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Resumo  
 

Apresenta-se um estudo de caracterização térmica e termomecânica e de avaliação dos 

teores de humidade de compósitos de poliamidas de alto desempenho, nomeadamente, a 

poliamida-4,6 (PA-4,6) com um reforço de fibras curtas de vidro de 50% (em peso) e a poliamida-

6,6/6 (PA-666) com reforço de fibras curtas de vidro de 30% (em peso), ambas utilizadas em 

moldação por injeção a alta temperatura (cerca de 300ºC).  

As poliamidas apresentam uma grande afinidade com a água. Mesmo com teores 

relativamente baixos de humidade, fica comprometida a processabilidade destes materiais às 

elevadas temperaturas normalmente utilizadas em moldação por injeção, originando o 

aparecimento de defeitos que estão na origem da rejeição das peças produzidas. Para a 

avaliação do desempenho destes materiais realizaram-se:  

a) Ensaios de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), com elevada sensibilidade 

ao grau de cristalinidade e aos processos envolvidos na cristalização. 

b) Ensaios (termomecânicos) de análise térmica dinâmico-mecânica (DMA ou DMTA), 

com elevada sensibilidade aos processos associados à relaxação vítrea e às 

relaxações sub-vítreas, bem como à orientação das fibras de vidro.  

c) Determinação dos teores de humidade nos granulados e nas peças injetadas, e 

avaliação preliminar das correlações com a presença de defeitos de injeção. 

Os resultados obtidos mostram que os compósitos de PA-4,6 apresentam uma maior 

sensibilidade à humidade ambiente, quando comparados com os compósitos de PA666. Em 

ambos os materiais, a variação temporal dos teores de humidade quer no processo de 

humidificação quer no processo de secagem, mostra a existência de caudas longas (long tail) na 

zona da saturação ou no final da secagem, o que indicia a presença de processos cooperativos 

de difusão do vapor de água.     

 

 

Palavras-chave 
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Abstract  
 

 

 A study of thermal and thermomechanical characterization and evaluation of moisture 

content of high-performance polyamide composites, namely, polyamide-4,6 (PA-4,6) reinforced 

with short glass fibers (50% by weight) and polyamide-6,6/6 (PA-666) reinforced with short glass 

fibers (30% by weight). Both are high temperature injection molding grades. 

 Polyamides have high affinity for water. Even at relatively low moisture content, the 

processability of these materials is compromised at the high temperatures currently used in 

injection molding, generating defects in the injected parts that make them unacceptable. For 

assessing the performance of these composites, the following experimental tests were 

considered: 

 a) Differential scanning calorimetry (DSC). DSC data is highly sensitive to the kinetics 

of crystallization, to the nature of the processes involved in crystallization, and to the amount of 

crystallized material. 

 b) Dynamic mechanical thermal analysis (DMA or DMTA), is highly sensitive to 

microstructural processes involved in the glass relaxation and in sub-glassy relaxations. Both the 

amount of short glass fibers and their orientation distribution function have a strong and 

measurable contribution to the Young and shear moduli. 

 c) Determination of moisture content, both in granulates and in the injected parts, in 

different conditions. A preliminary analysis of the correlations involving moisture content and the 

presence of injection defects was also done. 

 The results show that the composites of PA-4,6 present greater sensitivity to ambient 

humidity, as compared to PA-666 composites. In both materials, the kinetics of the diffusion of 

water vapor both in moistening and drying process causes the appearance of long tails at the end 

of saturation curves zone and at the end of drying curves. The experimental data strongly 

suggests that water vapor diffusion in the polyamide composites considered here is a cooperative 

process. 

 

Key words   
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Polyamide-4,6 with fiberglass 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
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Capítulo I. Introdução  
 

 

Atualmente, estamos numa Era cada vez mais tecnológica, onde os objetivos têm de ser 

alcançados com uma grande eficácia num curto intervalo de tempo. Face a estes fatores existe 

uma grande competitividade a nível industrial, aumentando os padrões de oferta e provocando 

uma maior necessidade de inovar. 

 

Desde a revolução industrial até a esta Era tecnológica existe uma consideração especial 

face à redução dos recursos naturais, tentando minimizá-los para a obtenção de novos materiais. 

Sem ser exceção, a indústria automóvel, tem reduzido a utilização de recursos naturais - 

metais - e um aumento significativo no uso de termoplásticos. O uso intensivo de plásticos nesta 

indústria automóvel, provocam, essencialmente, a redução do peso do automóvel, aumentando, 

por sua vez, a eficácia e reduzindo os consumos de combustível associados. 

 

Os plásticos de engenharia caraterizam-se por terem propriedades térmicas, mecânicas, etc, 

superior aos dos termoplásticos de uso geral. Um caso particular dos termoplásticos de 

engenharia, são as poliamidas alifáticas devido à formação de pontes de hidrogénio entre os 

grupos amida das cadeias.[1]. As poliamidas podem ser reforçadas com fibras de vidro curtas até 

teores da ordem dos 50%, o que tem como consequência superior rigidez e maior resistência 

mecânica [6]. 

 

Na manipulação/ processamento das poliamidas alifáticas há que ter cuidados particulares 

com presença de humidade, devido à possibilidade de ocorrência de hidrólise, com a 

consequente redução da massa molecular e das propriedades mecânicas em geral. Em 

particular, no processamento a altas temperaturas, como é o caso do processo por moldação 

por injeção, para além das alterações químicas causadas pela hidrólise, a presença de humidade 

pode estar na origem da formação de diversos defeitos nas peças injetadas (chupados, formação 

de bolhas, empenamento, por exemplo). 

 

As poliamidas, aqui consideradas, são injetadas a alta temperatura, por volta dos 300oC, e 

servem para o fabrico de componentes de um intercooler utilizado na indústria automóvel.  

Os intercoolers surgiram na indústria nos anos 30 e 40 com intuito de melhorar a eficácia da 

alimentação de ar dos motores de combustão e aumentar a potência destes [2][3]. 
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Inicialmente os intercoolers eram componentes unicamente feitos de metal, nomeadamente 

alumínio, mas com o avanço da tecnologia foram introduzidos componentes em plástico, usando 

necessariamente termoplásticos de elevado desempenho, capazes de suportar os ciclos 

térmicos associados ao funcionamento dos intercoolers (ar a mais de 200oC). 
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1.1 Objetivo e Âmbito do trabalho 
 

 

1. Objetivo 

 

O principal objetivo centrou-se na caracterização e avaliação das variáveis relevantes 

para a qualidade das poliamidas de alto desempenho utilizadas em moldação por injeção no 

fabrico dos intercoolers. Estas peças foram disponibilizadas pela empresa JDeus®.  

O material em questão é constituído por um copolímero de poliamida 66 e poliamida 6 

(PA66+PA6), reforçada com 30% de fibra de vidro (FV) e a uma poliamida PA46 reforçada com 

50% de FV. 

A figura seguinte mostra um exemplo desta peça. 

 

 

 

Figura 1 - Exemplo de intercooler 

 

 

 

2. Âmbito  

 

Procurou-se realizar caracterização térmica e termomecânica através das técnicas de 

calorimetria diferencial por varrimento (DSC) e análise dinâmica e mecânica (DMA). 

 

A calorimetria diferencial de varrimento é útil para avaliar a cristalinidade e caraterizar 

transições de fase (fusão, por exemplo) que envolva produção ou consumo de calor (exotérmica 

/endotérmica). 

A análise dinâmica mecânica é uma técnica muito sensível a alterações micro-estruturais 

(não necessariamente, envolvendo, absorção/libertação de calor), como é o caso da relaxação 

vítrea e das sub-relaxações vítreas. 

 

Legenda 

 
1 – Material Polimérico (material 
analisado) 
 

2 – Junta de vedação 

3 – Material metálico (ninho)  

4 – Material polimérico 
1 

2 

3 

4 
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 As peças consideras foram obtidas por moldação por injeção. 

 

Figura 2 - Fases de moldação por injeção [16] 

 

3. 

Numa primeira fase deste trabalho começou-se por uma análise e recolha de informação, 

sobre o processo e as propriedades relevantes das matérias-primas.   

Posteriormente, foi efetuadas uma análise comparativa das diferenças evidenciadas por 

peças em conformidade com os requisitos de utilização, e peças não conformes, por causas 

diversas. A complexidade dos moldes utilizados e da geometria das peças produzidas (caixas), 

tem como consequência inevitável a anisotropia e ainda que várias propriedades físicas e 

mecânicas dependam do local na peça em que foram medidas, criando a necessidade prática 

de usar ensaios globais apropriados.  Um destes ensaios, fundamental e com elevada 

sensibilidade, é a análise e avaliação da planidade1 do pé das caixas.  

 

 

 

 

Figura 3 – a) Pé da caixa para uma peça injetada de PA46 (automóvel comercial); b) para PA66+PA6 (automóvel de 
passageiros) 

 

 

 

 

                                                           
1 Teste de planidade: verificação da peça em termos de empenamento na linha de base da mesma. 

a) b) 
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1.2 Estrutura da Dissertação 
 

Dividiu-se a dissertação por capítulos e subcapítulos. 

 

Para além dos capítulos principais que apresentam um enquadramento da indústria, 

existem também subcapítulos destinados à obtenção de todos os conhecimentos considerados 

fundamentais e experimentais realizados aquando a elaboração da dissertação. A dissertação 

está então dividida em VII capítulos principais.  

 

No Capítulo I, apresenta-se o enquadramento do tema escolhido para o desenvolvimento 

da dissertação. 

No Capítulo II, apresenta-se uma breve explicação dos materiais escolhidos, materiais 

poliméricos, assim como algumas propriedades inerentes ao comportamento dos polímeros. 

