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RESUMO

O calcado esta presente desde os primordios da histéria da humanidade e
sua evolucéo incorporou novos materiais que o tornaram mais resistente e seguro.
Além de proteger os pés, o calcado possui um apelo de moda e estilo que leva a
criacdo de modelos que utilizam saltos altos e finos, ultrapassando os 100 mm de
altura. Tais sapatos exigem componentes estruturais resistentes que tragam
seguranca ao andar sendo o mais importante deles a palmilha de montagem, ao
redor da qual o calgado é construido. Produzida em celulose ou polimeros tais como
ABS (Acrilonitrila Butadieno Estireno) e PP (Polipropileno), a palmilha de montagem
utilizada em calcados de salto alto leva em seu interior uma alma-de-aco fabricada
em aco temperado que confere a resisténcia e rigidez necesséria para resistir aos
esforcos a que a palmilha é submetida no caminhar. Com objetivo de obter um
material resistente que permita a fabricacdo de palmilhas de montagem sem a
necessidade de utilizacdo de almas-de-aco, foram avaliadas duas familias de
blendas, uma constituida de PA-6 (Poliamida 6) com ABS e outra de PA-6 com
Copoliéster, e seus respectivos compdésitos contendo fibra de vidro em sua
composicdo. Estes materiais foram extrusados e injetados em corpos de prova e
suas propriedades fisicas, mecéanicas, térmicas e morfolégicas avaliadas. Também
foram obtidas palmilhas de montagem que foram submetidas a ensaios de fadiga.
Os resultados indicaram que as blendas ndo possuem a rigidez estrutural necessaria
para aplicacdo em palmilhas de montagem, enquanto que os compdsitos contendo
fibra de vidro alcancaram desempenho satisfatorio que lhes conferem potencial de
utilizacdo em palmilhas de montagem de calgados de salto alto sem a utilizacao de
alma-de-aco.

Palavras Chave: calcado, palmilha de montagem, blendas, compaositos.



ABSTRACT

Footwear has been present since the early days of human history and its
evolution has incorporated new materials that have made it stronger and safer. In
addition to protecting the feet, the footwear has a model of fashion and style that
leads to the creation of models that use thin and high heels, exceeding 100 mm in
height. Such shoes require tough structural components that bring safety when
walking and the most important is the lasting insole. Around of it the footwear is built.
Produced in cellulose or polymers such as ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene) or
PP (Polypropylene), a lasting insole used in high-heels shoes carries inside a shank
made of tempered steel that provides strength and stiffness required and submitted
during walking. With the aim of obtaining a resistant material to allow the
manufacture to build an insole without the need to use a steel shank, once we
evaluated two blend families, a PA-6 (Polyamide 6) with ABS and PA-6 with
Copolyéster, and their respective composites containing fiberglass in their
composition. These materials were extruded and injected into test bodies and their
physical, mechanical, thermal and morphological properties were evaluated. Also
were submitted to assembly insoles that were submitted to fatigue tests. The results
indicate that as blends do not have a structural rigidity required for the application in
lasting insoles, while composites with fiberglass have achieved satisfactory
performance which gives them potential for use as lasting insole used in high-heels

shoes without shank steel.

Keywords: footware, lasting insole, blends, composites.



1 INTRODUCAO

O calcado esta presente desde os primérdios da histéria da humanidade,
remontando a mais de 10.000 anos a.C. Inicialmente produzidos a partir de peles de
animais, palha ou fibra de palmeiras e estritamente para protecdo dos pés, com o
passar dos séculos adquiriu aspecto estético e de diferenciacdo social. Durante o
Império Romano, os cal¢cados denunciavam a classe ou grupo social do individuo
(PASSOS; KANAMARU, 2012).

Com o desenvolvimento das técnicas de fabricacdo e dos materiais, novas
possibilidades surgiram. A utilizacdo de maquinas a partir da Revolucédo Industrial,
principalmente a maquina de costura, permitiu aumentar a produtividade e tornaram
os calcados mais acessiveis. A partir do século 20 a introducdo de materiais
sintéticos causou uma revolucdo nos calcados existentes. Solados de couro foram
substituidos pela borracha, saltos e plataformas de madeira foram substituidos por
materiais poliméricos sintéticos tais como a baquelite e posteriormente o poliestireno
de alto impacto (HIPS) (SCHMIDT, 2007).

A procura por saltos “perfeitos”, isto €, que atendam as necessidades do
consumidor, tem atravessado séculos. O formato de salto estileto ou agulha
preferido do publico feminino, principalmente pelas celebridades, € um dos
responsaveis pelo seu sucesso como simbolo sensual. Ndo € um desenho novo se
lembrarmos de que 0s mais antigos saltos, descobertos em tumbas egipcias, datam
de 1.000 a.C. Em 1955, o desenhista de sapatos francés Roger Vivier criou para o
costureiro francés Christian Dior, o0 salto agulha, tao fino que exigia uma estrutura de
ferro para ndo quebrar. Desde entéo, para o desespero dos ortopedistas, os saltos
nao pararam de aumentar na importancia e nos centimetros, evoluindo para muitas

outras opcodes de design (A Histéria do Calcado, 2012).

s

O Brasil € um grande e tradicional produtor de calcados, estando
concentrados principalmente nas regides Sul e Sudeste do Brasil. Segundo dados
da Abicalcados, no ano de 2015 foram produzidos 855 milhdes de pares, dos quais
130 milhdes foram exportados. Deste universo produzido, cerca de 500 milhdes
dizem respeito a calcados femininos, dos quais 30% s&o do tipo “salto alto”
(Abicalcados, 2015).



Da mesma forma que o salto evolucionou, foi necessério que a estrutura do
calcado fosse ajustada para suportar os esforcos advindos do aumento da altura.
Segundo Linden (2004), a auséncia de uma estrutura adequada do calcado, que
transmita estabilidade e seguranca ao andar, expbe a usuaria ao grande risco de

acidente, que inclui lesdes e quedas.

Observando um calgado de salto alto, chama-se de construcéo inferior toda
a estrutura de sustentacdo do calcado, formado pelo solado, salto e principalmente
pela palmilha de montagem (IBTEC, 2002). Pode-se fazer uma analogia da palmilha
de montagem do calgado como sendo o chassi de um automoével, que dara a rigidez
necessaria para a estabilidade e seguranca do caminhar. Produzidas
tradicionalmente em fibras de celulose dotadas de insertos metalicos chamados de
“alma-de-aco”, a partir dos anos 2000 passaram a ser produzidas também em
material polimérico como o polipropileno (PP), o HIPS e o acrilonitrila butadieno
estireno (ABS), mantendo a “alma-de-aco” para conferir rigidez e resisténcia a

qguebra da palmilha.

Atualmente as palmilhas de montagem de sapatos de salto alto sao
produzidas em ABS utilizando o processo de inje¢cdo, com consequente aumento de
produtividade e qualidade. Por ndo atingirem niveis adequados de resisténcia
mecanica quando utilizado apenas ABS, séo utilizados insertos de agco como forma
de aumentar a resisténcia mecanica do conjunto. Estes insertos causam diversas
dificuldades no processo de recuperacdo das palmilhas, necessitando que seja
separado antes do reaproveitamento do ABS. Além disto, causam um aumento no
peso do calcado e, mais recentemente com o advento de detectores de metais em
aeroportos e bancos, tras o constrangimento da usudria ter que descalcar-se para

poder passar pelo detector sem aciona-lo.

Uma forma de melhorar a resisténcia da palmilha e que ndo seja necessaria
a utilizagdo de insertos metalicos do tipo “alma-de-aco”, seria a utilizacdo de
materiais poliméricos com melhores propriedades mecanicas. Existem materiais que
resistem as solicitacdes severas a que uma palmilha de cal¢cado de salto alto esta
exposta, como por exemplo, as poliamidas (PA) ou polimeros de alta performance
como o poli (éter-éter-cetona) (PEEK), porém eles apresentam certas deficiéncias,

tais como baixa resisténcia ao impacto com entalhe (PA) ou o custo proibitivo
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(PEEK). Outra opc¢éo sdo as blendas poliméricas (misturas fisicas de polimeros que
buscam caracteristicas ndo encontradas nos materiais puros) (UTRACKI, 2002).
Estudos de Araujo et al. (2003) e Kudva et al. (1999) demonstraram que é possivel
super-tenacificar blendas de poliamida utilizando compatibilizantes reativos de forma
a contornar o problema de resisténcia ao impacto por entalhe. Desta forma pode-se

obter um material formulado “sob medida” para esta aplicacao desejada.

Nesse sentido, este trabalho tem o intuito de avaliar diferentes formulacdes
objetivando alcancar propriedades mecéanicas adequadas que permitam fabricar

uma palmilha de montagem sem utilizagéo de alma-de-aco.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma blenda ou compdsito polimérico com bom desempenho
mecanico que atenda as especificacbes de uso em palmilhas de montagem de
calcados de salto alto (alto médulo de flexdo e boa resisténcia ao impacto), em

substituicdo ao ABS com alma-de-aco.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar formula¢gdes 6timas entre os componentes de mistura;

o Selecionar os polimeros que confiram melhores propriedades mecanicas;

o Avaliar a efetividade do compatibilizante utilizado;

o Avaliar a influéncia da incorporacdo de fibra de vidro no desempenho dos
compasitos;

o Avaliar desempenho das blendas e compdsitos em palmilhas de montagem.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ESTRUTURA DO CALCADO DE SALTO ALTO

O calcado de salto alto é caracterizado por apresentar uma elevacao na regiao
do calcanhar que descaracteriza o caminhar natural da usuaria. Muitos trabalhos
tém sido desenvolvidos no sentido de entender a interacédo do calcado de salto alto
com a marcha humana (LINDEN, 2004; BRINO, 2003; BERWANGER, 2011,
LUXIMON et al., 2015; WANG et al., 2016). Nestes estudos fica demonstrado que o
sistema musculo-esquelético humano fica sobrecarregado com o uso de saltos
acima de 40 mm, principalmente no que diz respeito ao aumento da pressao no
ante-pé que pode superar os 70%, quando o natural seria valores em torno de 50%.
Outro aspecto importante estudado € a estabilidade ao caminhar que o cal¢cado
transmite, evidenciando uma correlacdo de aparecimento de lesdes ao uso de
calcados instaveis (BRINO, 2003; BERWANGER, 2011; SOUSA et al., 2012;
LUXIMON et al., 2015; KARIMI et al., 2016; SOUSA et al., 2016).

A Figura 1 apresenta a estrutura e componentes de um tipico calgcado de salto
alto. A altura do salto pode variar de poucos centimetros a mais de 15 cm, podendo

ou ndo contar com uma plataforma (meia-pata) na parte frontal do calgado.

Figura 1: Componentes de um tipico sapato de salto alto.
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2.1.1 Palmilha de Montagem

A palmilha de montagem € um dos componentes que esta localizado na
parte inferior do calcado e cuja fungéo é estrutura-lo. Considerada como o chassi do
calcado, € o componente que une a parte inferior (pré-fabricado) e superior
(cabedal) do calgado (IBTEC, 2002; ASSINTECAL, 2015).

As funcdes da palmilha de montagem podem ser resumidas como sendo:

e Dar e manter a estrutura do calgado;
e Fixar o cabedal na montagem do cal¢cado;

e Manter o formato da superficie da planta do pé.

