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Dutos flexiveis, usados no transporte submarino de petréleo, possuem em sua
maioria uma camada de revestimento interno de poliamida 11, material termoplastico
de excelentes propriedades e alto custo, responsavel por manter a estanqueidade da
linha. Este material, por estar em contato com o fluido corrente e sofrer a acdo de
gradientes de temperatura que podem superar superam os estabelecidos pelo
fabricante, fica sujeito a degradacao e consequente fragilizagdo mecanica. Buscando
uma alternativa a poliamida 11, estudou-se o material comparativamente a poliamida
6, material nacional e mais barato. Variagdes estruturais e propriedades mecéanicas de
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1. INTRODUCAO

Cerca de 67% do petréleo nacional € produzido por pocos situados em aguas
profundas e ultraprofundas (Figura 1.1), onde sdo utilizadas plantas de processo
baseadas em sistemas flutuantes de producdo. O sucesso desta concepcao se deve
principalmente a utilizacdo de um tipo especial de duto flexivel, denominado riser
flexivel, capaz de acompanhar o grande deslocamento destes sistemas (Souza, 2002).

A Figura 1.2 mostra esquematicamente uma unidade flutuante e seus dutos flexiveis.

5%

B Mar ( 300 a 1.500 m)
B Mar (0 a 300 m)
OTerra

OMar (> 1.500 m)

Figura 1.1 — Producéo de 6leo, condensado e LGN no Brasil. Distribui¢cao por
profundidade d'agua (Petrobras, 2003).

Figura 1.2 — Unidade flutuante e seus dutos flexiveis (Souza, 2002).

As linhas flexiveis se comp&em de uma superposi¢cao de camadas poliméricas e
de camadas metalicas espiraladas, sendo as camadas metélicas responsaveis pela

resisténcia a acdo dos diversos carregamentos mecéanicos a que a linha flexivel é

1. INTRODUCAO 1



submetida ao longo da sua vida util (Souza, 1999). A Figura 1.3 apresenta um tipo de

linha flexivel.

Figura 1.3 — Tipo de linha flexivel (Vilas, 2005).

As camadas poliméricas dos dutos flexiveis tém a fungdo de conferir
estanqueidade, resisténcia a corrosdo marinha, baixa rigidez a flexdo e a reducéo de
atrito entre as camadas metalicas (Costa, 2003).

A camada polimérica mais interna fica em contato direto com o fluido
transportado, e tem como fung&o principal manter a estanqueidade da linha. Utiliza-se
para a fabricacédo desta camada, termoplastico tipo poliamida 11 (Costa, 2003).

A camada polimérica interna € projetada para duracao de 20 anos sob condigbes
normais de operacdo de transporte de éleo pesado (petréleo). Contudo o aumento da
producdo demanda muitas vezes, uma exportacdo acelerada, obtida pela diminuicdo
da viscosidade do 6leo com 0 aumento da temperatura, que muitas vezes ultrapassa o
limite de operacao recomendado para a linha.

Cabe ressaltar que a poliamida 11 é um material importado e,
consequentemente, de custo elevado. Em contrapartida, um outro tipo de poliamida, a
poliamida 6, € amplamente fabricada no Brasil e sua utilizacdo como substituta da
poliamida 11, pode significar expressiva economia, além da conveniéncia de se
possuir um material alternativo para as mesmas funcoes.

Devido a esses fatores, o presente trabalho tem como objetivo avaliar como a

poliamida 11 e a poliamida 6 séao afetadas por fluidos transportados.

1. INTRODUCAO 2



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DUTOS FLEXIVES

Os dutos flexiveis inicialmente desenvolvidos pelo Instituto Francés de Petrdleo
(IFP) em 1960 foram introduzidos pela primeira vez no mercado em 1972 e até 1991
foram instalados cerca de 2.300 km de linhas em todo mundo (Vignoles, 2002).
Atualmente a Petrobras é a maior usuaria mundial, com cerca de 2.500 km de dutos
de aplicacéo offshore instalados nos campos produtores nacionais.

Linhas flexiveis e cabos umbilicais sdo estruturas compostas sobrepostas ou
concéntricas, dispostas em um arranjo helicoidal que proporciona uma baixa rigidez a
flexdo. Esse arranjo possibilitam a linha flexivel ou ao umbilical alcancar um raio de
curvatura muito menor que uma estrutura rigida. Um duto ou linha flexivel apresenta
rigidez de flexdo aproximadamente 100 vezes menor que um duto rigido e rigidez axial
aproximadamente 10 vezes menor (Vignoles, 2002).

