemperismo e a possiveis compressdes as quais possam ser submetidos.

3.6 DEGRADACAO DE POLIAMIDAS

As propriedades dos materiais poliméricos alteram no decorrer do tempo como resultado
de algumas modificacOes estruturais, as quais sao consequéncias de varios tipos de ataques fisicos
e/ou quimicos a que o material esta sujeito do processamento ao seu uso final, caracterizando o
processo de degradacdo. De Paoli (2008) define a degradacdo como qualquer reacdo quimica que
altera a qualidade de interesse de um material ou composto polimérico. Essas rea¢fes quimicas
podem ser processo de despolimerizacdo, de oxidacdo, de reticulacdo ou de cisdo de ligaches
quimicas e ainda podem ser intra ou intermoleculares. A degradacdo pode ser causada por eventos
diferentes, dependendo do material, da forma de processamento e do seu uso. A radiacéo
ultravioleta € uma das principais fontes causadoras da degradacdo em materiais poliméricos
(RABELLO, 2000; DE PAOLLI, 2008).

Os primeiros mecanismos de degradacdo ocorrem durante a estocagem e o processamento
dos pellets. No interior da extrusora ocorre degradacdo térmica, mecanica e oxidativa,
simultaneamente. Durante a exposicdo natural até o uso pratico do produto moldado, ha
mecanismos de foto-oxidacdo, termo-oxidacdo, hidrdlise e ozondlise, além dos processos de
degradacdo correspondentes a aplicacdo em particular do produto acabado, os quais provocam
mudancgas fisicas e quimicas no polimero que levam a descoloracéo, fissuramento, perda de brilho
e queda de resisténcia mecanica (RABELLO, 2000; FECHINE et al., 2006).

O principal processo de degradagédo das poliamidas ocorre por cisdo de cadeias, onde as
suas ligacbes quimicas, localizadas no grupo amida, sdo rompidas por uma energia superior a
energia da ligacao, sendo esta energia fornecida de diferentes formas, como luz, radiacao, calor ou

cisalhamento. A presenca de umidade pode ser um fator que facilita a degradacao nesses polimeros,
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levando ao processo de hidrélise em altas temperaturas, onde a molécula de 4gua reage com 0s
grupos quimicos presentes na molécula, causando quebra de ligacdo e adigcdo de oxigénio e de
hidroxila a cada um dos grupos remanescentes. Isso justifica o fato de as PA serem rigorosamente
secas antes do processamento (DE PAOLLI, 2008).

Em condi¢bes de exposicdo em um ambiente externo, a deterioracdo € principalmente
resultado da oxidacdo, a qual é iniciada pela radiacdo ultravioleta do sol (CALLISTER JR., 2008).
A reacdo das poliamidas com o oxigénio em temperaturas elevadas ocorre através de rotas
complexas de reacdes em cadeia as quais envolvem iniciacdo, propagacao e terminacéo de radicais
livres. Como efeitos dos processos de degradacdo em PAG6, observa-se, em geral, reducdo nas
propriedades mecanicas, fissuras superficiais, reducdo na massa molar e alterages no indice de
cristalinidade (Xc) (FORSSTROM & TERSELIUS, 2000; KILIARIS et al., 2009; CARVALHO et
al., 2014).

Buscando atender necessidades da inddstria automobilistica e as exigéncias das
montadoras, torna-se importante para as empresas o estudo do comportamento de pecas em escala
real de aplicacdo, de forma que seja possivel um estudo mais detalhado das propriedades dos
materiais nessas condicdes, os quais auxiliam na escolha de formas de mistura e aditivacdo que
melhorem as propriedades dos materiais e proporcionem maior tempo de utilizacdo dos produtos.
Neste contexto, o presente trabalho foi realizado com o objetivo produzir misturas
PAG/EVA/CaCOs, para tubos corrugados, que atendam as expectativas em relacdo aos tubos

produzidos e comercializados atualmente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e 0s métodos utilizados para a realizagdo deste trabalho,
dividido em cinco etapas, considerando da caracterizacdo da matéria-prima até a caracterizacao das

misturas poliméricas, compositos e tubos corrugados produzidos a partir destes.

4.1 MATERIAIS

Poliamida 6 (PA6) Aegis® H95ZI, da Honeywell International Inc. (EUA), com densidade
de 1,13 g.cm™®, temperatura de fusdo de 220°C e viscosidade relativa (96% H2SO4) de 3,28.

Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) HM150, da Braskem (Brasil), com teor de acetato
de vinila de 20%, densidade de 0,94 g.cm™, indice de fluidez de 150 g.10min™* (190°C/2,16 kgf) e
temperatura de fusédo de 83°C.

Duas cargas minerais, na forma de carbonato de calcio (CaCO3) foram utilizadas, sendo o
CaCOs natural da Multicolor Industria e Comércio de Pigmentos Ltda. (Brasil), com resisténcia
térmica de 500°C; e o CaCOs precipitado, da Lagos Industria Quimica Ltda. (Brasil).

Concentrado de cor para resinas poliolefinicas na cor preta, da Multicolor Industria e
Comércio de Pigmentos Ltda. (Brasil), com concentracdo de negro de fumo de 32% em massa e
resisténcia térmica de 280°C.

As fichas técnicas dos produtos encontram-se no APENDICE 1.

4.2 METODOS

Esta etapa do estudo descreve o procedimento de obtengdo dos corpos de prova e dos
tubos corrugados bem como as técnicas de caracterizagdo das matérias-primas puras e das misturas
em estudo, realizadas em cada etapa do plano de trabalho. As Figuras de 13 a 16 apresentam 0s
fluxogramas com os passos realizados, resumidamente, em cada uma das cinco etapas que foram

desenvolvidas.
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Figura 13- Etapas do processo de desenvolvimento das misturas PA6/EVA na Etapa 1.
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* Resisténcia a tracdo, Resisténcia a flexdo e Resisténcia ao impacto.

Figura 14- Etapas do processo de desenvolvimento dos compésitos PA6/CaCOs; na Etapa 2.
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Figura 15- Etapas do processo de desenvolvimento dos compésitos PA6/EVA/CaCO; na Etapa 3.
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Figura 16- Etapas do processo de desenvolvimento dos tubos corrugados na Etapa 4 e dos ensaios de
desempenho dos tubos na Etapa 5.
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A codificacdo e composicdo de todas as amostras deste estudo encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2- Codificacdo e composicdo das amostras preparados nas respectivas etapas de estudo

Codificacdo das

Composi¢éo
amostras
PA6 PA6 100%, processado em extrusora duplarrosca
Etapa 1 PA/EVAL0 PA6 com 10% em massa de EVA, processado em extrusora duplarrosca
P PA/EVA20 PA6 com 20% em massa de EVA, processado em extrusora duplarrosca
PA/EVA30 PA6 com 30% em massa de EVA, processado em extrusora duplarrosca
PA6 com 10 partes por cem de resina de CaCO3 natural, processado em extrusora
PA/CN10 ;
duplarrosca com side feeder
PA/CN20 P_A6 com 20 pcr de CaCOs natural, processado em extrusora duplarrosca com
side feeder
PA/CN30 P_A6 com 30 pcr de CaCOs natural, processado em extrusora duplarrosca com
Etapa 2 side feeder
P PA6 com 10 pcr de CaCOs precipitado, processado em extrusora duplarrosca com
PAJ/CP10 .
side feeder
PA6 com 20 pcr de CaCOs precipitado, processado em extrusora duplarrosca com
PA/CP20 .
side feeder
PA6 com 30 pcr de CaCOs precipitado, processado em extrusora duplarrosca com
PA/CP30 .
side feeder
PA6 com 10% em massa de EVA e com 20 pcr de CaCOs natural, extrusado em
PA/EVA/CN
Etapa 3 duplarrosca, baseando-se nos melhores resultados das Etapas 1 e 2
P PA6 com 10% em massa de EVA e com 20 pcr de CaCOs precipitado, extrusado
PA/EVA/CP
em duplarrosca, baseando-se nos melhores resultados das Etapas 1 e 2
PAG/I PA6 100%, extrusada em monorrosca, em escala industrial, na forma de tubos
corrugados
PA/EVA/CN/I Compo_sno ob_tldo na Etapa 3, com CaCOs natural, extrusado em mororrosca, em
escala industrial, na forma de tubos corrugados
PA/EVA/CP/I Composno_ obtldq na Etapa 3, com CaCOs precipitado, extrusado em mororrosca,
em escala industrial, na forma de tubos corrugados
5 - -
Etapas4e5 PAB/I250h PA6 100%, extrusada em monorrosca, em escala industrial, na forma de tubos

corrugados, envelhecida em raios-UV por 250h

PA/EVA/CN/1250h

Compésito obtido na Etapa 3, com CaCOs natural, extrusado em mororrosca, em
escala industrial, na forma de tubos corrugados, envelhecido em raios-UV por
250h

PA/EVA/CP/1250h

Compésito obtido na Etapa 3, com CaCOs3 precipitado, extrusado em mororrosca,
em escala industrial, na forma de tubos corrugados, envelhecida em raios-UV por
250h

4.2.1 Desenvolvimento de misturas poliméricas PA6/EVA — Etapa 1

As misturas de PA6 com 10, 20 e 30% em massa de EVA desenvolvidas na Etapa 1 foram

preparadas por processo de extrusdo em extrusora duplarrosca corrotante da MH Equipamentos

Ltda. (Brasil), com relacdo comprimento/diametro (L/D) de 45, no Laboratério de Polimeros

(LPOL-UCS). O perfil de temperaturas utilizado nas zonas de aquecimento de 1 a 9 foi de 200,
195, 230, 230, 240, 240, 235, 235, 260°C respectivamente, e a velocidade de rotagéo da rosca foi
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de 200 rpm. O material na saida da extrusora foi resfriado em agua e granulado para a obtencéo de
pellets, em granuladora PS-50 da SEIBT® (Brasil). Foi necessario realizar a moagem, em moinho
de facas P1001 da Primotécnica (Brasil), da mistura com 30% de EVA apoés a extrusdo, para a
obtencdo de graos menores, que ndo foi possivel a partir da granuladora. A PA6 foi submetida as
mesmas operacOes que todas as amostras, e foi seca previamente a 80°C por 24h, conforme
recomendado em ficha técnica, em estufa com circulacao de ar MA 035 da Marconi Equipamentos
para Laboratério (Brasil). O EVA foi mantido previamente a 50°C durante 24h, em estufa da
Tecnolab (Brasil). Os pellets dos polimeros PA6 e EVA foram misturados manualmente, antes do
processamento, com o objetivo de melhor homogeneizacao.

Apos a extrusdo, as misturas granuladas foram secas em estufa a 60°C durante 5 horas e
injetadas, em injetora LH 150-80 da Himaco (Brasil), na forma de corpos de prova para ensaios de
resisténcia a tracdo, a flexao, ao impacto e temperatura de deflexdo térmica (HDT) de acordo com
as respectivas normas ASTM. O perfil de temperaturas da injetora foi de 210 a 230°C, a temperatura
do molde de 40°C, o tempo de injecdo foi de 5 segundos com resfriamento de
30 segundos. Os parametros de processo da extrusora e da injetora descritos foram definidos
adaptando-se os métodos da literatura com os equipamentos disponiveis e o tipo de material
utilizado (BALAMURUGAN & MAITI, 2008; BHATTACHARYYA et al., 2001-2005;
ADDONIZIO et al., 1991; YU et al., 1998).

4.2.2 Desenvolvimento de compdsitos PA6/CaCOs — Etapa 2

Os compdsitos de PA6 com 10, 20 e 30 partes por cem de resina (pcr) de CaCOs natural e
precipitado desenvolvidos na Etapa 2 foram preparados na extrusora duplarrosca corrotante da MH
Equipamentos Ltda. (Brasil), com relagcdo L/D de 45, do LPOL-UCS, com perfil de temperaturas
nas zonas de aquecimento de 1 a 9 de 238, 225, 250, 250, 250, 252, 240, 255, 250°C
respectivamente, e velocidade de rotacdo da rosca de 180 rpm. A diferenga na rotacdo de rosca
entre as Etapas 1 e 2 ocorreu porque, para 0os compoésitos PA6/CaCOsz nado foi possivel manter em
200 rpm, sendo necesséria a reducdo de velocidade, a qual foi mantida o mais proxima possivel a
Etapa 1. O material na saida da extrusora foi resfriado em agua e granulado para a obtencdo de
pellets, em granuladora PS-50 da SEIBT® (Brasil). A PA6 e os carbonatos, natural e precipitado,
foram previamente submetidos a secagem a 80°C durante 24h, em estufa com circulagdo de ar MA
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035 da Marconi Equipamentos para Laboratério (Brasil). A PA6 foi submetida ao mesmo processo
de extrusdo que todas as amostras.

A alimentacdo do CaCOs foi realizada com o auxilio de um side feeder, dosador localizado
na zona 5, regido intermediaria da extrusora, possibilitando melhor dispersdo de particulas,
conforme Figura 17. O calculo de vazéo para a alimentacdo dos carbonatos foi realizado a partir
da vazdo do PA6 na extrusora, colocando-se 1 kg do polimero no dosador principal e
cronometrando o tempo até todo o material sair da extrusora. Dessa forma, encontrou-se uma vazéo

de 3,33 kg.h de PAG, e as vazdes calculadas para 0 CaCOs.

Alimentador principal

Side Feeder

1—@ H Extrusora duplarrosca

Saida do compdsito

Zona de aquecimento n®5

Proporcio de CaCOs Vazéao de CaCOs no side Frequéncia da rosca do side

(pcr) feeder feeder
P (kg.n) (Hz)
10 0,3 2,8
20 0,7 48
30 1,0 7,4

Figura 17- Representacdo das diferentes partes da duplarrosca com side feeder utilizada nas Etapas 2 e 3
(adaptado de Tanoue et al., 2004), com dados da alimentacdo do CaCOs, na extrusao dos compositos.

As misturas peletizadas foram secas em estufa a 80°C durante 5 horas e injetadas, em
injetora LH 150-80 da Himaco (Brasil), na forma de corpos de prova para ensaios de resisténcia a
tracdo, a flexdo, ao impacto e HDT, de acordo com as respectivas normas ASTM. O perfil de
temperaturas da injetora foi de 200 a 250°C, a temperatura do molde de 40°C, o tempo de injecéo
foi de 5 segundos com resfriamento de 30 segundos. Os parametros de processo da extrusora e da
injetora descritos foram definidos adaptando-se os métodos da literatura com 0s equipamentos
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disponiveis e o tipo de material utilizado (TANOUE et al., 2004-2005; UNAL, 2004; ARAUJO et
al., 2008; LI et al., 2013).

4.2.3 Desenvolvimento de compdsitos PA6/EVA/CACOs — Etapa 3

Os compositos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP desenvolvidos na Etapa 3 foram obtidos em
extrusora duplarrosca corrotante da MH Equipamentos Ltda. (Brasil) do LPOL-UCS, com perfil
de temperaturas nas zonas de aquecimento de 1 a 9 de 242, 250, 252, 251, 249, 251, 258, 247, 243,
250°C, respectivamente, e velocidade de rotagdo da rosca de 180 rpm. A mistura foi realizada com
as proporgdes de 90% em massa de PA6, 10% em massa de EVA e 20 pcr de CaCO3 natural ou
precipitado em relacdo a massa da mistura polimérica PA6/EVA. Primeiramente misturou-se a
PA6 com o EVA manualmente e introduziu-se no alimentador principal, enquanto os CaCO3 foram
incorporados com auxilio do side feeder na zona 5, regido intermediaria da extrusora, para melhor
dispersdo (Figura 17). A vazao utilizada na alimentacdo dos carbonatos no side feeder foi a mesma
calculada na Etapa 2 para os compositos com 20 pcr de CaCOs.

O material na saida da extrusora foi resfriado em agua e granulado para a obtencdo de
pellets, em granuladora PS-50 da SEIBT® (Brasil). A PA6 e os carbonatos natural e precipitado
foram previamente submetidos a secagem a 80°C durante 24h, em estufa com circulacdo de ar MA
035 da Marconi Equipamentos para Laboratério (Brasil). O EVA foi mantido previamente a 50°C
durante 24h, em estufa da Tecnolab (Brasil).

As misturas peletizadas foram secas em estufa a 80°C durante 5 horas e injetadas, em
injetora LH 150-80 da Himaco (Brasil), na forma de corpos de prova para ensaios de resisténcia a
tracdo, a flexdo, ao impacto e HDT, de acordo com as respectivas normas ASTM. O perfil de
temperaturas da injetora foi de 200 a 250°C, a temperatura do molde de 40°C, o tempo de injecéo
foi de 5 segundos com resfriamento de 30 segundos. Os parametros de processo da extrusora e da
injetora descritos foram definidos a partir das Etapas 1 e 2.

4.2.4 Métodos e técnicas de caracterizacdo da matéria-prima, misturas e compasitos

As amostras e corpos de prova foram condicionados, previamente aos ensaios, em ambiente
com temperatura de 23 £ 2°C e 50 + 10% de umidade relativa por no minimo 48 horas, quando

necessario, conforme recomendacédo das respectivas normas ASTM.
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4.2.4.1 Anélise morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da PA6, do EVA, dos CaCOs e
das suas misturas e compdsitos foram realizadas em um microscépio Tescan MIRA3 (RepuUblica
Tcheca), equipado com um canh&o de emissao de campo de elétrons, ou Field Emission Electron
Gun (FEG), no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCMAT-UCS). As amostras foram
submetidas a tratamento superficial de sputtering com recobrimento com ouro, para permitir a
visualizacdo da sua superficie. Para todas as misturas, as micrografias foram obtidas na secéo
transversal dos corpos de prova, os quais foram fraturados por fratura criogénica, ap0s exposicao

ao nitrogénio liquido a temperatura de -196°C.

4.2.4.2 Anélise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises espectroscopicas na regido de infravermelho (FTIR) da PA6, do EVA, dos
CaCOg e das suas misturas e compaositos foram realizadas no LPOL-UCS em um espectrofotémetro
da Thermo Scientific Nicolet™ (Estados Unidos), pelo método de refletancia atenuada (ATR),
empregando-se uma faixa de varredura compreendida entre 4000 e 400 cm™ com resolugdo de 4

cm™ e com 32 corridas de leitura.

4.2.4.3 Andlises de Distribuicdo Granulométrica e Difracdo de Raios-X do CaCOs

As analises da distribuicdo de tamanho de particulas do CaCOs natural e do precipitado
foram realizadas por meio de difragdo de laser em equipamento CILAS (Franga) 1180, que mede
tamanho de particulas na faixa de 0,04 a 2500 um, no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LACER-UFRGS). As amostras foram analisadas em modo liquido, diluidas em alcool
isopropilico.

A andlise das estruturas cristalinas presentes nos carbonatos de calcio natural e precipitado
foram realizadas por difragdo de raios-X (DRX), no LCMAT-UCS, em um difratdmetro XRD 6000
da Shimadzu (Jap&o), utilizando Cobre como fonte geradora de raios-X, com comprimento de onda
Ka =1,5404 A. As analises de difracdo foram realizadas entre 10° < 0 < 90° usando passo de 0,05°

e tempo de contagem de 1 segundo por passo.



45

4.2.4.4 Anélise térmica por Calorimetria Diferencial Exploratdria

As andlises de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) da PA6, do EVA e das misturas
e compositos foram realizadas no LPOL-UCS, em um equipamento modelo DSC50, Shimadzu
(Japao). As amostras contendo cerca de 10 mg foram submetidas a dois ciclos de aquecimento de
25 a 300°C e um de resfriamento de 300 a 25°C, com uma raz&o de aquecimento de 10°C.min,
sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL.min™,

O indice de cristalinidade da PA6 (Xc) foi calculado pela razéo entre os calores de fusdo
da PA6 (AHy) e de uma amostra de PA6 hipoteticamente 100% cristalina (AH¢°), pela Equac&o 1
(GAO et al., 2013).