As palmilhas de montagem podem ser fabricadas a partir de materiais
celulésicos ou entdo materiais poliméricos, como mostrado na Figura 2. Os
celulésicos sdo constituidos por fibras de celulose aglomeradas com resinas, que
passam por processos de colagem, prensagem e conformacao até atingirem a forma
e a resisténcia necessaria. Uma alma-de-aco € rebitada longitudinalmente na
palmilha para incrementar a resisténcia a quebra e conferir rigidez a palmilha. Por
outro lado, as palmilhas de montagem em materiais poliméricos sao obtidas a partir
do processo de injecdo utilizando normalmente ABS ou mais raramente PP
(SCHMIDT, 2007; IBTEC, 2002). Palmilhas utilizadas com saltos acima de 40 mm
deve-se obrigatoriamente utilizar alma-de-ago que sao insertadas no molde e sobre-
injetadas com o material polimérico.

Figura 2: Palmilha celulésica (esquerda); paIn;_iIhgs)em ABS com a alma-de-aco ao lado (centro e
ireita).
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As palmilhas injetadas apresentam melhores propriedades mecanicas,
melhor conformacédo, maior rigidez, o que as tornam preferidas na montagem de

calgcados de salto alto.



2.1.2 Alma-de-aco

Ferragamo patenteou a “alma-de-ago”, chamada de steel middle sole, em
1920 (Figura 3), uma das pecas estruturais da palmilha de montagem (IBTEC,
2002). Sua invengdo acomodou a curvatura da planta dos pés de acordo com as
alturas dos saltos, permitindo a dissemina¢do dos mesmos. Até hoje, como o proprio
nome sugere, esta estrutura € considerada a alma do sapato, com o objetivo de

acomodar os arcos dos pés nas respectivas alturas (RONCOLETTA, 2015).

S&o produzidas a partir de fitas de ago que sdo cortadas, estampadas,
conformadas e temperadas para atingirem as propriedades mecéanicas 6timas. A
conformacao € essencial para garantir a curvatura correta da palmilha e a témpera
para enrijecer e dar resisténcia ao aco.

Figura 3: a) Vista da patente da alma-de-aco de Salvatore Ferragamo e b) alguns dos tipos existentes
de almas-de-aco.
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Fonte: a) Marozzi in Ricci;

Apesar de ser um componente estrutural importante, a alma-de-aco tras
alguns inconvenientes, tais como: dificuldades na recuperacdo de rejeitos de
palmilhas; aumento do peso do calcado; acionamento de detectores de metal em
bancos, aeroportos, etc; e necessidade de desenvolver modelos de almas-de-aco
especificos para cada perfil de palmilha e altura de salto, o que gera estoques
elevados, aumenta custos de produto e eleva o tempo de desenvolvimento de novos

modelos de calcado.



2.2 CARACTERISTICAS GERAIS DOS POLIMEROS

2.2.1 Poliamida 6

Poliamida 6 (PA 6), conhecida também como Policaprolactana, é um
polimero de engenharia amplamente utilizado devido a combinagdo de elevada
resisténcia a tensdo e a flexdo, resisténcia quimica e térmica, estabilidade
dimensional e facil processamento. No entanto, a sua aplicacdo € um pouco restrita
por sua fragilidade a alta taxa de deformacéo, especialmente a baixa temperatura,

mostrando-se bastante sensivel ao entalhe (HARPER, 2002).

As poliamidas sdo polimeros que contém o grupo amida em sua estrutura
(-CONH-) e sao obtidos a partir da reacdo de polimerizacdo por abertura de anel da
e-Caprolactana (Figura 4). A sua elevada regularidade estrutural e a presenca de
grupos amida permite a formacdo de ligacdes de hidrogénio intra-moleculares,
formando estruturas cristalinas que justificam as propriedades mecanicas
apresentadas (HARPER, 2002).

Figura 4: Reacé&o de polimerizacdo de uma poliamida 6 a partir da € — Caprolactana.
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Fonte: http://pslc.ws/afrikaan/nysix.htm

Na industria calcadista a poliamida encontra aplicacéo principalmente na area
de artigos esportivos, tais como estabilizadores para ténis, reforcos de enfranque
anti-torcao, fivelas e elementos de fixacdo onde a resisténcia a tracdo e a flexao,
bem como a resisténcia ao impacto sem entalhe, sdo aspectos positivos. Por outro
lado, sdo aspectos limitantes ao uso de poliamidas: sua baixa resisténcia ao impacto
com entalhe, sua elevada resisténcia quimica que dificulta os processos de colagem
e pintura normalmente empregados na fabricacdo de calcados, bem como algumas
dificuldades de processamento tais como necessidade de pré-secagem eficiente,
bico valvulado de injecdo e controles precisos de parametros de injecdo. Como
forma de contornar as dificuldades citadas pode-se utilizar blendas poliméricas, cujo

desenvolvimento é objetivo deste trabalho.



2.2.2 ABS

O ABS é um terpolimero obtido da polimerizacdo dos mondmeros acrilonitrila,
butadieno e estireno, cujas estruturas podem ser vistas na Figura 5. As propor¢cdes
desta composicdo podem variar de 15% a 35% de acrilonitrila e 40% a 60% de
estireno, com 5% a 30% de butadieno, permitindo uma enorme flexibilidade na
adaptacao das propriedades de ABS variando as propor¢cdes dos trés monoémeros.
O componente acrilonitrila contribui com resisténcia ao calor e resisténcia quimica. O
elastbmero de butadieno confere maior resisténcia ao impacto, retencdo de
propriedade a baixa temperatura e flexibilidade, enquanto que o estireno contribui
com rigidez, acabamento brilhante e facilidade de processamento (HARPER, 2002).

Figura 5: Monbmeros e estrutura do ABS.
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Fonte: https://ctborracha.com/?page_id=877

A sua facilidade de processamento por uma variedade de métodos comuns,
tais como moldagem por injecdo, extrusdo, termoformacdo, compressao e sopro,
combinada com uma boa relacdo custo/beneficio para as propriedades mecanicas
obtidas, resulta em uso generalizado. O ABS é comumente encontrado em
aplicacdes como monitores de televisdo e computador, forros de geladeira, carcaca
de radios e telefones, entre outros. (HARPER, 2002). Também é amplamente
utilizado na industria calcadista para fabricacdo de enfeites, saltos e palmilhas de
montagem, estas Ultimas fazendo uso de insertos metalicos chamados de “alma-de-
aco” para conferir a resisténcia mecanica necessaria. Nestas aplicagdes a rigidez e

a razoavel resisténcia ao impacto sao aspectos importantes, bem como a facilidade
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de processamento e o baixo grau de exigéncia tecnologica para a constru¢do dos
moldes utilizados na injegao destes produtos.

2.2.3 Copoliéster Pibiflex®

7

O Copoliéster Pibiflex é um elastbmero termoplastico baseado em um
copoliéster com uma estrutura sequencial parcialmente cristalina, formado por
segmentos rigidos e cristalinos de PBT (Poli Butileno Tereftalato) e por longos
segmentos flexiveis e amorfos de poliéster de Politetrametileno Eter Glicol

Tereftalato (SOFTER GROUP), cuja estrutura pode ser visualizada na Figura 6.

Figura 6: Estrutura quimica do Copoliéster Pibiflex.
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Fonte: SOFTER GROUP

Os segmentos macios possuem baixa Tg e conferem flexibilidade e
comportamento elastomérico ao material, enquanto os segmentos rigidos fornecem
facilidade de processamento, rigidez e propriedades mecanicas tipicas de polimeros
de engenharia (ARAKI; SHIBAYAMA; CONG, 1998).

Sendo um copolimero randémico em bloco, o Copoliéster Pibiflex € formado
de segmentos alternados cristalizaveis rigidos e segmentos flexiveis macios. Os
segmentos flexiveis formam a fase macia amorfa continua com uma baixa Tg,
enquanto que o0s segmentos rigidos possuem baixa flexibilidade (BRIBER;
THOMAS, 1984). Na temperatura ambiente os dominios rigidos cristalinos
funcionam como pontos de amarragcao da estrutura polimérica, conferindo melhores
propriedades mecanicas. Por outro lado, os segmentos macios, de baixa Tg,
conferem flexibilidade e absorcédo de energia (BIEMOND, 2006). A Figura 7 mostra

uma representacao desta estrutura.
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Figura 7: Diagrama esquematico de morfologia de um copolimero de duas fases com segmentos
rigidos e flexiveis. A) fase amorfa; B) lamelas cristalinas;

Fonte: Biemond, 2006

Briber e Thomas (1984) estudaram a cristalizacdo de um copolimero
randémico em bloco tendo o PBT como segmento rigido e o Poli (Tetrametileno Eter
Glicol) como segmento flexivel, observando a ocorréncia de cristalizagdo nos

segmentos rigidos.

2.24 SEBS

O copolimero tri-bloco estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) é um
elastbmero termoplastico obtido a partir da hidrogenacdo do SBS (elastdbmero de
estireno-butadieno), como mostra a Figura 8 (ABREU & FORTE, 2006). Por néo
apresentar insaturacdes, o SEBS é mais estavel durante o processamento, nao
ocorrendo reacdes de reticulacdo ou degradacdo (SHANKS; KONG, 2012). Também
apresenta melhores propriedades térmicas, resisténcia ao ozénio e a oxidacdo
(ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2007; MARGOLIS, 1999).
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Figura 8: Reac¢édo de hidrogenac¢édo do SBS para SEBS.
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Fonte: Abreu; Forte, 2006

O SEBS pode apresentar estrutura linear ou ramificada, o que influencia
principalmente na fluidez do material. A Figura 9 apresenta esguematicamente a
estrutura tri-bloco do SEBS linear, onde se pode visualizar os segmentos terminais
constituidos por blocos rigidos de PS e 0 segmento intermediério por blocos flexiveis
elastoméricos de etileno-butileno (EB). Considerando que o PS apresenta Tg em
torno de 95°C e o0 EB em torno de -55°C, a temperatura ambiente os segmentos EB
formam uma fase flexivel enquanto que os blocos de PS formam dominios rigidos
que “amarram” a estrutura como se fossem estruturas reticuladas, conferindo
resisténcia ao material (BIEMOND, 2006).

Figura 9: Representacédo esquematica da estrutura do SEBS.

Estrutura tri-bloco Dominios rigidos e flexiveis

Blocos terminais de PS Blocos intermedidrios
‘ X formam fase elastomérica

Blocos terminais
formam dominios rigidos

Blocos intermedidrios de EB

Fonte: Ribeiro, 2012

O SEBS é amplamente utilizado para tenacificar uma série de polimeros,
dentre eles polipropileno (PP), polietileno (PE), polifenileno éter (PPE), policarbonato
(PC) e poliamida (PA). Para PA séo utilizados SEBS funcionalizados com anidrido

maleico para proporcionar compatibilizagcdo adequada (CARONE JR., 1999).

13



2.2.4.1 SEBS Funcionalizado

O SEBS funcionalizado com anidrido maleico (SEBS-g-MA) é um importante
agente de tenacificacdo utilizado em blendas de PA-6. A Figura 10 mostra a reacao

do anidrido maleico com um polimero saturado como o SEBS (CORDELLA, 2000).