As linhas flexiveis, quanto ao uso, podem ser classificadas em estaticas ou
dindmicas. As linhas estaticas assentadas no fundo do mar para escoamento de 6leo
ou injecdo de agua sao conhecidas como flowlines. Estas linhas estaticas se conectam
a linhas dindmicas que ligam o fundo do mar aos mais diversos tipos de sistemas
flutuantes e sdo conhecidas como risers (Souza, 1999). A Figura 2.1 mostra um

exemplo de configuracdo com flowlines e risers.

A ~

— T T
Riser FI!‘xiw;I Flisegflexi#el
-’

\
1 ', ‘b,
\ '
\ !
! !
A ’

Flowline

Figura 2.1 - Exemplo de configuracdo com flowlines e risers (Rocha, 1997).

As linhas flexiveis sdo atualmente fabricadas, principalmente, pela Technip
(Franca) e sua subsidiaria Flexibras (Brasil), pela Wellstream (Estados Unidos) e pela
NKT (Dinamarca). As faixas de aplicacdo destas linhas podem ser observadas na
Tabela 2.1 (Lima, 2002).
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Tabela 2.1 - Faixas de aplicacéo de linhas flexiveis (Lima, 2002).

Diametro Pressao de . Raio de curvatura
) Peso vazio -
nominal trabalho (kgf/m) minimo

(polegadas) (bar) 9 (m)
2,5 138 14,4 0,66
4.0 207 - 690 21,8-77,2 0,91-1,16
6,0 138 -517 | 41,3-109,4 1,3-15
8,0 138 - 345 56,9 - 148,5 1,7-2,0
10,0 103 - 310 82,5 -208,0 21-23
12,0 69 -172 72,1-106,0 24-255
16,0 52 162,0 3.3

2.2 APLICACOES DE DUTOS FLEXIVEIS

De um modo geral, nos arranjos tipicos, os dutos flexiveis séo utilizados em:
) Linhas de captacdo ou de fluxo (flowlines), conectando cabecas de pocos
(wellhead), templates, ou terminais de carga as plataformas de producédo. As linhas de
fluxo tém comprimento entre 1 a 5 km, com didmetros internos entre 100 e 200 mm;
o Linhas de producdo (risers) que conectam instalacbes submarinas aos
equipamentos de producédo acima da agua. Também se inclui sistema combinado com
dutos flexiveis utilizados como linhas de transferéncia dos dutos rigidos as plataformas
flutuantes;
o Linhas de transferéncia (jumper lines): linhas entre plataformas fixas e flutuantes;
) Mangueiras de carga para terminais de carga fora da costa. Estas mangueiras
sdo utilizadas como conexdes temporarias entre petroleiros de transporte e de
armazenamento ou com boias de carga;
o Linhas de servico com didmetro pequeno, tais como Kkill line, chokline, umbilicais,
etc e;
o Tubos de perfuracdo: com a utilizacdo de motores downhole, dutos flexiveis

também podem ser utilizados como tubos de perfuracédo (Souza, 2002).

2.3 RISERS FLEXIVES

Riser € o0 nome dado a porcdo vertical de uma linha de escoamento para
transporte do 6leo/gas natural do poco até a plataforma (Petrobras, 2005). Estruturas
desse tipo podem ser rigidas (Figura 2.2), compostas na maioria das vezes por tubos

de aco, ou flexiveis que sao tubos multicamadas formados por aco e polimero.
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Figura 2.2 — Riser Rigido (Lima, 2002).

Riser flexivel é um tipo de linha dindmica, que se caracteriza por uma estrutura
composta pelo grupamento de diversas camadas concéntricas de materiais metalicos
e poliméricos. A filosofia desta estrutura quanto ao arranjo estrutural € semelhante a
um material compdésito, onde cada camada responde a um tipo de solicitacdo e tem
uma funcdo particular. No caso, as camadas poliméricas tém a funcdo de conferir
estanqueidade, resisténcia a corrosdo marinha, baixa rigidez a flexao e a reducéo de
atrito entre as camadas metalicas. Estas por sua vez, resistem aos carregamentos de
presséo interna e externa, tracdo e torgdo. Acrescenta-se o fato da disposicdo das
camadas metalicas ser na forma helicoidal, o que também confere a estrutura baixa
resisténcia a flexdo (Costa, 2003).

As caracteristicas presentes em um riser flexivel que justificam seu uso sao:
baixa rigidez a flexdo (o que a coloca como opgéo para uso acoplado a estruturas
complacentes), sao pré-fabricados, possuem baixo custo de instalacdo e transporte
(sendo o armazenamento feito em carretéis) quando comparados aos risers rigidos,
altas taxas de langcamento, podem ser reutilizados e sao passiveis de recuperagdo
(Costa, 2003). A Figura 2.3 ilustra o carretel tipico de armazenamento de risers

flexiveis e a Figura 2.4 a embarcacéo usada no seu lancamento.

pa s ¢

Figura 2.3 - Carretel tipico de armazenamento de risers flexiveis (Souza, 2002).
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Figura 2.4 - Embarcacédo usada no langcamento de risers flexiveis (Marco, 2002).