X = 4 ! 100 1
= X
¢ WAH]9 (1)

Sendo w a fracio massica de PA6 na mistura ou composito e AH(PAG) = 188 J.g* (KOHAN,
1995; GALANTY, 1999). A incerteza de medicao em relacdo a temperatura é de 0,4 % e em relagédo
a entalpia é de 8,6%, utilizando carta controle do indio (In) como material de referéncia.

4.2.4.5 Anélise térmica por Termogravimetria

As termogravimetrias (TG) da PA6, do EVA, dos CaCOs e das suas misturas e compositos
foram realizadas no LPOL-UCS em um equipamento modelo TA-50, Shimadzu (Japdo). As
amostras com cerca de 10 mg foram aquecidas de 25 até 800°C, com taxa de aquecimento
10°C.mint, com fluxo de 50 mL.mint de nitrogénio. A partir da TG obteve-se também os teores
reais dos CaCOs incorporados nas Etapas 2 e 3. A incerteza de medicdo em relacdo a massa é de
0,1% e em relacdo a temperatura é de 2,0 %, utilizando carta controle das massas padrdes e do

oxalato de calcio (CaC.04.H20) como material de referéncia.
4.2.4.6 Determinagdo da Temperatura de Deflexdo Térmica

Os ensaios para a determinacdo da HDT para a PA6 e para as misturas e compositos foram
realizados no LPOL-UCS segundo norma padrdo ASTM D648-07, em equipamento CEAST
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(Estados Unidos), modelo VICAT. Foi aplicada uma tenséo de 1,82 MPa (LUNA et al., 2014) em
um total de trés corpos de prova.

4.2.4.7 Ensaio de Resisténcia a Tragdo

Os ensaios de resisténcia a tracdo para a PA6 e para as misturas e compositos foram
realizados conforme norma padrdo ASTM D638-14, em equipamento universal de ensaios Emic
(Brasil) DL2000, no LPOL-UCS, na velocidade de 50 mm.min* (FU et al., 1995; KOHAN, 1995;
BHATTACHARYYA et al., 2002), em um total de sete corpos de prova de 165 x 13 x 3,2 mm.

4.2.4.8 Ensaio de Resisténcia a Flexdo

Os ensaios de resisténcia a flexdo para a PA6 e para as misturas e compositos foram
realizados conforme norma padrdo ASTM D790-10, em equipamento universal de ensaios Emic
(Brasil) DL2000, no LPOL-UCS, na velocidade de 1,5 mm.min, para um total de sete corpos de
prova de 127 x 12,7 x 3,2 mm.

4.2.4.9 Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD para a PA6 e para as misturas e compdsitos
foram realizadas conforme norma padrdo ASTM D256-10, em equipamento CEAST (Estados
Unidos), no LPOL-UCS. Os ensaios foram realizados em dez corpos de prova com entalhe tipo
IZOD com angulo de 45 + 1° utilizando um martelo de 1 J com velocidade de impacto de
3,46 ms?,

4.2.4.10 Determinac&o do indice de Fluidez

O indice de fluidez da PAG6, do EVA e das misturas e compositos foi determinado conforme
norma padrdo ASTM D1238-13, em plastdmetro da Digitrol (Brasil), no LPOL-UCS. A carga
utilizada foi de 2,16 kg para sete corpos de prova de cada amostra, na temperatura de 230°C para a
PA6 (YU et al., 1998; CHOW et al., 2003), misturas e compdsitos, e de 140°C para 0 EVA
(ALMEIDA et al., 2011).



4.2.5 Desenvolvimento de tubos corrugados em escala industrial — Etapa 4

a7

As misturas estudadas na Etapa 3 foram reproduzidas em escala industrial na forma de tubos

corrugados, em extrusora monorrosca LGMT (Brasil), com relacdo L/D de 30, na Perfil IndUstria

de Componentes Automotivos Ltda. (Brasil), de acordo com os pardmetros da Tabela 3.

Tabela 3- Pardmetros de processo utilizados na producdo dos tubos corrugados

PAG6/I PA/EVA/CN/I PA/EVA/CP/I
Zonal 220 210 210
3 ’OG Zona 2 230 220 220
S Zona 3 235 225 225
2 <
c D
< o E Zona 4 245 235 235
o Q. 8
S |52 Zona 5 245 240 240
] F &
r Cabegcote 245 245 245
X
w Velocidade da rosca (rpm) 66 68 68
Amperagem (A) 31,6 29,5 31,3
Temperatura do funil de 8 61 61
alimentagdo (°C)
Velocidade (Hz) 38 38 38
@ _ -
CDJ Pressdo do ar (psi) 15 15 15
3 Produtividade (m.h%) 660 750 750
é Temperatura da castanha (°C) 51,5 59,5 59,5
S Temperatura da dgua de 77 57 57
resfriamento (°C)

Foram produzidos tubos dos compositos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP e de PA6 pura

representando os tubos comercializados atualmente, para efeito comparativo. Para todas as

formulagGes adicionou-se 1,5 pcr de pigmento preto. Todas as misturas foram secas a 80°C por 24

horas antes do processamento, em estufa com circulacdo de ar MA 035 da Marconi Equipamentos

para Laboratério (Brasil). Determinou-se um didmetro interno fixo de 16 mm para todos os tubos,

cujas dimensdes e tolerancias encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4- Dimensdes padrédo dos tubos de PA 16 mm da Perfil Inddstria

Tubo PA 16 mm

Diametro externo (mm) 21,30
Tolerancia (mm) 20,90 - 21,70

Diametro interno (mm) 16,40
Tolerancia (mm) 16,00 — 16,80
Espessura (mm) 0,25
Tolerancia (mm) 0,20 -0,30

A partir dos dados de processamento pdde-se observar que ndo houve nenhuma diferenca
significativa entre os valores utilizados para os compositos em relagdo a PA6 pura, ndo sendo

necessaria nenhuma adaptacdo do processo para a utilizacdo dos novos materiais.

4.2.6 Ensaios de desempenho dos tubos corrugados — Etapa 5

Os tubos obtidos em escala industrial foram testados para condi¢des que simulam situacgdes
da aplicacdo, conforme adaptacdo da Norma ABNT NBR 15715-09, que se refere a sistemas de
dutos corrugados de polietileno (PE) para infraestrutura de cabos de energia e telecomunicacgdes e
ja é adotada por diversas empresas do ramo automotivo, tanto por fornecedores de tubos quanto
por compradores. Foram realizados os ensaios de resisténcia a chama, resisténcia ao intemperismo,
resisténcia ao impacto e resisténcia a compressao, sendo os dois ultimos realizados antes a apés a
exposicao dos tubos ao envelhecimento acelerado. Todas as amostras de tubos foram mantidas a
50°C por 5 horas e posteriormente mantidas em ambiente com temperatura de 23 + 2°C e 50 £ 10%
de umidade relativa por no minimo 48 horas.

Além dos ensaios da NBR 15715-09 também foram realizados ensaios de absorcdo de
umidade de acordo com a ASTM D570-10 e em exposi¢do em condi¢des ambientes para simulagéo

das condicOes de armazenamento em estoque.

4.2.6.1 Ensaio de Absorcéo de Agua dos tubos corrugados

Os ensaios de absor¢do de dgua para os tubos corrugados foram realizados segundo norma
padrdo ASTM D570-10. Os tubos de PA6 e dos compdsitos foram cortados em trés amostras iguais
de 25,4 mm, as quais permaneceram durante 24 horas em estufa a 50 £ 3°C e posteriormente foram

resfriadas em  dessecador, pesadas, e entdo imersas em 4gua destilada a
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23 £ 1°C durante 24 horas. Apds o tempo de imersdo as amostras foram secas superficialmente e
novamente pesadas.

Para os ensaios de exposicdo em condicdes ambientes, dez amostras de 25,4 mm
permaneceram durante 24 horas em estufa a 50 + 3°C, foram resfriadas em dessecador e
imediatamente pesadas e deixadas em ambiente controlado a 23 + 2°C e 50 + 10%. Apos
48 horas, tempo minimo de estocagem determinado pela empresa, foram novamente pesadas. Uma
nova pesagem foi realizada apos sete dias, quando a massa das amostras estabilizou.

A percentagem de aumento de massa, nos dois casos, foi calculada conforme Equacéo 2.

massa final — massa inicial

aumento de massa, % = — x 100 (2)
massa inicial

Sendo a massa inicial a massa do segmento de tubo antes do ensaio e a massa final a massa do

segmento de tubo apos o ensaio.

4.2.6.2 Ensaio de Resisténcia a Chama dos tubos corrugados

Os ensaios de resisténcia a chama para os tubos corrugados foram realizados conforme
Anexo H da norma ABNT NBR 15715-09 adaptada (ANEXO I1).

Trés segmentos de tubo de cada amostra, de 675 + 10 mm, foram fixados verticalmente em
um suporte dentro de uma capela e receberam a aplicacdo de uma chama de um bico de Bunsen
em um angulo de 45° £ 2° e uma camada de lenco de papel branco foi colocada em baixo dos
corpos de prova, a uma distancia de 500 = 10 mm (Figura 18). O tempo de aplicacdo da chama foi
determinado a partir da espessura da parede dos tubos, que € de 0,25 mm. Segundo a norma, para
tubos com espessura entre 0 e 0,50 mm o tempo de aplicagdo da chama deve ser de 15 segundos.
Apos a remogdo da chama e apoés ter cessado a combustdo da amostra, a superficie dos corpos de
prova foi limpa utilizando-se um tecido embebido em agua.

Neste ensaio 0s seguintes parametros sao observados:

- 0 tempo para a chama cessar ap0s a sua retirada;

- a extensdo da &rea carbonizada ap0s a aplica¢do da chama;

- a distancia da carbonizacdo em relacdo a abracadeira inferior;
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- a ocorréncia ou nao de ignicao do lenco de papel;
- outras ocorréncias como, por exemplo, gotejamento do material em chama, consumo total

do corpo de prova.

Figura 18- Ensaio de resisténcia & chama conforme NBR 15715-09.

4.2.6.3 Ensaio de Resisténcia ao Intemperismo dos tubos corrugados

Os ensaios de resisténcia ao intemperismo para os tubos corrugados foram realizados
conforme Anexo G da norma ABNT NBR 15715-09 adaptada (ANEXO II). Utilizou-se o
equipamento QUV, modelo C-UV da Adexim Comexim (Brasil), no qual corpos de prova de
compressdo e impacto de cada amostra permaneceram na camara suspensas durante 250 horas, nas
seguintes condi¢des: 60°C com radiacdo UV (A = 313 nm™), 50°C com condensagao e ciclo de 4
horas, para cada condicdo respectivamente, as quais correspondem a simulacao de seis meses de

exposicao ao intemperismo (Figura 19).
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ApOls a permanéncia na camara, 0s corpos de prova foram submetidos aos ensaios de
resisténcia ao impacto e a compressao, descritos nos itens 4.2.6.4 e 4.2.6.5 respectivamente.
Também foram realizadas analises de FTIR, DSC e TGA, antes e depois do envelhecimento, de

acordo com os itens 4.2.4.2, 4.2.4.4 e 4.2.4.5 respectivamente.

\

Figura 19- Disposicéo dos tubos suspensos na cdmara de envelhecimento acelerado.

4.2.6.4 Ensaio de Resisténcia ao Impacto dos tubos corrugados

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados conforme Anexo B da norma ABNT
NBR 15715-09 adaptada (ANEXO I1). Um total de sete segmentos de tubo corrugado de cada
amostra, de 200 £ 5 mm, foi submetido ao ensaio de resisténcia ao impacto em dispositivo
desenvolvido para atender a norma (Figura 20).

Os corpos de prova foram previamente condicionados em uma estufa incubadora NI 1718
da Nova Instruments (Brasil) a temperatura de -5 £ 1°C por 2 horas, e foram ensaiados em um
tempo maximo de 10 segundos. Cada corpo de prova foi submetido a um impacto no centro de seu
comprimento, a partir da queda de um percussor de 3 kg a uma distancia de 40 mm, a qual
proporcionou uma energia de aproximadamente 1,2 J. A distancia da queda do percussor foi
determinada segundo a norma, de acordo com o diametro externo dos tubos, que é de 21,30 mm.

ApO0s 0s corpos de prova atingirem 23 £ 2°C, posteriormente aos ensaios de resisténcia ao
impacto, verificou-se a passagem de uma esfera com didmetro de aproximadamente 15,60 mm
(95% do didmetro interno do corpo de prova de 16,40 mm). Verificou-se também a presenca de
rachaduras que permitissem a entrada da luz ou agua entre as partes interna e externa. A analise

quantitativa dos resultados foi realizada a partir da extensdo da deformacao/rachadura no tubo, ou
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seja, da média, entre as amostras, do nimero de corrugas dos tubos que sofreram deformacées e/ou
rachaduras. Esta forma de contagem de corrugas foi adotada pelos autores deste trabalho de forma
a possibilitar a mensurar a agdo do ensaio nos corpos de prova uma vez que pela norma o ensaio é

apenas qualitativo.

W =

Percussor

Figura 20- Dispositivo para ensaio de resisténcia ao impacto desenvolvido para atender a norma
NBR 15715-09.

4.2.6.5 Ensaio de Resisténcia a Compressao dos tubos corrugados

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados conforme Anexo D da norma
ABNT NBR 15715-09 adaptada (ANEXO II). Um total de sete segmentos do tubo corrugado de
cada amostra, de 150 £ 5 mm, foi colocado em equipamento universal de ensaios Emic (Brasil)
DL2000, de modo que as corrugas ficassem perpendiculares ao eixo longitudinal das placas
superior e inferior. Os corpos de prova foram achatados pelas placas (Figura 21) com velocidade
constante de 20 + 0,50 mm.min até o didmetro externo atingir 95% de seu valor, e entdo foi



53

realizada a leitura da carga aplicada. Observou-se a ocorréncia de fissuras, trincas ou

estrangulamentos. A distancia final entre as placas foi calculada conforme Equagéo 3.
hl = 0,95 X ho (3)
Sendo h; a distancia final entre as placas (mm) e ho a distancia inicial entre as placas (mm).
Para os resultados de resisténcia a compressao, os valores antes e depois do envelhecimento

acelerado foram comparados a partir do célculo de retencéo de propriedade, conforme Equacéo 4
(GUGEL et al., 2013).

P
Retencgido de propriedade (%) = P x 100 4)
0

Sendo P e Po a propriedade, neste caso a tensdo maxima de compressdo, antes e apos 0

envelhecimento acelerado, respectivamente.

Figura 21- Ensaio de resisténcia a compressdo conforme NBR 15715-09.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas 5 Etapas deste
trabalho em relagdo a caracterizagdo, propriedades e desempenho da matéria-prima e das misturas,

compositos e tubos desenvolvidos.

5.1 DESENVOLVIMENTO DE MISTURAS POLIMERICAS PAG/EVA — ETAPA 1

5.1.1 Caracterizacdo morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura — Etapa 1

A Figura 22 apresenta as micrografias das secOes transversais dos corpos de prova
fraturados da PAG6 pura e das misturas de PA6 com 10, 20 e 30% em massa de EVA. As misturas
com 10 e 20% em massa de EVA apresentaram a morfologia caracteristica de polimeros
tenacificados com elastbmeros: separacdo evidente de fases, com dominios esféricos de EVA
dispersos na matriz. Os espacos vazios deixados pelos dominios esféricos do EVA na fratura e a
estreita interface entre as esferas e a matriz de PA6 evidenciam a falta de adesdo entre as fases
(WU, 1985; DINTCHEVA et al., 2010). Na mistura com 10% em massa de EVA foram observados
tamanhos de esferas menores e mais uniformes e com boa dispersao na matriz.

Para a mistura 70/30 pode ser observada o tipo de morfologia cocontinua, encontrada
também por Bhattacharyya et al. (2001-2002) em misturas PA6/EVA com quantidades de EVA a
partir de 40% em massa, provavelmente causada pela coalescéncia das particulas de EVA e pela
alta tensdo interfacial entre 0 EVA e a PA6. A morfologia cocontinua ocorre quando as duas fases
se unem e ja ndo ha a formacdo de dominios esféricos pela fase dispersa. A unido das fases é
chamada de coalescéncia, e 0 grau de coalescéncia indica quanto unidas estdo as fases. Quanto
maior o grau de coalescéncia, maior o tamanho dos dominios da fase dispersa e mais proxima da
morfologia cocontinua a mistura esta (MAJUMDAR et al., 1994; BHATTACHARYYA et al.,
2001-2005).

A morfologia das misturas de PA6 com elastdmeros exerce importante influéncia nas
propriedades mecénicas das mesmas. Os aspectos da morfologia levados em consideracéo nesse
caso sdo a dispersdo da fase elastomérica na matriz, o tamanho dos dominios da fase dispersa, sua
concentracdo e a adesdo entre as fases (WU, 1985; BHATTACHARYYA et al., 2001; BASSANI

et al., 2002). Quando o componente de menor concentracdo (fase dispersa) apresenta menor



55

viscosidade no estado fundido do que o componente de maior concentracéo (fase continua), este
apresentard melhor dispersdo na matriz, ou seja, dominios menores e mais regulares com melhor
distribuicdo (PARK et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2012).

< o o
SEM HV: 10.0 kV WD: 12,53 mm Ll MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 um

View field: 55.4 pm  Date(m/dly): 07/07/15 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 1516 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 10/14/15 LCMicro | UCS

PAG

R e - - " i ! y
SEM HV: 10.0 kV WD: 13.21 mm ’ | | SEM HV: 10.0 kv WD: 11.82 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 07/07/15 Performance in nanospace View field: 55.4 ym | Date(midly): 07/07/15 Performance in nanospace

PA/EVA20 PA/EVA30

Figura 22- Micrografias no MEV/FEG da PAG6 e das misturas PAG6/EVA com magnitude de 5000x.

Na mistura PA/EVAL0 as particulas de EVA apresentaram diametros na ordem de 1 pm,
enguanto que na mistura PA/EVA20 os tamanhos variaram entre 1 ¢ 10 um. Wu (1985) obteve
PA66 com resisténcia ao impacto melhorada com dominios dispersos de borracha com tamanhos
entre 0,1 e 2 um. O tamanho de particulas pode variar de acordo com as condic¢des de extrusdo,
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como as temperaturas e o perfil e velocidade de rotacdo da rosca (MAJUMDAR et al., 1997;
OLIVEIRA et al., 2012).

5.1.2 Caracterizacédo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

— Etapa 1

Os espectros no infravermelho para o PA6, EVA e suas misturas e as atribui¢6es das bandas
encontram-se na Figura 23.