No Capítulo III, apresenta-se um exemplo de aplicação com as poliamidas em questão, 

bem como a explicação e conceção das mesmas. 

No Capítulo IV, apresenta-se o processo de moldação por injeção realizado para a 

produção das peças de intercoolers.  

No Capítulo V, abordam-se as técnicas utilizadas aquando a caracterização 

termomecânica do material, isto é, a importância das técnicas escolhidas DSC, DMA, medição 

do teor de humidade, e qual a resposta em termos qualitativos, de modo a obter um maior 

controlo no processo de desenvolvimento das mesmas. 

No Capítulo VI, apresentam-se os casos estudados para a poliamida PA46 com 50% FV, 

e para o copolímero PA66+PA6 com 30% FV, comparando os dois tipos de material analisado. 

Apresentam-se também os resultados obtidos para o teste de secagem realizado, bem como a 

caracterização do processo de humidificação e desumidificação da PA46 e PA66+PA6. 

  Por fim, no Capítulo VII, avaliam-se as conclusões obtidas ao longo do estudo, e 

apresentam-se propostas futuras de trabalho de investigação 
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Capítulo II. Materiais Poliméricos 
 

Apresentam-se de seguida alguns conceitos básicos utilizados na Ciência de Polímeros. 

 

 

 

2.1 Características dos Materiais Poliméricos 
 

Tal como o nome indica um polímero resulta da reação química de polimerização. Os 

polímeros são substâncias com elevada massa molecular, caracterizados pela repetição de um 

determinado grupo de átomos, formado uma cadeia. [17] [18] 

Podendo ser, homopolímeros ou heteropolímeros. 

 

 

 

Figura 4 - Esquema simplificado de monómeros e polímeros [16] 

 

 

Este tipo de macromoléculas, podem ser divididos em materiais naturais e sintéticos, tais 

como os plásticos, fibras ou borrachas. Inicialmente os polímeros sintéticos surgiram em resposta 

da redução dos polímeros naturais conhecidos, tais como a celulose, amido, algodão, borracha 

entre outros.  

 

Como a maioria dos materiais estudados na indústria química, também os polímeros 

sintéticos, não são exceção, pois têm como objetivo a redução dos recursos naturais. [19]  
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Os polímeros podem apresentar-se com cadeias lineares, onde as unidades 

monoméricas se repetem apenas numa direção, ramificados, quando se repetem em várias 

direções, e reticulados, onde existem cadeias tridimensionais com ligações cruzadas.  

 

 

 

Figura 5 - Representação esquemática de cadeias poliméricas (a) lineares, (b) ramificadas e (c) reticuladas. [19] 

 

 

Devido a este tipo de ramificações, existem três grandes grupos de materiais poliméricos 

sintéticos, classificados a partir da forma como reagem ao calor. [20] 

 

 

 

Figura 6 - Diferentes grupos de materiais poliméricos sintéticos [25] 

 

 

O processo de cristalização das cadeias poliméricas é substancialmente diferente da 

cristalização de átomos ou moléculas curtas. Um monocristal polimérico tem normalmente 

dimensões da ordem de um milímetro ou inferior. Nos polímeros capazes de cristalizar, a fração 

de material cristalino dificilmente ultrapassa os 70%, sendo normalmente bastante inferior, e 

condicionada pela história térmica do provete; o caso das poliolefinas de grande consumo 
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(polietileno e polipropileno) é uma excepção. Quanto à cristalinidade, os termoplásticos são 

classificados como amorfos (cristalinidade nula) e semi-cristalinos.[21] [22][23] 

 

 

Figura 7 - Zonas cristalinas e amorfas de um polímero [26] 

É relevante não esquecer, que a cristalinidade é diretamente proporcional à taxa de 

arrefecimento do material, quanto mais lento for o arrefecimento, mais cristalino será o material. 

E ainda, que quanto maior a cristalinidade, maior será a densidade. Em geral, maior grau de 

cristalinidade significa maior resistência mecânica e maior a resistência ao calor e à degradação 

do material. [23] 

De acordo com o volume de produção, preço e desempenho, os termoplásticos, 

classificam-se em plásticos de uso geral (commodities), plásticos de engenharia (specialities) e 

plásticos de alto desempenho. 

O esquema seguinte demonstra as características de cada um destes grupos e como e 

o se relacionam. 

 

 

 

 

 

Figura 8 - Classificação de polímeros na indústria [24] 
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2.2 Poliamidas  

 

Usualmente, a nomenclatura das poliamidas designa o número de átomos de carbono 

presentes na diamina e no ácido dicarboxílico, por esta ordem. Assim PA-4,6, apresenta 4 

carbonos na diamina (treta-metileno-diamina) e 6 carbonos no ácido dicarboxílico (ácido adípico). 

No caso da PA-6,6 a diamina é hexametilenodiamina e o ácido dicarboxilico é o ácido adípico. A 

PA-6 é o resultado da polimerização da policaprolactama e corresponde ao nylon original. Outra 

poliamida, a PA-6,6/6 ou PA-666 resulta da copolimerização aleatória de PA-6,6 e PA-6. 

 

A presença de ligações hidrogénio entre as os grupos amida de cadeias vizinhas é a 

principal razão que justifica os elevados pontos de fusão cristalina das poliamidas 4,6 e 66 (ou 

66 copolimerizada com poliamida 6).  

 

As temperaturas de fusão cristalina são: Tf (PA46) = 295oC e Tf (PA66+PA6) =260oC. 

 

As poliamidas são higroscópicas e normalmente podem absorver água até cerca de 10% 

do seu peso. A presença de humidade pode ser catastrófica quando se injetam poliamidas a 

temperaturas da ordem dos 300oC. A estas temperaturas a hidrólise da ligação amida é 

suficientemente rápida para causar alterações sensíveis na massa molecular média e na 

distribuição de massas moleculares, por sua vez a presença de vapor de água aprisionado na 

massa do polímero provoca a formação de defeitos de injeção tais como ocos e chupados. Não 

são de excluir também outras reações secundárias, em particular, a transamidação.  

 

A presença de humidade na matéria-prima tem ainda um efeito plastificante (baixa a 

temperatura da relaxação vítrea) causado pela presença de moléculas de água na vizinhança 

dos grupos amida; isso contribui para enfraquecer as ligações hidrogénio entre grupos amida de 

cadeias vizinhas e produz um aumento no volume livre. Ambos estes efeitos contribuem para um 

aumento da mobilidade molecular (ou macromolecular).  

 

No caso presente em que a poliamidas incorporam 30% ou 50% de fibra de vidro (curta) 

deve também ser considerada a possibilidade de migração das moléculas e água para a interface 

entre FV/PA. O consequente enfraquecimento da interface PA/FV é uma contribuição adicional 

para a perda de propriedades mecânicas (módulo, resistência à fratura, por exemplo)[1][52] 
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2.3 Poliamidas Estudadas  
 

Como mencionado anteriormente, as poliamidas consideradas neste estudo foram a 

PA46 com 50% de FV e a PA666 com 30% FV. 

 

 

2.3.1 PA 46 
 

A primeira comercialização desta poliamida foi realizada pela DSM Polymers em 1988. 

Esta poliamida é produzida por condensação do ácido adípico e tetrametilenodiamina (1,4 di-

aminobutano) A reação de condensação está esquematizada na Figura 10.  

A cadeia da PA4,6 apresenta uma disposição simétrica dos grupos amida; a distância 

entre os grupos amida consecutivos é de 4 metilenos. Esta estabilização adicional da PA4,6 é 

uma das principais razões pelas quais o ponto de fusão (295oC) é cerca 50oC superior ao ponto 

de fusão da PA66. [27] 

 

 

 

Figura 9 – Reação de condensação da PA 46[27] 

 

 

De seguida apresenta-se uma tabela com as propriedades mecânicas, térmica e físicas 

poliamida em questão, PA4,6. 

 

 

Tabela 1 -  Comparação das propriedades da PA46 reforçada (50%) e não reforçada [28] 

 PA46 PA46+50% FV 

E (antes da Tg) 1,2 GPa 14,50 GPa 

σy (23oC) 100 MPa 170 MPa 

Coeficiente Linear de 
Expansão Térmica 

8,1 x 10-5/oC 5,0 x 10-5/oC 

Absorção de Água (% de 
aumento de peso, saturada) 

3,7% 3,8% 

Temperatura de Deformação 
sob Carga (a 455 kPa) 

220oC 295oC 
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Note-se que a absorção da humidade para uma poliamida é medida pela razão entre a 

percentagem de peso da água na amida húmida. Se a poliamida estiver carregada com FV a 

quantidade diretamente mensurável é o peso da água a dividir pela massa da poliamida mais 

FV, como a fibra de vidro não absorve humidade a comparação dos valores da absorção de água 

de poliamidas não carregadas e poliamidas carregadas com FV necessita de cálculos adicionais. 

Se tiver uma poliamida com 5% de humidade, essa poliamida misturada com 50% FV, o 

teor de humidade do compósito Poliamida + FV = 2,5%. 

 

 

2.3.2 PA 66 + PA6 
 

A primeira síntese das poliamidas, foi realizada em 1935 por Wallace H. Carothers da 

DuPont. [29] 

A introdução de poliamidas na produção de automóveis realizou-se a partir dos anos 80 

por redução de peso e consumo. 

 

A sua estrutura molecular é caracterizada pela repetição de grupos funcionais amida (-

CONH-) ao longo da cadeia polimérica intercalador por sequências de grupos metilenos (-CH2-

). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

É importante referir que uma poliamida do tipo “AB”, é designada por um grupo amina, 

“A”, e um grupo ácido, “B”. Assim a PA 6, corresponde à poli(-caprolactama), uma vez que tem 

seis átomos de carbono entre os átomos de azoto do grupo amina. Esta poliamida é obtida pela 

polimerização hidrolítica de  -caprolactama. 

