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5. PROPRIEDADES
ESPECIFICAS DAS PA6 E PA66

Apresentamos na tabela 5.1 as matérias-primas base para polimeri-
zacgao de poliamidas alifaticas.

Tabela 5.1 — Representagdo de estruturas de poliamidas

Estrutura base Relagdo
. i . Temperatura trabalho 2C
. Densidade Matéria-prima
- ne
Sigla x: n2 grupos (CH,) g/cm?® CH,/CONH base
y: n2 grupos (CH,) Descontinuo | Continuo
~[-NH~(CH,) ~cO-]-.
PAG6 x=5 1,12-1,15 5 €-caprolactama 140-180 80-100
PA11 x=10 1,03-1,05 10 Acido aminoun- | 44150 | 70_gg
decandico
PA12 x=11 1,01-1,04 11 laurillactama 140-150 70-80
~[~NH—(CH,) ~NH-CO~(CH,) ~CO-]-,
1,4-diamino-
PA46 x=4y=4 1,1 4 butano e acido 280 140
adipico
PAG6 x=6;y=4 1,13-1,16 5 HDM acido 170-200 | 80-120
adipico
PA69 x=6,y=7 1,06 -1,08 6,5 HDM &cido
azelaico
PA610 x=6;y=8 1,07 -1,09 7 HDM &cido 140-180 | so-110
sebacico
PA612 x=6;y=10 1,06 - 1,07 8 HDM écido 130-150 | 80-100
dodecdndico
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PEQUENO MANUAL DO NAILON

Como podemos observar, a PA6, por exemplo, é obtida a partir da
g-caprolactama, um composto organico que possui 6 atomos de C na sua
composicao. A PA66 é obtida a partir de uma diamina com 6 dtomos de
carbono em sua molécula, a hexametilenodiamina, e do acido adipico, um
acido dicarboxilico, que também possui 6 atomos de C na sua estrutura.

Apesar das poliamidas 6 e 66 serem obtidas de matérias-primas di-
ferentes, as suas moléculas (figura 5.1) sdo bastante parecidas diferen-
ciando-se apenas pelo numero de atomos de C e a quantidade de grupos
amida presentes na molécula.

by

Poliamida 6 - poli (¢ - caprolactama)

o H
WN/\/\/\/'@
O H il

Poliamida 6.6 - poli (¢ - hexametilenoadipamida)

Figura 5.1 — Representagao esquematica das moléculas de PA6 e PA66

As poliamidas podem ser facilmente moldadas por meio de injecao, so-
pro ou através de sistema rotacional. Aditivos e reforgos sao inseridos nas po-
liamidas para conferir maior resisténcia mecanica, quimica, maior estabilidade
a luz, antichamas, entre outros, atendendo as mais variadas necessidades na
arquitetura desse importante polimero. Filmes, chapas, tarugos, anéis e tubos
(plastificados ou nao), sdo criados por extrusdo onde, normalmente, utiliza-se
polimeros de alta viscosidade. Poliamidas em forma de pd também sao utiliza-
das em tintas, adesivos térmicos ou em solugdes, como cola, peliculas imper-
medveis, entre outras. Pecas semiacabadas, folhas, barras e anéis podem ser
processadas mecanicamente com extrema facilidade.

As poliamidas sao caracterizadas por suas favoraveis propriedades
mecanicas, resisténcia ao uso, baixo coeficiente de atrito, alta tempera-
tura de fusao, boa resisténcia ao impacto e alta resisténcia a fadiga. Pos-
suem excelente resisténcia a solventes organicos exceto a alguns, como
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PROPRIEDADES ESPECIFICAS DAS PA6 E PAGG

o0 acido férmico, acido acético concentrado e m-cresol. Devido a variacao
de comportamento das poliamidas quando em contato com diferentes
concentragdes de compostos quimicos organicos ou inorganicos, aconse-
Iha-se consultar tabelas de resisténcia quimica, fornecidas pelo fabricante
do polimero, antes de definir sua utilizacao.