PA/EVA10 |
8 | PAJEVA20 | ¥
Q . =
S !
= | B
@ | PA/EVARO | i
= ‘ &
= | 5
EVA
4000 35IOO I 30IOO I 25IOO I 20IOO I 15IOO I 10IOO I 500
Numero de onda (cm™)
N° no espectro NUmero de onda (cm™?) Atribuicdo
1 3500 — 3100 Estiramento de N-H de amina e amida
2 3080 — 3020 Estiramento de C—H de olefinas
3 3000 — 2700 Estiramento de C—H em CH, e CHs
4 1738 Deformacéo axial de C=0 em acetato
. 1700 - 1630 Deformacéo axial de C=0 e
1580 — 1490 de N-H e C-N em amida
6 1470 — 1430 Deformacdo angular de C—H em CH;
7 1390 - 1370 Deformacdo angular de C-H em CHs
8e9 1300 - 1000 Deformacdo angular de C-O em éter vinilico
10 720 Deformacéo angular “rocking” de CH, em EVA

Figura 23- Espectros no FTIR e tabela com atribuigdes das bandas da PAG, do EVA e das misturas

poliméricas.
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O espectro no FTIR da PA6 pura mostrou-se semelhante ao encontrado no trabalho de
Evora et. al. (2002) para a PA6 virgem, e as bandas caracteristicas estdo de acordo com os dados
de Kohan (1995) e Galanty (1999), como as bandas de estiramento da ligacdo N-H em amina e
amida (1) e as bandas de deformacéo axial de C=0 e de N-H e C-N em amida (5).

Observou-se que as bandas caracteristicas dos dois polimeros encontram-se em todas as
misturas, havendo o aparecimento das bandas do EVA nas misturas com o PA6 e 0 aumento da
intensidade das mesmas com o0 aumento da sua percentagem, que € o caso das bandas de
deformacéo axial de C=0 em acetato (4) e de deformacéo angular de C—-O em éter vinilico (8 e 9)
(CAMINO et al., 2000; AYUTTHANYA & WOOTTHIKANOKKHAN, 2008). Também foi
observado um aumento na intensidade das bandas de deformacédo angular de C—H em CH2 e CH3

(6 e 7) com 0 aumento da percentagem em massa de EVA na mistura.

5.1.3 Caracterizacdo das propriedades térmicas — Etapa 1

A Figura 24 apresenta as curvas, temperaturas e perda de massa obtidas pela analise de TG
das misturas PAG6/EVA e dos polimeros puros. O primeiro evento de perda de massa que aparece
no inicio das curvas para a PA6 e as misturas PA6/EVA pode estar relacionado a presenca de agua,
em torno de 2,8% (23°C e 50% UR), que é absorvida por causa da caracteristica higroscopica da
matriz (KOHAN, 1995), e diminui com o aumento da concentracdo de EVA.

A PAG pura apresenta apenas um evento de degradacdo apés a perda de agua, com Tonset
em 444°C. O primeiro evento de perda de massa do EVA, a 355°C (Tonset), diz respeito ao acetato
de vinila, que ocorre na faixa de 300-395°C (BIDSORKHI et al., 2014), e representou 15,6% da
massa total, enquanto o segundo estagio de degradacdo foi observado em 469°C. O EVA foi
processado na temperatura da PAG, em torno de 250°C, e isso influenciou na sua degradacéo, na
perda do teor de acetato de vinila, que era inicialmente de 20%.

Observou-se que a presenca da fase EVA incluiu na PA6 o segundo evento térmico proximo
a temperatura de degradacéo referente ao acetato de vinila, o qual aparece nas misturas da PA6
com 20 e 30% em massa de EVA, o que indica reducdo de estabilidade térmica das misturas. O

terceiro evento térmico das misturas ocorre proximo a temperatura de degradagdo da PAG6 pura.
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5
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o4 St e ST remess
0 2(|)0 4(|>0 6(I)O 8(I)O 1000 0 2(|)0 4(IJO 6(|)0 8(|)O
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
1° Evento 2° Evento 3° Evento
AmOStra Tonset Tméx P?’:g?sse Tonset Tméx Pﬁ:—::‘sge Tonset Tméx P?T:’g;:e
0 0 (s} (s} 0 0
(C)  (C) gy | O O Ty | O (O T
PAG 54,8 94,3 3,0 4436  466,1 96,5 - - -
PA/EVAI10 97,1 111,1 3,3 - - - 440,3 4719 97,2
PA/EVA20 78,4 103,3 2,6 376,8 394,7 16,2 4479  468,8 80,7
PA/EVA30 85,8 84,8 1,8 3785 397,6 19,5 450,9 4704 78,2
EVA - - - 3549 3754 15,6 469,4 4811 81,3

Figura 24- Curvas e tabela com dados da TG das misturas PA6/EVA e dos polimeros puros.

A Figura 25 apresenta as curvas DSC e os valores de temperaturas do primeiro

aquecimento, de cristalizacdo e do segundo aquecimento e indice de cristalinidade das misturas

poliméricas e dos polimeros puros. A anéalise do aquecimento dos polimeros e das misturas foi

realizada baseando-se principalmente no primeiro aquecimento, antes de eliminar a histéria

térmica, pois a mesma fornece resultados mais reais no que diz respeito ao processamento em
escala industrial, como extruséo e moldagem (DENARI & CAVALHEIRO, 2012).
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PAG
E \_\, PA/EVA10 ~ |
z S /
5 ~— 5 / | PA/EVA10
g Paevao | gl
3 W 3 “‘\ PA/EVA20
% PA/EVA30 5 //\/,// .
- ) MJ%
EVA Q /\
W ] - LU
0 5IO 1(I)O 1‘%0 2(I)O 2&0 0 5I0 1(I)O léO 2(I)O 2%0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
1° aguecimento Resfriamento 2° aquecimento
Amostra Tml* Tm2** AHg~ Xc* Tcl* TCZ** Tml* Tm2** AHg~ Xc*
(C) Q) @g) (| () (G | () (€ (J.g9) (%)
PAG 225,2 - 58,3 31 186,2 - 223,0 - 44,3 24
PA/EVAL0 225,5 - 52,3 31 184,7 62,0 | 222,8 82,8 40,2 24

PA/EVA20 225,77 819 483 32 1854 62,0 | 2232 82,6 35,4 24
PA/EVA30 2253 834 411 31 186,3 62,3 | 223,3 82,7 33,0 25
EVA - 84,0 - - - 59,4 - 81,9 - -

*1 refere-se ao PAG;
**2 refere-se ao EVA.

Figura 25- Curvas e tabela com dados de DSC das misturas PA6/EVA e dos polimeros puros.

Tanto no primeiro aquecimento quanto na cristalizacdo observou-se a presenca de dois
eventos térmicos distintos nas misturas PA6/EVA praticamente nas mesmas Tm e T encontradas
para os polimeros puros, havendo aumento na intensidade dos picos do EVA com o aumento da
sua concentracao na mistura. Isso confirmou a imiscibilidade do PA6 com o EVA, ja evidenciada
nas microscopias eletrdnicas. Bondan (2014) observou o mesmo comportamento em analise de
DSC de misturas PA612/EVA, na qual as curvas apresentaram os eventos das temperaturas dos
dois polimeros bem distintos. Segundo Liu & Yang (2010) os ombros formados nas curvas de
aquecimento podem referir-se as fases cristalinas a e y da PA6, sendo a fase o a mais predominante
na PAG pura.

A presenca de uma segunda fase sé influencia nas temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizacdo

(T¢) quando houver interagGes entre os dois polimeros, caso contrario os valores permanecem
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praticamente inalterados (CANEVAROLDO JR, 2006). As temperaturas de fuséo e cristalizacdo dos
polimeros individuais ndo sofreram deslocamento nas misturas, salvo a cristalizacdo do EVA que
ocorreu em temperaturas mais altas em todas as misturas. A cristalinidade do EVA ¢ influenciada
pelo teor de acetato de vinila, e 0 aumento do teor de acetato reduz a sua Tg, aumenta as
temperaturas de fuséo e cristalizacéo e o grau de cristalinidade do polimero, porque diminui a fase
cristalina de EVA (SHI et al., 2008). Neste caso, 0 aumento da temperatura de cristalizagéo pode
estar relacionado a perda de acetato de vinila do EVA no processamento da mistura em por causa
das altas temperaturas, cisalhamento e tempo de residéncia.

A presenca de particulas elastoméricas na matriz de PA6 pode dificultar ligeiramente o
movimento das cadeias moleculares ou alterar a extensdo do crescimento dos cristais
(CANEVAROLO JR, 2006). Neste caso, o indice de cristalinidade da PA6 permaneceu
praticamente inalterado, entre 31 e 32%, com a adi¢do do EVA. A cristalinidade no primeiro
aquecimento apresentou valores maiores do que para 0 segundo aquecimento, pois apds o
resfriamento, as cadeias j& ndo liberam a mesma quantidade de energia do que a amostra original,
apresentando valores de AHf menores tanto para a cristalizagdo quanto para o segundo
aquecimento, ndao formando um material com a mesma cristalinidade que a amostra original
(DENARI & CAVALHEIRO, 2012).

Os valores de HDT para a PAG6 e para as misturas PA6/EVA encontra-se na Tabela 5.

Tabela 5- Temperatura de deflexdo térmica da PA6 e das misturas PAG/EVA

Amostra IEIOI?:')I'
PAG 439+1.1
PA/EVAL0 444 +0,2
PA/EVA20 46,2+ 1,7
PA/EVA30 42,3+0,3

A presenca dos dominios de EVA na matriz de PAG6, que apresenta flexibilidade, e baixa
resisténcia térmica, ndo promoveu efeito significativo na HDT, levando-se em consideracdo o
desvio padrdo de todos os valores. A temperatura de deflexdo térmica representa a temperatura

maxima em que um material submetido a um determinado esforco permanece sem sofrer
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deformacéo (DE PAOLLI, 2008), e a resisténcia a altas temperaturas € uma caracteristica importante

em materiais na industria automobilistica.

5.1.4 Caracterizacédo das propriedades mecanicas — Etapa 1

As propriedades mecanicas da PA6 e das misturas PA6/EVA encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6- Propriedades mecénicas da PAG e das misturas PA6/EVA

Resisténcia  Deformacéo Médulo de | Resisténcia Médulo de Resisténcia

Amostra a Tracéo naruptura  Elasticidade a Flexao Elasticidade | ao Impacto
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (MPa) (J.m?)
PAG6 61,1+27 166,0+ 18,3 960,8+29,3 | 43,7+0,8 1096,8 £ 30,3 | 55,2+3,8

PA/EVAL0 | 554 %17 592,3+38,6 337,3%+21,3 40,3+1,8 955,8+19,6 | 113,8+9,9
PA/EVA20 | 43,7%13 563,2 + 21,7 271,3+9.3 28,7+1.2 710,6 £9,2 89,9+6,0
PA/EVA30 23,2+0,3 126,6 £11,2  221,3+16,2 23,2+0,8 5445+17,0 | 149,3+125

Observou-se que a introducdo do EVA, um material de baixo modulo de elasticidade (XU,
1999; PEACOCK, 2000), na matriz de PA6 causou diminuicdo de até 62% na resisténcia a tracao
com o aumento da concentracdo, acompanhada da diminuicdo de até 77% do mddulo de
elasticidade, para a mistura PA/EVA30. O mesmo comportamento foi encontrado por
Bhattacharyya et al. (2001-2002), que o atribuiu ao efeito do comportamento “borrachoso” do EVA
na matriz. A baixa adesdo interfacial entre os polimeros ndo compatibilizados também contribuiu
para a diminui¢do da resisténcia a tragdo.

O EVA é um elastdmero que apresenta boa recuperacdo quando submetido a deformacéo,
devido a presenca dos grupos laterais de acetato que inibem o deslizamento das cadeias
(PEACOCK, 2000). O aumento na deformacédo na ruptura da PA6 com a incorporacdo do EVA
ocorreu apenas para as mistura PAG/EVA 90/10 e 80/20, chegando a 257% e 239%,
respectivamente, em relacdo a PA6. Na presenca de 30% em massa de EVA em PAG6 a deformacao
apresentou diminuicgéo de 24%, sendo a morfologia cocontinua dessa mistura em particular também
responsavel por esse comportamento, por impedir a transferéncia de tensdes entre as fases.

Para a resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade na flexdo foi observada a mesma

tendéncia dos resultados de resisténcia a tracdo, a diminuicdo dos valores pela presenca de
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particulas flexiveis de EVA na matriz rigida da PA6, a qual aumentou a sua capacidade de
deformacéo, comportamento observado por Bhattacharyya et al. (2002) em misturas PA6/EVA
ndo compatibilizadas. A reducéo da resisténcia a flexdo chegou a 47% e do maddulo de elasticidade
chegou a 50% para a mistura PA/EVA30, em relacdo a PA6 pura.

A resisténcia ao impacto aumentou com a adi¢do do EVA na PA6, mesmo com a falta de
adesdo entre as fases, chegando a 170% para a mistura PA/EVA30, em relacdo & PA6 pura, 0 que
também foi observado nos estudos de Bhattacharyya et al. (2001) onde, para as misturas PA6/EVA
90/10, o valor da resisténcia ao impacto dobrou em relacdo a PA6 pura. Porém, esse aumento foi
minimo ao compararem-se 0s resultados para misturas PA6/EVA compatibilizadas com anidrido
maleico, para as quais 0 aumento da resisténcia ao impacto chegou a aproximadamente sete vezes
o valor daPA6 (BHATTACHARY YA etal., 2001-2005). Os dominios esféricos de EVA na matriz
evitam a transformacéo rapida das microfissura em fraturas, promovendo uma boa dissipacdo da
energia antes da formacao da trinca. O crescimento das microfissuras é interrompido e reiniciado
quando encontra outra particula do elastbmero, aumentando assim a tenacidade da matriz
(CANEVAROLDO JR, 2006).

Misturas que apresentam resisténcia ao impacto abaixo de 200 J.m™ sdo consideradas
frageis, pois sdo consideradas misturas tenazes quando apresentam valores superiores a 500 J.m™
(WU, 1985). Nos estudos de Bhattacharyya et al. (2001), valores mais altos de resisténcia ao
impacto para misturas PA6/EVA ndo compatibilizadas foram atingidos em temperaturas
superiores, de 40 e 80°C, concluindo-se que uma transicdo fragil-tenaz para as misturas ocorre
proximo a Tg, em 40°C. Resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de Borggreve et
al. (1987) para misturas PA6/EPDM.

5.1.5 Caracterizagdo das propriedades reoldgicas — Etapa 1

A Figura 26 apresenta os resultados do indice de fluidez para as misturas PA6/EVA e para
os polimeros puros. O EVA apresentou fluidez elevada em relacdo a PAG6, cerca de 360% maior, e
por isso uma pequena quantidade do elastdmero ja provocou aumento significativo no MFI das
misturas, chegando até 27,2 .10 min™ para a mistura PA/EVA30, enquanto que para a PA6 pura
o valor foi de 8,9 g.10 min™. Para a producéo de tubos corrugados o indice de fluidez da PAG é

considerado alto, pois dificulta o processo de extrusdo na saida da extrusora pelo cabecote e na
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conformacdo do material nas castanhas do corrugador. Sendo assim, a presenca do EVA pode

dificultar o processamento da mistura polimérica para a aplicagdo em quest&o.
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Figura 26- indice de fluidez das misturas PAG/EVA e dos polimeros puros.

5.1.6 Consideractes gerais com relacéo aos resultados da Etapa 1

O objetivo proposto para a Etapa 1 foi de avaliar a influéncia de diferentes percentagens em
massa de EVA nas propriedades da PA6, em misturas poliméricas PA6/EV A, para definir a melhor
proporcdo para 0 uso posterior em compositos PA6/EVA/CaCO3z com aplicacdo na inddstria
automotiva. De forma geral, a presenca de dominios de EVA na matriz de PA6, 0s quais
apresentaram incompatibilidade, levou a reducdo de propriedades térmicas e mecanicas, com
excecdo a resisténcia ao impacto e a deformacg&o na ruptura que apresentaram aumento na presenca
do elastbmero. O aumento do indice de fluidez causado pelo EVA pode dificultar o processamento
e conformacao do material na obtengdo dos tubos corrugados. A partir dos resultados obtidos na
Etapa 1, concluiu-se que a percentagem de EVA mais adequada para 0s compdsitos
PAG/EVA/CaCOs é de 10% em massa, Visto que nessa propor¢do, a perda de propriedades
mecanicas foi menos expressiva, e a morfologia mostrou-se a melhor opgdo para misturas sem

compatibilizante, além de o indice de fluidez ter permanecido mais préximo a PAG.
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5.2 DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS PA6/CaCO3 — ETAPA 2

5.2.1 Caracterizacdo do CaCOs por Distribuicdo Granulométrica e Difracdo de Raios-X —
Etapa 2

A Figura 27 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas, por disperséo a

laser, dos CaCOs natural e precipitado e os valores dos didmetros de particula ao longo das curvas.
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Figura 27- Curvas de distribuicdo granulométrica por dispersao a laser dos CaCOs (a) natural e
(b) precipitado e tabela com tamanho de particulas.

Para 0 CaCOs precipitado (Figura 27b) observou-se uma distribuicdo mais uniforme e em
uma faixa mais estreita de tamanhos, chegando a um méaximo de 5,8 um, quando comparado ao
CaCOgz natural (Figura 27a), que apresentou valores de até 11,0 um, praticamente o dobro do que
para o precipitado.

O tamanho médio de particulas foi de 5,04 um para o CaCOs natural, proximo ao valor
encontrado por Ismail et al. (2012) de 5,84 um, enquanto que para o precipitado o tamanho médio
foi de 3,12 pm, valor mais alto do que o usual para o carbonato precipitado (WIEBECK &

HARADA, 2005). Segundo Zuiderduin et al. (2003) particulas rigidas com tamanho menor do que
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5 um podem atuar como tenacificantes em polimeros, caso contrario podem agir como locais de
Iniciagdo para o processo de fratura.

A Figura 28 ilustra os perfis de DRX dos carbonatos de calcio natural e precipitado. Os dois
perfis sdo semelhantes aos encontrados por Souto (2008), Gao et al. (2013). Para o carbonato de
calcio natural observou-se a presenca de picos referentes a estrutura cristalina da calcita (A), forma
mais estavel do CaCOs, em 20 = 23,1°, 29,45°, 36°, 39,5°, 43,25°, 47,6° e 48,6°. Também observou-
se a presenca de impurezas como MgCOz (B) em 26 = 30,9°, e também picos de menor intensidade
referentes a presenca de silicatos (C).

No perfil do carbonato de célcio precipitado observa-se a presenca predominante apenas
dos picos referentes a estrutura cristalina da calcita (A) em 26 = 23°, 29,35°, 35,95°, 39,4°, 43,15°,
47,5° e 48,5°. Ndo ha a presenca de picos referentes a impurezas, concluindo-se que o CaCOs3

precipitado apresenta maior pureza do que o natural.
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—— CaCQO, precipitado
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Figura 28- Perfis de DRX dos CaCOs natural e precipitado.
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5.2.2 Caracterizacdo morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura — Etapa 2

A Figura 29 apresenta as micrografias das misturas de PA6 com 10, 20 e 30 pcr de CaCOs3

natural e precipitado, bem como dos componentes puros.
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Figura 29- Micrografias MEV/FEG da PAG6 e dos compositos PA/CN e PA/CP com magnitude de 5000x.

Nas micrografias dos carbonatos foi possivel observar a diferenca na distribuicdo do

tamanho das particulas evidenciada na caracterizacdo granulométrica. As micrografias dos

compositos apresentaram a mesma diferenca entre os carbonatos na matriz de PA6. Para 0 CaCOs
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natural, observou-se tanto particulas pequenas, de aproximadamente 1 um, quanto grandes, com
dimensdes até maiores do que 10 um, distribuidas na matriz e aparentemente boa interagdo com a
PAG, visto que ndo h& espacos na interface entre a matriz e as particulas e nem espagos vazios
deixados pelas particulas apos a fratura, como aconteceu para a mistura de PA6 com EVA. A
polaridade tanto das moléculas de PA6 quanto das moléculas de CaCOs pode ser resultado desta
boa interagdo. Ainda segundo Klein et al. (2005), quando o polimero encontra-se em estado
fundido durante o processamento do composito, ele envolve as cargas em todas as dire¢des e, como
as particulas de CaCOs apresentam um formato assimétrico, hd uma possivel ancoragem mecénica
entre o polimero e a carga, melhorando a adesdo entre eles.