 

 

 

Figura 10 -– Reação química de PA66 e PA6 [30] 
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Por outo lado, a poliamida do tipo “AABB”, e seguindo o raciocino lógico anteriormente 

descrito, é definida por diaminas e diácidos. Primeiramente representa-se o número de carbonos 

das diaminas e de seguida o número de carbonos dos diácidos, como é o caso da PA66. Esta 

poliamida é obtida por condensação de hexametilenodiaminas e de ácido adípico, devido a ter 

seis átomos de carbono entre os átomos de azoto dos dois grupos aminas e seis átomos de 

carbono no diácido. 

Analisou-se a poliamida, PA66+PA6, que é um copolímero aleatório de PA66 com a PA6, 

à qual adicionou-se 30% de fibra de vidro. [31] [32] [33]  

 

De seguida apresenta-se uma tabela com as propriedades mecânicas, térmica e de 

processamento da poliamida, PA6 e PA66. 

 

 

Tabela 2 - Propriedades mecânicas, térmicas e de processamento da PA6 e 66[31] [34] 

 PA6 PA66 

Módulo Elástico, E, antes da Tg (tração com 

0,2%de teor de H2O) 
3GPa 2-3 GPa 

Tensão de Cedência, σy 
23oC 83 MPa 81 MPa 

80oC 50 MPa 52 MPa 

Rigidez 1,6 GPa 2 GPa 

Dureza (Rockwell) R119 R120 

Coeficiente Linear de Expansão Térmica 8-8,3 x10-5/oC 8,0 x10-5/oC 

Absorção de Água (% de aumento de peso, 

saturada) 
8,5 – 10% 8,5 % 

Temperatura de Fusão (Tf) 210-220oC 255-265oC 

Temperatura de Injeção 227-288oC 260-327oC 

Contração Linear no Molde 0,003-0,015 cm/cm 0,007-0,018 cm/cm 

  

 

É relativamente fácil se a poliamida 66,6 resulta de uma mistura de duas poliamidas 

PA66+PA6 ou de um copolímero aleatório de PA66+PA6 numa mesma cadeia.  

 

Na mistura de PA66+PA6 observam-se dois picos de fusão na curva de DSC, ao passo 

que no copolímero aleatório a cristalinidade será reduzida (mais ou menos reduzida quanto maior 

for o teor do componente minoritário) e eventualmente só se observa um pico de fusão cristalina. 

 

Os componentes presentes nos intercoolers têm de resistir mecânica e termicamente a 

uma larga gama de pressões e temperaturas, nomeadamente, 0-400 kPa, e -10 a 220oC. Isso 

consegue-se reforçando as poliamidas com fibras de vidro curtas, com teores entre 20 a 50%. 
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Na tabela seguinte, apresenta-se uma comparação entre a poliamida reforçadas e não 

reforçada[35]. 

 

Tabela 3 - Comparação das propriedades da PA666 reforçada (30%) e não reforçada 

 PA666 PA666+30% FV 

E (antes da Tg) 2-3GPa 8 GPa 

σy (23oC) 81MPa 160 MPa 

Coeficiente Linear de 
Expansão Térmica 

8,0 x 10-5/oC 2,8 x 10-5/oC 

Absorção de Água (% de 
aumento de peso, saturada)2 

8,5% 5,6 % 

Temperatura de Deformação 
sob Carga (a 455kPa) 

200oC 254oC 

 

 

 

 

 

 

  

                                                           
2 Mesma nota que a da Tabela 1. 
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Capítulo III. Exemplo de aplicação  
 

O intercooler está localizado entre o compressor e o motor, arrefece o arrefece o ar 

comprimido proveniente do turbo antes de este entrar nos cilindros evitando a detonação 

prematura da mistura combustível. O arrefecimento torna o ar mais denso, permitindo assim uma 

admissão superior de oxigénio, aumentando a potência como o binário. [11] 

 

Através do intercooler consegue-se que a temperatura do ar de admissão baixe, cerca 

de 60oC, com um ganho de energia de cerca de 10-15% em comparação com um motor 

unicamente sobrealimentado sem o mesmo. [12] 

 

Existem dois grandes tipos de intercoolers: 

➢ Ar/ar: neste tipo o ar comprimido permuta o seu calor com o ar externo  

➢ Ar/água: neste tipo, o ar comprimido permuta o seu calor com um líquido que pode ser 

refrigerado por um radiador, ou, em algumas aplicações, com o gelo num depósito 

localizado dentro do carro [14] 

Neste caso o intercooler considerado, foi o a ar/ar. 

 

Estes encontram-se em carros com turbo, pois usualmente, o turbocompressor é arrefecido 

com óleo que circula enquanto o motor está em funcionamento. Se este sair abruptamente, após 

um uso intensivo e o turbocompressor estiver a elevada temperatura, o óleo arrefece o tubo do 

compressor ficando estagnado, provocando um aumento da temperatura. Com o aumento de 

temperatura possivelmente o óleo irá começar a carbonizar, provocando uma diminuição da sua 

capacidade de lubrificação. Por consequência, o tempo de vida útil do turbocompressor diminui 

[11]. Assim, com o arrefecimento dos gases é possível, diminui drasticamente a emissão de CO2 

e aumentar a potência, obtendo-se bons resultados para motores onde seja necessário um pouco 

de energia extra, como no caso da competição de Fórmula 1. Por outro lado, existe uma 

diminuição do consumo de combustível aliado a uma menor contribuição para os níveis de 

poluição no ar. 

 

Como todos os materiais/peças que constituem um automóvel, também o intercooler está 

sujeito a imposições por parte dos fabricantes de automóveis, nomeadamente em relação ao seu 

peso. Esta diminuição é de difícil conjugação com os crescentes aumentos de pressão e 

temperatura, que se refletem em espessuras maiores e/ou maiores dimensões.  
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Com o intuito de responder ao mercado, de modo a manter o peso sob controlo, a empresa 

JDeus® recorre às poliamidas de alto desempenho, para o fabrico de componentes de 

intercoolers.  Em geral, o intercooler apresenta um componente central designado de ninho, cuja 

a principal função é a permuta de calor, em cada uma das extremidades do ninho são 

incorporados dois componentes, normalmente designados por “caixas” (de entrada e saída),  que 

fazem a ligação entre o compressor e o ninho, e entre o intercooler e o motor. Estas caixas são 

fabricas em poliamida de alto desempenho. 

 De seguida apresenta-se um esquema simplificado do funcionamento. 

 

 

Figura 11 - Esquema simplificado de um intercooler [15] 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



17 
 

3.1 Projeto e conceção de peças  
 

Este projeto realizou-se em cooperação com a empresa JDeus®, que entre outras coisas 

produz componentes de intercoolers (as “caixas”). Dado o elevado grau de exigência da indústria 

automóvel, relativamente à performance dos componentes utilizados, torna-se conveniente ao 

industrial transformador dispor de informação suficientemente detalhada das propriedades das 

matérias-primas utilizadas por forma a poder satisfazer os requisitos do cliente, neste caso a 

indústria automóvel.  

No caso presente a produção anual de “caixas” é de quase 4 milhões de peças por ano.[8] 

 

Este incidiu primordialmente na análise dos efeitos do teor da humidade presente na 

matéria-prima, na qualidade do produto injetado.  

O processo desenvolvido, moldação por injeção, é tanto melhor, quanto melhor for a 

produção do molde desejado, isto porque existe uma matriz infinita de possíveis formas. Para o 

mesmo produto, pode existir uma grande variedade de possíveis projetos de moldes e 

construções, de acordo com a especificação de produção e o estado de sofisticação aplicado ao 

projeto do molde e método de manufatura. Para a obtenção do molde desejado é necessário ter 

em conta dois diferentes fatores, o polímero e o aparelho utilizado. [9] 
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Capítulo IV. Processo de Moldação de Injeção de Polímeros 
 

Como referido nos capítulos anteriores, as peças foram obtidas através do processo de 

moldação por injeção. 

Um equipamento de moldação por injeção é constituído por duas unidades: a unidade 

de injeção (tremonha, parafuso, cilindro) e a unidade de fecho (molde, barras de abertura/fecho). 

Os motores mais modernos podem ser servo-hidráulicos ou eléctricos.   

 

 

 

 

Figura 12 - a) Aparelho de moldação por injeção utilizado na JDeus® [36]; b) Esquema interno das diferentes fases [37] 

 

A primeira unidade aquece, funde e mistura as pellets do polímero por ação da rotação 

do parafuso. O material fundido que se acumula numa câmara situada na extremidade do 

parafuso, é seguidamente injetado no molde, usando o parafuso como êmbolo. A superfície do 

molde encontra-se arrefecida a uma temperatura dada; durante o enchimento do molde, a 

a) 

b) 
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posterior compactação, e até à abertura do molde, o material injetado é arrefecido até uma 

temperatura tal que consiga sustentar por si a forma geométrica gerada no molde. Dá-se então 

a abertura do molde e a peça moldada é ejetada. Durante o arrefecimento no molde dá-se o 

recuo do parafuso na unidade de injeção, e o consequente enchimento da câmara de injeção 

que irá encher o molde no ciclo seguinte [38] (Figura 14). 

Este processo permite a produção de peças com grande precisão e margens de erros 

muito pequenas. Esta precisão é alcançada com a elaboração de moldes específicos e, utilizando 

o plástico adequado ao produto que se deseja produzir.  