Figura 10: Reagao do anidrido maleico com um polimero saturado como o SEBS.
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Fonte: Cordella, 2000

A compatibilizacdo, chamada de reativa, ocorre no estado fundido durante a
extrusdo da blenda a partir da reacdo do anidrido maleico presente na estrutura do
SEBS com os grupos terminais amida da poliamida (FINK, 2013). Wu et al. (2010)
estudaram a evolucdo da morfologia, orientacdo cristalina e a expansao térmica de
blendas de PA-6 com SEBS-g-MA, obtendo dominios de SEBS finamente dispersos
na matriz de PA-6. Kayano et al. (1997) estudaram o comportamento a fratura de
blendas de PA-6/SEBS-g-MA, chegando a importante conclusdo de que ao utilizar
SEBS néao funcionalizado em conjunto com SEBS-g-MA (75/25) obtem-se melhores

valores de resisténcia ao impacto 1ZOD do que utilizar somente SEBS-g-MA.

2.3 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sao a mistura fisica de dois ou mais polimeros, que
podem ser homopolimeros ou copolimeros, e apresentam um grande significado
tecnoldgico principalmente por permitir a modificacdo de propriedades mecanicas e
0 ajuste de propriedades de acordo com aplicacdes especificas (UTRACKI, 2002;
FINK, 2013).

Um dos principais pontos de interesse com relacdo a pesquisa na area de
blendas é o estudo de meios para aumentar a compatibilidade entre os
componentes da mistura. Isto se deve ao fato de que a maioria dos polimeros é
imiscivel e/ou incompativel, fazendo com que as misturas apresentem morfologia

instavel e propriedades mecanicas pobres, especialmente a resisténcia ao impacto,
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que é baixa devido a imiscibilidade e a pouca adesao interfacial entre os polimeros
(AJJl; UTRACKI, 1996).

Segundo Utracki (2002), a miscibilidade ou o grau de interacdo entre as
fases presentes no sistema polimérico determinam direta ou indiretamente as
propriedades da blenda obtida. Poucos polimeros formam blendas verdadeiramente
misciveis. Na Figura 11 podem-se ver as trés estruturas morfologicas que podem
ocorrer.

Figura 11: Morfologia esquematica das blendas: (a) blenda miscivel, (b) blenda imiscivel e (c)
blenda parcialmente miscivel.

Fonte: Fox; Allen, 1985

Em funcéo da miscibilidade entre os componentes, costuma-se classificar as
blendas poliméricas em trés tipos (KONING et al., 1998):

- Completamente misciveis, onde AGy (energia livre de Gibbs) é negativo
devido a interacbes especificas. A homogeneidade € observada pelo menos em
escala nanométrica, se ndo existir a nivel molecular. Este tipo de mistura exibe
somente uma temperatura de transicao vitrea (Tg), que se encontra entre os valores
das Tg's dos polimeros constituintes. Um exemplo de mistura que é miscivel em
uma ampla faixa de temperatura e em todas as composi¢coes € a de poliestireno
(PS) com poli(oxido de dimetilfenileno) (PPO), a qual combina a resisténcia térmica,
a baixa inflamabilidade e a tenacidade do PPO com a boa processabilidade e baixo

custo do PS. A maioria das misturas poliméricas misciveis envolve misturas de
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polimeros amorfos ou, menos frequentemente, pares semicristalinos/amorfos, sendo
o critério de miscibilidade a formacédo de uma Unica fase a nivel molecular, ou seja,
somente uma Tg. Miscibilidade em pares semi-cristalinos € muito menos frequente e
quando ocorre, existe também somente uma Tg, mas os dois componentes ainda

mantém suas temperaturas de fusédo (Tm);

- Parcialmente misciveis, onde uma parte de um componente da mistura é
dissolvida no outro. Este tipo de blenda, que exibe morfologia estavel entre fases e
propriedades satisfatorias, € chamado de compativel. As fases, uma rica no polimero
1 e outra rica no polimero 2, sdo homogéneas e apresentam suas proprias
temperaturas de transicdo vitrea, diferentes das dos componentes puros. Um
exemplo deste tipo de blenda é aquela entre policarbonato (PC) e terpolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno  (ABS), que combina a resisténcia térmica e
tenacidade do PC com a processabilidade, a resisténcia a tensdo e baixo custo do
ABS. Neste caso, o PC e a fase poli(estireno-acrilonitrila) (SAN) do ABS dissolvem-

se parcialmente um no outro. A interfase é larga e a adesdao interfacial é boa.

- Totalmente imisciveis, que representam a grande maioria das blendas.
Estas misturas apresentam a fase em menor quantidade dispersa na segunda fase,
como particulas grandes e apresentam ainda pouca adesao entre as fases e baixa
resisténcia mecanica. Cada fase exibe a Tg correspondente a do componente puro.
Exemplos deste tipo de mistura sdo PA/ABS, PA/etileno-propileno-dieno (EPDM),
polipropileno (PP)/PA, PA/SBS e PA/SEBS.

A fim de melhorar as propriedades das blendas imisciveis pode-se adicionar
um agente compatibilizante que reduz a tenséo interfacial entre os componentes,
facilita a dispersdo e aumenta a adeséo entre as fases, estabilizando a morfologia
em processamentos com elevadas tensfes (por exemplo, em extrusao ou moldagem
por injecdo) e melhorando as propriedades mecanicas do produto final (UTRACKI,
2002).

2.4 COMPATIBILIZACAO DE BLENDAS POLIMERICAS

Compatibilizantes poliméricos sdo macromoléculas que atuam na interface
de blendas poliméricas imisciveis, provocando algum tipo de interacdo entre as
fases. Um compatibilizante efetivo reduz a tenséo interfacial, permite uma dispersao
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mais fina do componente em menor quantidade, aumenta a estabilidade com
relacdo a segregacao das fases e melhora a adesao interfacial. O compatibilizante
deve migrar até a interface provocando uma reducdo nas dimensdes da fase
dispersa e estabilizando a morfologia da blenda. Em alguns casos, um
compatibilizante imiscivel de baixo peso molecular atua como um adesivo para um

par de polimeros mutuamente imisciveis (UTRACKI, 2002).

Uma das formas mais importantes de compatibilizacdo € o uso de um
copolimero em bloco, com um bloco miscivel em um componente da blenda e um
segundo bloco miscivel no outro componente da blenda (KONING et al., 1998). A
Figura 12 mostra uma representacado da atuagédo deste tipo de compatibilizante na

interface de blendas poliméricas imisciveis.

Figura 12: Mecanismo de atuac¢édo de um compatibilizante na interface de blendas imisciveis.

Fase A
Interface
Fase B

Copolimero Copolimero
de enxerto em bloco

Fonte: Koning et. al., 1998

Polimeros em bloco ou graftizados podem ser adicionados a blenda imiscivel
ou gerados in situ durante o processamento da mistura (KONING et al 1998). O
primeiro método envolve a adicdo de um terceiro componente capaz de reduzir a
energia interfacial, melhorar a disperséo e aumentar a adesao entre as fases (AJJI;
UTRACKI, 1998). Geralmente, a quantidade de copolimero necessaria para a
compatibilizacdo é pequena, utilizando-se somente 1 a 2% em massa (UTRACKI,
2002). Para misturas dos polimeros A e B, o copolimero pode ser do tipo C-D, onde
o bloco C deve ser miscivel no polimero A, porém imiscivel no polimero B e o bloco

D deve ser miscivel no polimero B, mas imiscivel no polimero A (FINK, 2013).

O segundo método € conhecido como compatibilizacdo reativa, que € obtida
através do processamento reativo. Neste caso, 0s agentes interfaciais sdo formados

in situ durante o processamento da blenda, onde um grupo funcional do polimero A
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reage com outro grupo do polimero B, formando um polimero graftizado ou em
bloco, dependendo das posicbes dos grupos funcionais (FINK, 2013). A
compatibilizacdo in situ de blendas poliméricas €, em geral, um processo complexo,
governado por um grande numero de variaveis, tais como a estrutura quimica
(composicdo da cadeia principal e numero e tipo de grupos funcionais) e fisica (peso
molecular e ramificacdes) dos componentes da blenda, sua composicéo, o tipo e as
condicbGes de processamento. Variacdes nestes parametros afetam a miscibilidade e
a compatibilidade, a cinética quimica e a conversdo, a tensdo interfacial e a
viscosidade do sistema. A quimica, a morfologia e a reologia irdo interagir continua e
mutuamente, ndo somente durante a obtencdo da blenda, mas por todo o
processamento subsequente, como a moldagem por injecdo ou reciclagem (DUIN;
AUSSEMS; BORGGREVE, 1998).

2.5 COMPOSITOS

Materiais considerados compdsitos estdo presentes na vida da humanidade
desde tempos imemoriais. Dados historicos relatam que no antigo Egito as
construgcbes eram feitas com tijolos de barro reforcados com fibras vegetais. O
desenvolvimento industrial do século XIX e do inicio do século XX trouxe consigo a
percepcdo de que a maioria dos materiais tradicionais estava em seu limite de
desempenho. A evolugéo tecnoldgica ocorrida neste periodo demandou cada vez
mais material com propriedades que ndo podiam ser atendidas pelas ligas metélicas,
pelos materiais cerdmicos e materiais poliméricos convencionais. Isto levou ao
surgimento de materiais com propriedades diferenciadas, desenvolvidos com

caracteristicas especificas para cada necessidade tecnoldgica.

Propriedades almejadas para materiais estruturais sao: baixa densidade, alta
resisténcia a tracdo, flexdo, abrasdo, impacto, corrosdo e alta rigidez, uma
combinacdo de propriedades que é improvavel encontrar em um material
convencional, o que nos leva a pensar nos compdésitos. Os exemplos mais classicos
de aplicacbes de materiais compadsitos estdo na industria aeroespacial, subaquaticas

e de transporte (CALLISTER JUNIOR, 2008; MARINHO, 2005).

Existe ainda certa indefinicAo sobre o que € um material compdsito. A
palavra compdésito deriva de composto, que significa qualquer coisa formada por
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partes (ou constituintes) diferentes. De maneira geral, na area de engenharia um
composito € entendido como um material onde os constituintes se diferenciam na

escala da microestrutura (gréo), ou de preferéncia na macroestrutura (SMITH, 1998).

Para Smith (1998),

Um material composito é formado por uma mistura ou combinacéo de
dois ou mais micro ou macro constituintes que diferem na forma e na
composicao quimica e que, na sua esséncia, sdo insollveis uns nos outros.

Callister Junior (2008) ao falar sobre os materiais compdsitos afirma que:

Um compdsito € um material multifasico que é feito artificialmente, em
contraste com um material que ocorre ou que se forma naturalmente. Além
disso, as fases constituintes devem ser quimicamente diferentes e estar
separadas por uma interface distinta. Dessa forma, a maioria das ligas
metalicas e muitos cerdmicos ndo se enquadram nessa definicdo, pois as
suas multiplas fases sdo formadas como consequéncia de fendbmenos
naturais.

Marinucci (2011) define que

[...] compésito é o material que apresenta dois ou mais constituintes
guimicamente diferentes que na escala macroscopica apresenta uma
interface bem definida separando estes elementos constituintes. O material
assim obtido pela associacdo desses diferentes materiais constituintes
apresenta quase sempre melhores propriedades que a de seus elementos
separadamente.

Mediante a combinacéo dos materiais na forma de compadsitos, as faixas das
propriedades sdo ampliadas, conseguindo entdo combinac¢des de propriedades mais
interessantes. De uma maneira geral, um compadsito visa obter um efeito sinérgico
nas propriedades, de modo a obter um material com propriedades superiores ao
esperado pela aditividade de seus constituintes (CALLISTER JUNIOR, 2008).