Para o CaCOs precipitado, a distribuigdo mostrou-se mais homogénea e foram observadas
particulas de tamanhos semelhantes distribuidas na matriz, proximos ao seu tamanho médio de
3,12 um, e também a presenca de alguns aglomerados, mais evidentes para a mistura PA/CP30.
Quanto maior a quantidade de particulas, mais proximas elas estdo umas das outras, e quanto menor
0 seu tamanho, maior é a sua energia interfacial, e estes dois fatores aumentam a probabilidade de
formagéo de aglomerados (EIRAS & PESSAN, 2009; GAO et al., 2013). A interacdo entre matriz
e carga para 0s compositos com CaCOz precipitado pode ser melhor observada pela imagem com

aumento de 20000x na Figura 30.
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Figura 30 - Micrografia MEV/FEG do compdsito PA/CP30 com magnitude de 20000x.
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Tanto para o CaCOs natural quanto para o precipitado observou-se a estrutura do tipo
romboeédrica, de acordo com a Figura 8 (MINERALS TECHNOLOGIES, 2016).

O formato do reforco, tamanho, morfologia e sua concentragdo no composito, a dispersao
e distribuicdo das particulas na matriz polimerica, bem como a interface entre matriz e reforgo

influenciam significativamente nas propriedades do compdsito, principalmente no comportamento
mecanico (GAO et al., 2013; LIANG, 2013).

5.2.3 Caracterizacédo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
— Etapa 2

Os espectros no infravermelho e as atribuicfes das bandas para os CaCOsz natural e

precipitado e para 0s compositos e 0s componentes puros encontram-se nas Figuras 31 e 32,
respectivamente.
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Figura 31- Espectros de FTIR para 0 CaCOs natural e precipitado.

Os espectros no infravermelho tanto do CaCOgz natural quanto do precipitado apresentam

as mesmas bandas, caracteristicas das ligagdes C-O (2512, 871 e 870 cm™), C=0 (1795, 1797 e
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1393 cm™) e OCO (712 cm™) do &nion carbonato COs%, as mesmas encontradas por Robles et al.
(2011) nos estudos com adicdo de carbonato de célcio precipitado como carga em poliuretano
termoplastico.

Nos espectros no infravermelho para o PA6, CaCOz e suas misturas observou-se que as
bandas caracteristicas dos dois materiais encontram-se em todas as misturas, havendo o
aparecimento das bandas caracteristicas dos CaCOz natural e precipitado nas misturas com o PA6
e 0 aumento da intensidade das mesmas com 0 aumento da sua concentragdo, que € o caso das
bandas de C=0 e C-O do grupo CO3* (4, 6 e 7).

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, %ﬂ T
PAICN10 PAICPI0 | i ¢ g P
AT RTE e
g [PACN20 © |PACP20 P
g |PA/CNSO | g PA/CP30
[ =
cN CP
I
4000 35IOO SOIOO 25IOO 20IOO 15IOO 1OIOO 500 4000 35I00 30IOO 25IOO ZOIOO 15IOO lOIOO 500
Ntmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)
N° dos picos no espectro NUmero de onda (cm™) Atribuicdo
1 3500 — 3100 Estiramento de N-H de amina e
amida
2 3080 — 3020 Estiramento de C—H de olefinas
3 3000 — 2700 Estiramento de C—H em CH; e CHjs
1795
4e6 C=0 do grupo COs*
1500 - 1200
. 1700 - 1630 Deformacéo axial de C=0 e
1580 — 1490 de N-H e C-N em amida
7 870 C-0O do grupo COs*

Figura 32- Espectros de FTIR e tabela com atribui¢6es das bandas para o PA6, carbonatos e 0s
compositos PA/CN e PA/CP.
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5.2.4 Caracterizacdo das propriedades térmicas — Etapa 2

A Figura 33 apresenta as curvas TG e temperaturas dos compositos PA/CN e PA/CP e dos
componentes puros. Foram observados trés eventos de perda de massa para todos 0s compositos
(PA/CN e PA/CP). O primeiro refere-se a perda da umidade presente tanto na PA6 quanto nos
compdsitos que, assim como na Etapa 1, reduziu com a adi¢do das cargas na matriz polimérica.

O segundo evento refere-se a degradacdo da matriz de PA6 e o terceiro refere-se a
degradacéo do CaCO3. Comparando-se as curvas dos compadsitos com 0s materiais puros observou-
se que houve deslocamento da Tonset da degradacdo da fase poliamida para valores menores com a
adicdo das cargas, indicando uma diminuicdo na estabilidade térmica da PA6 nos compdsitos com
maior concentragdo de cargas, mesmo considerando-se o erro de 2% da técnica. Este
comportamento foi observado por Yousfi et al. (2013) ao adicionar 10% em massa de talco
sintético em PAB, e os autores atribuiram a diminuicdo da Tonset € da Tmax a0 efeito catalitico de
impurezas presentes no talco. As andlises de DRX dos carbonatos mostraram a presenca de
impurezas, principalmente para o0 CaCOs3 natural, as quais podem ser uma causa para a perda de
estabilidade térmica. O pequeno estagio de perda de 1% de massa presente na curva TG do CaCOs
precipitado em 391°C pode relacionada a decomposicdo dessas impurezas, apesar de ndo aparecer
para o natural (ROBLES, 2011).

A Tabela 7 apresenta os calculos dos erros percentuais na adicdo dos CaCOz no
processamento em relacdo ao valor tedrico esperado, utilizando-se os valores de perda de massa na
TG.

Tabela 7- Erros percentuais na adi¢do dos CaCOsz no side feeder em relagdo ao valor tedrico

Amostra Pcr % side feeder % TG Erro %
PA/CN10 10 91 9,3 +2,3
PA/CN20 20 16,7 16,8 +0,8
PA/CN30 30 23,1 21,9 -8,6
PA/CP10 10 91 8,9 2,1
PA/CP20 20 16,7 19,1 +14,6
PA/CP30 30 23,1 24,5 +6,2
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PAG 54,8 94,3 3,0 443,6  466,1 96,5 - - -
PA/CN10 99,1 111,9 2,8 4315 458,44 87,2 670,0 677,9 3,0
PA/CN20 75,9 122,5 2,4 4249 450,44 79,7 688,5 708,0 6,9
PA/CN30 91,8 117,8 2,6 424,9 4452 74,6 686,0 702,6 9,9
CN 733,3 771,0 42,7 - - - - - -
PA/CP10 90,7 123,8 2,9 428,6 4527 87,6 672,7 691,1 45
PA/CP20 87,8 109,1 2,4 427,6 4458 77,4 685,5 709,4 7.9
PA/CP30 95,4 111,5 2,7 415,2 4417 72,0 688,9 709,3 10,3
CP 723,0 757,2 41,5 - - - - - -

Figura 33- Curvas e tabela com dados da TG dos compositos PA/CN e PA/CP e dos materiais puros.




72

Em comparacdo com resultados dos erros percentuais encontrados por Tanoui et al. (2004),
que utilizaram a mesma forma de processamento, os erros dos valores reais encontrados por TG
em relacdo ao valor tedrico sdo pequenos. Os maiores erros foram encontrados para 0s compdsitos
PA/CP20 e PA/CN30, entretanto, em geral, todos os valores reais ficaram muito proximos dos
valores tedricos.

A Figura 34 apresenta as curvas DSC e os valores de temperaturas do primeiro
aquecimento, de cristalizacdo e do segundo aquecimento e indice de cristalinidade dos compdsitos
PA/CN, PA/CP e da PAG pura.

As propriedades de cristalizacdo de polimeros cristalinos e semicristalinos normalmente
sofrem influéncia com a presenca de particulas inorganicas como reforco (LIANG, 2013). A
presenca do CaCOz natural causou um deslocamento nos eventos de cristalizagédo da PAG de 186°C
para aproximadamente 189°C, mas ndo apresentou nenhuma influéncia na temperatura de fusdo da
matriz. A presenga do CaCOz precipitado ndo influenciou na cristalizacdo da PAG, porém causou
um deslocamento nos eventos de fuséo no primeiro e segundo aquecimentos para temperaturas
menores, de 225°C para até 217°C na primeira fusdo e de 223°C para até 216°C na segunda fusdo.

A formacao de ombros nos eventos de fusdo no segundo aquecimento indica a mudanca de
tamanho ou na perfeicdo dos cristais da PA6, indicando que os carbonatos podem ter atuado como
agentes de nucleacdo. Segundo Gao et al. (2013) o aumento da temperatura de cristalizagéo
também pode ser atribuido & acdo do CaCO3z como um agente nucleante, o qual induz o crescimento
da camada de cristais do polimero proximo a sua superficie. Entretanto, para alguns compdsitos
PA6/CaCOs, o indice de cristalinidade sofreu reducdo de 31% para até 19%. Isso pode ter
acontecido porque a presenca de particulas rigidas pode dificultar a mobilidade das cadeias
moleculares dos polimeros durante o processo de cristalizacdo e, assim, o crescimento dos cristais
(LIU & YANG, 2010; YOUSFI et al., 2013). Liu & Yang (2010) observaram este comportamento
através de DSC para compositos de PA6 com oOxido de grafite (GO), onde a estrutura do GO

restringiu a migracao e difusdo da PA6 durante a cristalizacao.
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PAG6 225,2 58,3 31 186,2 223,0 443 24
PA/CN10 225,5 51,7 30 188,7 223,0 42,2 25
PA/CN20 225,8 42,9 27 188,9 223,6 40,7 26
PA/CN30 225,6 38,4 27 188,4 223,7 314 22
PA/CP10 217,7 32,3 19 186,5 223,2 43,8 26
PA/CP20 226,5 40,9 26 186,5 218,3 31,4 20
PA/CP30 225,0 46,2 32 187,8 216,6 35,3 24

Figura 34- Curvas e tabela com dados de DSC da PA6 e dos compositos PA/CN e PA/CP.
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A Tabela 8 apresenta os resultados de HDT para os compositos PA/CN e PA/CP e para a
PAG pura.

Tabela 8- Temperatura de deflexdo térmica da PA6 e dos compdsitos PA/CN e PA/CP

Amostra 'Elolg)r
PAG 439+11
PA/CN10 546+24
PA/CN20 101,0£0,9
PA/CN30 1032+11
PA/CP10 93417
PA/CP20 1295+0,5
PA/CP30 90,3+3,0

Foi possivel observar aumento na temperatura de deflexdo térmica com o aumento da
quantidade dos dois carbonatos, devido a presenca de particulas rigidas inorganicas, mais
resistentes termicamente, distribuidas na matriz. Para 0 CaCOzs natural houve aumento na HDT de
até 135% para o compdsito com 30 pcr. Os maiores valores foram obtidos para os compo6sitos com
20 pcr de CaCOs precipitado, carga que apresentou tamanhos menores e mais uniformes de
particulas e melhor distribuicdo na matriz conforme o MEV. A adi¢cdo do CaCOs precipitado
promoveu aumento de HDT de até 195% com a adicdo de 20 pcr. Para o comp06sito com maior
concentracdo, PA/CP30, ja ndo se observou mais esse aumento, e sim, diminuicdo no HDT em
relacdo a mistura com 20 pcr. Isso ocorreu por causa da presenca de aglomerados para maiores
concentragdes de CaCO:s.

Os fatores que promovem aumentos no HDT de compositos poliméricos sdo: quantidade de
carga, razdo de aspecto (relacdo proporcional entre largura e altura) das particulas e grau de
dispersdo da carga na matriz polimérica (RAY & OKAMOTO, 2003). Oliveira et al. (2012)
também observaram um aumento significativo de HDT em compdsitos de PA6/OMMT comparada

a PAG pura (53°C), e relacionam esse aumento com a boa interagéo entre a PA6 e a OMMT.
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5.2.5 Caracterizacédo das propriedades mecanicas — Etapa 2

As propriedades mecénicas da PA6 e dos compositos PA/CN e PA/CP encontram-se na
Tabela 9.

Tabela 9- Propriedades mecénicas da PA6 e dos compositos PA/CN e PA/CP

Resisténcia Deformagéo Modulo de Resisténcia Modulo de Resisténcia

Amostra | a Tragéo na ruptura  Elasticidade a Flex&@o Elasticidade ao Impacto
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (MPa) (J.m?)
PAG6 61,1+2,7 166,0+ 18,3 960,8+29,3 | 43,7+0,8 1096,8 + 30,3 55,2+3,8

PA/CN10 | 54,8+0,9 153,3+30,7 886,0+42,6 | 652+0,8 1740,7+ 1115 | 87,6+8,5
PA/CN20 | 61,0+0,7 26,5+4,7 10206 £22,7 | 74,4+18 2213,3+67,8 82,432
PA/CN30 | 62,1+17 24,4 +53 1102,7+33,7 | 83,0x1,7 2553,8+122,0 | 66,1+9/4

PA/CP10 555+0,5 227,8+74,3 870,4+16,3 | 740+15 1964,4 + 86,8 78,3+25
PA/CP20 60,1+1,1 74,1+9,04 10304 £13,2 80,9+1,5 2353,8 + 62,0 63,7 3,0
PA/CP30 52,4+1,0 81,6 +16,4 10255%9,0 74,3+1,8 2194,2 + 84,4 66,7 + 3,3

Para os compdsitos estudados, observou-se inicialmente a reducdo na resisténcia a tracao
para 0s compo6sitos com menor concentracdo de CaCOs, seguida do aumento dos valores com o
aumento da concentracdo. O aumento ndo se mantém para o composito PA/CP30, por causa da
formagdo de aglomerados, que apresentam pontos de fragilidade. Em geral, os valores se
mantiveram préximos aos da PA6 pura.

O aumento do mddulo de elasticidade sob tracdo também s6 aconteceu com o aumento da
concentracdo de carga, chegando a 15% para os compositos PA/CN30 e 7% para a PA/CP20. A
reducdo nos valores de alongamento na ruptura foi atribuida ao aumento de rigidez causado pela
presenca de particulas na matriz polimérica, chegando a um valor até 85% menor para 0 compasito
PA/CN30. Isso ocorreu porque as particulas de rigidas de CaCO3 ndo podem ser alongadas pela
tensdo externa aplicada durante a deformacao do compasito e por isso atuam como concentradoras
de tens&o durante o processo de deformacéo, até que ocorra a falha na amostra (BALAMURUGAN
& MAITI, 2010).

As propriedades mecanicas de compdositos geralmente dependem de fatores como a
quantidade de carga, tamanho e formato de particulas, o grau de adesdo entre polimero e a carga e
a dispersédo das cargas na matriz (PASHAEI et al., 2011; GAO et al., 2013; LIANG, 2013). As
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particulas inorganicas causam impedimento de movimento das cadeias macromoleculares na
matriz polimérica, tornando-a mais rigida, resultando no aumento de resisténcia mecénica e do
maodulo de Young (LIANG, 2013).

Balamurugan & Maiti (2010) obtiveram aumento de até 35% na resisténcia a tracéo e de 44
a 80% no maddulo de elasticidade com a adicédo de nanotalco (1, 2 e 4%) em PAG6, ndo observando
diferenga nas concentragdes de 1 para 4%. Segundo os autores, como a PA6 é um polimero polar,
ocorre uma adesdo interfacial hidrofilica entre matriz e carga, melhorando significativamente a
forca e rigidez.

Foram observados aumentos expressivos da resisténcia a flexdo e do mdédulo de
elasticidade na flex&o para os dois tipos de carbonato. Para o CaCOz natural os aumentos na
resisténcia a flexdo e no moédulo de elasticidade chegaram a 90% e 133%, respectivamente, para o
composito PA/CN30, em relacdo a PA6. Na presenca do CaCOs3 precipitado 0s aumentos na
resisténcia a flexdo e no modulo de elasticidade foram de 85% e 114%, respectivamente, em relacao
a PAG6. Para o CaCOs precipitado o aumento foi evidenciado apenas até a concentracdo de 20 pcr,
pois para o composito PA/CP30 houve a formacdo de aglomerados, observados no MEV/FEG, os
quais prejudicaram as propriedades mecéanicas do composito. Eiras et al. (2009) também
observaram a perda do efeito de nanoparticulas de CaCOs com 0 aumento da concentragdo em PP.
De acordo com Unal (2004) aglomerados representam pontos fracos no compdsito, os quais
reduzem o esfor¢o necessario para causar uma fratura.

A resisténcia ao impacto dos compdsitos apresentou um aumento, chegando a 59% para o
composito PA/CN10 e a 42% para o compdsito PA/CP10, em relacdo a PA6 pura. Os valores foram
maiores para 0s compo6sitos com menor concentracdo de particulas de CaCOs, diminuindo com o
aumento da concentracdo. Isso pode ser resultado do aumento da formacéo de aglomerados com o
aumente o da concentracdo de particulas, levando ao mecanismo de falha na matriz. O aumento da
resisténcia ao impacto com a adi¢do de particulas de CaCO3s também foi observado nos estudos de
Zuiderduin et al. (2003) com compositos PP/CaCO3 e de Fu et al. (1995) com PEAD/CaCOsa.

O aumento na resisténcia ao impacto indica que houve boa adesdo entre as particulas de
CaCOs e a matriz polimérica, mesmo sem a utilizacdo de tratamento superficial, o que também foi
observado nas micrografias do MEV/FEG. Os tamanhos de particula dos carbonatos natural e

precipitado de 5,04 e 3,12 um, respectivamente, tambem foram determinantes para 0s mesmos
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atuarem como tenacificantes (ZUIDERDUIN et al. 2003). Os valores encontrados séo inferiores a
200 J.m™, portanto ainda caracterizam o compdsito como fragil, segundo WU (1985).

A partir dos resultados das propriedades mecanicas dos compdsitos, conclui-se que ambos
0s carbonatos atuaram como agentes de reforco. Entre os dois tipos de carbonato de célcio, o
precipitado apresentou os melhores resultados, em geral, até a concentracdo de 20 pcr. Em
concentragcdes maiores, de 30 pcr, os melhores resultados foram obtidos com o carbonato natural,
visto que o mesmo néo apresentou formacdo de aglomerados, por causa do tamanho maior de

particulas.

5.2.6 Caracterizacdo de propriedades reoldgicas — Etapa 2

Os resultados do indice de fluidez para a PA6 e os compositos PA/CN e PA/CP encontram-

se na Figura 35.
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Figura 35- Indice de fluidez da PAG e dos compésitos PA/CN e PA/CP.
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Ao contrario do EVA, utilizado na Etapa 1, a adi¢ao dos dois tipos de CaCO3 resultou na
diminuicdo no indice de fluidez da PA6, chegando a valores proximos de 6 g.10 min™. Porém, o
tipo e 0 aumento da quantidade de carbonato né&o representaram influéncia no valor em geral. A
presenca de cargas distribuidas dificultou o fluxo do polimero fundido por restricdo da mobilidade
das macromoléculas, e consequentemente houve aumento da viscosidade e diminuicdo do indice

de fluidez da matriz polimérica, melhorando a sua processabilidade (JESUS, 2014).