 

 

Figura 13 - Ciclo de injeção [39] 

 

A figura seguinte demonstra as peças estudadas e obtidas por injeção.  

 

 

 

Figura 14 - Peça Injetada de PA46 (automóvel 
comercial)      

Figura 15 - Peça injetada de PA666 (automóvel de 
passageiros)
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4.1 Variáveis de Processo 

 

As injetoras utilizadas na JDeus®, possuem no mínimo, cinco zonas de aquecimento, 

com controlo de temperatura individual, os quais devem ser, periodicamente, calibrados, com o 

intuito de manter a precisão das temperaturas necessárias ao longo do processo. 

 

De modo a obter os resultados projetados para os moldes, é necessário manter sob controle 

algumas variáveis: [40]  

 

✓ Pressões (injeção, compactação e contra-pressão);  

✓ Temperaturas (cilindro, massa e molde);  

✓ Percurso do parafuso; 

✓ Volume de injeção; 

✓ Velocidade de injeção;  

✓ Rotação do parafuso; 

✓ Temperatura do molde. 

 

• Pressão de injeção 

A pressão de injeção é a pressão no bico da injetora durante a injeção.[40] 

 

• Pressão de Compactação 

A pressão de compactação atua após o enchimento do molde, e visa provocar um 

enchimento secundário do molde durante o início do arrefecimento na cavidade do molde e antes 

da solidificação do jito..[40] 

• Força de fecho 

A força de fecho mantém o molde fechado durante a injeção. As rebarbas são defeitos 

típicos de situações de deficiente fecho do molde. Para evitá-los a força de fecho tem de ser 

superior ao produto da pressão de injeção pela área projetada do molde. 

• Contra-Pressão 

A contra-pressão controla o retorno do parafuso após a injeção com o consequente 

enchimento da câmara associada ao bico de injeção..[40] 
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• Velocidade de Injeção 

A velocidade de injeção é a velocidade axial do parafuso, servindo como êmbolo, durante 

a injeção. Corresponde ao quociente entre o curso do parafuso e o tempo de injeção, e mede 

com boa aproximação o tempo de preenchimento da cavidade do molde pelo material fundido. 

Portanto, quanto maior a velocidade de injeção, menor será o tempo de preenchimento da 

cavidade. [40] 

• Velocidade de rotação do parafuso 

Quanto maior for o número de rotações por minuto (RPM) do parafuso, maior será a 

homogeneização do material e mais rápida poderá ser a etapa de dosagem do material..[40] 

 

• Temperatura do Molde 

A temperatura da superfície da cavidade do molde é controlada por uma circulação de 

água ou de óleo através de um conjunto de canais no interior do molde, e a uma temperatura 

bem definida e controlada. A temperatura do molde condiciona o processo de arrefecimento do 

polímero na cavidade do molde.[40] 

 

 

4.2 Injeção de Poliamidas 
 

No tratamento das poliamidas é importante ter em consideração a sua grande afinidade 

em absorver água, pois esta é um dos grandes inimigos aquando a formação do molde. 

Para evitar este problema, as pellets da poliamida a fundir devem estar isentas de teor 

de humidade. O cilindro da máquina de injeção deve ter um gradiente de temperatura ao longo 

do seu comprimento e o bico de injeção, tem de ter um desenho especial, já que a viscosidade 

das poliamidas nas temperaturas de processamento é baixa.  

 

As pellets do polímero PA46 e da liga PA66+PA6 reforçada com FV devem ser secas a 

uma temperatura de aproximadamente 80ºC, a temperatura do fundido pode variar de 280 a 320 

e 305ºC respetivamente, a temperatura do molde pode variar de 120-160 e 50 a 80ºC e a pressão 

de injeção de 70 a 140 MPa.  
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A percentagem de cristalinidade das poliamidas varia muito com as condições de 

processamento, quanto mais lento for o arrefecimento mais cristalinidade a peça terá. É também 

adicionado um agente desmoldante para facilitar a remoção da peça da cavidade do molde.  

 

 

 

4.2.1 Propriedades Mecânicas  
 

Segundo a mecânica clássica, as propriedades mecânicas dos sólidos elásticos são 

descritos pela Lei de Hooke: 

 

σ = E . ε [3.1] 

 

Em que E designa-se como módulo de Young. 

 

Esta lei, menciona que ao ser aplicado uma tensão, σ, no material, existe uma 

deformação proporcional à tensão, sendo a mesma independente da velocidade de deformação, 

e quando é retirada o material recupera a sua forma inicial. 

Já as propriedades dos líquidos são descritas pela Lei da Viscosidade de Newton. 

Quando um fluido Newtoniano é sujeito a uma tensão, não consegue sustentar deformações, 

traduzindo-se num escoamento viscoso. 

 

σ = η . 
𝑑𝜀

𝑑𝑡
  

[3.2] 

 

Em que η representa o coeficiente de viscosidade. 

 

As propriedades mecânicas das poliamidas estão entre um comportamento de um sólido 

elástico e de um líquido viscoso. Por este motivo a aplicação de uma tensão durante um grande 

intervalo de tempo provoca um escoamento viscoso (isto é, uma deformação permanente nos 

polímeros), já a aplicação de uma tensão num curto intervalo de tempo provoca uma resposta 

elástica, como tal é designado de comportamento viscoelástico 

 

Inevitavelmente, verificam-se alterações no módulo de elasticidade, E, e no coeficiente 

de viscosidade, η. [41] 

 

A Figura seguinte (fig 17) mostra curvas resultantes de ensaios de tração exibindo os 

diferentes tipos de comportamento usualmente considerados. 
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Figura 16 - Comportamento mecânico de materiais plásticos. A curva A representa o comportamento frágil; a curva 
B representa o comportamento dúctil e a curva C o comportamento muito elástico [42] 

 

 

Para os materiais estudados, isto é, os materiais poliméricos reforçados com fibra de 

vidro, as propriedades mecânicas estão diretamente relacionadas com o eixo da orientação das 

moléculas do polímero e o eixo em que é aplicado o esforço sobre as mesmas, provocando 

fenómenos de deformação e tensão. Isto é, quando mais aleatória for a orientação das 

moléculas, mais fraca é a ligação.  

 

Como as poliamidas têm uma força de ligação mais elevada entre átomos da mesma 

cadeia do que as ligações entre cadeias vizinhas ficam orientadas perpendicularmente ao eixo 

onde é aplicado o esforço, sendo designadas de isótropas. Quando reforçados com fibra de vidro, 

as moléculas têm a mesma força de ligação com todas as cadeias, passando a designarem se 

de materiais anisótropos.  

Com isto, a orientação das moléculas reforçadas adquire uma orientação paralela ao 

eixo do esforço, sendo, portanto mais rígidas, como se pode ver na figura seguinte. [43] 

 

 
Figura 17 - Gráfico tensão-deformação para a extensão aplicada na direção paralela e perpendicular à direção das 

fibras [43] 
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Para a controlar a precisão dimensional exigida por este tipo de indústria, é necessário 

controlar o enchimento do fundido na cavidade do molde, pois quando o polímero é injetado, 

existe uma fonte de fluxo que faz com que o fundido solidifique primeiramente nas paredes e só 

depois no núcleo, Figura 19. Este fluxo origina um alinhamento das fibras paralelo à direção de 

enchimento do molde nas zonas junto das paredes, e uma orientação transversal no núcleo. 

 

 

Figura 18 - Gradiente de solidificação [44] 

 

Este tipo de estrutura caracteriza as peças reforçadas com fibras e moldadas por injeção. 
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Capítulo V. Técnicas de caracterização 
 

As peças caracterizadas têm diferentes percentagens de reforço de FV, umas são de 

30% e outras de 50%. Para além dos testes padrão da fábrica, realizou-se a calorimetria 

diferencial por Varrimento, análise dinâmica e mecânica. 

 

 

5.1 Calorimetria Diferencial por Varrimento (DSC) 
 

Com o uso desta técnica é possível obter informação sobre alterações estruturais nos 

diferentes compostos com a evolução da temperatura, através dos seus picos característicos de 

mudanças de fase, como a fusão cristalina (Tf), registando a energia necessária, ou seja, o fluxo 

de calor, em função do tempo ou da temperatura quando os provetes são aquecidos 

gradualmente. 

 

 

5.1.1 Técnica de Operação/Funcionamento 
 

Utilizou-se um DSC de cavidade simples, DSC 2920 Modulated da TA Instruments, onde 

a cápsula contendo a amostra e a cápsula de referência, usualmente vazia, são programadas 

individualmente para um aquecimento monitorizado por sensores de temperatura, geralmente 

termopares.  

 

 

As transições exotérmicas, como a cristalização, libertam calor provocando um aumento 

de temperatura na cápsula de referência, resultando numa temperatura diferencial positiva 

(elevação da curva), enquanto que as transições endotérmicas, como a fusão cristalina, 

absorvem calor, o que provoca que aconteça o inverso na cápsula referência, provocando uma 

temperatura diferencial negativa (depressão da curva). 

 

 

Resumidamente neste tipo de forno é medida a diferença entre a temperatura da cápsula 

da amostra e da cápsula de referência, calculando a maior ou menor quantidade de fluxo de calor 
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necessária a fornecer a uma das cápsulas para anular essa diferença de temperatura, esquema 

representado na figura seguinte. [45] 

 

 

Figura 19 - Esquema da célula de DSC 

 

Figura 20 - Visualização dos diferentes tipos de 
transições

 

5.1.2 Procedimento Experimental 
 

Primeiramente é medida a massa da cápsula de alumínio vazia, 21,3 mg, de seguida 

insere-se a amostra/provete dentro da cápsula. Esta é vedada, e medido o peso novamente. A 

diferença entre as duas massas, é a massa da amostra.  De seguida, são colocadas no forno do 

DSC a cápsula de alumínio com a amostra e a cápsula de referência vazia. 