Frequentemente os materiais compositos sdo constituidos por apenas duas
fases. A fase presente em maior fracdo volumétrica é denominada de matriz, a qual
€ continua e envolve a outra fase, denominada de fase dispersa. As propriedades
finais destes compdsitos sdo decorrentes das propriedades das fases constituintes,
de suas fracdes volumétricas, da geometria, orientacdo e distribuicdo e disperséao da
fase dispersa e da interface entre a matriz e fase dispersa (ABMACO, 2010). Na
Figura 13 é apresentada a classificacdo de materiais compoésitos de acordo com o

tipo de reforgo utilizado.
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Figura 13 : Classificacdo dos compositos.

COMPOSITOS

Reforgado com Reforgado com

Particulas Fibras Estrutural

Particulas Reforgado por Continuo Descontinuo Laminados Painel em
grandes dispersdo (alinhado) (curto) sanduiche

Orientado

Alinhado :
aleatoriamente

Fonte: Callister Jlnior, 2008

Nos compdsitos reforcados com particulas, a fase dispersa tem as
dimensdes das particulas, praticamente as mesmas em todas as direcbes. Nos
reforcados com fibras, a fase dispersa possui geometria de uma fibra, ou seja, a
razdo entre comprimento e didmetro é grande. JA os compositos estruturais sao

combinacdes de compositos e materiais homogéneos (CALLISTER, 2008).

Os polimeros puros apresentam propriedades mecanicas insuficientes para
atenderem as exigéncias das aplicacbes em estruturas de engenharia, porém,
apresenta outras vantagens, como a capacidade de se moldarem com extrema
facilidade. No entanto, os polimeros quando reforcados com fibras podem alcancar
propriedades mecanicas interessantes quando comparados com outros materiais de
engenharia (ABMACO, 2010).

2.5.1 Compésitos reforcados com fibra

Os compdsitos comerciais mais importantes tecnologicamente sdo aqueles
onde a fase dispersa estd na forma de fibra. Na concepgdo de um compdsito
reforcado com fibra, normalmente o principal objetivo almejado é elevar a resisténcia
elou rigidez com o menor peso especifico possivel. Neste sentido a resisténcia
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especifica, entendida como sendo a razao entre o limite de resisténcia a tracdo e o
peso especifico, bem como o mddulo especifico, razdo entre o mddulo de
elasticidade e o peso especifico, sdo utilizados para a avaliacdo e selecdo de
compositos (CALLISTER, 2008).

Os compositos reforgcados com fibras sdo subdivididos em duas categorias:
fibras longas (continuas) e fibras curtas (descontinuas). De maneira geral, fibras
curtas sdo aquelas que apresentarem comprimento inferior a 50 mm, e as continuas
acima de 50 mm (CHEREMISINOFF, 1997).

Compdsitos de fibras curtas ou descontinuas sé&o constituidos de fibras
cortadas (picadas) que correspondem a fase dispersa na matriz. Possuem uma
resisténcia mecanica inferior aos compositos reforcados por fibras continuas, no
entanto sdo mais versateis no que se refere ao processo de producdo. Podem ser
processados por injecdo ou extrusao, o que permite custos de fabricagdo menores e
capacidades produtivas maiores quando comparado aos compositos de fibras
continuas (RABELLO, 2000). A producdo de compdsitos de matriz polimérica com
fibras curtas apresenta varias caracteristicas interessantes, como a facilidade e
baixo custo de processamento e a possibilidade de producdo de pecas complexas,
diferentemente de quando se utiliza as fibras continuas (CHEREMISINOFF, 1997).

Normalmente, as fibras curtas ndo apresentam orientacdo definida, e séo
denominados compodsitos com fibras descontinuas orientadas aleatoriamente. Nos
compésitos que utilizam fibras curtas as dimensfes do reforco ndo séo iguais.
Contudo, devido a distribuicdo aleatdria das fibras na matriz, pode-se considerar tal
compadsito como tendo um comportamento préximo ao isotrépico, conhecido também
de quasi-isotrépico (CALLISTER, 2008).

As propriedades finais dos compdsitos reforcados com fibras dependem de
varios fatores, sendo que os principais sao: as propriedades das fases constituintes,
as quantidades relativas e a geometria da fase dispersa, ou seja, forma, tamanho,
distribuicdo e orientacdo das fibras e também da adesé&o fibra/matriz. A Figura 14
apresenta uma representacdo esquematica para melhor visualizacdo (CALLISTER
JUNIOR, 2008).
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Figura 14: Representagdes esquematicas das diversas caracteristicas geométricas e espaciais das
particulas da fase dispersa: (a) concentragéo, (b) tamanho, (c) forma, (d) distribuicao, (e) orientagao;

A

(d) (e)
Fonte: Callister Jlnior, 2008

2.5.2 Fase matriz

A fase matriz tem varias funcbes nos compdésitos reforcados com fibras. A
mais importante delas é de unir as fibras umas as outras, onde atua como um meio,
e por meio deste distribui as fibras uma tensdo externa que é aplicada, onde apenas
uma proporcdo muito pequena desta carga € suportada pela fase matriz. Para se ter
um compdsito com boas propriedades, o material da matriz deve ser ddctil e o
moédulo de elasticidade da fibra deve ser muito maior do que do material da matriz
(ABMACO, 2010).

A segunda funcdo da matriz é de proteger as fibras de danos superficiais
devido a abrasdo mecéanica e/ou reacdes com o ambiente, os quais podem gerar
defeitos superficiais que poderdo formar trincas e levar o material a fratura em
baixos niveis de tensdo (ABMACO, 2010).

A terceira e principal funcdo da matriz € deixar as fibras relativamente
afastadas, evitando a propagacdo de trincas frageis de uma fibra para outra,
resultando em falha inesperada. Mesmo que algumas fibras individualmente falhem,
a fratura do compédsito ndo ocorrera, antes que um grande numero de fibras
adjacentes tenha falhado. Este efeito ocorre devido a sua plasticidade e relativa
baixa dureza (ABMACO, 2010).

Principalmente nos compositos de matriz polimérica, geralmente é em

funcdo da matriz que € definida a temperatura maxima de trabalho, pois
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normalmente € a matriz que sofre primeiro algum tipo de alteracé@o significativa em

funcdo do aumento da temperatura, e ndo a fibora (MARINUCCI, 2011).

Geralmente, para a fabricacdo de compdsitos estruturais, as matrizes
utilizadas séao as termofixas, como as resinas epoxi, poliéster, fendlica e vinil-éster.
Ja para componentes que necessitam de grande escala de produgcdo e menores
exigéncias de propriedades, as resinas termoplasticas sdo mais utilizadas, como as
poliamidas (MARINUCCI, 2011). Neste trabalho utilizou-se fibra de vidro curta nas

blendas obtidas visando o aumento da rigidez e da resisténcia mecanica.

2.5.3 Fase fibra

As fibras sdo caracterizadas por possuirem resisténcia a ruptura e médulo
de elasticidade superior que 0 mesmo material sem ser transformado em fibra. Por
exemplo, numa fibra de vidro a resisténcia a ruptura pode ser até 500 vezes maior
que um bloco do mesmo vidro. Este melhoramento é devido a eliminagéo de defeitos

de superficie.

Para a fabricacdo das fibras, o material € submetido a um processo de
estiramento que provoca uma diminuicdo da secéo reta, e consequentemente o
aumento da superficie do fio, eliminando os defeitos que enfraguecem o mesmo. Os
filamentos estirados possuem uma relagcdo entre comprimento e diametro de pelo
menos 100:1. No caso das fibras organicas, o estiramento provoca um alinhamento,
orientando a estrutura molecular. O polimero termoplastico pode ser amorfo ou
semicristalino, e o estiramento para a obtencdo da fibra provoca um alinhamento
paralelo ao sentido de aplicacdo da carga, formando assim uma estrutura
anisotropica (CALLISTER, 2008).

As propriedades mecanicas no sentido longitudinal das cadeias sao
controladas, em sua maior parte, pelas ligagbes covalentes das cadeias
moleculares, enquanto perpendicularmente sdo as ligagdes secundarias que sao
mais importantes. Quanto maior for o estiramento, mais anisotropica sera a fibra,
aumentando assim a resisténcia a tragcdo e modulo de elasticidade. Para as fibras de
reforgo, as propriedades mais desejadas sdo um alto modulo de elasticidade, alta

resisténcia a ruptura e baixa densidade.
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No caso do uso de fibras para a fabricacdo de materiais compadsitos, as
fiboras também sdo chamadas de material de reforco, visto que sdo elas as
responsaveis por conferir as propriedades de resisténcia mecanica e rigidez
(ABMACO, 2010). A Figura 15 mostra a fibra de vidro utilizada neste trabalho.

Figura 15: Fibra de vidro utilizada no presente estudo com didmetro médio de 7 pm e comprimento
médio de 4,5 mm.

Fonte: http://sanleiglassfiber.com/En/index.php?c=article&id=38

2.5.4 Compésitos termoplasticos reforcados por fibra de vidro

Nestes compdsitos a matriz € um polimero termoplastico e a fase dispersa é
constituida por fibras de vidro descontinuas. Os polimeros termoplésticos possuem,
de forma geral, baixa rigidez e boa ductilidade, além de possibilitar moldagem na
forma desejada e com facilidade. As fibras de vidro, por sua vez, possuem boa
rigidez, excelente resisténcia a tracdo, porém sao frageis pois possuem baixa
resisténcia ao impacto. Além disso, ndo podem ser moldadas devido a sua
constituicdo, necessitando de um meio para sustenta-las. Desta forma, esses
materiais combinam a facilidade de processamento dos polimeros termoplasticos
com a resisténcia mecanica das fibras de vidro. Essas combinacdes de
propriedades, associadas ainda a baixa densidade e facilidade de reciclagem dos
polimeros, credenciam estes materiais para aplicagcbes automotivas e aeroespaciais
(RABELLO, 2000; MARINUCCI, 2011). Em meédia os polimeros e compdsitos
termoplasticos participam com cerca de 17 % da massa de um veiculo automotivo
(ABMACO, 2010).
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As fibras de vidro utilizadas nos compadsitos termoplasticos sdo descontinuas
e possuem como principais fungbes o aumento da rigidez e da resisténcia mecanica
do compdsito, além de propiciar estabilidade dimensional, podendo também
melhorar as propriedades de impacto. JA4 a matriz tem a funcédo de representar a
superficie final do compdsito, proteger a fase dispersa e de transferir as tensdes
externas para as fibras. Com o intuito de melhorar a aderéncia da fibra com a matriz,
melhorando assim a transferéncia das tensdes, as fibras séo tratadas com agentes
de acoplamento. Esses agentes sd0 na sua maioria silanos, que possuem em sua
estrutura um grupo de afinidade organica (que tem interacdo quimica com o
polimero) e um grupo com afinidade inorganica (que tem interacdo quimica com a
fibra de vidro). A Figura 16 ilustra o mecanismo de acoplamento promovido pelo
agente silano e micrografias MEV de amostras crio-fraturadas com e sem agente de
acoplamento. E possivel perceber na Figura 16¢c que o agente de acoplamento
promove uma melhor adeséo interfacial entre a fibra e a matriz, de tal forma que
apos a ruptura da amostra, fragmentos do polimero ficam aderidos a fibra de vidro,
isto ndo ocorre na amostra sem agente de acoplamento (Figura 16b), indicando que
a fibra é arrancada da matriz (LEVY NETO; PARDINI, 2006; TEIXEIRA, 2012).