5.2.7 Consideractes gerais com relacéo aos resultados da Etapa 2

O objetivo proposto para a Etapa 2 foi de avaliar a influéncia de diferentes concentracdes
em pcr de CaCOs natural e precipitado nas propriedades da PA6, em compoésitos poliméricos
PA6/CaCQO3, buscando definir o melhor teor para o uso posterior em compdsitos PA6/EVA/CaCOs
com aplicacdo na inddstria automotiva. A presenca de particulas rigidas inorganicas de carbonato
de célcio melhorou expressivamente algumas propriedades mecénicas da PA6, como a resisténcia
a flexdo, os mddulos de elasticidade, e a resisténcia ao impacto da PAG6, levando a redugdo do
alongamento na ruptura e na estabilidade térmica da PA6. A HDT apresentou o aumento mais
expressivo nos compasitos, chegando a 195%. A partir dos resultados obtidos na Etapa 2, concluiu-
se que o teor de CaCO3s de melhor desempenho para os compdsitos PA6/EVA/CaCOs foi de 20
pcr, visto que em proporgdes maiores a formacao de aglomerados, principalmente para o CaCO3
precipitado, prejudica as propriedades mecanicas do compdsito. O CaCOs precipitado, apesar de
formar aglomerados em concentracbes maiores, em teores menores resultou em melhores
resultados do que para o natural. O carbonato natural, apesar de apresentar impurezas e distribuigédo
irregular de tamanhos de particulas, apresenta menor custo e ndo formou aglomerados que
prejudicaram as propriedades dos compoésitos em proporces maiores. Sendo assim, optou-se por

continuar trabalhando com os dois tipos de CaCOz na Etapa 3.
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5.3 DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS PA/EVA/CaCOs — ETAPA 3

5.3.1 Caracterizacdo morfoldgica por Microscopia Eletrdnica de Varredura — Etapa 3

A Figura 36 apresenta as micrografias dos compdsitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP, com
10% em massa de EVA e 20 pcr de CaCOs, com aumentos de 1000 e 5000x.
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Figura 36- Micrografias MEV/FEG dos compositos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP com magnitudes de
1000x e 5000x.

Para ambos pbde-se observar a presenga dos dominios esféricos de EVA e das particulas de
CaCOs dispersos na matriz. As particulas dos dois carbonatos permaneceram localizadas
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preferencialmente na matriz de PA6. Este comportamento também foi observado por Balamurugan
& Maiti (2010) em nanocompositos de PA6 com EBA com talco, onde a alta polaridade da PA6
favoreceu a tendéncia da localizagdo das nanoparticulas de talco na matriz. Covas et al. (2011), em
compositos PA6/PP/OMMT, observaram a preferéncia de localizacdo das particulas de argila na
matriz polimérica, devido a maior afinidade entre ambos, além da presenca de algumas particulas
na interface entre a PA6 e o PP. Oliveira et al. (2012) estudaram diferentes ordens de mistura no
processo de extrusdo para compoésitos PA6/ABS/OMMT e, para todos os casos, a OMMT estava
preferencialmente localizada na matriz de PAG.

A preferéncia da localizagdo do CaCO3 na matriz de PA6 pode ocorrer devido a polaridade
de ambos os materiais que permitiu a interagdo quimica entre eles (BALAMURUGAN & MAITI,
2010). A polaridade do EVA depende do teor de acetato de vinila, sendo tanto maior o teor, maior
¢ a polaridade devido ao aumento de grupos ésteres polares na cadeia (QUEIROZ et al., 2014).

Segundo os Oliveira et al. (2012), quando as particulas estdo localizadas na fase polimérica
de maior concentragdo, a matriz, ocorre aumento mais significativo na rigidez, enquanto que, em
alguns casos, quando a as particulas estdo localizadas na fase polimérica dispersa ocorre aumento
mais significativo de tenacidade.

A presenca de cargas inorganicas em uma mistura polimérica pode influenciar no tamanho
e na dispersdo dos dominios da fase dispersa. Oliveira et al. (2015) observaram em nanocompdsitos
PAG6/AES com argila que, quando a argila estava localizada na matriz PA6, ocorria uma redugéo
do tamanho dos dominios da fase dispersa de AES. A presenca da nanoargila preveniu a
coalescéncia dos dominios dispersos e também atuou como uma espécie de compatibilizante
quando localizada na interface entre os polimeros imisciveis. Ainda segundo os autores, quando a
nanoargila encontrava-se localizada na fase dispersa, frequentemente ocorria um aumento no
tamanho desta fase. Nos estudos de Oliveira et al. (2012) com compésitos de PA6/ABS/OMMT
compatibilizados e ndo compatibilizados com estireno-anidrido maleico (SMA), a presenca das
particulas da OMMT causou reducdo nos tamanhos dos dominios da fase dispersa (ABS), a qual
foi mais significativa do que a causada pela presencga do compatibilizante SMA. Covas et al. (2011)
observaram que a adicdo de nanoargila organicamente modificada produziu uma redugéo
significativa no tamanho dos dominios dispersos de PP nos compositos PA6/PP/OMMT. Na

presenca de um compatibilizante PP-g-MA no composito, houve maior presenca de argila na
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interface entre os dois polimeros, o que foi a causa de maior reducdo no tamanho da fase dispersa
em relacdo aos nanocompdsitos sem compatibilizante.

Neste estudo, ao comparar a morfologia dos compésitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP com
a mistura PA/EVAL0 (Figura 22) observou-se que ndo houve diferenca aparente nos tamanhos dos
dominios esféricos de EVA, que permaneceram com aproximadamente 1um de diametro. A
presenca das particulas de CaCO3 ndo influenciou nos tamanhos dos dominios dispersos de EVA.

Segundo Covas et al. (2011) a maior parte do desenvolvimento da morfologia do
composito, da dispersdo das particulas e da fase dispersa, ocorre nas fases iniciais do processo de
extrusdo, apés a fusdo, quando as altas tensbes, padrdes complexos de fluxo e a geracdo de
superficie intensa se desenvolvem. A morfologia resultante do compdsito exerce importante

influéncia nas suas propriedades mecanicas.

5.3.2 Caracterizacéo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier —
Etapa 3

Os espectros no infravermelho e as atribui¢fes das bandas para os compoésitos PA/EVA/CN
e PA/EVAI/CP encontram-se na Figura 37.

Observou-se que as bandas caracteristicas de todos os componentes, PA6, EVA e CaCOs,
encontram-se nos espectros de infravermelho dos dois compdsitos, confirmando o aparecimento
das bandas caracteristicas dos CaCOz natural e precipitado e do EVA na PA6, da mesma forma
que foi evidenciado nas Etapas 1 e 2, para as misturas PA6/EVA e para os compdsitos PA6/CaCQOs,
respectivamente.

As bandas caracteristicas do EVA identificadas nos compdsitos foram as bandas de
deformacdo axial de C=0 em acetato em 1738 cm™ (4) e o aparecimento de algumas bandas de
deformacdo angular de C—O em éter vinilico entre 1000 e 1300 cm-! (7). A presenca dos carbonatos
de calcio é evidenciada pelas bandas de C=0 e C-O do grupo COz> em 1420 e

870 cm™ (6 e 8), respectivamente.
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6 1420 C=0 do grupo COs*
7 1300 - 1000 Deformacdo angular de C-O em éter vinilico
8 870 C-O do grupo COz*

Figura 37- Espectros no FTIR e tabela com atribui¢Ges das bandas para os compositos PA6/EVA/CaCO:s.

5.3.3 Caracterizacdo das propriedades térmicas — Etapa 3

A Figura 38 apresenta as curvas TG e as temperaturas e perda de massa dos compositos
PA/EVA/CN e PA/EVA/CP e dos componentes puros.
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Figura 38- Curvas e tabela com dados da TG dos compdsitos PA6/EVA/CaCO; e dos materiais puros.

Assim como nas Etapas 1 e 2, os primeiros eventos de perda de massa que aparecem no
inicio das curvas da PA6 (3,0%) e dos compositos PA/EVA/CN (2,4%) e PA/IEVAICP (2,3%), em
torno de 90°C, referem-se a presenca de umidade que é absorvida por causa da caracteristica
higroscépica da matriz (KOHAN, 1995).

Para os compdsitos desta Etapa, observou-se a presenca de dois eventos coincidentes, o
segundo e o terceiro, em temperaturas muito proximas. Assim como na Etapa 1, a presenca da fase
dispersa de EVA reduziu a estabilidade térmica da PA6, onde a maior perda de massa ocorreu em
temperaturas menores, em 404°C para o PA/EVA/CN e 399°C para o PA/EVA/CP. A presenca de
impurezas nos CaCOs, evidenciadas por DRX na Etapa 2, também é um fator que contribui para a
reducdo de estabilidade térmica (YOUSFI et al., 2013). Ainda assim, o inicio da degradacéo dos
compositos ocorreu em temperaturas mais altas do que das misturas PA6/EVA, e ndo houve a

presenca do evento térmico proximo a temperatura de degradacdo referente ao acetato de vinila,
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assim como o mesmo também néo apareceu na mistura PA/EVAL0. Os dltimos eventos de perda
de massa referem-se a degradagdo dos CaCOa.
A Tabela 10 apresenta os célculos dos erros percentuais na adicdo dos CaCOs no

processamento em relacdo ao valor tedrico esperado, utilizando-se a perda de massa na TG.

Tabela 10- Erros percentuais na adi¢do dos CaCO3

Amostra Pcr %o side feeder % TG Erro %
PA/EVA/CN 20 16,7 12,3 -26,2
PA/EVA/CP 20 16,7 111 -33,4

Os erros percentuais foram maiores do que na obtencdo dos compdsitos PA/CN20 e
PA/CP20, chegando a até 33% para o composito PA/EVA/CP20. Isso foi observado durante o
processamento, pela dificuldade em introduzir os CaCOs pelo side feeder utilizando-se 0s mesmos
parametros que na Etapa 2 para os compdsitos PA6/CaOCs. Neste caso, deve-se levar em
consideracao também a representatividade da amostra utilizada na analise TG, que é de apenas 10
mg e pode ter levado & interpretacdo incorreta.

A Figura 39 apresenta as curvas DSC e temperaturas de cristalizacdo e segundo
aquecimento dos compdsitos PA/EVA/CN, PA/EVA/CP e dos polimeros PA6 e EVA puros.

Para o primeiro aquecimento dos compositos observa-se apenas um evento de fusdo, em
226°C, praticamente a mesma temperatura de fusdo da PAG6. Ja nas curvas de resfriamento e
segundo aquecimento, observou-se a presenca de duas temperaturas de cristalizacdo e fuséo,
respectivamente, assim como ocorreu para as curvas na Etapa 1 nas misturas PA6/EVA, onde 0s
picos representam as temperaturas de fusdo e cristalizacdo dos dois polimeros, evidenciando a
imiscibilidade da mistura.

As temperaturas para 0s compositos ndo sofreram deslocamento, permanecendo proximas
as temperaturas dos polimeros puros, tanto no resfriamento, quanto no primeiro e segundo
aquecimentos. Os calores de fusdo dos compositos e o indice de cristalinidade para o compdsito
com CaCOs natural diminuiram em relacdo a PA6 pura. Este comportamento também ja havia sido
evidenciado para os compdsitos PA6/CaCOz na Etapa 2, e foi atribuido a menor mobilidade das
cadeias moleculares da PA6 durante o processo de cristalizagdo, causada pelas particulas rigidas
dos carbonatos (LIU & YANG, 2010; YOUSFI et al., 2013).
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*1 refere-se ao PAG;
**2 refere-se ao EVA.

Figura 39- Curvas e tabela com dados de DSC da PAG6, do EVA e dos compositos PA6/EVA/CaCO:s.

A Tabela 11 apresenta os resultados de HDT para a PA6 e para oS compositos
PAG/EVA/CaCOs, juntamente com o HDT da misturas PA/EVA10 e dos compdsitos PA/CN20 e
PA/CP20, para efeito comparativo.

Os valores para os compositos sofreram aumento em relacdo a PA6 pura e as misturas
PAGB/EVA, chegando a 10% para o compasito PA/EVA/CN e 26% para o PA/EVA/CP. Entretanto
o aumento foi pouco significativo ao comparar-se com os compésitos PA6/CaCOs, que atingiram
até 135 e 195% para os compasito PA/CN20 e PA/CP20, respectivamente.

O mesmo ocorreu nos estudos de Oliveira et al. (2012), que observaram um aumento
expressivo de HDT, de 96%, em compositos de PA6/OMMT comparada a PA6 pura, porém, ao
incorporarem a mesma proporcao de argila (5% em massa) em misturas PA6/ABS o aumento foi
de apenas 45%. Em trabalho posterior, Oliveira et al. (2015) observaram aumento de HDT com a
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adicdo de nanoargilas para todos os compositos PA6/argila e PA6/AES com argila montmorilonita,
mais pronunciada também para o compdsito PA6/argila. Os autores relacionaram o resultado com
a melhor disperséo dessa argila na matriz, que por ser modificada organicamente apresentou boa

interacdo com a PAG.

Tabela 11- Temperatura de deflexdo térmica da PA6 e dos compdsitos PA/EVA/CaCOs

Amostra |‘(|0[():-)|-
PAG 439+11
PA/EVALO 44,4+ 0,2
PA/CN20 101,0+£0,9
PA/CP20 1295+0,5
PA/EVA/CN 48,3+0,3
PA/EVAICP 55,5+0,9

Entre os dois tipos de CaCOg, 0 precipitado foi o que proporcionou maior aumento de HDT,
possivelmente pela maior propor¢do de tamanho das particulas dispersas na matriz polimérica, que
é um dos fatores determinantes na HDT de compositos poliméricos segundo Ray & Okamoto
(2003).

A presenca da fase dispersa de EVA impediu 0 aumento da HDT em grandes proporcdes
nos compadsitos PA6/EVA/CaCOs. Além disso, o fato de ter ocorrido menor incorporagdo da carga
na Etapa 3 do que na Etapa 2, evidenciada pelos resultados de TG, também pode ter contribuido
para 0s menores valores, visto que ja foi observado para os compdsitos PA6/CaCQOs, baixas
proporcdes da carga (10 pcr) ndo causam aumento significativo na HDT. Mesmo assim, ainda foi
possivel obter maiores valores de HDT para os compdsitos PA6/EVA/CaCOs do que para a PA6

pura.
5.3.4 Caracterizacdo das propriedades mecanicas — Etapa 3
As propriedades mecanicas da PA6 e dos compositos PA6/EVA/CaCOz encontram-se na

Tabela 12, juntamente com as propriedades da misturas PA/EVA10 e dos compdsitos PA/CN20 e
PA/CP20, para efeito comparativo.
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Tabela 12- Propriedades mecanicas da PA6, das misturas PA6/EVA e dos compdsitos PA6/CaCOs

e PA6/EVA/CaCOs3
Resisténcia Deformacdo  Modulo de | Resisténcia Maodulo de Resisténcia
Amostra a Tracdo naruptura Elasticidade | a Flex&o Elasticidade | ao Impacto
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (MPa) (J.m?)
PA6 61,1+2,7 166,0+183 960,8+29,3 | 43,7+0,8 1096,8 + 30,3 55,2+3,8
PA/EVAL0 554+17 592,3+38,6 337,3+21,3 | 40,3+1,8 955,8+19,6 | 113,8+9,9
PA/CN20 61,0+0,7 265+4,7 10206 +22,7 | 744+18 2213,3+67,8 | 82,4+32
PA/CP20 60,1+1,1 74,1+9,04 1030,4+132| 80915 2353,8 + 62,0 63,7 3,0

PA/JEVAICN | 545+1]1 451+4,9 887,1+246 | 739+14 22350+ 1353 | 496+23
PA/EVAICP 52,0+2,4 67,9+230 9147+216 | 826+28 24473+1928 | 579+5,1

Para os dois compositos houve reducdo de até 15% na resisténcia a tracdo, 8% no modulo
de elasticidade e 73% na deformacdo na ruptura, em relacdo a PA6 pura. Em relacdo aos
compdsitos PA/ICN20 e PA/CP20, a presenca de EVA manteve o0 modulo de elasticidade e a
resisténcia a tracao abaixo devido a sua flexibilidade que impediu os valores maiores obtidos nos
compositos PA6/CaCOs, apresentando o efeito contrario na deformagdo na ruptura, que foram
maiores em relacdo aos compdsitos PA6/CaCOsz. Em relacdo as misturas PA/EVA10 os valores de
resisténcia a tracdo dos compositos PA6/EVA/CaCOs permaneceram em valores proximos, o
maodulo de elasticidade foi até 170% superior e a deformacao na ruptura foi até 92% inferior devido
ao impedimento do movimento das cadeias macromoleculares da matriz causado na presenca das
particulas rigidas de carbonato de calcio.

Observou-se que a presenca dos dominios da fase dispersa elastomérica de EVA, mesmo
sendo o componente de menor concentra¢do, minimizou o efeito das particulas rigidas de CaCO3
nas propriedades de resisténcia a tragdo da PAG, o que também foi evidenciado por Balamurugan
& Maiti (2010) em nanocompositos com PAG6/EBA/talco e por Martins et al. (2009) em
nanocompositos de PP/EVA/argila. Isso pode ser resultado de sua distribuicdo mais uniforme na
matriz, em relacdo aos CaCOs, e também da menor quantidade de cargas incorporadas no
processamento com o side feeder, evidenciada pela andlise de TG, resultando em menor efeito das
mesmas na propriedades mecéanicas. O grau de cristalinidade também pode ter influéncia
significativa sobre as propriedades mecénicas dos polimeros, visto que ele afeta a extensdo das

ligagBes secundarias intermoleculares. O médulo de tracdo dos polimeros semicristalinos aumenta
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significativamente com o grau de cristalinidade e, neste caso, a reducéo na resisténcia a tragdo pode
estar relacionada com a reducdo do grau de cristalinidade observado por DSC (CALLISTER JR,
2008).

Mesmo na presenca da fase elastomérica de EVA, os valores de resisténcia a flexdo e
modulo de elasticidade na flexdo para os compositos PA6/EVA/CaCOz foram ainda maiores do
que para a PA6 pura, chegando a aumentos de 89% e 123%, respectivamente, para 0 composito
com CaCOs precipitado, e de 69% e 104%, respectivamente, para o compdsito com CaCOs natural.
Os valores permaneceram muito proximos aos valores encontrados para 0s compdsitos
PA6/CaCOs, evidenciando que ndo houve minimizacéo do efeito das particulas pelo EVA, como
ocorreu nos ensaios de resisténcia a tracéo.

Os valores de resisténcia ao impacto dos compdsitos permaneceram praticamente 0s
mesmos da PAG pura, levando-se em consideracdo o desvio padrdo de todos os valores, logo, foram
menores do que para as misturas PAG6/EVA e para 0os compositos PA6/CaCO3. Nos compdsitos
PAG6/CaCO3 a presenca de CaCOs levou ao aumento da resisténcia ao impacto, enquanto que com
a sua incorporagdo nas misturas PA6/EVA nédo observou-se efeito significativo.

Este comportamento também foi observado por Oliveira et al. (2015) nos estudos de
incorporacdo de argila montmorilonita em misturas PA6/AES, em que a resisténcia ao impacto de
compdsitos PA6/AES/nanoargila foi menor do que para a mistura PA6/AES e para 0s compasitos
de PA6 com duas nanoargilas quimicamente modificadas. Os autores apenas obtiveram aumento
de resisténcia ao impacto com a adi¢cdo de uma argila sédica natural, relacionando o fato com as
diferentes estruturas que as argilas apresentavam. Em estudos com adicdo de OMMT em PA6/ABS
(Oliveiraet al., 2012) os mesmos resultados foram obtidos, reducéo de resisténcia ao impacto com
relacdo a mistura polimérica e a PAG6.

O comportamento de nanoparticulas de talco em misturas PA6/EBA-g-MAH/EBA também
apresentou efeito negativo na resisténcia ao impacto no trabalho de Balamurugan & Maiti (2012).
Segundo os autores o talco ndo induziu a um mecanismo de deformacao efetivo, pelo contrario,
agravou o comportamento fragil do composito, pois a boa adesdo entre as particulas rigidas e a
matriz neste caso pode ter impedido o descolamento do talco a fim de transmitir a tenacidade para
a matriz.