  

 

   

 

Figura 21 – a) Cápsula; b) Cápsulas de referência e com a amostra; c) Aparelho usado para os ensaios de DSC 2920 
Modulated da TA Instruments 

a) b) 

c) 



29 
 

 

 

As tabelas seguintes mostram os parâmetros de funcionamento dos ensaios, bem como 

as especificações da célula do forno onde se inserem as cápsulas de amostra e de referência. 

 

Tabela 4 - Parâmetros de funcionamento dos ensaios de DSC 

Temperatura Inicial 
(oC) 

Temperatura Final 
(oC) 

Taxa de 
Aquecimento 

(oC/min) 
Gás de Purga 

0 350 10 Hélio 

 

Tabela 5 - Especificações da célula do forno do DSC 2920 Modulated DSC da TA Instruments, onde se inserem as 
cápsulas de amostra e referência 

Massa 
(kg) 

Volume 
(cm3) 

Gama de 
Temperaturas 

(oC) 

Repetibilidade 
da Temperatura 

(oC) 

Sensib
ilidade 
Calori
métric
a (μW) 

 

Ruído da 
Linha de 
Base(μW

) 

Massa 
da 

amostra 
(mg) 

Gama de 
Temperat
ura para a 

cápsula 
de 

Alumínio 
(oC) 

1,7 2 23-725 +/- 0,1 0,2 0,1 0,5-100 180-600 

 

 

 

5.2 Análise Dinâmica - Mecânica (DMA) 
 

Com esta técnica é possível determinar as propriedades termomecânicas dos materiais 

de forma rápida e eficiente, utilizando uma pequena quantidade de amostra. Esta técnica mede 

propriedades tais como, modulo elástico e modulo viscoso em função da temperatura, frequência 

ou tempo. 

Esta medição é feita por ação da variação da temperatura, onde é possível observar as 

transições térmicas do material, como a transição vítrea (Tg) e temperatura de fusão (Tf), e 

relacionar a estrutura de cada peça com as suas propriedades viscoelásticas.  

As propriedades viscoelásticas3 são usualmente apresentadas como a variação das 

componentes elástica (E’) e dissipativa (E’’) do modulo viscoelástico complexo (E), e da tangente 

δ (coeficiente de amortecimento) em função da temperatura. [46] 

Os provetes de cada amostra foram sujeitos a uma variação de temperatura entre -20 e 

250oC, recorrendo a um arrefecimento com azoto líquido, de modo a que fossem observadas as 

                                                           
3 Viscoelasticidade dos polímeros está associada à capacidade destes materiais armazenarem e dissiparem energia 

simultaneamente, durante uma tensão mecânica. 
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transições possíveis e o comportamento mecânico e viscoelásticos nas condições limites de 

utilização do material. [46] [47] [48]  

 

5.2.1 Técnica de Operação/Funcionamento 
 

Aplica-se uma tensão oscilante na amostra de maneira a criar uma série de curvas 

tensão-deformação numa determinada frequência (ω), durante um determinado período de 

tempo (t). A deformação, isto é o deslocamento do gráfico, e a amplitude resultante da força 

aplicada são medidos para que se possa calcular os módulos elástico e viscoso do material. 

O comportamento viscoelástico é definido pelo módulo de armazenamento (E’), 

calculado em cada ciclo de tensão necessária para resultar uma deformação, enquanto que a 

região viscosa é dada pelo módulo de perda (E’’), calculado a partir da diferença da fase entre a 

tensão e deformação resultante. 

 

Nesta técnica, como a força aplicada é de forma sinusoidal, o módulo pode ser expresso 

como uma componente em fase – módulo de armazenamento, e uma componente em 

quadratura – módulo de perda. 

 

 

Figura 22 - Tensão (ζ), deformação (ε) e ângulo de defasagem (δ) de uma análise dinâmico-mecânica [46] 

 

O módulo complexo tem dois componentes, a parte real e a parte imaginária. 

Podendo ser representado por:  

 

 𝐸∗ = 𝐸’ + 𝑖𝐸’’  [4.1] 

 

Assim E* designa o módulo complexo de tensão ou extensão e i = √-1. 

A razão entre ambos, módulo de perda e módulo de armazenamento, resulta na tangente 

δ (damping ou “amortecimento”), a qual mede a energia de dissipação do material. 

 

 

 tan δ =
𝐸′′

𝐸′
 [4.2] 
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O ângulo δ, é o ângulo de desfasamento entre a tensão aplicada e a deformação 

resultante, como se pode verificar pela figura seguinte. 

 

 

Figura 23 - Demonstração do ângulo δ [46] 

 

A tangente δ, é o fator de perda de energia dissipada por calor, resultante da aplicação 

de força e/ou deslocamento oscilatório do material, indicando a qualidade do mesmo em absorver 

energia. Assim, quando maior for a intensidade do pico da tan δ, maior será a diferença entre 

tensão dinâmica aplicada e a deformação dinâmica resultante, indicando um material onde a 

resposta viscosa predomina à elástica. 

 

O módulo de armazenamento (E’), tal como mencionado anteriormente, é definido pelo 

quociente entre a tensão em fase e a deformação, podendo ser determinado em função do tempo 

(E’(t)) ou da frequência aplicada (E’(ω)). Tal como o nome indica, é uma medida de energia 

absorvida/armazenada, reversível e corresponde a uma resposta elástica do material, pois a 

energia absorvida é recuperada em cada ciclo de carga ou frequência com uma amplitude de 

tensão igual.  

 

O módulo de perdas (E’’), também como mencionado anteriormente, mede a energia 

dissipada ou perdida na forma de calor, é definido como sendo a tensão a 90º, com a deformação 

dividindo pela mesma. Ao contrário do módulo de armazenamento é uma medida irreversível e 

corresponde à resposta viscosa. 

 

Relacionando ambos, obtém-se: 

 

 

𝐸′ =
𝜎0

휀0 
 𝑐𝑜𝑠 𝛿 = 𝐸∗ 𝑐𝑜𝑠𝛿 [4.3] 

 

 

E’’ 

E’ 
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Ajustando os módulos anteriores com a tan δ, em função da temperatura, é possível 

analisar as transições dos materiais, pela observação dos picos característicos. 

 

Figura 24 - Curva típica das propriedades dinâmico-mecânicas (E’, E’’ e tan δ) de um polímero em função da 
temperatura, obtida com os resultados da técnica de DMA [46] 

 

Assim, verifica-se que com o aumento da temperatura, o material passa de um estado 

vítreo para um estado elástico (elastómero).  

As primeiras relaxações observadas, na Figura 25, são chamadas de transição γ e 

transição β, que estão relacionadas com as relaxações de ramificações e grupos laterias das 

cadeias poliméricas (β), podem também estar relacionadas com movimentações de outros 

pequenos segmentos das cadeias que envolvam pelo menos quatro átomos de carbono (γ). De 

seguida, verifica-se uma rápida queda nos valores de E’ e, paralelamente, aparece um pico na 

curva de E’’ e de tan δ, a essa transição dá-se o nome de transição α ou transição vítrea (Tg). [46] 

[48] [49] [50]  

 

Existem alguns módulos de operação de uma célula DMA que estão representados na 

Figura seguinte. 
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Figura 25 – Módulos de operação de uma célula de DMA [51] 

 

Flexão em 3 pontos 

 

A amostra é suportada em três pontos, dois 

na extremidade e no centro. Pelo ponto 

central aplica-se uma tensão segundo as 

análises térmicas. 

Compressão 

 

Aplica-se uma determinada tensão, de cima 

para baixo, numa superfície plana de uma 

amostra 

Tração 

 

Utiliza-se em filmes finos. Prende-se a parte 

inferior da amostra e a parte superior é fixa à 

haste. 

 

 

Oscilação com pré-carga estática 

 

Compressão com pré-carga estática. A carga 

máxima de compressão ocorre no ponto 

máximo inferior da oscilação e a carga 

mínima da compressão no ponto máximo 

superior. 

Fadiga 

 

Fixam-se as extremidades da amostra, e 

aplica-se uma determinada tenção oscilatória, 

medindo o comportamento do material em 

função da oscilação e da temperatura 

(número de ciclos), podendo ou não quebrar 

por fadiga.  

 

 

 

5.2.2 Procedimento Experimental 
 

Os provetes foram retirados do material já processado, ou sejas das “caixas” dos 

intercoolers. 

Os provetes foram preparados com as seguintes dimensões: 50mm de comprimento, 

10mm de largura e 4mm de espessura: Na preparação é importante ter em conta que devido a 

serem termoplásticos fundem aquando são cortados devido ao atrito na lamina. 

Depois de cortados foram analisados no aparelho DMA 242 D da NETZSCH Leading 

Thermal Analysis presente no DEQ da Universidade de Coimbra. Os provetes foram analisados 

por flexão em 3 pontos, tal como demonstrado nas figuras seguintes. 

 

.                       
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Figura 26 - Aparelho utilizado para os ensaios de DMA 242 D da NETZSCH Leading Thermal Analysis  

As tabelas seguintes, mostram os parâmetros de funcionamento dos ensaios, bem como 

as especificações do aparelho. 

 

Tabela 6 - Parâmetros de funcionamento dos ensaios de DMA 

Temperatura Inicial 
(oC) 

Temperatura Final 
(oC) 

Taxa de 
Aquecimento 

(oC/min) 

Gás de 
Arrefecimento 

-20 250 2 N2 

 

. 