5.1 — Relagao entre estrutura e propriedades

As poliamidas alifaticas sao polimeros lineares, e deste modo, ter-
moplasticos. Elas contém grupos amida polares (CONH) espacados regu-
larmente, e por isso cristalizam com alta atragao intermolecular. Essas
cadeias poliméricas também possuem segmentos de cadeia alifaticos que
levam a uma certa flexibilidade na regiao amorfa. Desse modo, a combi-
nacao de alta atracao intercadeias nas zonas cristalinas com a flexibilida-
de nas zonas amorfas faz com que esses polimeros sejam tenazes acima
de suas temperaturas de transicao vitrea.

A estrutura cristalina depende do arranjo das cadeias moleculares.
Se o arranjo for altamente ordenado tridimensionalmente, o polimero é
considerado de alto grau de cristalinidade. A alta atragao intermolecular
gera polimeros com alta temperatura de fusao. De qualquer modo, acima
da temperatura de fusado, a viscosidade é baixa em razdo da flexibilidade
do polimero a tais temperaturas (figuras 5.2 e 5.3).

Unidade quimica
de repeticédo

o Ligagéo de H Ligagéo de o Ligagao de
—> . xo- — . - > . P
¢ hidrogénio ‘>< hidrogénio + hidrogénio

T H

\/N

Unidade cristalografica de repeticdo PA 6
(paralela)

Figura 5.2 — Representacdo esquematica da estrutura molecular da PA6
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6. OUTRAS POLIAMIDAS

6.1 — Poliamida 11 - PA11

Polimero do 4cido 11 aminoundecanoico (figura 6.1).

Fig 6.1

=0

O

[ \
NH —CH)

10

n

Figura 6.1 — Representagdo esquematica da molécula da PA11

6.1.1 — Caracteristicas gerais

Destilando-se a seco o acido ricinoleico, obtido do éleo de ricino,
obtém-se o acido undecanoico, o qual é tratado com 4acido bromidrico
para obtengao do acido 6mega undecanoico que, por reagao com amoni-
aco, produz o acido aminoundecanoico. Este aminodcido é polimerizado
em autoclave, a temperatura de 230 - 260 °C e pressao de 12-15 atm,
com duracdo de 6 a 10 horas, em absoluta auséncia de oxigénio. O poli-
mero obtido é transformado em pd ou granulos, dependendo da aplica-
¢do. Pode ser fornecido com aditivos para melhorar a performance.
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PEQUENO MANUAL DO NAILON

Apresenta baixa absorcdo de umidade e boa estabilidade dimensional,
baixo peso especifico, baixo ponto de fusdo (com uma faixa de fusdo maior
do que a das PA mais comuns). A flexibilidade e a resisténcia a fadiga também
sdo particularidades desta PA, assim como a resisténcia quimica (exceto a
acidos concentrados). A resisténcia ao cloreto de zinco possibilita a sua utili-
zacao em pegas que ficam em contato com metal zincado (tabela 6.1).

Tabela 6.1 — Vantagens e limitagGes

Vantagens Limitagoes

Baixa densidade. Baixa resisténcia ao envelhecimento.

Alta resisténcia ao impacto a baixas | Em alguns casos, pode necessitar de tra-
temperaturas. tamento de estabilizagdo higroscopica.

Baixa absorcdo de umidade.

Autolubrificacdo.

Excelente resisténcia a abrasao.

Boa resisténcia quimica.

Fisiologicamente inerte.

Pode ser transformada por todas as tecnologias convencionais, para
fabricacao de filmes, tubos e mangueiras, pecas injetadas em geral, e re-
vestimentos por sinteriza¢ao e moldagem rotacional.

6.2 — Poliamida 610 — PA610

Polimero obtido pela condensagdao de hexametilenodiamina e acido
sebacico (figura 6.2).

R
——NH—< CHﬁ—NH—C—éCH2 c——
‘6 8

- n

Figura 6.2 — Representacdo esquematica da molécula da PA610
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6.2.1 — Caracteristicas gerais

Parte-se do 6leo de ricino para obter-se o dcido sebdcico e do acido
adipico para obtencao da hexametilenodiamina. Do éleo de ricino prepa-
ra-se o acido ricinoleico que, por tratamento com soda caustica, resulta
em acido sebdcico e alcool caprilico. A obtencao da hexametilenodiamina
ja foi explicada anteriormente. A reacdo entre a hexametilenodiamina e
o acido sebacico produz o sebacato de hexametilenodiaménico que, a
temperatura de 280 °C, pressdo de 12 a 15 atm, se transforma em PA610.
O polimero é descarregado do reator no estado fundido e granulado, po-
dendo sofrer processo posterior para aditivacdo ou modificacdo.