As desvantagens que este tipo de estrutura apresenta sdo: custo médio elevado,
grande numero de variaveis para analise estrutural e o fato das propriedades
mecanicas serem fortemente influenciadas por fatores que geralmente sé&o
desprezados em relacdo aos risers rigidos, como o atrito interno entre as camadas
(Costa, 2003).

A estrutura dos risers flexiveis varia de fabricante para fabricante e, devido ao
fato de serem construidos para atender necessidades especificas do comprador, isto
é, serem fabricados sob medida, € muito dificil generalizar sua construcdo. No entanto,
podem ser divididos em dois grupos: risers de camadas ndo-aderentes (unbonded) e
risers de camadas aderentes (bonded) (Souza, 1999). A diferenca basica apontada
por esta divisdo recai sobre a possibilidade das camadas possuirem liberdade de
movimento entre si (ndo-aderentes), ou se o movimento entre elas é restringido
(aderentes) (Costa, 2003).

Os risers flexiveis ndo-aderentes sdo mais apropriados para condi¢cdes de
servicos mais severas, além de apresentar confiabilidade de longo prazo, mesmo
gquando estdo sujeitos a condicdo de servico maxima, enquanto os dutos aderentes, de
base elastdmérica, sdo de confiabilidade mais limitada devido, principalmente, a
tendéncia de dilatacdo e empolamento da borracha na presenca de gas (Costa, 2003).

Podemos encontrar dois tipos distintos de risers flexiveis ndo-aderentes: risers
de parede rugosa e risers de parede lisa. Os de parede rugosa possuem uma
estrutura metalica disposta de modo helicoidal como camada mais interna. Esta
camada é denominada de carcaca intertravada. Sdo utilizados para transporte de
gases ou fluidos que contenham fases gasosas. Esta camada evita o colapso da
estrutura em virtude de uma queda da presséo interna da linha. Os risers de parede

lisa (Figura 2.5) ndo possuem carcaca intertravada. S&o utilizados no transporte de
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fluidos que ndo causem difusdo de gases através da camada polimérica, que neste

tipo de estrutura é a camada mais interna (Costa, 2003).

Figura 2.5 — Riser ndo-aderente de parede lisa (Vilas, 2005).

Na Figura 2.6 esta ilustrado um riser flexivel ndo-aderente de parede rugosa

tipico, evidenciando suas diferentes camadas.

bainha plastica anti-atrito (opcional)

/ armadura interna de tracéo (obrigatéria)

bainha plastica de vedacao (obrigatéria)

_~ carcaga intertravada (opcional)

espiral zeta (opcional)

\ \ \ bainha pléstica anti-desgaste (opcional)

armadura externa de tragéo (obrigatoria)

bainha pléastica de vedac&o externa (obrigatdria)

Figura 2.6 - Riser flexivel ndo-aderente de parede rugosa tipico (Vilas, 2005).

2.4 POLIAMIDAS

As poliamidas sé@o polimeros caracterizados pelo grupamento amida (— CONH -)
que constitui parte da cadeia principal do polimero juntamente com grupos metilenos
(Margoles e Dekker, 1976). A Figura 2.7 mostra de maneira esquematica a estrutura

da poliamida 6,6.

SN o O N T o o
o, CH, CH, co CH, oH,

Figura 2.7 - Estrutura da poliamida 6,6.

~
\NH

Os polimeros termoplasticos sintéticos de cadeia linear, caracterizados como

poliamidas, sdo conhecidos também como nylons (Miles e Breston, 1965). O termo
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nylon ou poliamida é usado de forma analoga em publicacdes comerciais e cientificas
(Nelson, 1976).

As poliamidas foram o0s primeiros materiais a serem reconhecidos como
termoplasticos de engenharia devido a suas propriedades mecanicas superiores,
especialmente quando expostos a elevadas temperaturas e a solventes (Margoles e
Dekker, 1976).

J. Hill, um membro do grupo do pesquisador Carothers da Du Pont de Nemours,
sintetizou nos Estados Unidos da América em 1930 a primeira fibra de nylon
completamente sintética (Domininghaus, 1993). A histéria do desenvolvimento da
poliamida foi dominada pelas aplicagBes téxtis, mas produtos moldados e extrusados
logo foram produzidos. Suas propriedades mecanicas superiores, a descoberta de
novos tipos de poliamida e a possibilidade de modificar propriedades basicas para
atingir requerimentos especiais, fizeram com que o uso da poliamida se expandisse a
diversos segmentos e crescesse de forma rapida e continua (Margoles e Dekker,
1976).