A partir dos resultados das propriedades mecanicas dos compositos, conclui-se que ambos

o0s carbonatos conseguiram atuar como agentes de reforco, principalmente em relacéo a resisténcia
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a flexdo. Entre os dois tipos de carbonato de calcio, o precipitado novamente apresentou 0s
melhores resultados, com maiores aumentos de resisténcia a flex@o e resisténcia ao impacto em
relacdo a PAG.

As diferencas de rigidez e tenacidade das misturas e compadsitos desenvolvidos nas Etapas
1, 2 e 3 puderam ser mais bem observadas pela representacao grafica de médulo de elasticidade na
flex&o versus resisténcia ao impacto e HDT versus resisténcia ao impacto, na Figura 40.

Observou-se que a fase dispersa de EVA foi eficaz em melhorar a resisténcia ao impacto
da PA6 na mistura PA/EVA10, enquanto que os CaCOs foram mais eficazes em aumentar a rigidez
da matriz, aumentando expressivamente o modulo de elasticidade e a HDT para 0os compositos
PA6/CaCOs e, ainda que menos significativamente, também melhorou a resisténcia ao impacto.
Para os compositos PA6/EVA/CaCOs, a adigdo das particulas dos carbonatos na mistura PA6/EVA
levou apenas a um ligeiro aumento na resisténcia ao impacto e HDT, enguanto que 0 aumento no
modulo de elasticidade na flexdo foi mais expressivo, proximo aos valores encontrados para 0s
compdsitos PA6/CaCO:s.

De acordo com Martins et al. (2009), as diferencas nas propriedades mecénicas estéo
estreitamente correlacionadas com a morfologia dos compdsitos, ou seja, 0 aumento de rigidez €
maior quando as particulas estdo preferencialmente localizadas na matriz e, ao contrario, o aumento
de tenacidade ocorre quando as particulas estdo localizadas na fase dispersa ou na interface entre

0s polimeros da mistura.
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Figura 40- (a) Modulo de elasticidade versus resisténcia ao impacto e
(b) HDT versus resisténcia ao impacto para as misturas e compositos estudados.
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5.3.5 Caracterizacao das propriedades reologicas — Etapa 3

90

Os resultados de indice de fluidez para a PA6 e para os compositos PA6/EVA/CaCOs

encontram-se na Figura 41.
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Figura 41- indice de fluidez da PA6 e dos compdsitos PA6/EVA/CaCO:s.

Os resultados mostraram que, para 0 compoésito com CaCOs natural, o valor do indice de
fluidez ficou similar & PAG pura, em torno de 8 g.10min™%, levando-se em consideragio o desvio
padrdo dos dois valores. J& para 0 composito com CaCOs precipitado houve um aumento de 17%
na fluidez em relacdo a PA6 pura, possivelmente pelas suas particulas menores, que possibilitam
maior fluidez.

Como ja evidenciado nas Etapas 1 e 2, o efeito do EVA na fluidez da PA6 foi maior do que
o efeito causado pelas particulas de CaCOs, e os valores de fluidez dos compdsitos
PAGB/EVA/CaCOs ficaram mais proximos ao valor encontrado para a mistura PA/EVA10. O fato
de os valores terem permanecido proximos a PAG6 é favoravel ao processamento dos compositos
em escala industrial, visto que grandes mudancas de fluidez acarretariam na necessidade de

modificar pardmetros de processo.
5.3.6 Consideragdes gerais com relacéo aos resultados da Etapa 3
O objetivo proposto para a Etapa 3 foi de avaliar as propriedades de compdsitos

PAG/EVA/CaCOs nas proporgdes definidas nas Etapas 1 e 2, simultaneamente & producéo e
avaliacdo do desempenho de tubos corrugados produzidos a partir destes compdsitos nas Etapas 4
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e 5. Na analise morfologica por MEV/FEG, as particulas de CaCOs localizaram-se
preferencialmente na matriz de PAG6, enquanto os dominios esféricos de EVA apresentaram a
mesma morfologia encontrada na mistura PA/EVA10. A incorporagdo das duas cargas nao foi
efetiva como para a Etapa 2. Mesmo assim, obteve-se aumento de resisténcia a flexdo e HDT, e 0s
valores de resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto, propriedades térmicas e indice de fluidez
foram mantidos proximos a PAG6. O desenvolvimento dos compositos PAG6/EVA/CaCO3

proporcionou resultados prévios satisfatorios para a aplicacdo em tubos corrugados.

5.4 DESENVOLVIMENTO E DESEMPENHO DOS TUBOS CORRUGADOS EM ESCALA
INDUSTRIAL —-ETAPAS4ES5

A Figura 42 apresenta segmentos dos tubos corrugados produzidos em escala industrial
com PAG e com os compasitos PA/EVA/CN e PA/EVAI/CP.

Figura 42- Segmentos dos tubos corrugados produzidos em escala industrial de (a) PA6/1 e dos
compositos (b) PA/EVA/CN/I e (c) PA/EVAICPII.
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Observou-se que a adigdo das particulas de CaCOs causou perda de brilho a PAG, que foi
mais acentuada para o composito com o CaCOs natural. O carbonato precipitado manteve um
percentual de brilho e melhor aparéncia ao tubo, provavelmente devido as menores dimens6es de
suas particulas. Também se notou que os tubos produzidos a partir dos compadsitos tiveram a cor
mais esbranquicada, devido a coloragdo branca dos CaCOs, 0 que pode ser resolvido aumentando-
se a concentracdo de pigmento preto nos mesmaos.

A massa dos tubos produzidos foi avaliada 24 horas ap6s a sua producdo, em segmentos de

um metro de comprimento, e os resultados encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13- Massa por metro dos tubos produzidos em escala industrial

Amostra Massa do metro de tubo Aumento
(g.m™) (%)
PAG/I 46,1 -
PA/EVA/CN/I 49,2 6,7
PA/EVA/CP/I 48,6 55

Observou-se um ligeiro aumento na massa dos tubos dos compoésitos em relagdo ao tubo
com a PA6 pura. Provavelmente isso ocorreu devido a presenca das particulas de CaCOs, que
apresentam densidade de 2,65 g.cm?, superior & PA6 e ao EVA, que sdo de 1,13 g.cm™ e
0,94 g.cm3, respectivamente. O aumento da massa do metro de tubo foi de 6,7% para 0 CaCO3
natural e de 5,5% para o precipitado. A questdo pode ser resolvida ajustando-se o peso durante o
processamento dos compdsitos reduzindo a espessura da parede do tubo. Isso é realizado
diminuindo-se a velocidade da rosca da extrusora ou ainda aumentando-se a velocidade do

corrugador, o que aumentaria a produtividade da linha.

5.4.1 Caracterizacio da Absorcio de Agua dos tubos corrugados — Etapa 5

Os resultados dos ensaios de absorc¢do de dgua para os tubos corrugados encontram-se na
Figura 43. Observou-se, para todos os casos, a reducdo na absorcéo de umidade dos tubos para os
compositos PA6/EVA/CaCOs em relagdo a PA6 pura, confirmando os resultados obtidos nas
andlises de TG das etapas anteriores, nos quais observou-se a reducdo do percentual de umidade
pelo primeiro evento de perda de massa. A redugédo na absorcdo de 4gua da PA6 pode melhorar a
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estabilidade dimensional nos compdsitos, ja que a presenca de agua entre as moléculas da PA6 é a
responsavel pela falta de estabilidade dimensional da mesma (CARVALHO et al., 2014). A
presenca de EVA, que € um material hidrofébico (AYUTTHANYA &
WOOTTHIKANOKKHAN, 2008), e das particulas de CaCOs reduziu o seu percentual.

12

48h a 23 +2°C e 50 + 10% UR
7 dias a 23 + 2°C e 50 + 10% UR
10 - - 24h em &gua destilada 23 + 2°C

Absorcdo de umidade (%)

H

HH

T
T

0 T T T T T
PAG/I PA/EVAICN/I PA/EVAICPI/I

~ . Absorgédo de umidade em atmosfera a
Amostra Absorgao de agua —ASTM 23 + 2°C & 50 + 10% UR (%)
D570-10 (%) .
48 horas 7 dias
PAG/I 10,8 +0,5 1,3+0,3 2,2+0,2
PA/EVA/CNI/I 85+0,3 1,1+£0.2 18+0,2
PA/EVAI/CP/I 8404 1,2+0,1 19+0,2

Figura 43- Absorc¢do de agua dos tubos corrugados em atmosfera com 50 + 10% UR e em agua destilada,
a23+2°C.

Apesar do aumento da massa causado nos compositos, principalmente pela adicdo de
CaCOg, houve reducdo na absorcdo de agua, a qual também é responsavel pelo aumento de massa
daPA6. Alem disso, a redugdo na presenca de 4gua nas moléculas de PA6 pode reduzir a ocorréncia
de degradacéo por hidrolise (DE PAOLLI, 2008).
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5.4.2 Caracterizacao da Resisténcia a Chama dos tubos corrugados — Etapa 5

Os resultados dos ensaios de resisténcia a chama dos tubos de acordo com a norma NBR
15715-09 séo apresentados na Figura 44.

(@) (b) (©)

b

Tempo de queima ap6s  Extensdo area Distancia: carbonizacdo Ignigdo do
Amostra retirada da chama carbonizada e bracadeira inferior lenco de
O] (mm) (mm) papel
PA6/I 1,3+0,6 145,0 + 13,2 25057 Nao
PA/EVAICN/I 96,3+ 13,0 170,7+ 4,9 27,3+2,1 Nao
PA/EVAICP/I 442,0+74,5 - - Sim

Figura 44- Resisténcia a chama dos tubos corrugados e corpos de prova ap6s o ensaio da (a) PA6/1 e dos
compositos (b) PA/EVA/CN/I e (c) PA/IEVA/CP/I.

Os tubos com os compdsitos apresentaram menor resisténcia a chama quando comparados
a PAG6 pura. Os tubos de PA/I extinguiram a chama logo ap0s a retirada da mesma, fazendo com
que a extensdo da area carbonizada ficasse somente onde a chama foi aplicada, sem gotejar e

transferir as chamas para o lenco de papel utilizado segundo a norma. Apesar de ser um polimero
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amplamente utilizado para aplicacfes de engenharia por causa de suas propriedades, a PA6 é
considerada como um material inflamével por possuir baixo indice limite de oxigénio (LOI), em
torno de 21%, e apresentar gotejamento na queima (GE et al., 2015). Nos ensaios realizados com
0s tubos de PA6/1, esse comportamento ndo foi observado, visto que dependendo do tamanho da
chama aplicada, pode ocorrer um fluxo significante de massa fundida do oxigénio, resultando em
um alto valor de LOI e, consequentemente, menor flamabilidade (DASARI et al., 2013).

Os tubos PA/EVA/CN/I continuaram queimando por mais aproximadamente 96 segundos
apos a retirada da chama, resultando em uma area carbonizada 25 mm maior do que para a PAG.
Neste caso também ndo houve a ignicdo do lenco de papel. Para os tubos PA/EVA/CP/I a chama
durou por mais de 7 minutos apds a sua aplicacdo, consumindo grande parte do corpo de prova e
inflamando o lengo de papel, inutilizando o tubo para o uso.

Como ja havia sido evidenciada nas analises de TG, nas Etapas 1, 2 e 3, a adi¢do tanto dos
dominios de EVA, que apresenta baixo ponto de fusdo (83°C), quanto dos carbonatos de calcio
natural e precipitado, que apresentam impurezas, reduziu a estabilidade térmica da PAG, reduzindo
a temperatura de inicio da degradacdo (Tonset). Para os carbonatos, 0 CaCOs precipitado promoveu
a maior reducdo nas temperaturas de degradacdo da PA6 e observou-se a mesma tendéncia nos
ensaios de resisténcia a chama para os tubos. Na presenca do CaCOs3 natural, apesar do aumento
do tempo de queima e da extensdo da area carbonizada, os tubos ndo apresentaram rupturas na
extensdo do corpo de prova apds o ensaio e ndo transferiram a chama para as vizinhangas, no caso,
o0 lenco de papel. Ja a presenca do CaCO3 precipitado tornou os tubos inadequados ao uso como
protetores para fios elétricos, pois, além de as chamas consumirem quase que completamente os
tubos, houve transferéncia das mesmas para a vizinhanca.

A presenca de cargas inorganicas pode tornar a PA6 ainda mais combustivel do que quando
pura, causando o chamado “efeito pavio” que acaba limitando a aplicacéo destes compdsitos na
industria elétrica. Por esse motivo, estudos que visam o desenvolvimento de compdsitos com PA6
para aplicacdo na industria elétrica avaliam o efeito da adicao retardantes de chama de para reduzir
a flamabilidade dos mesmos (CHEN & WANG, 2006; ZHAO et al., 2010; GE et al., 2015).
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5.4.3 Caracterizacao da Resisténcia ao Intemperismo dos tubos corrugados
As imagens com os registros fotogréficos dos tubos corrugados de PA6/1, PA/EVA/CN/I e

PA/EVAI/CP/I antes e ap6s do envelhecimento acelerado em camara UV por 250 horas, de acordo

com a norma NBR 15715-09, sdo apresentadas na Figura 45.

(@) (b)

(d) (e) ()

Figura 45- Registro fotografico dos tubos corrugados antes e depois do envelhecimento acelerado:
(@) PAG/I, (b) PA6/1250h, (c) PA/EVAI/CN/I, (d) PA/EVA/CN/I250h, (e) PA/EVAICP/I e
(f) PAJEVA/CP/1250h.
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Primeiramente observou-se que, ndo houve diferencas visuais na aparéncia dos tubos antes
e apds os ensaios de envelhecimento acelerado. Tanto para os tubos de PA6 quanto para os tubos
com o0s compositos ndo houve perda de cor e brilho e nem a presenca de fissuras na superficie dos
mesmaos.

A Figura 46 apresenta os espectros no infravermelho para os tubos de PA6 e para os
compositos PAG/EVA/CaCOs antes e apds o envelhecimento acelerado.
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Figura 46- Espectros no FTIR dos tubos de PA6/1 e dos compdsitos PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, antes
e apos o envelhecimento acelerado em camara UV por 250 horas.
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O processo de degradacdo da PA6 pode ter inicio com a abstragdo de um atomo de
hidrogénio do grupo metileno vicinal em N-H, seguida da ciséo de ligagdes N-C ou C—C. Alguns
processos secundarios também podem levar ao desenvolvimento de estruturas ramificadas ou até
mesmo reticuladas (FORSSTROM & TERSELIUS, 2000; KILIARIS et al., 2009). Ao analisar os
espectros no FTIR dos tubos de PA6/1, observou-se que houve uma diferenca entre os espectros
das amostras antes e ap6s o envelhecimento, com o aparecimento de um pequeno “ombro” na
regido entre 1750 e 1650 cm™, que esta associado & producdo dos grupos carboxilicos, cetonas,
aldeidos e éster, como resultado da termooxidacéo e fotooxidacdo do polimero (FERNANDES et
al., 2015).

Para os compositos PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, ap6s o envelhecimento, o aparecimento
dos ombros referentes a termooxidacdo e a fotooxidacdo na mesma regido foram ainda mais
evidentes. Além disso, observou-se a auséncia da banda de 1738 cm™, que corresponde a
deformacdo axial de C=0 em acetato do EVA. Geralmente, a degradacdo do EVA pela exposicao
a temperatura e/ou radiacdo UV envolve um mecanismo de desacetilagdo, no qual os grupos acetato
sdo eliminados das unidades de repeticdo, resultando na formacao de moléculas de polietileno com
ligacbes duplas e é&cido acético como subproduto (Figura 47) (AYUTTHANYA &
WOOTTHIKANOKKHAN, 2008).

Segundo Ayutthanya & Wootthikanokkhan, (2008), a observacdo das bandas de acetato
pode ser utilizada para fornecer uma medida relativa do teor de acetato de vinila, logo quanto menor
é a proporc¢ao das bandas de acetato, maior é a ocorréncia de desacetilacdo. Sendo assim, pode-se
concluir que a exposicdo ao envelhecimento acelerado pode ter eliminado grupos de acetato nas
moléculas de EVA dos compésitos. O EVA é mais suscetivel a degradacdo em relacdo a PA6, logo,
as mudancas nos espectros estdo relacionadas preferencialmente a degradagéo do EVA.
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Figura 47- Mecanismo de desacetilacdo do EVA tipo Norrish 11, pela exposicao a radiacdo UV e &
temperatura (adaptado de AYUTTHANYA & WOOTTHIKANOKKHAN, 2008).

A Figura 48 apresenta as curvas DSC de primeiro aquecimento e resfriamento para 0s
tubos de PAG e dos compositos PAG/EVA/CaCOz antes e apds o envelhecimento acelerado. Os
valores de temperatura, calores de fusdo e indice de cristalinidade encontram-se na Tabela 14.

Observou-se que a exposi¢édo ao envelhecimento ndo influenciou nas temperaturas de fusao
e cristalizagdo dos tubos de PA6 e dos compositos, ndo havendo deslocamento dos eventos em
todos os casos. Notaram-se apenas diferencas no indice de cristalinidade, o qual reduziu para o
tubo de PA6/1 apds o envelhecimento acelerado, enquanto que para os compositos PA6/EVA/CN/I
e PAG/EVA/CP/I, tanto no primeiro quanto no segundo aquecimento, houve um aumento de

cristalinidade.
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Figura 48- Curvas DSC para os tubos de PA6/I e dos compositos PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, antes e
apos o envelhecimento acelerado.



102

Mistretta et al. (2015) também observaram aumento de cristalinidade para nanocompositos
de PAG6/polietileno de baixa densidade (PEBD) com argila organicamente modificada apds a
exposicdo ao envelhecimento, a qual aumentou com o aumento do tempo de exposicdo. Segundo
0s autores, o aumento de cristalinidade esta relacionado a reducdo da massa molar causada no
processo de foto-oxidacdo. A cisdo de parte da cadeia polimérica da PA6 ou a degradacdo do EVA
pela perda de acetato, resultam na formacao de menores cadeias com maior mobilidade molecular,
possibilitando o aumento do indice de cristalinidade. De acordo com Domingos et al. (2013) o
aumento de cristalinidade também pode ser explicado pela hidrélise sofrida ao longo do ensaio de

envelhecimento, e consequente aumento de ligac6es de hidrogénio intermoleculares.

Tabela 14- Dados das curvas DSC para os tubos de PA6/1 e dos compdsitos PA/EVA/CN/I e
PA/EVA/CP/I, antes e apos o envelhecimento acelerado

1° aquecimento Resfriamento 2° aguecimento
Amostra Tm AHs Xe Te Tm AH¢ Xe
C) (G99 (%) W) °C) (3.9 (%)
PAG/I 226,3 42,4 23 187,0 223,8 32,1 17
PA6/1250h 226,1 35,5 19 188,1 223,5 29,7 16
PA/EVA/CN/I 226,5 31,6 23 187,5 224,2 24,8 18
PA/EVA/CN/I250h | 225,0 37,4 27 189,2 223,1 31,0 22
PA/EVA/CP/I 226,3 29,3 21 186,3 2239 24,0 17
PA/EVAI/CP/1250h | 226,7 32,6 23 187,2 224,8 27,1 20

A Figura 49 apresenta as curvas TG obtidas para os tubos de PA6 e dos compositos
PAG6/EVA/CaCOs antes e ap6s o envelhecimento acelerado. Nao foram observadas diferencas entre
as curvas TG para os tubos, visto que as temperaturas de inicio de degradacéo de todos os eventos
de perda de massa, em todos os casos, depois do envelhecimento permaneceram praticamente
inalteradas em relacdo aos tubos antes do envelhecimento.