O produto apresenta similaridades com a PA66 em muitas das pro-
priedades. Contudo, a absor¢do de umidade, assim como o ponto de fu-
sdo e a rigidez sao menores. Possui excelentes propriedades elétricas,
alto grau de flexibilidade e boa estabilidade dimensional. O tipo de alto
peso molecular possui elevada resisténcia a acidos, resisténcia ao impac-
to e tenacidade (tabela 6.2).

Tabela 6.2 — Vantagens e desvantagens da PA610

Vantagens Desvantagens

Excelentes propriedades mecanicas. | Necessita condicionamento.
Média absorgao de umidade. Baixa resisténcia ao calor continuo.
Boas caracteristicas dielétricas. Elevada contracdo.

Flexibilidade.

Resisténcia a 6leos e graxas.

A PA610 é preferida as PA6 e PA66 quando maior estabilidade di-
mensional é requerida. Pode ser processada por todas as técnicas con-
vencionais de transformacao.

6.3 — Poliamida 612 — PA612

Polimero obtido da condensa¢ao da hexametilenodiamina e do aci-
do dodecanodioico (figura 6.3).
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7. ADITIVAGAO DE POLIAMIDAS

As poliamidas, em geral, pertencem a uma familia de polimeros ca-
racterizada por uma extrema facilidade de modificacdo, com consequen-
te possibilidade de adaptagao as mais variadas e exigentes aplicagdes.

O polimero base pode sofrer variagdes relativas a composi¢ao
(homo e copoliamidas) e relativas ao nivel de peso molecular. Na pratica,
a possibilidade de variagdes mais relevantes se deve aos varios tipos de
aditivos utilizados, seja para modificar a processabilidade ou suas pro-
priedades, como lubrificantes, nucleantes, estabilizantes, cargas, refor-
cos, elastbmeros, entre outros.

Se examinarmos as propriedades caracteristicas das poliamidas
préprias para moldagem (somente o polimero base) ndo ha muitas con-
sideracdes a fazer. Por outro lado, se considerarmos o mix de produtos
para moldagem partindo de um simples lubrificante, passando por um
nucleante e finalizando com carga e/ou reforco, as diferenciacbes podem
ser diversas e de varios tipos.

7.1 — Peso molecular das poliamidas e a arquitetura

de pecas

Apresentamos algumas aplicagdes gerais para poliamidas padrao
em funcdo dos projetos a que se destinam:

Poliamidas de baixo peso molecular: essa classe de poliamidas possui
viscosidade relativa entre 2,3 e 2,5 (a medida de viscosidade relativa é
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adimensional por ser uma relacao de tempo sobre tempo) e sdo utilizadas
na fabricacdo de pecgas por injecao, de pequenas dimensdes, espessuras
muito finas ou percursos muito longos no molde. Exemplos: conectores
elétricos, presilhas, botdes.

Poliamidas de peso molecular médio: possuem viscosidade relativa
entre 2,6 e 2,8 e sdo utilizadas na fabricagao de pegas com geometria sim-
ples de facil extracdo do molde de injecdo. Exemplos: calotas, macanetas,
carcagas de furadeira.

Poliamidas de médio/alto peso molecular: possuem viscosidade re-
lativa entre 2,9 e 4,0 e sao utilizadas na fabricagao de pegas de paredes
grossas que necessitam de materiais suficientemente viscosos para ter a
necessaria consisténcia no molde e evitar escape do material pela linha
de fechamento do molde.

Para a moldagem das poliamidas de baixa viscosidade utiliza-se, ge-
ralmente, poliamida terminada (cadeias fechadas). E importante o grau de
terminagdes, uma vez que, com poliamidas nao terminadas, pode haver
um incremento da viscosidade durante a moldagem, incremento este que
pode nao ser constante quando se é forcado a breves paradas acidentais
da maquina (tempo de residéncia no canhdo). Obviamente, quanto mais
baixa é a viscosidade requerida pelo tipo de peca a se moldar, mais peri-
goso é o fato de nao haver terminagdes suficientes na poliamida, porque,
neste caso, o incremento de viscosidade pode transformar o produto de
viscosidade muito baixa em um de viscosidade standard, que pode ser
mais alta do que a necessaria para o completo preenchimento do molde
qgue, dada a sua geometria, requer alta fluidez. Além disso, o aumento da
viscosidade na fase de moldagem das poliamidas nao terminadas é vari-
avel em funcdo do teor de agua da poliamida, com consequente efeito
adicional na variavel qualitativa.