Figura 16: (a) Mecanismo de acoplamento promovido pelo silano, R é um grupo com afinidade
organica e M um grupo com afinidade inorganica.(b) Micrografia MEV de compdsito de PP com fibra
de vidro sem agente de acoplamento e (c) com agente de acoplamento;

S \.__~__ > Polimero F

—— e

SRRt

E 7
0-Si-=0 0-Si-0 0-Si-O Agente de
6 (') (') acoplamento
I I I
Vidro
(a) (b) (c)

Fonte: Teixeira, 2012
O uso das fibras como reforco de materiais poliméricos € recomendado, pois
agregam caracteristicas de elevada relacdo de resisténcia mecéanica e de peso,
propriedades térmicas atrativas, melhora na estabilidade dimensional, excelente

resisténcia a corrosao entre outras, tudo com baixo custo (SMITH, 1998).
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A producéo de pegas poliméricas reforgadas com fibras de vidro oferece a
oportunidade de substituir pecas metalicas em inlmeras aplicacbes e ramos de
atividade. Além das excelentes propriedades alcancadas com este tipo de material,
0s compasitos reforcados com fibras possibilitam a fabricacdo de pecas complexas
com alta produtividade, custo relativamente baixo e baixo consumo energético,
tornando-o também ambientalmente mais adequado. Com relacdo a preservacao
ambiental, os compésitos com matriz de resinas termoplasticas sdo mais
interessantes por poderem ser reciclados, quando comparadas as resinas termofixas
(ABMACO, 2010).
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para a preparacdo das blendas e compdsitos deste
trabalho foram Poliamida 6, ABS, Copoliéster marca Pibiflex, SEBS funcionalizado e

fibra de vidro curta. As suas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Materiais utilizados nesta pesquisa

Materiais Fornecedor Caracteristica
Poliamida 6 Softer Brasil | Grade para injecdo com viscosidade standard de
Natural)

ABS (AE 8000) Tairilac Co. | Grade para extrusdo com excelente resisténcia

(Taiwan) ao impacto
Copoliéster Softer Brasil | Grade de injecao
(PIBIFLEX 5912)
SEBS Kraton Grade FG-1901 GT, contendo entre 1,4w% e
funcionalizado 2w% de anidrido maleico (densidade 0,91 g/cm3)
Fibra de vidro Chongqging | Didmetro de 7 ym e comprimento médio de 4,5
(China) mm, tratada com agente de acoplamento a base

de silano para poliamida (densidade 2,54 g/cm?3)

3.2 METODOLOGIA

Em uma primeira etapa do trabalho foram estudadas as propriedades de
blendas formadas por ABS e Poliamida (LACHNIT, 2015), com a presenga ou nao
de um agente compatibilizante reativo. Foram estudados os compatibilizantes
reativos Kraton FG1901, Fusabon N493 e Bondiram 1001 nas proporcfes massicas
de 0%, 5% e 10%. As propor¢des massicas usadas da blenda PA6/ABS foram de
70/30 e 30/70. Baseados nos resultados obtidos e que nédo serdo apresentados

neste trabalho, foram adotadas as seguintes resoluces:

e Fixar a proporgdo massica da blenda PA6/ABS em 70/30 pelas melhores
propriedades mecanicas obtidas;
e Utilizar o Kraton FG-1901 como agente compatibilizante reativo e fixar o

percentual de 5%;
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e Ultilizar um Copoliéster elastomérico (Pibiflex 5912) como opc¢éo ao ABS;
e Avaliar a influéncia da incorporacgéo de fibra de vidro curta, com o intuito de
aumentar o modulo de flexdo do compdsito e melhorar as propriedades

mecanicas.

Desta forma foram elaboradas seis formulacbes que deram origem a duas
familias de blendas identificadas como F1, contendo PAG6/ABS na proporgado
massica de 70/30, e F2, contendo PA6/Copoliéster também na propor¢cdo massica
70/30. Também foram formuladas as mesmas composi¢cdes das blendas F1 e F2,
porém com a incorporacdo de 5% m/m de agente compatibilizante (F1C5 e F2C5).
Foram também formulados dois compdésitos cujas matrizes seriam as blendas F1 e
F2 com 5% m/m de agente compatibilizante e 25% m/m de fibra de vidro (F1C5Gf25
e F2C5Gf25). Por fim, um terceiro compadsito tendo por matriz a blenda F2 sem
agente compatibilizante e contendo 25% m/m de fibra de vidro foi preparado

(F2Gf25). As formulagdes estéo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢des das blendas e compdsitos obtidos

Amostra PAG6 ABS Copoliéster Compatibilizante Fibra de vidro
(%om/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%om/m)
F1 70 30 0 0 0
F1C5 66,5 28,5 0 5 0
F1 C5 Gf25 49,9 21,4 0 3,7 25
F2 70 0 30 0 0
F2 C5 66,5 0 28,5 5 0
F2 C5 Gf25 49,9 0 21,4 3,7 25
F2 Gf25 52,5 0 22,5 0 25

3.3 PROCESSAMENTO

O processamento das amostras foi realizado em duas etapas: na primeira
etapa realizou-se a mistura por extrusao dos materiais; na segunda etapa realizou-

se a moldagem por injecao dos corpos de prova.
3.3.1 Extrusao das amostras formuladas

Os componentes das formulacbes, com excecdo da fibra de vidro, foram
misturados e previamente secos em uma estufa de circulacdo de ar por 3 h a 90°C

antes de serem extrusados. A secagem se faz necesséaria pois os polimeros
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envolvidos sdo higroscopicos e a presenca de umidade residual pode ocasionar sua
degradacgédo na etapa de extrusédo. A extruséo foi realizada em uma extrusora de
laboratorio, dupla rosca, co-rotante, marca Ax Plasticos, modelo AX16-DR (L/D = 40,
diametro: 16 mm). Foram utilizadas as condicbes de processamento apresentadas
na Tabela 3. Nas formulacdes contendo fibra de vidro, estas foram incorporadas no

alimentador lateral localizado proximo da matriz, minimizando a quebra dos

filamentos.

Tabela 3 - Condi¢fes de processamento por extruséo
Parametro Valores médios
Velocidade da rosca (rpm) 250
Presséo no cabecote (bar) 25

Temperaturas nas 8 zonas | Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 Z7 Z8
e cabecote (°C) cabecote

230 230 240 230 225 215 215 200 160

Foram produzidos 5 kg de cada formulacdo. Etapas do processamento

podem ser visualizadas na Figura 17.

Figura 17: Etapas do processo de producdo dos compostos termoplasticos em extrusora: (a)
alimentacdo; (b) plastificacdo; (c) resfriamento; e (d) corte;

Fonte: producéo prépria do autor
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3.3.2 Preparacédo dos corpos de prova

Apés a extrusdo os materiais obtidos foram secos em estufa de circulacéo
de ar por 3 horas a 90°C. Apds secos, a metade de cada amostra extrusada foi
moldada por injecdo em injetora da marca Haitian, modelo PL 860/260 com rosca de
45 mm de diametro. A temperatura de injecdo adotada foi de 240°C com perfil
crescente de temperatura. Foram utilizados dois moldes distintos para obtencéo dos
corpo-de-provas para os ensaios de tracdo de acordo com ASTM D-638 (tipo I) e de
Flexdo conforme ASTM D-790 e Impacto 1ZOD de acordo com norma ASTM D-256.

A outra metade de cada amostra extrusada foi moldada por injecdo em
formato de uma palmilha de montagem referéncia ALT 90DA em maquina injetora
Express 3R com rosca de 50 mm de didametro e temperatura de processamento de
230°C. Foram obtidos 10 pares de cada amostra de material. Os diferentes tipos de

corpos de prova injetados podem ser vistos na Figura 18.

Figura 18: Corpos de prova injetados, a) para tracdo, b) para médulo de flexdo e impacto IZOD e c)
palmilha para ensaios no produto final.

Fonte: producéo prépria do autor

3.4 ENSAIOS DE CARACTERIZAQAO
3.4.1 Ensaios Fisicos
3.4.1.1 Densidade

A densidade, ou massa especifica, € a massa por unidade de volume, cuja
unidade de medida é g/lcm® (ROCHA, et al., 2007).
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A densidade das amostras foi ensaiada em corpos de prova injetados. Os
ensaios de densidade foram realizados segundo a norma ASTM D 792 - 13,
denominada método hidrostatico, usando agua destilada como liquido de ensaio,

sendo a densidade calculada pela seguinte relacdo equacao (1):

a
D23°C — X (1)
a—b+w p
Onde:
D*C é densidade do material a 23°C, expressa em g/cm3;

a é a massa, em gramas, do corpo de prova no ar;
b é a massa, em gramas, do corpo de prova imerso na agua;

w € a massa, em gramas, do dispositivo de imersdo do corpo de prova

imerso em agua,
P é a densidade da 4gua na temperatura do ensaio.

Como densidade de cada amostra foi considerada a media de trés corpos de

prova ensaiados de trés diferentes placas. Os valores foram expressos em g/cm3.

3.4.1.2 indice de fluidez (MFI)

O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D 1238 — 13 (Standard Test
Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometer), em um
plasttmero marca INSTRON, modelo Ceast MF20. As condi¢bes de ensaio foram:
massa inicial de 4 g, carga aplicada de 2,16 kg, temperatura de ensaio de 275°C e o
diametro do capilar de 2,095 + 0,005 mm. Os resultados obtidos sdo a média de trés

ensaios individuais em cada amostra calculados pela equagéo (2).
m
MFI ==X 600 @)

Onde:
m = massa da amostra fundida obtida na saida do capilar;

t = & o tempo de coleta da massa fundida.
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3.4.2 Analises Térmicas
3.4.2.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

As analises foram realizadas em um analisador termogravimétrico da T.A.
Instruments, modelo Q500, conforme ASTM D6370, em atmosfera inerte de N2
realizadas no intervalo de temperatura de 20°C a 800°C, com taxa de aquecimento
de 20°C/min.

3.4.2.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial foi adotada para determinar a
temperatura de transicdo vitrea das blendas e compdésitos estudados. A norma
adotada foi a ASTM D 3418 - 15, utilizando-se um calorimetro exploratorio
diferencial (DSC), marca TA Instruments, modelo Q-20. As amostras foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em um intervalo de

temperatura de -70 a 260°C e em atmosfera inerte de nitrogénio.