Tabela 7 - Especificações da célula do forno do DMA 242 D da NETZSCH Leading Thermal Analysis 

Intervalo de Aquecimento (oC) -170 a 600 

Taxa de Aquecimento (K/min) 0,01 a 20  

Intervalo de Frequência (Hz) 0,01 a 100 

Intervalo de Força Máxima (N) 24 (12 estático e 12 dinâmico) 

Intervalo de Força de alta resolução (N) 8 (4 estático e 4 dinâmico) 

Amplitude de deformação controlada (mM) ± 240 

Deformação estática (mm) Até 20 

Intervalo de Módulo (MPa)  10-3 a 106 

Intervalo de amortecimento (tan δ)  0,005-100 

Taxa de Aquecimento (oC/min) 2 

Taxa de Arrefecimento (oC/min) 2 
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Capítulo VI. Apresentação e Discussão de resultados  
 

Neste capítulo apresentam-se os casos estudados para as ligas poliméricas PA66+PA6 

com 30% FV, e PA46 com 50% FV, isto é, os seus resultados e comportamento a nível mecânico 

correspondentes às poliamidas. 

 

 

 

6.1 DSC 
 

Primeiramente são apresentadas as curvas obtidas por DSC, para as diferentes 

poliamidas, antes e depois da secagem.  

A secagem foi realizada num período de 4-8h para a PA46 e 2-4h para a PA66+PA6, a 

80oC. Estas curvas foram analisadas no programa Universal Analysis 2000 TA Instruments. 

 

Na Tabela 8, são descritos os provetes analisados.  

 

 

Tabela 8 - Descrição dos provetes analisados por DSC 

Sigla Data  Poliamida 

AS – Antes do Secador 18.05.2018  PA46 

DS – Depois do Secador 18.05.2018  PA66+PA6 

 

 

Os provetes foram todas analisadas pelo DSC 2920 Modulated DSC da TA Instruments, 

presente no Instituto Superior Técnico. 
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6.1.2 PA 46 
 

 

Figura 27 - PA 46 AS 

 

 

Figura 28 -PA 46 DS 
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6.1.1 PA 66 + PA6 
 

 

Figura 29 - PA66+PA6 AS 

 

 

Figura 30 - PA66+PA6 DS 

 

As curvas DSC mostram a relaxação vítrea e o pico da fusão cristalina, sinais típicos de 

um polímero semicristalino.  
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As curvas evidenciam apenas um pico de fusão para a PA66+PA6, o que confirma que 

se trata de um copolimero aleatório.  

Se se observassem dois picos distintos de fusão, estaríamos no caso, ou se uma mistura 

de PA66+PA6 ou de um copolímero em blocos de PA66+PA6. 

 

Houve também uma variação no valor do calor latente. 

O calor latente de fusão, ou entalpia envolvida durante o processo de fusão (ΔHf), 

absorvida durante a fusão cristalina ou libertada durante o processo de cristalização.  

Se a presença de humidade alterar o grau de cristalinidade, isso tem como consequência 

a alteração da entalpia de fusão. [53] 

Assumindo que as diferenças da entalpia de fusão, traduzem a variação da cristalinidade 

provocada e do peso provocado pela presença de água, é possível estimar a percentagem de 

humidade inicialmente presente. 

Conforme mostrado no Anexo D, consegue-se produzir-se os valores medidos das 

entalpias de fusão das amostras húmidas, os seguintes valores 10% para a PA46 e de 4% para 

a PA66+PA64. 

 

Nos cálculos do Anexo D, foi tido em conta a percentagem de fibra de vidro presente no 

provete. 

De modo a chegar a esta conclusão, foi necessário calcular a percentagem de 

cristalinidade (%Cx) que é calculada pelo rácio do ΔHf e do ΔHf
o, onde o último corresponde para 

o mesmo material do provete com 100% de cristalinidade, pela equação: 

 

 

%𝐶𝑥 =
∆𝐻𝑓

∆𝐻𝑓
𝑜(1 − 𝐹𝑉)

 [6.1] 

 

 

Na Tabela 9, apresentam-se os valores do grau de cristalinidade calculados para as 

poliamidas 46 e 666, antes e depois da secagem efetuada a 80oC, utilizando as curvas de DSC. 

(Figura 28 a 31).  

 

Tabela 9 - %Cx das Poliamidas 

 PA 46 + 50 FV PA66+PA6 + 30% FV 

% Cx (seco) 47,33 34,29 

% Cx (húmido) 52,85 34,00 

  

 

                                                           
4  Apresentados no Anexo D 
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Pela tabela demonstrada é possível verificar que existe um aumento da %Cx para a 

PA46, contudo existe um maior teor de humidade. 

Estes valores podem ser justificados pelo facto de a água ocupar os espaços na interface 

PA/FV, ou também por ter ocorrido uma recristalização pelo aumento a temperatura ao longo da 

análise. 

 

6.2 DMA 
São apresentadas a seguir as curvas que mostram a dependência térmica das 

componentes elástica e dissipativa do módulo de Young complexo e da tan δ, obtidas para cada 

provete, PA46 e PA66+PA6, aceites e rejeitadas, para posterior comparação. A temperatura de 

cada ensaio variou entre os -22 e 250ºC. As curvas foram analisadas com o programa Universal 

Analysis 2000 da TA Instruments na Universidade de Coimbra. 

 

 

6.2.1 PA 46 
 

• Provetes aceites 

Devido à quantidade de ruído apresentado foram demonstrados apenas os resultados para 

a frequência 10Hz, sendo que em Anexo C se apresenta o resultado com todas as frequências. 

 

 

Figura 31 - Provete de PA 46 a 10Hz (aceite) 
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• Provetes rejeitados 

 

 

Figura 32 - Provete de PA46 a 10Hz (rejeitado) 

 

Observa-se uma notória alteração de da componente elástica do módulo de Young a 

250K que está para 15GPa no provete não aceite e 13GPa no provete aceite e também alteração 

do picos de tan δ, cerca de 310K num caso e no outro 300K.   

As curvas d tan δ mostram que há diferenças microestruturais entre o provete aceite e 

rejeitado, que poderão eventualmente resultar de diferentes modos de arrefecimento no molde 

durante o ciclo de injeção.  

As alterações são um pouco surpreendentes no módulo de Young, é provável que 

estejam corelacionadas com a disposição e orientação das fibras de vidro no provete injetado. 

Essas alterações são normalmente devidas a alterações do escamento do material fundido no 

molde durante o enchimento.  
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6.2.2 PA 66 + PA6 
 

• Provetes aceites  

 

 

Figura 33 - DMA geral de um provete de PA66+PA6 (aceite) 

 

• Provetes rejeitados 

 

 

Figura 34 - DMA geral de um provete de PA66+PA6 (rejeitado) 
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As diferenças entre os provetes aceites e rejeitados são principalmente notórias nas 

curas que apresentam a temperatura em função da tan δ. 

Nos provetes rejeitados observam-se dois picos; o que tem a temperatura mais baixa 

corresponde à poliamida 66 e o que está a temperatura mais elevada à poliamida 6. 

A presença de dois picos parcialmente sobrepostos indicia que existem zonas mais ricas 

nos provetes em poliamida 66 e outras mais ricas em poliamida 6. É conhecido que nos 

copolímeros ditos aleatórios A-B  a disposição dos monómeros A e B na cadeia não é totalmente 

aleatória (a probabilidade de encontrar o monómero A, é proporcional ao teor de A na cadeia) 

mas depende também  das reatividade durante a copolimerização ( as reatividades de A-A, B-B  

e A-B não são as mesmas). No caso presente em que o teor de poliamida-6 é 10% e o teor de 

poliamida 66 é de 90%, é provável que possam existir regiões suficientemente ricas em 

monómero 66 para que possa haver cristalização, e menos provável que existam regiões 

suficientemente ricas em monómero 6 como no monómero 6. No caso contemplado nesta 

hipótese, a não conformidade poder-se-ia atribuir ao modo como foi realizado a polimerização 

da matéria-prima, embora sejam necessários teste complementares. Poderá também dar-se o 

caso de o arrefecimento no molde de injeção ter sido um pouco mais lento causando segregação. 

 

 

6.2.3 Tempo de relaxação 
 

  Os resultados de DMA mostram que a temperatura do pico da tang δ depende da 

frequência, essa dependência pode ser analisada em termos de uma equação de Arrhenius. 

 

 

Figura 35 - Tempo de relaxação para a PA46 aceite 
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Figura 36- Tempo de relaxação para a PA66+PA6 aceite 

 

A Ea aqui considerada é designada por “energia de ativação aparente” porque não é 

óbvio que os processo envolvidos sejam processos ativados. A “energia de activação 

aparente” é apenas um parâmetro característico de uma função utilizada nos ajustes 

realizados. 

 

𝑓 = 𝑒
−𝐸𝑎
𝑅𝑇  [6.1] 

 

Designa-se f a frequência do pico, T a temperatura e R a constante de Boltzmann. 

 

  

Tabela 10 - Valores de Energia de ativação aparentes para cada PA 

 Ea(kJ/mol) 

 Aceites Rejeitadas 

PA 46 333,17 314,09 

PA 66/6 205,11 - 

  PA 66 471,94 

  PA6 416,47  

 

 

Isto confirma que as diferenças encontradas, no par de picos da relaxação vítrea, estão 

relacionados com alterações morfológicas ou microestruturais, pois verifica-se que os valores 

calculados para as energias de ativação aparentes são bastante distintos. 
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6.3 Teste de secagem  
 

Foi realizado um estudo preliminar sobre o tempo de secagem necessário para a 

otimização do processo de injeção, uma vez que a presença de humidade provoca anomalias 

nas peças. 