7.2 — Poliamidas reforcadas

A base que se utiliza para obtencado de poliamidas reforcadas, con-
trariamente ao que foi dito anteriormente, é, preferivelmente, nao ter-
minada (cadeia aberta). De fato, estd demonstrado que as caracteristicas

mecanicas e, sobretudo, a resisténcia ao impacto, sao influenciadas pelas
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terminacdes. A explicacdo desse comportamento é embasada no fato de
gue os grupos terminais, em geral, estdo coenvolvidos no mecanismo de
“grafitizacdo” com os grupos reativos do aditivo que recobre a fibra de
vidro (Tabela 7.1).

Tabela 7.1 — Relagdo entre grupos terminais e resisténcia ao impacto em compostos de

PA6 e PA6.6
Terminais de base 6 e 6.6 Impacto lzod VI,SCOSIdadf
(valores em meq/kg) com entalhe | apds extrusao
(3/m) ()
Ndo terminada (NH,) = 55 95 2,64
PAG refco)rgada Terminada com 0,18% de 80 5 61
e 33" O_'j AA (NH,) = 28 '
ras ae vIare. | erminada com 0,30% de 92 559
HMD (NH_) = 80 ’
N&o terminada (NH,) = 55 71 2,60
PAG.6 reoforgada Terminada com 0,12% de 5g 5 62
c.om 30% c.Ie AA (NH,) = 25 ,
fibras de vidro. X
Terminada com excesso de 68 558
HMD (NH_) = 85 ’

Pode-se notar que, tanto para a PA66 como para a PA6, hd um de-
créscimo de cerca de 20% da resisténcia ao impacto com o uso de polime-
ro terminado com acido acético, enquanto com o aumento dos terminais
aminicos nao se obtém vantagens em termos de resiliéncia. A titulo de
conhecimento, mostramos no grafico da figura 7.1 a resiliéncia, mddulo
de elasticidade e resisténcia a flexao com a variagao da % de fibra de vidro
na poliamida 6. Como se pode notar, ha um limite maximo acima do qual
a resiliéncia, ao invés de aumentar, diminui: deste modo, além dos pro-
blemas tecnoldgicos inerentes a aditiva¢ao de altos percentuais de fibras
de vidro, se soma o fato de que n3o se ganha muito, ao menos do ponto
de vista da resisténcia ao impacto, que em percentuais de fibra superio-
res a 40% decai, seja pelo fato de haver um grande incremento na rigidez,
gue tende a ter um valor assintotico.
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8. UMIDADE - SUA INFLUENCIA NO
PROCESSAMENTO

A presenca da agua é uma constante no histérico das poliamidas.
Basta dizer que, no momento da formagao de qualquer tipo de polimeros
amidicos, |13 esta ela. No caso das PA6 e 6.6, que sdo as poliamidas mais
utilizadas, muito se fala dos maleficios que umidade pode causar ao pro-
cessamento. No entanto, a falta da umidade também pode trazer sérios
problemas ao processo, visto que a agua atua como lubrificante inter-
no, diminuindo o cisalhamento intermolecular. Apds a moldagem, a dgua
atua como plastificante, diminuindo a Tg. Vejamos, entdo, a origem deste
“caso”, entre as poliamidas e a agua.

8.1 — Polimerizagao da PA6
A polimerizagao da caprolactama ocorre apenas em presenca de

agua, a temperaturas acima de 200 9C. As reacdes ocorridas estao ex-
pressas a seguir:
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A presenca de liga¢cdes por hidrogénio torna as poliamidas polime-
ros higroscépicos, ou seja, absorvem umidade. Isso faz com que algumas
propriedades sejam fortemente alteradas de acordo com o grau de absor-
¢do de umidade do polimero. Por exemplo, a Tg (temperatura de transicao
vitrea) da PA6.6 é de 50 2C na condicdo seca (umidade < 0,20%). Como
a absorcdo de dgua cai para 25 2C, influenciando na cinética de cristali-
zacdo p6s-moldagem, que prossegue muito lentamente (encolhimento),
estabilizando em periodo nao inferior a 2 anos. Na PA6 esse efeito € me-
nos marcante. A interacao grau de cristalinidade e teor de umidade é um
fator critico. A absorgao deteriora as propriedades tipicas de um material
cristalino, porém, melhora a tenacidade e a resisténcia ao impacto. Para
atingir o ponto ideal para estas propriedades, a poliamida deve absorver
entre 1,5 e 3% de umidade.
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8.2 — Processamento