3.4.3 Ensaios Mecanicos
3.4.3.1 Forcade adeséo

O ensaio de APTIDAO A COLAGEM foi realizado nos corpos-de-prova de
palmilhas e executados de acordo com método préprio da empresa Killing Tintas e
Adesivos. Foi utilizado um primer para poliamida como base e um adesivo de
poliuretano a base de solvente, contra substratos de laminado sintético padrdo. Apés
estabilizacdo de 48 h em ambiente controlado as amostras foram tracionadas em um
equipamento INSTRON 3367 dotado de célula de carga de 10 kN e a aptiddo a
colagem expressa em N/mm de largura. A velocidade utilizada de afastamento de

garras foi de 100 mm/min.
3.4.3.2 Dureza

A dureza dos compostos foi mensurada usando um durémetro Shore A
conforme norma ASTM D 2240 — 05 (2010), sendo a leitura efetuada no terceiro
segundo. O ensaio foi efetuado em um durébmetro marca Bareiss, modelo HPE A,
digital. Como dureza de cada amostra foi considerada a mediana da dureza de cinco

placas de prova, de espessura 6 mm, sendo realizadas cinco leituras em cada placa.
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3.4.3.3 Impacto 1ZOD

O ensaio de Impacto 1IZOD com entalhe foi realizado em um equipamento
Instron CEAST 90510 com martelo de 2,75 J, seguindo a norma ASTM D256. Este
ensaio fornece informacdes sobre a capacidade do material em absorver e dissipar a
energia resultante do impacto de um martelo sobre o corpo de prova entalhado. Esta
capacidade esta ligada a sua tenacidade, que por sua vez esta relacionada com a
sua resisténcia e ductilidade. Como resultado do ensaio de choque obtém-se a
energia absorvida pelo material até sua fratura, caracterizando assim o

comportamento ductil-fragil.
3.4.3.4 Ensaios de tracao

Os ensaios de tracdo uniaxial foram realizados conforme a norma ASTM
D638 e corpo de prova tipo I. O equipamento utilizado para realizar o ensaio de
tracdo foi um INSTRON 3367, dotada de uma célula de carga de 10 kN e
extensdmetro. A velocidade de tracionamento usada foi 50 mm/mim. Dez corpos de

prova de cada amostra foram ensaiados.
3.4.3.5 Modulo de flexéao

O ensaio de modulo de flexao foi realizado de acordo com a norma ASTM D-
790 em um equipamento INSTRON 3367 dotado de célula de carga de 10 kN e
utilizando afastamento entre pontos de apoio de 50 mm e velocidade de avanco de

1,33 mm/min.

3.4.3.6 Determinacdo da resisténcia a quebra por solicitagbes continuas no

enfranque

Ensaio realizado em uma maquina de solicitacdes continuas, frequéncia de
64 + 1 ciclos por minuto, num total de 100.000 ciclos (aproximadamente 26 h), sob
uma forca vertical de 400 N, aplicada a um ponto equidistante do ponto de fixacao
do salto ao ponto de apoio do arco do enfranque. Segue a norma NBR 15393 e
avalia a resisténcia mecanica da palmilha quando submetida a um esfor¢o dinamico
no enfranque. A Figura 19 mostra imagens do ensaio. Para ser considerada apta a
palmilha deve suportar o ensaio sem apresentar danos ou rupturas em sua

estrutura.
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Figura 19: Ensaio de flexdes continuas com apoio no enfranque.

Fonte: producéo prépria do autor

3.4.3.7 Resisténcia a fadiga de reforco de palmilha de montagem e de
componentes de reforco

Ensaio de resisténcia mecanica realizada em palmilhas e baseada no ensaio
SATRA TM 112. Neste ensaio 0s corpos de prova sdo submentidos a 70.000 flexdes
com uma pressao de avanco de 2,27 kgf/mmz2 e presséo de recuo de 2,71 kgf/mmz.
Na Figura 20 pode-se ver a realizagdo do ensaio. Para ser aprovada no ensaio a

palmilha deve resistir ao ensaio sem apresentar danos ou ruptura em sua estrutura.

Figura 20: Ensaio de fadiga em palmilha conforme SATRA TM 112.

Fonte: producéo prépria do autor

3.4.4 Analise Morfolégica
3.4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os corpos de prova foram analisados por um microscépio Jeol JSM 6060
operando a 10 kV, sendo utilizada a superficie fraturada no ensaio de impacto Izod

como ponto de amostragem. A superficie foi anteriormente metalizada com ouro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PROPRIEDADES FISICAS
4.1.1 Densidade das amostras

A Figura 21 mostra os valores de densidade das amostras preparada.
Observa-se que os valores seguem uma relacdo com o0s componentes das
formulacdes, tendo o agente compatibilizante reduzido a densidade em torno de 1%
nas formulagcbes onde foi empregado (F1C5 e F2C5) comparativamente as
formulacdes F1 e F2 sem este componente. Por outro lado, a fibra de vidro elevou a
densidade dos compdésitos F1C5Gf25, F2C5Gf25 e F2Gf25 em torno de 15%
quando comparado as formulagfes F1 e F2.

Figura 21: Densidades das amostras avaliadas.
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Amostra| ABS PA6 | Copoliéster F1 F1C5 |F1C5Gf25 F2 F2C5 |F2C5Gf25 | F2Gf25
ofem 1,04 1,13 1,23 1,10 1,09 1,27 1,16 1,15 132 133
+0,0006{+0,0015| +0,0006 +0,0015) £0,0008 | +0,0012 +0,0005 +0,0006| +0,0023 | +0,0006

Este comportamento se deve ao fato do compatibilizante ter a menor
densidade dos componentes, em torno de 0,91 g/cm?, enquanto que a fibra de vidro
apresenta uma densidade elevada, de 2,54 g/cm®. Analisando em termos de
aplicacdo o aumento da densidade nos materiais contendo fibra de vidro ocasionara
um proporcional aumento de peso na palmilha e consequentemente ao sapato, 0
que nao € desejavel. Porém levando-se em conta que a alma-de-aco sera eliminada
e considerando que este componente representa cerca de 30% do peso da palmilha
de montagem, ao final teremos uma palmilha mais leve mesmo com o aumento de
densidade do material constituinte.
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4.1.2 Iindice de fluidez das amostras

Os indices de fluidez das amostras estudadas sdo mostrados na Figura 22.
Observa-se que a blenda F1 (PA-6 + ABS) apresenta menor fluidez do que a blenda
F2 (PA-6 + Copoliéster) devido a baixa fluidez do ABS utilizado. A adicdo do
compatibilizante contendo anidrido maleico ocasiona uma redugao em torno de 20%
na fluidez das blendas F1C5 e F2C5. Kudva et al. (1999), em seu trabalho sobre
blendas reativas utilizando PA-6 e ABS, atribui esta reducao de fluidez, ou aumento
da viscosidade em fundido, as reagBes entre 0s grupos terminais amina do PA6 e o
anidrido maleico presente na estrutura do compatibilizante. Araujo et al. (2003)
encontraram um aumento significativo de torque em blendas contendo PA6 e ABS
na presenca de um compatibilizante reativo contendo anidrido maleico, atribuindo as
reacdes entre grupo amina do PA6 e o anidrido maleico do compatibilizante este

aumento de torque.

A adicéo da fibra de vidro nos compdésitos F1C5Gf25, F2C5Gf25 e F2Gf25
ocasionou a reducao da fluidez em torno de 60% devido a interacdo das particulas
de fibra de vidro com o material, aumentando desta forma a viscosidade do sistema

e dificultando o fluxo.

Figura 22: Indice de fluidez das amostras avaliadas.
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Material

Amostra| ABS | PA6 | Copoliéster F1 F1C5 | F1C5Gf25 F2 F2C5 | F2C5Gf25 | F2Gf25
2/10 min 2,8 475 83,6 32,1 2456 12,7 64,1 51,0 21,2 20,5

+041(£541 +5,02 +£2,10| £1,02 +0,25 +0,17| £0,53 +0,55 +0,65
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4.2 PROPRIEDADES TERMICAS
4.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados obtidos na analise termogravimétrica entre 25°C e 800°C dos
componentes puros e das formulacbes preparadas podem ser visualizados na
Tabela 4. S&o apresentados a T5% que indica a temperatura em que ocorre 5% de
perda de massa, a Tonset que indica a temperatura no ponto de interseccdo das
curvas TGA e DTG (primeira derivada da curva TGA) localizada no ponto de inflexao
da curva de perda de massa, a perda percentual de massa observada na
temperatura Tonset, @ Tmax que indica a temperatura méxima de decomposicéo e o
residuo final a 800°C.

Tabela 4 — Resultados obtidos a partir das curvas de TGA.

Amostra Tt Tonset Perda de massa T max Residuo 800°C

) O Tonset (%) ) (%)
PA-6 364,1 442.8 38,9 482,7 1,27
ABS 376,1 421,1 26,3 4948 1,21
Copoliéster 372,5 395,8 27,3 4745 2,24
F1 378,3 434,2 334 484.,3 1,86
F1C5 379,1 437,1 30,2 485,6 0,86
F1 C5 Gf25 387,5 441 .4 27,9 490,3 20,8
F2 367,2 394,0 27,4 487,3 1,41
F2 C5 369,6 395,8 26,2 482,3 1,07
F2 C5 Gf25 376,6 398,8 18,7 487,2 26,1
F2 Gf25 380,8 400,7 18,1 485,7 26,7

Os resultados demonstram que as formulacdes da familia F1 contendo PA6
e ABS possuem maior estabilidade térmica, representado pelo valor de Tonset CEICa
de 40°C acima das formulacbes da familia F2 contendo PA6 e Copoliéster. Este
comportamento se deve a menor resisténcia térmica do Copoliéster, comprovada

pela Tonset deste componente puro.

Quando se compara os valores das formulagbes sem compatibilizante (F1 e
F2) com as formulagbes com compatibilizante (F1C5 e F2C5) percebe-se um

aumento nas temperaturas de Tsy, Tonset € Tmax, DEM COMO uma menor perda de
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massa na Tonset.. Kusmono et al. (2008) encontraram resultados similares em seu
trabalho com blendas de PA6 e PP compatibilizados com SEBS-g-MA e atribuiram
este aumento de temperaturas de degradacdo a compatibilizacdo proporcionada
pela reacdo do anidrido maléico com o0s grupos terminais amida do PA6 e a

consequente formacado de copolimeros PA6-g-SEBS.
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Figura 23: Curvas TGA das familias a) F1 contendo PA6 e ABS e b) F2 contendo PAG6 e Copoliéster.

a) A Figura 23 apresenta os termograma: b) ra 0s materiais estudados e cujos
valores foram apresentados na Tabela 4. Observa-se a existéncia de apenas um
platd de degradacéo, similar a resultados encontrado por Sang et al. (2017) em seu
estudo comparativo de PA-6 com fibra de vidro e PA-6 com fibra de carbono.
Também pode-se observar que os residuos finais das formulacdes F2C5Gf25 e
F2Gf25 sdo de 26,1% e 26,7% respectivamente, coerentes portanto com o
percentual de fibra de vidro agregado de 25%. Ja o material FLC5Gf25 apresentou
20,8% de residuo, abaixo do esperado e cujo resultado pode estar ligado a uma

menor concentracao de fibra de vidro no ponto de amostragem.

A menor estabilidade térmica ndo afetara o desempenho dos produtos
fabricados com o0s compostos, pois 0s calcados em que as palmilhas serdo
utilizadas ndo sdo expostos a grandes temperaturas. A estabilidade térmica é
importante na etapa de processamento, que envolve o tempo de secagem a 90°C e
a injecao a 240°C, portanto abaixo das temperaturas de degradacao.
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4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Tabela 5 s&o apresentados os resultados de Tg, Tf e AHf dos materiais

preparados.

Tabela 5 — Propriedades térmicas obtidas pela andlise DSC das amostras avaliadas

Amostra Tg (°C) Tf (°C) AHf (J/g)
F1 52 222,3 42,1
F1C5 52 221,3 39,9
F1 C5 Gf25 52 221,4 32,1
F2 52 2215 58,7
F2 C5 52 221.8 49,3
F2 C5 Gf25 52 221,0 38,4
F2 Gf25 52 221,0 44,2

Observa-se que a adicdo do agente compatibilizante reduz a entalpia de
fusdo AHf devido a reducdo da cristalinidade. Ozkog et al. (2007) relaciona esta
reducao de cristalinidade a dificuldade de cristalizacdo do PA6 na presenca de uma
segunda fase dispersa. Esta segunda fase dificulta o ordenamento espacial das
cadeias de PA6 de forma que a cristalinidade seja reduzida. A temperatura de fuséo

e transicdo vitrea do PA6 ndo apresentou mudancas significativas.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS
4.3.1 Forcade adeséo

Na industria calcadista o método de juncdo mais utilizado faz uso de
adesivos de contato. A aptiddo do material em permitir um valor de adesao elevado
é fundamental para permitir sua implantacdo produtiva como um componente de

calcado.