Inicialmente grânulos de poliamida foram colocados numa atmosfera saturada de vapor 

de água à temperatura ambiente, durante um determinado tempo (máximo 48h). Os provetes 

com 48h de saturação foram posteriormente secos numa estufa ventilada a 80oC. Durante o 

processo de secagem foram retirados e pesados provetes em intervalos de tempo determinado. 

Os pontos das Figuras 38 e 39 mostram o teor em água das poliamidas 46 e 666 durante 

fase de humidificação e secagem. 

Os valores apresentados para o teor de humidade foram calculados com base na massa 

de poliamida, sem incluir contribuição da FV, uma vez que esta não absorve humidade. Daí os 

valores de teor de humidade (massa de água/massa de poliamida seca) aqui apresentados 

diferirem dos valores normalmente citados na literatura, os quais se referem ao cociente = massa 

de água/(massa poliamida + massa de FV). 

O processo de humidificação envolve a difusão de moléculas de vapor de água do 

exterior para o interior da poliamida. Este processo de difusão inclui diversos mecanismos: 

difusão de água no material amorfo, difusão de água no material cristalino, difusão de água na 

interface PA/FV e, eventual difusão, entre regiões cristalinas e regiões amorfas.  

A análise individual destes mecanismos é demasiado complexa e tentou-se ajustar os 

resultados experimentais a uma solução de equação da difusão que irei designar de difusão 

simples.  

 

 

𝜕𝑐(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷.

𝜕2𝑐(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥2
 

 

[6.2] 

 

 

 

Os resultados são apresentados nas Figuras 38 e 39. 
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Figura 37 - Teste de secagem para a PA46 

 

Figura 38 - Teste de secagem da PA666 

 

Para o caso da difusão de um gás cuja concentração é c(x,t) para o exterior de uma 

placa fina de espessura L, por exemplo: secagem) tem a seguinte solução: 

 

𝑐(𝑥, 𝑡) =
4𝑐0
𝜋

. ∑
1

𝑝
. sin (

𝑝𝜋𝑥

𝐿
) . exp (−

𝑝2𝜋2𝐷

𝐿2
. 𝑡)

∞

𝑝=1,3,5…

 
[6.3] 
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A quantidade característica associada à difusão é: 

 

𝐿2

𝜋2
. 𝐷 ≡  𝜏 

[6.4] 

 

𝜏  tem as dimensões de um tempo, e representa um tempo característico do processo 

de difusão.[56] 

 

Integrando a equação 6.3, ao longo da espessura do provete vem: 

 

 

𝑐(𝑡)

𝑐0
=
4

𝜋
. ∑

1

𝑝
. (

2

𝜋𝑝
) exp (−𝑝2.

𝑡

𝜏
) =

8

𝜋2
. ∑

1

𝑝2
. exp (−𝑝2.

𝑡

𝜏
)

∞

𝑝=1,3,5…

∞

𝑝=1,3,5…

 
[6.5] 

 

 

A equação anterior dá-nos o teor de gás (vapor de água) por unidade de área da placa 

ao longo do tempo. Se em vez de difusão para o exterior (secagem) considerarmos a difusão 

para o interior (humidificação, por.exemplo) tem-se: 

 

 

𝑐(𝑡)

𝑐0
= 1 −

8

𝜋2
. ∑

1

𝑝2
. exp (−𝑝2.

𝑡

𝜏
)

∞

𝑝=1,3,5…

 
[6.6] 

 

A equação anterior foi ajustada aos resultados experimentais. Os efeitos da truncatura 

da série foram corrigidos através da alteração correspondente e adequada do fator de 

normalização 
8

𝜋2
  Os resultados são apresentados na Figuras 38 e 39. 

No caso presente (humidade em poliamidas) a difusão de vapor de água é um processo mais 

complexo do que a difusão simples anteriormente considerada. À partida existem pelo menos 

quatro processos de difusão “simples” a ocorrer em paralelo: 

 

• Difusão de vapor de água na fase amorfa 

• Difusão de vapor de água na fase cristalina 

• Difusão de vapor de água na interface cristal/amorfo 

• Difusão de vapor de água na interface com a fibra de vidro 

 



47 
 

Acresce ainda que os mecanismos de difusão poderão não ter a simplicidade do salto 

aleatório equiprovável de uma posição para outra, vizinha. É provável que co-existam 

mecanismos de difusão que envolvam alguma cooperatividade envolvendo outras moléculas de 

água e/ou monómeros das cadeias de poliamida. O resultado de toda esta complexidade é um 

declínio da concentração bastante mais lento que a exponencial: expressões tais como 

“exponencial estirada” (“stretched exponencial”) ou “cauda longa” (“long tail”), são normalmente 

usada para designar este comportamento. [57][58][59]    

 

A difusão não-local pode ser descrita através de uma equação de difusão com derivadas 

fraccionárias, do tipo: 

 

 

𝜕𝛼𝑐(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡𝛼
= 𝐷. 𝑙𝑎𝑝 (𝑐(𝑥, 𝑡) 

[6.7] 

As funções de Mittag-Leffler são soluções deste tipo de equações. As funções de Mittag-

Leffler com um e dois parâmetros são generalizações do desenvolvimento em série da 

exponencial.  

 

 

𝐸𝛼(𝑡) = ∑
𝑡𝑘

ᴦ (𝛼𝑘 + 1)

∞

𝑘=0

  
[6.8] 

 

  

𝐸𝛼,𝛽(𝑡) = ∑
𝑡𝑘

ᴦ (𝛼𝑘 + 𝛽)

∞

𝑘=0

 
[6.8] 

 

   

No caso presente considerou-se esta classe de soluções 

 

 

𝐸𝛼 [− (
𝑡

𝜏
)
𝛼

] = ∑
(−)𝑘( 𝑡/𝜏)𝑘

ᴦ (𝛼𝑘 + 1)

∞

𝑘=0
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O cálculo direto da função de Mittag-Leffler nem sempre é prático a partir da definição 

uma vez que a convergência da série pode ser extremamente lenta. Por essa razão recorreu-se 

a um algoritmo utilizando polinómios de Padé [54] 

Os resultados dos ajustes efetuados estão representados nas figuras 42 e 43.  

 

 

Figura 39 – Função de Mittag-Leffler calculada com aproximantes de Padé 

 

 

Figura 40 – Função (1-E): a função de Mittag-Leffler foi calculada  com aproximantes de Padé 
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Como para α =1 se obtém a equação de difusão simples, o parâmetro (1-α) mede o grau 

de afastamento da difusão simples (difusão cooperativa não-local) e pode ser designado por grau 

de cooperatividade. Os valores encontrados para o parâmetro α (próximos de 0.7) mostram que 

o processo de difusão tem uma componente significativa de difusão cooperativa. Tem interesse 

referir que os graus de cooperatividade encontrados para as poliamidas (46) e (66,6) são 

bastante próximos sugerindo que os mecanismos elementares não serão substancialmente 

diferentes num e noutro caso, como seria de esperar dado tratar-se de poliamidas quimicamente 

bastante próximas.  

 

Tem interesse também referir que os resultados obtidos estão em conformidade com a 

observação experimental dos valores anormalmente elevados obtidos para o tempo de saturação 

durante a humidificação, ao qual corresponderão valores também maiores que os expectáveis 

no caso da secagem. No caso da moldação por injeção, provavelmente os tempos de secagem 

de granulados com humidades fora da especificação poderão depender acentuadamente dos 

teores de humidade iniciais.   

 

O parâmetro alfa que varia entre 0 e1 pode ser utilizado para definir um índice de 

cooperatividade que pesa a cooperatividade e o carater não-local, neste caso da difusão, e que 

é igual a 1-α.  Logo se α=1 a função de Mittag-Leffler reduz-se à exponencial que é a função 

característica de um processo de difusão simples, à medida que o valor de alfa decresce 

aumenta índice de cooperatividade. Nos casos considerados os valores de alfa, foram 

respetivamente, 0,67 e 0,69, para PA46 e PA66+PA6, o que significa que os graus de 

cooperatividade são muito semelhantes o que era de esperar dada a semelhança dos materiais.  

 

 

Figura 41 – Ajustes da função de Mittag-Leffler com aproximantes de Padé  aos resultados experimentais  
relativos à PA46 
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Figura 42 . Ajustes da função de Mittag-Leffler com aproximantes de Padé aos resultados experimentais  
relativos à PA666 
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Capítulo VII. Conclusões 
 

Os resultados experimentais apresentados neste trabalho mostram que a presença de 

humidade nos granulados tem forte influência na qualidade das peças moldadas por injeção. O 

controle da humidade dos granulados descarregados na tremonha é um dos fatores 

condicionantes mais importantes para a qualidade das peças moldadas por injeção. 

 

Os resultados experimentais da análise por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) 

mostram que a PA-666 é um copolímero aleatório de PA66 e PA6. O grau de humidade pode 

atingir 4% em peso (% referida à poliamida), consoante o condicionamento prévio efetuado.  No 

caso da PA-46, o grau de humidade pode atingir 10% em peso (% referida à poliamida), 

consoante o condicionamento prévio efetuado.  

 

Os resultados experimentais de análise termomecânica (DMA) dos provetes de PA-666 

evidenciam uma diferença na forma das curvas de tan δ(T) na região entre 300K e 350K  

(25-75ºC):  os provetes rejeitados apresentam dois picos na tan δ, o que indicia alterações micro-

estruturais em comparação com os provetes aceites. Na origem das alterações tanto poderão 

estar diferentes condições de copolimerização, implicando modificação da massa molecular 

média e/ou da distribuição de massas moleculares, modificação do perfil do escoamento durante 

o enchimento do molde, e/ou alteração das condições de arrefecimento no molde. No caso dos 

provetes de PA46, as curvas de tan δ(T) na região entre 300K e 350K  

(25-75ºC) também apresentam notórias diferenças, provavelmente envolvendo as mesmas 

causas.    