A exposicao ao intemperismo simulado por apenas 250 horas praticamente ndo interferiu
nas propriedades térmicas dos tubos. Apenas o indice de cristalinidade foi influenciado pelo
envelhecimento acelerado dos compositos, o qual pode interferir na mudanca das propriedades
mecanicas dos tubos (MISTRETTA et al., 2015).
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P P P
Amostra Tonset Tméx erda de Tonset Tmax erda de Tonset Tméx erda de
(OC) (OC) massa (0 C) (0 C) massa (OC) (OC) massa
(%) (%) (%)
PAG/I 423,3 441,6 100,0 - - - - - -
PAG6/1250h 422,4 437,6 97,0 - - - - - -
PA/EVA/CN/I 398,8 415,0 79,5 4556 459,5 6,2 621,0 643,3 44
PA/EVA/CN/I250h | 401,7 4171 84,0 452,6  458,2 58 645,1 642,0 40
PA//EVAICP/I 400,8 416,1 83,2 4559  460,7 5,6 616,2 639,8 4.4
PA//EVA/CP/1250h | 396,9 414,1 78,8 456,5 461,2 6,8 638,8 6425 4,6

Figura 49- Curvas e tabela com dados da TG dos tubos de PA6/1 e dos compositos PA/EVA/CN/I e

PA/EVA/CP/I, antes e ap0ds o envelhecimento acelerado.
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5.4.4 Caracterizacao da Resisténcia ao Impacto dos tubos corrugados — Etapa 5

Os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto dos tubos segundo a norma NBR 15715-
09 sdo apresentados na Figura 50. Os tubos de PA/I ndo apresentaram nenhuma deformacéo
significativa ou fratura nos ensaios de resisténcia ao impacto. A média de deformacéo entre as
amostras submetidas a 1,2 J de energia de impacto foi de 1 corruga. Apos a exposicdo dos tubos de
PAG ao envelhecimento acelerado, todas as amostras de PA/1250h apresentaram deformacdes e
rachaduras com a aplicacdo do impacto com energia de 1,2 J, totalizando em uma média de 6
corrugas. Observou-se que a exposicdo ao envelhecimento acelerado reduziu a resisténcia ao
impacto dos tubos de PABG, o que esta relacionado com a ocorréncia de termo e fotooxidagdo do
polimero, evidenciadas pelos espectros no FTIR.

Os tubos de PA/EVA/CN/I ndo apresentaram nenhuma deformacédo nem rachaduras com a
energia aplicada no teste, indicando um aumento de resisténcia ao impacto em relagcdo aos tubos
de PAG6/I, ja evidenciado para os compoésitos nas etapas anteriores. ApOs a exposicdo ao
envelhecimento acelerado, o comportamento dos tubos PA/EVA/CN/I1250h foi semelhante aos
tubos PA6/1250h, apresentando deformac6es e rachaduras em uma média de 6 corrugas.

Para os tubos de PA/EVA/CP/I a resisténcia ao impacto também apresentou um aumento
em relacdo aos tubos de PA6 pura, sendo que a média de deformacdes foi 70% menor, as quais
também desapareceram apds alguns minutos. J& para as amostras ap6s o envelhecimento acelerado,
a ocorréncia de deformacdes e rachaduras foi em torno de 40% superior em relacdo a PA6/1 e a
PA/EVA/CNII.

Os tubos produzidos a partir dos compdsitos PA6/EVA/CaCOs apresentaram resisténcia ao
impacto superior quando comparados aos tubos de PA6 pura, porém, apos o envelhecimento
acelerado, todas as amostras apresentaram comportamento fragil, podendo estar relacionado com
0 aumento de cristalinidade, que tornou o material mais rigido, observado para todas as amostras

na analise DSC.
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Amostra Deformagdo Rachaduras deformacao/rachaduras com 95% do diametro
(n° de corrugas) externo do tubo
PAG/I Sim N&o 10+14 Sim
PAG6/1250h Sim Sim 6,3+0,6 Néo
PA/EVA/CNI/I Nao Nao - Sim
PA/EVA/CN/I1250h Sim Sim 6,2+1,3 Sim
PA/EVAICP/I Sim Né&o 0,3+0,5 Sim
PA/EVA/CP/1250h Sim Sim 8805 Néao

Figura 50- Resisténcia ao impacto dos tubos corrugados de (a) PA6/1, (b) PA6/1250h, (c) PA/EVA/CNII,
(d) PA/EVA/CN/1250h, (e) PA/EVAICP/I e (f) PA/IEVA/CP/1250h, antes e depois do envelhecimento

acelerado.
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O EVA é o maior responsavel pelo aumento de resisténcia ao impacto nos compasitos,
como j& evidenciado na Etapa 1, o que se confirmou ao observar que os tubos PA/EVA/CN/I e
PA/EVA/CP/I apresentaram maior resisténcia ao impacto em relagdo a PA6. Entretanto, este
comportamento ndo se manteve para as amostras submetidas ao envelhecimento acelerado, cuja
resisténcia ao impacto permaneceu a mesma ou diminuiu em relacdo a PA6. Isso pode estar

relacionado com a degradacéo tanto do EVA quanto da PAG6, evidenciadas pelos espectros no FTIR.

5.4.5 Caracterizacao da Resisténcia a Compressado dos tubos corrugados

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao para os tubos segundo a norma NBR
15715-09 estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15- Resisténcia a compressao dos tubos corrugados, antes e ap6s o envelhecimento acelerado

Tenséo Diametro externo Distancia final
Amostra maxima ho entre as placas - h;

(kPa) (mm) (mm)
PAG/I 605,7 + 37,8 21,0£0,1 20,0
PA6/1250h 667,1 + 58,8 21,0£0,1 20,0
PA/EVAI/CN/I 721,4 £ 60,7 21,3+0,2 20,3
PA/EVA/CN/1250h | 798,6 + 132,8 21,4+0,2 20,3
PA/EVA/CP/I 594,3 £ 53,8 21,3+0,1 20,2
PA/EVA/CP/1250h | 1350,0 £ 107,6 21,2+0,2 20,1

Os valores de resisténcia a compressdo para o0s tubos de compdsitos PA/EVA/CN/I
apresentaram aumento de aproximadamente 19% e com o0s compositos PA/EVA/CP/I
permaneceram praticamente inalterados em relacdo ao material puro PA6/1, considerando o desvio
padrdo das duas amostras. Nenhum tubo apresentou ocorréncia de fissuras, trincas ou
estrangulamento, visiveis a olho nu. Na Etapa 3 foi evidenciado que o0s compositos
PA/EVA/CaCOs, em geral, apresentaram aumento de propriedades mecéanicas em relacdo a PA6,
principalmente na resisténcia a flexao, atribuido ao aumento de rigidez causada pelas particulas de
CaCOQOsa.

N&o houve diferencas significativas na distancia entre as placas ap6s 0s ensaios de

resisténcia a compressdo, antes e ap6ds o envelhecimento. Todos os tubos apresentaram diametro
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externo dentro da tolerancia exigida pela empresa, que € de 20,9 a 21,7 mm, de acordo com a
Tabela 4.

A Figura 51 apresenta os valores de retencdo de propriedade da resisténcia & compressao
dos tubos apos o ensaio de envelhecimento acelerado, em relacdo a resisténcia & compressao do
tubo de PAG6/1 antes do envelhecimento. Para todos 0s casos notou-se um aumento na resisténcia a
compressdo em relacdo a amostra PA6/I, antes do envelhecimento, como ja evidenciado nos
resultados dos ensaios na Tabela 15. Para as amostras ap6s o envelhecimento acelerado, todos o0s
valores de resisténcia a compressao aumentaram em relacdo as amostras antes do envelhecimento.
Isso ocorreu provavelmente porque os tubos ficaram mais rigidos ap0s a exposicdo ao
intemperismo simulado, possivelmente devido ao aumento da cristalinidade causado pelo
envelhecimento (GUGEL et al., 2013; MISTRETTA et al., 2015). Para o ensaio de resisténcia a
compressdo, no qual o esforco mecanico aplicado foi leve, uma deformacao de apenas 5%, os tubos
apresentaram a ocorréncia de nenhuma falha, porém, para esforcos mecanicos mais intensos como
0s ensaios de resisténcia ao impacto, notou-se que 0s mesmos apresentaram comportamento fragil

apos o envelhecimento.
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Figura 51- Retencdo de propriedade para a resisténcia a compressao dos tubos corrugados, com rela¢éo a
resisténcia a compressao dos tubos de PA6/I antes do envelhecimento acelerado.
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5.4.6 Consideracdes gerais com relacédo aos resultados das Etapas 4 e 5

O objetivo proposto para as Etapas 4 e 5 foi de avaliar o processamento em escala industrial
e 0 desempenho dos tubos corrugados produzidos com compositos PA6/EVA/CaCOs, em relacéo
aos tubos de PA6 atualmente produzidos e comercializados. Em relacéo ao processo de extruséo,
ndo houve nenhuma diferenca significativa entre os parametros para os tubos produzidos com o0s
compdsitos em relagdo a PA6. O indice de fluidez dos compdsitos permaneceu préximo ao da PAG,
0 que contribuiu para manter os parametros de processo. A presenca do EVA e dos CaCO3 natural
e precipitado melhorou a estabilidade dimensional dos tubos, reduzindo a absorcdo de agua, e
aumentando a sua resisténcia a compressao e ao impacto. A exposic¢ao ao envelhecimento acelerado
causou aumento de cristalinidade dos tubos, termo e fotooxidacgao da PAG e perda de grupos acetato
nos tubos com compdsitos, o que causou perda das propriedades mecanicas. O tubo com o
composito PA/EVA/CN mostrou-se o mais adequado para a aplicacdo em tubos corrugados como
capa para fios elétricos, visto que manteve a resisténcia a chama préxima aos tubos de PAG,
enquanto os tubos produzidos com PA/EVA/CP nédo apresentaram resisténcia a chama.
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4 CONCLUSAO

Este estudo teve como objetivo desenvolver e avaliar as propriedades de compdsitos de
poliamida 6 com EVA e dois tipos de carbonato de calcio, visando a aplicacao em tubos corrugados
utilizados na industria automobilistica. Como principais conclusdes destacam-se:

- Com relagéo aos efeitos do EVA nas propriedades da PAG, na Etapa 1:

A fase dispersa de EVA na forma de dominios esféricos proporciona o aumento de
tenacidade da PA6 pelo aumento da resisténcia ao impacto. As suas caracteristicas flexibilidade e
baixo ponto de fusdo também sdo responsaveis pelo aumento do indice de fluidez e da deformacéao
na ruptura da PAG, e pela reducao das demais propriedades mecénicas e térmicas.

- Com relacdo a influéncia dos CaCOs natural e CaCOs precipitado em compositos com
PAG, na Etapa 2:

O CaCOg precipitado apresenta maior pureza, tamanho e distribuicdo de particulas mais
uniforme do que o natural, porém apresenta maior ocorréncia de aglomerados. A morfologia dos
compdsitos mostra uma possivel adesdo entre carga e matriz atribuido a polaridade de ambos. Os
dois tipos de CaCOs melhoram a resisténcia a flex&o, os médulos de elasticidade, e a resisténcia ao
impacto da PA6, com perda do alongamento na ruptura. A HDT apresenta o aumento de até 195%
nos compositos comparados a PAG.

- Com relacdo aos compésitos PA6/EVA/CaCO3z desenvolvidos na Etapa 3 com 10% em
massa de EVA e 20 pcr de CaCOs:

Nestes compdsitos a localizacdo das particulas de CaCOsz ocorre preferencialmente na
matriz PAG, a qual é responsavel pelo aumento de rigidez dos compdsitos em relagdo a PA6. Pode-
se concluir que a morfologia tem um importante papel nas propriedades, principalmente mecanicas,
dos compositos.

- Com relacdo aos tubos produzidos em escala industrial a partir da PA6 e dos compositos
PAG/EVA/CaCOz3 na Etapa 4:

Os tubos produzidos em escala industrial com os compositos mantém os parametros de
processamento da extrusora monorrosca inalterados em relacdo aos tubos de PA6. O indice de
fluidez dos compositos permanece préximo ao da PAG, o que contribui para manter os parametros.
Na caracterizacdo dos tubos observa-se um aumento da massa em relagdo aos tubos de PA6, com

reducdo da absorcdo de 4gua, conferindo maior estabilidade dimensional.
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- Com relacdo ao desempenho e caracterizagdo dos tubos de acordo com a norma NBR
15715-09, na Etapa 5:

A resisténcia ao impacto e a compressdo dos tubos produzidos com 0s compdsitos
PAG/EVA/CaCO3 aumenta em relagdo a PAG6. A resisténcia a chama dos tubos com os compositos
€ menor do que para a PA6. Os tubos de CaCOs natural, apesar da presencga de impurezas na carga,
apresentaram maior resisténcia a chama, sendo os tubos com CaCOs precipitado nao
recomendados, neste estudo, para protecdo de fios elétricos. A exposicdo ao envelhecimento
acelerado influencia nas propriedades mecanicas dos tubos de PAG6/I e dos compdsitos
PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, por causa do aumento da cristalinidade e degradacéo tanto da
matriz PA6 quanto do EVA. A resisténcia ao impacto dos tubos sofre uma redugéo com a exposicao
ao envelhecimento acelerado, enquanto a resisténcia a compressdo aumenta, havendo retencdo de
propriedades de mais de 100%.

A partir deste estudo pode-se concluir que, em compara¢do com os tubos de PA6 pura
comercializados atualmente, o0 composito de PA6 com 10% em massa de EVA e 20 pcr de CaCO3
natural € o mais adequado para a utilizacdo na producdo de tubos corrugados, pois apresenta a
melhor combinacdo de propriedades de acordo com o interesse da inddstria. Além da reducéo de
custo obtida com a utilizagdo do EVA e do CaCOs, os tubos produzidos a partir desses compdsitos
oferecem maior estabilidade dimensional e melhores propriedades mecanicas, tendo os carbonatos
de célcio atuado como reforco na matriz. Os tubos com 0s compoésitos apresentaram maior peso

em relacdo a PAG pura, o que pode ser resolvido com a reducao da espessura de parede dos mesmos.
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APENDICE I — Fichas técnicas dos materiais utilizados neste trabalho
Poliamida 6 (PA6)

Product Specification

Product Aegis® H95ZI

Product Description Aegis® H95ZI is a medium viscosity nylon 6 extrusion grade
homopolymer for mono and multiflament applications (Typical
filament product tenacities 5.0-8.0 gpd).

Specification

Parameter Test Method Unit Value
Viscosity, FAV ASTM D-789 86-98
96% SAV 3.28
Moisture Content ASTM D-6869 % Max. 0.08
Extractable Content SOP-702-307 % Max. 0.8

General properties

Parameter Test Method Unit Value
Melting Point ASTM D-3418 °C 220
Density (Typical) ASTM D-1505 g;’f:m3 1.13
Forms Pellets

Processing Guidelines

Material Handling

This product is supplied in sealed containers and drying prior to processing is not required.
However, high moisture is the primary cause of processing problems. If drying becomes
necessary a dehumidifying or desiccant dryer operating at 80 °C (176 °F) is recommended.
Drying time is dependent on moisture level. Further information concerning safe

handling procedures can be obtained from the Material Safety Data Sheet. Alternatively, please
contact your Honeywell representative.

Disclaimer

Although all statements, information, and data given herein are believed to be accurate, they are
presented without guarantee, warranty, or responsibility of any kind, express or implied.
Statements or suggestions concerning possible use of our products are made without
representation or warranty that any such use is free of patent infringement, and are not
suggestions to infringe any patent. The user should not assume that all safety measures are
indicated, or that other measures may not be required. Further information concerning safe
handling procedures can be obtained from the Material Safety Data Sheet.

Honeywell Resins and Chemicals
101 Columbia Road

&
Morristown, NJ 07962 ESPONSIBLE CARE
Customer Service Center: 1-866-495-3477 " —— Honeywe“

© 2013 Honeywell International Inc.
www.honeywell-nylon6.com All rights reserved
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Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)

3raskem

Descricao:

Resina semi-amorfa com medio teor de Acetato de Vinila, facilmente reticulavel e com baixissimo
peso molecular. A adicdo do Evateno® HM-150 melhora a resisténcia a quebra sob tensdo
ambiental, flexibilidade e resisténcia a fadiga, proporcionando boa compatibilidade com outras
resinas. Aditivado com antioxidante.

Folha de Dados

Revisdo 5 (Ago/12)

Aplicagoes:

Adesivos Hot-Melt. coating, misturas com polietilenos e produtos injetados, onde a flexibilidade e
a resisténcia a quebra sob tensdo ambiental sdo solicitadas para a aplicacdo. Nas formulagtes de
adesivos Hot-Melt apresentam excelente compatibilidade com ceras, parafinas, agentes de pega
etc., em blendas poliméricas e em misturas com asfalto.

Propriedades de Controle:
Método ASTM Unidades Valores
Indice de fluidez (190/2,16) D 1238 a/10 min 150
Teor de Acetato de Vinila Braskem (1) % 20,0
Propriedades Tipicas:
Propriedades de Placa®
Método ASTM Unidades Valores
Densidade D 1505 / D 792 a/cm® 0,940
,Esftl,?;l:;:ba a Quebra sob Tensao D 1693 h/FS0 >300
Dureza D 2240 Shore A/ D 83 /27
Ponto de Fusao D 3418 oC 83
Ponto de amolecimento Vicat D 1525 oC 46

(1) Método Braskem — Disponivel na Geréncia de Desenvolvimento e Assisténcia Técnica
(a) Placa moldada por compressdo pelo Método ASTM D 4703.
(b) Ensaio realizado em placa de 2 mm, 100% Igepal, 50°C.

obsenagﬁa Finais:
Esta resina atende a regulamentacio FDA (Food and Drug Administration) para "Copolimeros de Etilenc-Acetato de Vinila” do CFR 21, secao
177.1350, vigente na data de publicac3o desta especificacao. Os aditivos presentes s3o sancionados por regulamentaco apropriada do FDA.

2. As informacdes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obtidos em nossos laboratdrios, n3o devendo ser consideradas como
absolutas ou como garantia. Apenas as propriedades e os valores que constam do certificado de qualidade devem ser considerados como garantia
do produto.,

3. Em algumas aplicagdes, a Braskem tem desenvolvido resinas tailor-made para alcancar nrad;eﬂﬁtzas espedficas.

4. Em caso de divida na utilizac3o ou para discutir outras aplicacBes, entre em contato com a Area de Servigos Técnicos.

5. Para informacdes de seguranca, manuseio, protecdo individual, primeiros socorros e disposicdo de residuos, consultar a FISPQ - Folha de
Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos. Numero de registro no CAS: 24937-78-8.

6. Os valores constantes nesse documento poderao sofrer alteracGes sem comunicacao prévia da Braskem.

7. A Braskem n3o recomenda o uso desse produto para fabricagao de embalagens, pecas ou qualquer outro tipo de produto, que sera utilizado para o
armazenamento ou contato com solugdes parenterais ou que tera qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

8. As informages aqui contidas cancelam as anteriormente emitidas para este produto.

9. Esta resina n3o contém a substancia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composicao.



Carbonato de Calcio natural

R :
MULTICOLOR . i Y
Tedos oz Tonz da Qualidads BOLETIM TECNICO DE PRODUTO

CODIGO DO PRODUTO:01000120000

DENOMINAGAO DO PRODUTO:MULT. COMPOSTO DE CARGA
DESCRIGAO:Concentrado de carga mineral

DATA:07/10/14

PROPRIEDADES GENERICAS

-Veiculo/Familia: na

- Fluidez do Veiculo: na

- Aditivos: na

- Concentragdo de aditivo:na

- Tipos de Pigmento: ausente

- Aplicagao: --

- Prazo de Validade (a): Nac existe prazo de validade determinado para os
produtos, quando armazenados nas condigdes recomendadas.