A Tabela 6 apresenta os valores de resisténcia ao descolamento obtidos
para cada material. Quanto maior a resisténcia, maior a aptiddo do material em

colar.
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Tabela 6 — Resultados da forca de adesao obtidos das blendas e compésitos.

Teor de compatibilizante Amostra Resisténcia ao descolamento Desvio
(%) (N/cm) Padrio
F1 42,1 1,03
0 F2 37,3 1,10
s F1C5 33,9 0,80
F2C5 30,3 1,30
F1C5Gf25 48,3 1,80
> F2C5Gf25 46,6 1,50
0 F2Gf25 48,2 1,60
ABS 55,3 1,10
0 PA-6 43,2 0,90
Copoliéster 28,7 1,80

Observa-se que a adicdo do compatibilizante reduz a aptiddo a colagem,
enquanto que a fibra de vidro proporciona um aumento. A redugéo provocada pelo
compatibilizante é devido a sua natureza quimica, pois tem por base um polimero de
SEBS que apresenta baixa aptiddo a colagem. Ja os melhores resultados obtidos
nos compositos com fibra de vidro podem ser atribuidos ao fato da superficie do
corpo de prova ser mais rugosa e apresentar uma maior area de contato que

proporciona melhor ancoragem mecanica, elevando a resisténcia ao descolamento.

Os materiais contendo Copoliéster (F2, F2C5, F2C5Gf25 e F2Gf25)
apresentaram menor forca de adesdo quando comparados aos materiais contendo
ABS (F1, F1C5 e F1C5Gf25), na mesma formulacdo. Pode-se atribuir este
comportamento ao fato do polimero Copoliéster apresentar valor de resisténcia ao
descolamento de apenas 28,7 N/cm comparativamente ao ABS que apresentou 55,3

N/cm.

Os valores obtidos no teste de aptidao a colagem indicam que os materiais
formulados sdo adequados para colagem de palmilhas de montagem, pois
superaram o valor minimo de 22,5 N/cm recomendados pelos fabricantes de

adesivos e institutos tecnolégicos (IBTEC, 2002).
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4.3.2 Dureza

A Figura 24 apresenta os valores de dureza das amostras estudadas.
Observa-se que o agente compatibilizante ocasionou diminuicdo de 3% a 4% nos
materiais em que foi empregado (F1C5 e F2C5) quando comparado aos materiais
sem compatibilizante (F1 e F2). Isto pode ser atribuido ao fato de sua dureza ser
menor (65 Shore A de acordo com informacao do fabricante) que a dureza do PA-6.
O Copoliéster apresenta dureza menor do que o ABS, o que explica o fato da blenda
F2 ter dureza menor do que a blenda F1. A incorporacao de fibra de vidro ocasionou

elevacao da dureza em torno de 7% devido a dureza superficial deste componente.

Figura 24:
- Dureza
na i escala
Shore A das

Amostra| ABS PA6 Copoliéster F1 FI1C5 |F1C5Gf25 F2 F2C5 | F2C5Gf25 | F2Gf25
Shore A|73£0(72£0,57| 60£0,57 70x0,57|68+0,57( 740,57 68+0,57|65x0( 73%0 730

amostras avaliadas.

4.3.3 Determinac¢éo do impacto 1ZOD

O comportamento a resisténcia ao impacto das blendas e compdsitos
preparados € apresentado na Figura 25. Observa-se que as duas familias de
compostos tiveram comportamentos diferentes quando aditivadas com agente
compatibilizante/tenacificante. Na familia F1, constituida de PA-6 e ABS, houve
melhora na resisténcia ao impacto com sua utilizacédo, enquanto que na familia F2,
constituida de PA-6 e Copoliéster, o compatibilizante atuou desfavoravelmente

reduzindo a resisténcia ao impacto.

A blenda F1 sem compatibilizante apresentou baixa resisténcia ao impacto,
cerca de 38% inferior a blenda compatibilizada F1C5. Isto demonstra que o
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compatibilizante atuou favoravelmente ao aumento da resisténcia ao impacto,
apesar dos valores encontrados nao serem da grandeza obtidos por Oshinski et al.
(1996) em seu trabalho de avaliacdo de tenacificacdo de blendas de PA-6 utilizando
SEBS-g-MA que encontrou valores de até 800 J/m, porém utilizando percentuais de
20% de SEBS-g-MA e sem utilizagdo de ABS. Os resultados obtidos s&o similares
aos encontrados por Ozkog et al. (2007), que estudou o efeito da utilizagdo de
compatibilizante olefinico em blendas contendo PA-6 e ABS e obteve aumento da
resisténcia ao impacto Charpy para percentuais de compatibilizante de 5% e de PA-
6 acima de 50%.

Figura 25: Impacto Izod com entalhe das blendas e compdsitos.
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Amostra| PA-6 F1 F1C5 |F1C5Gf25 F2 F2C5 | F2C5Gf25 | F2Gf25
J/m |53+£3,8[|32,8+4,9|55,7+5,1| 96,1+6 ||91,1+3,5|81,2+7,8/105,8+9,1|147,5+7,5

A incorporacdo a blenda F1C5 de fibra de vidro (F1C5Gf25) elevou a
resisténcia ao impacto em 200%, chegando a valores préoximos a 100 J/m. Esta
elevagdo da resisténcia ao impacto € comparada ao encontrado por Ozkog (2007),
onde a adicdo de agente compatibilizante olefinico a blenda PA-6/ABS contendo
30% de fibra de vidro ocasionou aumento significativo na resisténcia ao impacto,
chegando a 250% acima do valor do PA6 puro.

Na familia F2, constituida de PA-6 e Copoliéster, a adicdo de agente
compatibilizante reduziu a resisténcia ao impacto. A blenda com compatibilizante
(F2C5) apresentou resultado 11% inferior a blenda ndo compatibilizada (F2), o que

42



sugere que o compatibilizante néo foi efetivo. Em relacdo a PA-6 puro a blenda néo
compatibilizada F2 apresentou um resultado 72% superior, permitindo concluir que a
adicado do Copoliéster tenacificou o PA-6 e melhorou o comportamento a resisténcia
ao impacto com entalhe. Os resultados dos compadsitos comprovam o efeito negativo
do compatibilizante na familia F2, uma vez que o compdsito compatibilizado
(F2C5Gf25) teve um aumento na resisténcia ao impacto de 100% e o nao
compatibilizado (F2Gf25) de 178%, quando comparados ao PA-6 puro. Este
comportamento, provavelmente, possa ser atribuido a incompatibilidade do
Copoliéster com o SEBS presente no compatibilizante, ja que o anidrido maleico do
compatibilizante liga-se apenas aos grupos amidas do PA-6.

A resisténcia ao impacto Izod obtidos nos compdésitos F1C5Gf25 e F2Gf25 é
comparavel a materiais comerciais disponiveis contendo percentuais similares de
fibra de vidro, tais como os grades Nylfor B2 Gf30 da Softer Brasil que apresenta
resisténcia ao impacto Izod na ordem de 140 a 160 J/m. Barra et al. (2003) em seu
trabalho de compatibilizacdo de PA-6 e elastbmero EPDM encontrou valores
méaximos de 167 J/m, enquanto que Araujo et al. (2003) alcancaram valores

maximos de 800 J/m em seu trabalho de compatibilizacéo de PA-6 e ABS.
4.3.4 Propriedades de tragao

A Tabela 7 e as Figuras 26, 27 e 28 apresentam o0s resultados das

propriedades mecanicas obtidas pelo ensaio de tracao.

Tabela 7 — Propriedades mecéanicas obtidas no ensaio de tracdo das amostras avaliadas.

Amostra Modulo Elasticidade Tensdao escoamento Elongacdo Ruptura
(GPa) (MPa) (%)

PA-6 3,14 + 0,04 73,8+0,9 40,9+ 3,5
ABS 2,30 £ 0,09 33,1+0,7 10,3+ 3,4
Copoliéster 0,46 + 0,01 247 +1,1 254 + 7,7
F1 2,32+0,15 429+ 0,7 45+0,2
F1C5 2,78 £ 0,02 56,6 + 0,6 99+1,3
F1C5Gf25 7,50 £ 0,05 118,8£0,1 35+0,2

F2 1,87 £ 0,03 46,5+ 0,5 110,3+9,1
F2C5 1,75+ 0,05 448 £ 0,4 60,6 £ 7,8
F2C5Gf25 6,70 £ 0,03 98,2+0,9 31+£0,1
F2Gf25 8,11 + 0,02 1189+1,2 3,3+0,1




Com relacdo as blendas contendo PA-6 e ABS (familia F1), a adicdo do
agente compatibilizante exerce grande influéncia no valor destas propriedades,
sendo observado um aumento no modulo de elasticidade, tensdo no escoamento e
elongacdo da blenda F1C5 quando comparada a blenda ndo compatibilizada F1.
Araujo et al. (2003) obtiveram resultados semelhantes em blendas de PA-6 e ABS
compatibilizadas, o que demonstra a eficiéncia na compatibilizacdo do sistema. O
aumento no valor destas propriedades € atribuido por Kudva et al. (2000) & melhora
da adesado interfacial entre o PA-6 e o ABS provocada pela reagdo de
compatibilizacdo entre o anidrido maleico do compatibilizante e os grupos terminais
amida do PA-6 e a dispersdo da fracdo SEBS do compatibilizante na fase ABS da

blenda.

A adicdo de fibra de vidro no compdsito F1IC5Gf25 ocasiona um grande
aumento no médulo de elasticidade (Figura 26) e na tensdo de escoamento (Figura
27) devido ao refor¢co provocado pela fibora na matriz polimérica (LEVY NETO;
PARDINI, 2006; TEIXEIRA, 2012). Por outro lado ocasiona uma diminuicdo
esperada na elongacéo de ruptura do sistema devido a rigidez das fibras. Ozkog
(2004) chegou a resultados semelhantes, concluindo que o aumento na tenséo no
escoamento se deve a uma eficiente transferéncia de tensdo da matriz polimérica

para as fibras s6 possivel em sistemas onde a interacdo matriz/fibra é forte.

Figura 26: Médulo de elasticidade das blendas e compoésitos.
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O menor valor obtido na amostra F2C5Gf25 quando comparada a amostra
F2Gf25 deve-se provavelmente a incompatibilidade do SEBS do agente
compatibilizante com o Copoliéster, uma vez que este ndo possui afinidade com o
SEBS, tampouco sitios reativos para reacdo do anidrido maleico presente no
compatibilizante. Um modulo de elasticidade elevado é de extrema importancia para
a aplicacédo em palmilhas de montagem, pois estas sao o “chassi” do calgado e
estruturas pouco rigidas causam instabilidade ao caminhar e sdo fonte de lesGes de
articulacdes (LINDEN, 2004; BERWAANGER, 2011).

A Figura 27 mostra os valores de tenséo no escoamento, podendo ser visto
que a adicao do agente compatibilizante ocasionou efeito distinto nas duas familias
de compostos. Na blenda F1C5 a adicdo do compatibilizante aumentou o valor da
tensdo de escoamento em torno de 32%, coerente com resultados encontrados por
Araujo et al. que obteve aumento em torno de 23% em blendas contendo PA6/ABS
(70/30) compatibilizadas com agente contendo anidrido maleico quando comparada
a blenda ndo compatibilizada. Ja a blenda F2C5 teve reducédo de 4% nha tensdo no
escoamento quando comparada a blenda F2 sem compatibilizante, possivelmente

ocasionado pela incompatibilidade do sistema ja observado.