Dependendo do processo e do acabamento que se deseja para o
produto final, o valor inicial da umidade contida no polimero pode ser
critico. Convencionalmente, as poliamidas sao fornecidas em embala-
gens estanques, com baixissima permeabilidade, para evitar (ou minimi-
zar) a absorc¢do da umidade pelo polimero antes do processamento. Para
processos criticos, como extrusdo de monofilamentos, perfis ou sopro,
trabalha-se com valores de umidade entre 0,05 e 0,12%. Ja para o pro-
cesso de injegdo, o valor maximo de umidade contida no granulado é de
0,20%. Contudo, em alguns casos, este valor pode ser considerado ele-
vado para a obteng¢ao de um acabamento livre de manchas, em moldes
cujas saidas de gases ndo sejam eficientes. Para esses casos, recomen-
da-se trabalhar com valores de umidade semelhantes aos utilizados no
processo de extrusdo.

8.2.1 — Extrusao

O processo de extrusdao necessita de condicdes de umidade bastan-
te controlada, visto que por se tratar de um processo continuo, qualquer
variagdo no comportamento de fluxo do material pode acarretar sérios
problemas no produto. A formacao de “géis”, variacao de diametro de
fios, quebras constantes, sao alguns dos inconvenientes que podem ser
causadas pela presenca excessiva de umidade durante o processo. Re-
comenda-se que as embalagens sejam mantidas fechadas até a hora do
processamento. Os funis de alimentacdo devem receber as quantidades
suficientes para o periodo de trabalho de, no maximo, duas horas, exceto
Nos casos em que os equipamentos sejam dotados de desumidificadores.
Os funis devem ser mantidos fechados.

8.2.2 — Injegao
O processo de injecao também é suscetivel a influéncia da umidade,
mas, geralmente, a rigidez no controle pode ser um pouco menor do que

no caso anterior. As poliamidas para injecao sao fornecidas, normalmente,
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10.7 - Condigoes de moldagem

temperatura de moldagem;

temperatura do fundido;

pressdo de injecao e recalque;

tempo e pressao de recalque.

10.8 — Projeto do molde

espessura da peca;

tipo e localizacdao do ponto de injecao.

S,

peca Vmolde

peca

Imolde

Imolde - Ipega Vmolde - Vpega

Ou S, =

Imolde Vmolde

Figura 10.41 — Contragao

—— Contragéo linear
o

) Temperatura das paredes

do molde

Figura 10.42 — Contragdo x temperatura do molde
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Figura 10.43 — Contragdo x parametros
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Figura 10.44 — Contragdo — impedimento geométrico

\

Figura 10.45 — Contragao tipica de alguns materiais termopldsticos
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Produto Contratag&o tipica (%)

PA6

PA6 30% GF

PAG6

PA6 30% GF

PA46
PA46 30% GF

PET 35% GF

PBT

PBT 20% GF

ABS

PC
PC 20% GF

ABS / PA

ABS/PC

PPt.q.&GF [EEEEEEEEEEE S EEEEE SN NSNS NN EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE N}

0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
@ Contratagéo em 2 diregbes % Contragéo dir. fluxo - Contragao perpend. fluxo

Figura 10.46 — Tabela de contragdo tipica de alguns materiais termoplasticos

Dimensoes da peca Soma dos desvios

e -
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l___{ Dimensées do molde a 23°C
i H
. L
Expansao térmica do metal em
fungao da temperatura do molde
% Contragdo da pega moldada
= Pés contragao devida a relaxagao volumétrica

Absorcéao de H,O (Poliamidas)

Expansao térmica devida a temperatura
de emprego.

Figura 10.47 — Contragao e anisotropia
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Figura 10.48 — Contragdo — materiais reforgados com fibras
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