PROPRIEDADES DE REFERENCIA
- Resisténcia Térmica: 500°C
-Solidezaluz (b):7a8
- Solidez a Intempéries 5
- Toxidade: NORMAS ATENDIDAS: [ X] RDC 52 [ X] MERCOSUL
[ X] ROHS

PROPRIEDADES CONTROLADAS
- Colorimetria — CIE L*a"b* na

OBSERVAGOES IMPORTANTES

ARMAZENAMENTO: ARMAZENAR EM LOCAL COBERTO, SEM INCIDENCIA DIRETA DO
SOL, EVITANDO TEMPERATURAS SUPERIORES A 40°C

-MEDICAO FEITA NA “ESCALA DE AZUIS OU LA" - NORMA DIN-53388, COM NOTA
MAXIMA “8", CONFORME ESPECIFICADG PELO FORNECEDGR.

SEGURANGA: UTILIZAR EPI AO MANUSEAR ESTE MATERIAL COMO QUALQUER
PRODUTO QUIMICO LEVE.

NOTA 1: APOS A APROVAGAO DA COR PELO CLIENTE, A MULTICOLOR ADOTARA A
MESMA, COMO PADRAO PARA CONTROLE DE QUALIDADE DOS LOTES DE PRODUGAO.
NOTA 2: AS INFORMACOES ACIMA FORAM DESCRITAS COM BASE NOS DADOS DA
SOLICITACAO DE DESENVOLVIMENTO. CABENDO AO CLIENTE A RESPONSABILIDADE
DE SEGUIR OS MESMOS FARAMETROS EM PRODUCAO. .

NOTA 3: ESTES DADOS REFLETEM OS RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS
SOBRE A AMOSTRA REPRESENTATIVA E, NAO EXIMEM O CLIENTE DE REALIZAR SEU
CONTROLE INTERNO DE RECEBIMENTC DESTE MATERIAL.

QUALQUER DUVIDA OU SUGESTAO, FAVOR COMTATAR-NOS,

MULTICOLOR INDUSTRIA E COMERCIO DE PIGMENTOS LTDA
Av. das Indistrias, 1260 - CEP: 95180-000 - Farroupilha - RS -~ BRASIL - Caixa Postal: 235 - Fone: (054) 3261-0200 ¢-mail:
multucolor@multicolor.ind.br; site: www.multicolor.ind.br
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Pigmento preto

Tedos oz Tons da Qualidade BOLETIM TECNICO DE PRODUTO

CODIGO DO PRODUTO: 01802320206

DENOMINAGAO DO PRODUTO:MULTICOLOR PRETO PR 1509/93
DESCRICAO:Concentrado de cor para resinas poliolefinicas
DATA:22/05/2013

PROPRIEDADES GENERICAS

-Veiculo/Familia:poliolefina
- Fluidez do Veiculo: 25+ 3 g/10'
- Aditivos:Metal organico

- Concentragao de Pigmento: 32% = CONCENTRAGCAO DE NEGRO DE
FUMO

- Tipos de Pigmento: Organico

- Aplicagao: 3%

- Prazo de Validade (a): N&o existe prazo de validade determinado para os
produtos, quando armazenados nas condigdes recomendadas.

PROPRIEDADES DE REFERENCIA
- Resisténcia Térmica: 280°C
- Solidez a Luz (b): 7
- Solidez a Intempéries (b): 4a 5
- Toxidade: NORMAS ATENDIDAS: [ ] RDC 52 [ ] MERCOSUL
[ ]ROHS

PROPRIEDADES CONTROLADAS

- Colorimetria — CIE L*a*b*
Limites: AL
Aar=04%20

Ab
AE =0 £ 30

OBSERVACOES IMPORTANTES

ARMAZENAMENTO: ARMAZENAR EM LOCAL COBERTO, SEM INCIDENCIA DIRETA DO
SOL, EVITANDO TEMPERATURAS SUPERIORES A 40°C

-foDICAO FEITA NA “ESCALA DE AZUIS OU LA" - NORMA DIN-53388, COM NOTA
MAXIMA “8".

SEGURANCA: UTILIZAR EPI AO MANUSEAR ESTE MATERIAL COMO QUALQUER
PRODUTO QUIMICO LEVE.

NOTA 1: APOS A APROVAGAO DA COR PELO CLIENTE, A MULTICOLOR ADOTARA A
MESMA, COMO PADRAO PARA CONTROLE DE QUALIDADE DOS LOTES DE PRODUGAO.
NOTA 2: AS INFORMACOES ACIMA FORAM DESCRITAS COM BASE NOS DADOS DA
SOLICITACAO DE DESENVOLVIMENTO, CABENDO AO CLIENTE A RESPONSABILIDADE
DE SEGUIR OS MESMOS PARAMETROS EM PRODUGAO.

NOTA 3: ESTES DADOS REFLETEM OS RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS
SOBRE A AMOSTRA REPRESENTATIVA E, NAO EXIMEM O CLIENTE DE REALIZAR SEU
CONTROLE INTERNO DE RECEBIMENTO DESTE MATERIAL.

QUALQUER DUVIDA OU SUGESTAQ, FAVOR CONTATAR-NOS

MULTICOLOR INDUSTRIA E COMERCIO DE PIGMENTOS LTDA
Av. das Industrias, 1260 - CEP: 95180-000 - Farroupilha - RS - BRASIL - Caixa Postal 235 - Fone: (054) 3261-0200 e-mail:
multicolor@multicolor.ind.br; site: www.multicolor.ind.br
Revisdo 03 25/02/2013 Pag. 01 de 01
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APENDICE Il — Anexos da Norma ANBT NBR 15715

NORMA ABNT NBR
BRASILEIRA 15715

Primeira edicdo
02.06.2009

Valida a partir de
02.07.2009

Sistemas de dutos corrugados de polietileno
(PE) para infra-estrutura de cabos de energia e
telecomunicagoes — Requisitos

Corrugated duct system of polyethylene (PE) for infrastructure of cables for
energy and telecommunications — Requirements

ICS 29.120.10 ISBN 978-85-07-01562-8
A ASSOCIACAO ; ancl

BRASILEIRA Numero de referéncia

DE NORMAS ABNT NBR 15715:2009

TECNICAS 31 paginas

© ABNT 2009
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ABNT NBR 15715:2009

Anexo B
(normativo)

Resisténcia ao impacto

B.1 Principio

Este Anexo especifica um método de ensaio para verificacdo da resisténcia ao impacto dos dutos corrugados
e suas conexdes.

B.2 Corpos-de-prova

Cada corpo-de-prova de duto corrugado com (200 + 5) mm de comprimento ou acessério & submetido ac ensaio
de impacto, com percussor cilindrico conforme Figura B.1.

B.3 Aparelhagem

O ensaio deve ser realizado utilizando-se o dispositivo mostrado na Figura B.1.

@ ABNT 2009 - Todos os direitos reservados 13
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Legenda

1 Estrutura

2 Tnlhos (guia)

3 Escala graduada

4 Guia (carro deslizante)
5 Cabeca do martelo

6 Bloco V" (120°)

Este desenho néo deve ser usado como requisito de projeto, exceto gquanio as dimensdes mostradas na Figura B.1

Figura B.1 — Dispositivo para ensaio de impacto

14 © ABNT 2009 - Todos os direitos reservados



ABNT NBR 15715:2009
B.4 Procedimento
As conexdes devem ser ensaiados aplicados aos dutos corrugados.
NOTA Se necessario para a realizacédo do ensaio, as conexdes podem ser suportados, desde que o resultado do ensaio

néo seja afetado.
O dispositivo de ensaio deve ser colocado sobre uma superficie plana firme.
Os corpos-de-prova devem ser condicionados em uma camara fria a temperaturade (-5+ 1) °C por 2 h.

Cada corpo-de-prova deve ser submetido a um impacto. O tempo entre a remocéao do corpo-de-prova da camara
fria e a realizacdo do ensaio ndo deve ultrapassar 10 s.

O ensaio deve ser realizado na parte de menor espessura do acessorio de duto corrugado, a uma distancia maior
que 5 mm de qualquer extremidade.

Os corpos-de-prova de dutos corrugados devem ser ensaiados no centro de seu comprimento.

Os valores de energia estéo especificados na Tabela B.1.

Tabela B.1 — Valores de energia para o ensaio de impacto

Diametro externo Massa do percussor Altura de queda
nominal do duto 1 +0 £ i
corrugado Tolerancia 0 % Tolerancia i % nzjr)gla
(mm) (kg) (mm)
50e 55 100 3
63a90 200 6
3
100 a 140 400 12
> 140 500 15

Apods o impacto, quando os corpos-de-prova atingirem (23 + 2) °C, deve ser possivel passar uma esfera com
diametro de 95+(1) % do diametro interno do corpo-de-prova, determinado antes da aplicacdo do impacto, sob seu

peso proprio e sem velocidade inicial e com a amostra na posigéo vertical. Ndo deve haver rachadura que permita
a entrada de luz ou agua entre as partes interna e externa.

B.5 Relatorio de ensaio

Os resultados obtidos devem ser apresentados em um relatério contendo as seguintes informacdes:
a) identificacdo completa da amostra;

b) massa do percussor e altura de queda;

c) temperatura de ensaio;

d) ocorréncia ou ndo de falhas no corpo-de-prova;

e) data do ensaio;

f) referéncia a esta Norma.

© ABNT 2009 - Todos os direitos reservados 15
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ABNT NBR 15715:2009
Anexo D
(normativo)
Resisténcia a compressao
D.1 Principio

Este Anexo especifica um método de ensaio para verificacdo da resisténcia a compressao dos dutos corrugados
de polietileno.

D.2 Corpos-de-prova

Os corpos-de-prova devem ser segmentos de dutos corrugados com comprimento de (500 £ 5) mm, com as
extremidades cortadas em esquadro e isentas de rebarbas ou outras imperfeicdes que possam alterar o resultado
do ensaio.

D.3 Aparelhagem

Para a realizac&o do ensaio s&o necessarios os seguintes equipamentos e conexdes:

a) dinamémetro ou maquina universal de tracdo/compressé@o gue permita aplicar cargas crescentes e continuas
com velocidade constante;

b) placas metélicas planas e paralelas, com as seguintes dimensdes basicas:
— espessura minima de 6 mm;
— comprimento da placa do lado movel: (200 + 1) mm;
— comprimento da placa do lado fixo: ne minimo 500 mm:;

— largura das placas: no minimo 100 mm.

D.4 Procedimento

a) colocar o corpo-de-prova entre as placas do dinamémetro, de modo que sua corrugacéo fiqgue perpendicular
ao eixo longitudinal das placas;

b) achatar o corpo-de-prova com velocidade constante de (20 + 0,5) mm/min;

¢) interromper o achatamento quando o diametro externo atingir 95 % do seu valor. Realizar a leitura da carga
aplicada, a qual nao deve ser inferior a especificada;

d) a distancia final (hy) entre as placas pode ser calculada conforme a seguinte equacéo:

h1=095x hp

18 © ABNT 2009 - Todos os direitos reservados
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onde

ho € a distancia inicial, expressa em milimetros (mm), entre as placas do dinamémetro (igual ao diametro
externo meédio do duto corrugado);

h, é a distancia final, expressa em milimetros (mm), entre as placas do dinamémetro.

e) observar se houve ocorréncia de fissuras, trincas ou estrangulamentos.

D.5 Relatorio de ensaio

Os resultados obtidos devem ser apresentados em um relatério contendo as seguintes informacdes:

[

) identificacdo completa da amostra;

b) valor da carga de compressé&o;

c) ocorréncias detectadas em cada corpo-de-prova;
d) data do ensaio;

e) referéncia a esta Norma.

© ABNT 2009 - Todos os direitos reservados 19
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Anexo G
(normativo)

Verificagcao da resisténcia ao intemperismo

G.1 O procedimento para prensagem e preparacdo dos corpos-de-prova deve ser conforme o Anexo A,
procedimento C, da ASTM D 4703.

G.2 Posteriormente, a placa moldada deve ser estampada com cunha de corte tipo Il conforme ABNT NBR 9622,
para obtencdo dos corpos-de-prova para a realizacéo do ensaio de resisténcia a tracédo/ alongamento.

G.3 Selecionar pelo menos seis corpos-de-prova, sendo que trés devem ser expostos as intempéries e os outros
trés ensaiados conforme a ABNT NBR 9622, condicédo de velocidade C.

G.4 Quando utilizado o equipamento wheater-o-meter, os corpos-de-prova devem permanecer na camara de
ensaio durante 1 500 h. O ensaio deve ser realizado de acordo com a ABNT NBR 14694.

G.5 Quando utilizado o equipamento QUV, os corpos-de-prova devem permanecer na camara durante 250 h,

tomando como referéncia a ABNT NBR 9512, nas seguintes condi¢cdes: 60 °C com radiagdo UV, 60 °C
com condensacao e ciclo de 12 h, para cada condi¢éo respectivamente.

26 © ABNT 2009 - Todos os direitos reservados
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Anexo H
(normativo)

Verificacao da resisténcia a chama

H.1 Principio
Este Anexo descreve o método de ensaio para verificacdo da resisténcia a chama de dutos corrugados.
H.2 Aparelhagem e montagem

Para a realizacdo deste ensaio sdo necessarios 0s equipamentos descritosem H2.1 e H.2.2

H.2.1 Caixa metalica retangular com uma face aberta com as dimensdes conforme a Figura H.1.

Superficie traseira fechada

i
1300 £ 25
L
+25
550 73
+25
45075 /
- La

Figura H.1 — Caixa metalica retangular com uma face aberta (dimensGes em mm)

© ABNT 2009 - Todos os direitos reservados 27
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H.2.2 Dispositivo conforme mostrado na Figura H.2.
Dimensdes em milimetros

haste de aco

Y corpo-de-prova posicionado no
. centro do plano horizontal
P 4
abracadeira % 125
de fixacdo  —
4 r
Y
.
550+ 10
675+ 10
1225min | 40010 N/ | ¥/ 10045
/N !
e toyr

45+2 / 25
]
g T .

™~
& v chama
/" 500 + 10
/
/ superficie traseira
P da caixa metalica
4 [ Enrazzsesamsite W 1
p -~ 550 +25 \\
placa de aglomerado de pinho: e -0 ™™ lenco de papel

- esoessura: 10 mm
- largura: 300 mm

Figura H.2 — Esquema geral do ensaio de resisténcia a chama
H.2.2.1 O corpo-de-prova deve ser fixado por meio de duas abracadeiras de metal de aproximadamente
25 mm de largura, espacadas em (550 +10) mm e aproximadamente equidistantes das extremidades do corpo-de-
prova.
H.2.2.2 Uma haste cilindrica de aco, com diametro de (16,0 + 0,1) mm, deve ser introduzida
centralizadamente no corpo-de-prova. Esta haste é fixa e rigida e independente na parte superior, e deve manter
o corpo-de-prova na posicéo vertical.
NOTA A haste € montada de maneira a ndo impedir que gotas caiam sobre o lenco de papel.

H.2.2.3 Uma placa de aglomerado de pinho, com cerca de 10 mm de espessura, coberta com uma Unica
camada de lenco de papel branco, deve ser colocada na parte inferior da caixa metalica.

H.2.3 O conjunto corpo-de-prova, haste e dispositivo de fixacdo € montado verticalmente no centro da caixa,
de forma que a abracadeira inferior fique a uma distancia de (500 + 10) mm da parte inferior do dispositivo.

28 © ABNT 2009 - Todos os direitos reservados
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H.2.4 Conforme mostrado na Figura H.2:

— o queimador € mantido em um angulo tal que seu eixo esteja a 45° + 2 ® em relagéo a vertical;

— a chama deve ser aplicada no corpo-de-prova de modo que a distancia do topo do queimador até o corpe-de-
prova, medida ao longo do eixo da chama, seja de (100 £ 10) mm, e o eixo da chama intercepte a superficie
do corpo-de-prova a (100+ 5) mm da extremidade superior da abracadeira inferior e de modo que o eixo
da chama intercepte o eixo do corpo-de-prova.

H.2.5 O corpo-de-prova deve ser montado verticalmente em uma caixa metalica retangular conforme H.2.1,
em uma area sem corrente de ar.

H.3 Preparacgao dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova a serem ensaiados consistem em trés segmentos de dutos com comprimento de
(675 £ 10) mm.

H.4 Procedimento

H.4.1 Deve-se determinar a espessura de parede dos corpos-de-prova dos dutos conforme indicado
nas Figuras H.3 e H.4. Sdo determinadas as médias das espessuras de parede para cada corpo-de-prova, sendo
que a maior média obtida & utilizada para determinar o tempo de aplicacéo da chama conforme a Tabela H.1.

a Yk

Espessura média = -1

Figura H.3 — Espessura da parede dos dutos corrugados

a E:_‘I[b+(a+c)]

Espessura média = 3

C* ‘b
S

Figura H.4 — Espessura da parede dos dutos de dupla parede

© ABNT 2009 - Todos os direitos reservados 29
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Tabela H.1 — Tempo de exposicdao a chama

Espessura do duto Tempo de aplicacédo da
mm chama
Acima de Até 5

0 0,5 15
0,5 1,0 20
1.0 15 25
1.5 2,0 35
2,0 2.5 45
2,5 3.0 55
3.0 3.5 65
35 4,0 75
4,0 45 85
45 5,0 130
5.0 5.5 200
55 6,6 300
6,0 6.5 500

H.4.2 Apds a montagem do corpo-de-prova no dispositivo de ensaio, deve-se aplicar a chama e depois

remové-la.

H.4.3 Apos a remogdo da chama e apos ter cessado a combustdo da amostra, a superficie do corpo-de-prova

deve ser limpa utilizando-se um pedaco de tecido embebido em agua.

H.4.4 Se o corpo-de-prova néo inflamar, deve-se registrar este resultado.

H.4.5 Se o corpo-de-prova queimar ou for consumido sem queimar, verificar se apods ter cessado a combustéo
e apos o corpo-de-prova ter sido limpo, conforme descrito anteriormente, ha evidéncia de queima ou carbonizacéo

dentro de 50 mm a partir da extremidade inferior da abracadeira superior.

H.4.6 Se a amostra queimar, deve-se anotar o tempo em segundos que a combustéo persiste apoés a remocéo

da chama. Se o lenco de papel inflamar, deve-se registrar este fato.

H.5 Relatério de ensaio
O relatério de ensaio deve conter as seguintes informacdes:
a) tipo e identificacdo completa dos corpos-de-prova;

b) data de realizacédo do ensaio;

c) espessura dos corpos-de-prova ensaiados, expressa em milimetros;

d) tempo de aplicacdo da chama, expresso em segundos;

e) para cada corpo-de-prova, o tempo para o fim do chamejamento apés a retirada da chama, expresso

em segundos;

30
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f) extensdo da area carbonizada apds a aplicagdo da chama, expressa em milimetros;

g) distancia da carbonizagdo em rela¢do & abracadeira inferior;

h) ocorréncia ou ndo de ignicao do lenco de papel;

i) outras ocorréncias, como, por exemplo, gotejamento do material em chama, consumo total do corpo-de-prova;

j)  referéncia a esta Norma.

© ABNT 2009 - Todos os direitos reservados 31
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