 

As curvas de variação temporal dos teores de humidade em ensaios de 

humidificação/secagem apresentam caudas longas quer durante a humidificação quer durante a 

secagem. A presença de caudas longas tem consequências na definição dos tempos de 

secagem: um tempo de secagem fixo e não ajustado pode não ser apropriado.  Os resultados 

experimentais foram analisados no âmbito dos processos de difusão cooperativa; os ajustes 

obtidos mostram um bom acordo entre os resultados experimentais e a hipótese de difusão 

fraccionária. Os valores dos índices de cooperatividade (1-a) calculados foram 0,67 e 0,69, para 

PA46 e PA666, respectivamente. Valores tão próximos sugerem mecanismos de difusão 

cooperativa muito semelhantes, o que é razoável de aceitar, dadas as semelhanças químicas 

existentes. 
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7.1 Trabalhos futuros 
 

Do ponto de vista industrial, existe um prejuízo a nível financeiro e material, quando não 

é detetada a presença de humidade nas poliamidas. Assim é necessária a sua determinação 

antes do processo de injeção.  

 

Como tal é essencial ter uma análise eficiente, bastante simples e rápida, como é o caso 

do método de Karl Fischer. 

 

 Este método é capaz de determinar, em vários tipos de matérias, teores de água 

inferiores a 50 ppm. Uma vez que a intensidade da corrente de titulação é baixa, pode-se 

determinar a quantidade de humidade em apenas 10 minutos. É um método absoluto que não 

requer de calibração, o que o torna uma técnica bastante simples. 

 

 

Figura 43 – Análise de Karl Fischer 
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Anexos A 

 

Figura 44 - Curvas de DMA (tan δ e E') para a PA46 

- Temperatura Pico Característico = 343K 

 

 

 

 

Figura 45 - Curvas de DMA (tan δ) para a PA66+PA6 

Temperatura Pico Característico (VF 0%)= 323K  
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Anexos B 
 

Exemplos de provetes de PA666 rejeitados  

 

 

Figura 46 - Provete de PA66+PA6 rejeitado 

 

Figura 47 -Provete de PA66+PA6 rejeitado 
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Anexos C 
 

Provetes de PA46 a todas as frequências 

 

Figura 48 - Provetes de PA46 aceites 

 

Figura 49 – Provetes de PA46 rejeitados 
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Anexos D 
Humidade da Poliamida 

PA-66+PA6 
30FV 4,00% 

 = % humidade na 
poliamida grão húmido 

grão 
seco 34,29%  = % Cx seco Hf

o (PA_Cx)= 180 J/g_Cx    

   PA-666 0,7  PA-666 0,7 0,680934 0,7 34,00% 
 = % Cx 
húmido 

Hf (PA_seco) 
= 61,722 

J/g 
(PA)    

   FV 0,3  FV 0,3 0,291829 0,3    Hf (seco) = 43,2054 J/g (grão seco) 43,21 

      H2O 0,028 0,027237     

Hf 
(húmido)= 41,67315175 

J/g (grão 
húmido) 41,67 

      Total 1,028 1 1          

      

PA-
666_Cx  0,231518 0,24003          

      

PA-
666_am  0,449416 0,45997          

                                  

PA-46 50FV 10,00% 
= % humidade na 
poliamida 

grão 
húmido   

grão 
seco 47,33%  = % Cx seco Hf

o (PA_Cx)= 195 J/g_Cx     

   PA-46 0,5  PA-46  0,47619 0,5 52,85% 
 = % Cx 
húmido 

Hf (PA_seco) 
= 92,2935 

J/g 
(PA)    

   FV 0,5  FV 0,5 0,47619 0,5    Hf (seco) = 46,14675 J/g (grão seco) 46,15 

      H2O 0,05 0,047619     

Hf 
(húmido)= 49,075 

J/g (grão 
húmido) 49 

      Total 1,05 1 1          

      

PA-
46_Cx  0,251667 0,23665          

          
PA-
46_am   0,224524 0,26335                 
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Anexos E 
 

Tabela 11 – Cálculos para a Ea da PA46 aceite 

        

   R/(J/(mol.K))= 8,314409    
Eact/(kJ/mol) = 333,17 79,61 := Eact/(kcal/mole)  

t_value= 1,23217E-18       

m= 3,9541E-18 1,24051E+49 :=b     
erro_padr.(m)= 3,209049832 8,931373996 :=erro_padr.(b)     

r^2= 0,981123536 0,190908641 :=erro_padr.(y)     
F= 155,9280684 3 :=n.g.l.     

sum.quad.reg.= 5,682971406 0,109338328 :=sum.quad.res.    

        

        

T (ºC) Freq (Hz) 1000/T (oC) freq_calc (Hz) t_calc (ºC) Freq (Hz) 103/T_calc (oC)  
81 1 2,824 0,898 81,34 1 2,821  
84 2 2,800 2,324 83,52 2 2,804  
87 5 2,777 5,918 86,46 5 2,781  
88 10 2,769 8,054 88,71 10 2,764  
91 20 2,746 20,090 90,99 20 2,746  

        

        

        
 

Tabela 12 – Cálculos para a Ea da PA46 rejeitada 

        

   R/(J/(mol.K))= 8,314409    
Eact/(kJ/mol) = 314,09 75,05 := Eact/(kcal/mole)  

t_value= 9,77962E-18       

m= 3,9256E-17 2,00118E+45 :=b     
erro_padr.(m)= 4,014061157 10,92286345 :=erro_padr.(b)     

r^2= 0,967237241 0,251510137 :=erro_padr.(y)     
F= 88,56738033 3 :=n.g.l.     

sum.quad.reg.= 5,602537686 0,189772047 :=sum.quad.res.    

        

        

T (ºC) Freq (Hz) 1000/T (oC) freq_calc (Hz) t_calc (ºC) Freq (Hz) 103/T_calc (oC)  
89 1 2,761 0,999 89,01 1 2,761  
91 2 2,746 1,771 91,43 2 2,743  
96 5 2,709 7,218 94,68 5 2,719  
97 10 2,702 9,516 97,18 10 2,700  
99 20 2,687 16,469 99,71 20 2,682  



J 
 

Tabela 13 – Cálculos para a Ea da PA66+PA6 aceite 

        

   R/(J/(mol.K))= 8,314409    
Eact/(kJ/mol) = 205,11 49,01 := Eact/(kcal/mole)  

t_value= 1,53179E-11       

m= 1,93415E-11 2,08875E+34 :=b     
erro_padr.(m)= 1,262667386 3,967424694 :=erro_padr.(b)     

r^2= 0,992201625 0,122706431 :=erro_padr.(y)     
F= 381,6955161 3 :=n.g.l.     

sum.quad.reg.= 5,747139128 0,045170605 :=sum.quad.res.    

        

        

T (ºC) Freq (Hz) 1000/T (oC) freq_calc (Hz) t_calc (ºC) Freq (Hz) 103/T_calc (oC)  
39 1 3,204 0,996 39,02 1 3,203  
42 2 3,173 2,113 41,78 2 3,175  
45 5 3,143 4,421 45,51 5 3,138  
49 10 3,104 11,577 48,39 10 3,110  
51 20 3,085 18,569 51,32 20 3,082  

 

 

Tabela 14 – Cálculos para a Ea da PA66 rejeitada 

        

   R/(J/(mol.K))= 8,314409    
Eact/(kJ/mol) = 471,94 112,77 := Eact/(kcal/mole)  

t_value= 3,80748E-26       

m= 2,23146E-25 5,83868E+81 :=b     
erro_padr.(m)= 5,860743604 19,28286275 :=erro_padr.(b)     

r^2= 0,969008723 0,244616077 :=erro_padr.(y)     
F= 93,80143203 3 :=n.g.l.     

sum.quad.reg.= 5,612798658 0,179511076 :=sum.quad.res.    

        

        

T (ºC) Freq (Hz) 1000/T (oC) freq_calc (Hz) t_calc (ºC) Freq (Hz) 103/T_calc (oC)  
28 1 3,321 0,810 28,34 1 3,317  
30 2 3,299 2,810 29,45 2 3,305  
31 5 3,288 5,202 30,94 5 3,289  
32 10 3,277 9,588 32,07 10 3,276  
33 20 3,266 17,604 33,21 20 3,264  
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Tabela 15 – Cálculos para a Ea da PA6 rejeitada 

        

   R/(J/(mol.K))= 8,314409    
Eact/(kJ/mol) = 416,47 99,52 := Eact/(kcal/mole)  

t_value= 5,1549E-23       

m= 1,76233E-22 1,80232E+63 :=b     
erro_padr.(m)= 3,418743051 9,83750553 :=erro_padr.(b)     

r^2= 0,986217728 0,16312693 :=erro_padr.(y)     
F= 214,6709401 3 :=n.g.l.     

sum.quad.reg.= 5,712478548 0,079831186 :=sum.quad.res.    

        

        

T (ºC) Freq (Hz) 1000/T (oC) freq_calc (Hz) t_calc (ºC) Freq (Hz) 103/T_calc (oC)  
71 1 2,90570972 1,10987392 70,75 1 2,908  
72 2 2,89729103 1,69204937 72,40 2 2,894  
75 5 2,87232515 5,90906481 74,60 5 2,876  
76 10 2,86409852 8,92236494 76,28 10 2,862  
78 20 2,84778585 20,1996843 77,98 20 2,848  
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