Figura 27: Tensdo no escoamento das blendas e compositos
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A adicdo de fibra de vidro eleva em cerca de 110% o valor de tensdo no
escoamento nos compoésitos contendo agente compatibilizante, enquanto que no
composito F2Gf25 a elevacdo do valor de tensédo foi de 156%. Isto demonstra o
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grande ganho de propriedades mecéanicas obtidos com a adicado de fibra de vidro
conforme relatado pela literatura (ABMACO, 2010; TEIXEIRA, 2012). O fato do
composito F2Gf25 sem compatibilizante apresentar modulo de elasticidade e tenséo
de escoamento superiores ao compoésito F2C5Gf25 com compatibilizante comprova
que o agente compatibilizante ndo esta sendo efetivo e influenciando em uma

reducdo das propriedades mecéanicas na familia contendo Copoliéster.

A Figura 28 mostra a elongacdo na ruptura. A grande capacidade de
elongacdo do Copoliéster é transferida para as blendas deste material. A reducao
observada na blenda F2C5 é mais um indicio da incompatibilidade do sistema PA6/
Copoliéster com o compatibilizante, conforme j& observado nos valores de mddulo
de elasticidade e tensdo no escoamento. Os menores valores encontrados para as
amostras contendo fibra de vidro sdo esperados e coerentes com trabalhos
anteriores como de Chaichanawong (2016), justificado pelo fato da elongacao

ocorrer apenas na fase matriz e depender da interface fibra/matriz se manter integra.

Figura 28: Elongacao na ruptura das blendas e compdsitos.
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Elongagdo na Ruptura, %

Amostra PA6 ABS Copoliéster F1 F1C5 F1C5Gf25 F2 F2C5 F2C5Gf25 F2Gf25

Elongacdo ruptura 409+35 | 103:34 254%7.7 45%0,2 9913 3,5%0,2 1103+9,1| 60,678 3101 33201

4.3.5 Mobdulo de flexao

Para aplicacdo em palmilhas de montagem, a rigidez do material € uma das
propriedades mais importantes, e o médulo de flexdo traduz isto. Materiais de baixo

modulo de flexdo ocasionardo instabilidade no caminhar que inviabilizam seu uso
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pratico, pois ocasionam desconforto no caminhar e lesées ao sistema musculo
esquelético (LINDEN, 2014; SOUSA et al., 2016).

Neste aspecto, valores apresentados pelas blendas F1, F1C5, F2 e F2C5,
gue podem ser vistos na Figura 29, sdo insuficientes pois sdo muito abaixo dos 6
Gpa necessarios para uma palmilha ser considerada estavel. Porém os compositos
F1C5Gf25, F2C5Gf25 e principalmente F2Gf25 apresentam rigidez até 8 vezes
maior do que as blendas sem fibra de vidro e apresentam potencial de serem
utilizados em palmilhas de montagem para calcados de salto alto. O aumento do
modulo de flexdo observado nos compdsitos F1C5Gf25, F2C5Gf25 e F2Gf25 séo
atribuidos por Biron (2007) a uma eficiente interface fibra/matriz, fortemente

influenciada pelo agente de acoplamento utilizado no tratamento da fibra.

Figura 29: Médulo de flexdo das amostras avaliadas.
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PA-6 ABS Copoliéster F1 F1C5 F1C5Gf25 F2 F2C5 F2C5Gf25 F2Gf25

Amostra PA6 ABS Copoliéster F1 F1C5 F1C5Gf25 F2 F2C5 F2C5Gf25 F2Gf25

Modulo Flexdo (1,78 +0,08(2,48+0,01|0,41+0,01 152+0,02|1,31+£0,04|5,74+0,06| |0,80+0,02|10,90+0,03|4,61+0,04|6,38+0,08

4.3.6 Resisténcia a quebra por solicitacdes continuas no enfranque

Este ensaio, tendo como corpos de prova palmilhas de montagem obtidas
com os materiais preparados, simula os esfor¢os a que uma palmilha de montagem
esta sujeita quando em uso no sapato. A Figura 30 apresenta o numero de ciclos
suportados pela palmilha até sua quebra, ou entdo obter o valor maximo de 100.000
ciclos que representa palmilha aprovada no ensaio.
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Figura 30: Namero de ciclos de flexdo das amostras avaliadas.
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Ciclos |81300£4.000(51.000 £8500|19.833 £+4.700|57.333 £5.500|100.000 £0|[38.000 +3.600|5.600 £530[100.000 £0|100.000 £0

Para fins comparativos foram obtidas palmilhas em PA-6 e ABS,
descartando-se injetar palmilhas em Copoliéster devido ao seu carater elastomérico
de baixa rigidez que faz com que a palmilha deforme e ndo quebre.

Observa-se na Figura 30 a baixa resisténcia da blenda F1 néo
compatibilizada e o aumento de resisténcia obtida coma a adicdo do agente
compatibilizante na blenda F1C5. Porém apenas quando obtido o compdsito
F1C5Gf25 com 25% de fibra de vidro, a palmilha resistiu aos 100.000 ciclos
especificados para aprovagao no ensaio. Este aumento de resisténcia mecanica, de
acordo com Marinucci (2011) esta vinculado a uma melhor interagdo na interface
fibra/matriz.

Na familia F2 os compdésitos F2C5Gf25 e F2Gf25 atenderam a especificacédo
de ciclos enquanto que F2 e principalmente F2C5 tiveram valores de resisténcia
muito abaixo do solicitado. A interferéncia negativa do compatibilizante na
resisténcia a flexdo da familia F2 fica evidenciada pelo baixo nimero de ciclos que a
blenda F2C5 resistiu.

4.3.7 Resisténcia a fadiga de reforco de palmilha de montagem e componente
de reforgo

Neste segundo ensaio de resisténcia realizado em palmilhas, comprova-se
os resultados obtidos no ensaio de flexdo no enfranque. Na Figura 31 pode-se
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observar que novamente apenas os compositos F1C5Gf25, F2C5Gf25 e F2Gf25
atingiram o valor de especificacdo para aprovacgao.

Figura 31: Numero de ciclos de flexdo das amostras avaliadas.
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Ciclos |62.000=2.500|51.000 £ 2.800|| 7300 £1.500|32500 £4.200|70.000 £0||27.600 £4.500|7.800+1.200|70.000 £0]70.000 £0

4.4 ANALISE MORFOLOGICA

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Imagens de MEV das superficies de fratura das amostras da familia F1 (F1,
F1C5 e F1C5Gf25) apds Impacto 1IZOD podem ser visualizadas na Figura 32.

A superficie mais rugosa da amostra F1C5 indica que o compatibilizante
promoveu uma melhor interacdo entre a fase ABS e a matriz de PA6, comprovada
pelo aumento em 70% do valor de impacto Izod e 100% na elongacdo na ruptura
guando comparada a blenda sem compatibilizante F1. Barra et al. (2003) em seu
trabalho sobre adicdo de agentes compatibilizantes em blendas de PA-6 com
elastdbmeros encontrou morfologias similares, imputando ao agente compatibilizante

a reducao dos dominios elastoméricos e a melhora nas propriedades mecanicas.

A imagem (d) da Figura 32 mostra o detalhe da superficie da fibra e a seta
indica uma fibra com recobrimento da matriz polimérica. Isto demonstra a efetividade
do agente de acoplamento presente na fibra, fazendo com que a interface fibra e

matriz seja forte e suporte maiores esforgcos mecanicos antes de romper. O trabalho
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de Ozkoc et al. (2004) demonstra a importancia de uma boa interacdo na interface

para obtencédo de valores superiores de tensdo de escoamento e médulo de Young.

Figura 32: Imagens MEV das superficies de fratura ap6s impacto IZOD das amostras F1, F1C5 e
F1C5Gf25.

(c) FAC5Gf25 ampliagdo 250X (d) F1C5Gf25 ampliagdo 1000X

A morfologia da superficie de fratura das blendas séo tipicas de amostras
tenazes com fratura ductil, sendo que devido a fraca interacé@o interfacial existem
vazios entre os dominios de ABS e a matriz de poliamida. A adicdo do agente
compatibilizante ocasionou o0 aparecimento de pequenos dominios esféricos,
provavelmente constituidos pelo SEBS de sua composicéo. Oshinski et al. (1996)
em seu trabalho sobre blendas de PA-6 e SEBS, bem como Majumdar et al. (1997)
em seu trabalho de compatibilizacdo de blendas PA-6 com SEBS-g-MA,
encontraram estruturas similares a estas.
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Na Figura 33 sdo mostradas as imagens obtidas por MEV da superficie de
fratura apos impacto 1ZOD das amostras da familia F2 contendo o Copoliéster.
Assim como ja identificado nos resultados mecanicos, fica demonstrado que a
adicdo do agente compatibilizante nas amostras F2C5 e F2C5Gf25 ndo promoveu a
compatibilizacdo esperada e prejudicou sua morfologia. A blenda F2 e o compdsito
F2Gf25 preparados sem compatibilizante tiveram morfologia mais estaveis.

Figura 33: Imagens MEV das superficies de fratura apds impacto 1ZOD das amostras (a) F2, (b)
F2C5, (c) F2C5Gf25 e (d) F2Gf25.
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5 CONCLUSAO
O estudo resultou nas seguintes conclusdes:

- O compatibilizante/tenacificante de SEBS-g-MA foi efetivo nas blendas e
compositos contendo PA-6 e ABS e foi prejudicial nas blendas e compdsitos

contendo PA-6 e Copoliéster.

- A simples adicdo de compatibilizante/tenacificante na familia F1, apesar de
elevar a resisténcia ao impacto, resultou em baixo modulo de flex&do. Isto inviabiliza
seu uso em palmilhas de montagem por ndo apresentarem rigidez adequada para
obter um calgcado estavel e que traga seguranca a marcha. O acréscimo de fibra de
vidro a blenda elimina este problema e viabiliza o0 uso do compdsito assim obtido em
palmilhas de montagem. Na familia F2 o agente compatibilizante/tenacificante
acentuou uma incompatibilidade da blenda, enquanto que a adicdo apenas de fibra

de vidro resultou em compdsito com resisténcia mecéanica superior.

- Todos os materiais apresentaram valores satisfatorios de aptiddo a

colagem, com destaque para 0os materiais contendo fibra de vidro incorporada;

s

- Entre todos os materiais preparados o compdésito F2Gf25 € o que
apresenta maior potencial de aplicacdo em palmilhas de montagem, pois apresentou
as melhores propriedades mecanicas, principalmente resisténcia a impacto 1ZOD,
valores de tragdo e modulo de flexdo, além de ter suportado a totalidade de ciclos

nos ensaios de flexao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dos resultados deste estudo surgiram algumas sugestbes para futuros

trabalhos:

e Estudo da influéncia das condicbes de processamento nas propriedades
mecanicas das blendas e compdsitos obtidos;

e Aprofundamento nos estudos sobre a compatibilidade da mistura PA6 e
Copoliéster Pibiflex, pouco estudada na literatura consultada;

¢ Identificacdo do potencial de utilizacdo do compdésito obtido em uma palmilha
de calgado e avaliacao de seu desempenho em teste de campo;
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