As poliamidas podem ser sintetizadas através de trés métodos distintos, sendo
eles: (a) policondensacdo de diaminas e acidos dicarboxicilicos; (b) policondensagéo
de &cidos carboxilicos m-aminos e (c¢) abertura do anel e polimerizacdo (ou poliadi¢édo)
de amidas ciclicas (Domininghaus, 1993).

As reacOes apresentadas pelas Figuras 2.8, 2.9 e 2.10 representam exemplos do

método (a), (b) e (c), respectivamente.

H (0]

R RO P [ -Ho | "7 I
2); HO—C—(CH,) = C— OH ——> —N—(CHz)—N—C— (CH,),—C—

n

Figura 2.8 — Policondensacao de diaminas e acidos dicarboxicilicos
(Moore e Kline, 1984).

H o i
] 0
NN LN n
N H—N—(CH,) —C—OH N—(CH,) —C——0H
10
n

Figura 2.9 - Policondensacao de acidos carboxilicos m-aminos (Moore e Kline, 1984).

(6]
4
l\fH—C
CH, CH, heat I
| | — | — NH_C_(CH2)5—
CH, CH, :
CH2

Figura 2.10 — Reacéo do tipo abertura de anel (Miles e Breston, 1965).
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Como consequéncia dos trés modos distintos de sintese, as poliamidas sdo
diferenciadas de acordo com a sua estrutura. Aquelas que possuem a cadeia
molecular oriunda de uma unidade basica, ou seja, aquelas sintetizadas pelo método
(b) e (c) e aquelas que possuem a cadeia molecular oriunda de duas unidades
basicas, as sintetizadas pelo método (a) (Domininghaus, 1993).

A nomenclatura das poliamidas, sintetizadas através da policondensacdo de
diaminas e &cidos dicarboxilicos, é feita através de dois digitos, o primeiro digito
referindo-se ao numero de carbono da diamina usada como reagente e o segundo
referindo-se ao numero de carbono do acido dicarboxilico usado como reagente. A
nomenclatura das poliamidas sintetizadas através da policondensagcdo de &cidos
carboxilicos w-aminos e através da abertura do anel aromatico é feita através de um
digito, que se refere ao numero de carbono do &cido usado como reagente. A Tabela

2.2 apresenta alguns tipos de poliamida.

Tabela 2.2 — Tipos de poliamidas (Domininghaus, 1993).

Tipos.de Formula Estrutural Densidgde REEE
Poliamidas (g/cm®) CH,:CONH
Poliamida 6 [ - NH(CH,)sCO - ]... 1,12 -1,15 5
Poliamida 11 [ - NH(CH2)10,CO -]... 1,03-1,05 10
Poliamida 12 [ - NH(CH2)1;CO -]... 1,01-1,04 11
Poliamida 6.6 | [- NH(CH,)¢NH — CO(CH,),CO -1]... 1,13-1,16 5
Poliamida 6.9 | [- NH(CH,)¢NH — CO(CH,),CO -1]... 1,06 -1,08 6.5

As principais caracteristicas e propriedades das poliamidas sdo determinadas
principalmente pela ligagdo CO - NH presente em sua cadeia principal
(Domininghaus, 1993). A presenca desse grupo leva a fortes atracfes entre as
moléculas, devido as ligacdes tipo pontes de hidrogénio. Esse tipo de ligacdo faz com
gque as cadeias fiquem de certa forma paralelas umas as outras aumentando o grau de
ordenacdo das mesmas (Miles e Breston, 1965).

A presenca de pontes de hidrogénio juntamente com a caracteristica linear da
cadeia e o moderado peso molecular das poliamidas conferem um grau de
cristalizacéo relativamente alto as poliamidas (Nelson, 1976). O grau de cristalizagédo
das poliamidas pode chegar a 80% para poliamidas desenvolvidas em laboratério e
em torno de 30-40% para as poliamidas sintetizadas em grande escala.

A variacdo na estrutura das diferentes poliamidas proporciona diferencas nas

propriedades fisicas e mecéanicas entre elas. Essas diferencas podem ser atribuidas a
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separagdo do grupo amida, ou seja, aumento na quantidade de grupos metilenos (n)
entre esses grupos, que afeta as forcas intermoleculares entre cadeias.

A Tabela 2.2 e a Tabela 2.3 mostram que a poliamida 11 possui
aproximadamente duas vezes mais grupos metilenos (n) entre o grupo amida do que a
poliamida 6. Com isso as forcas entre cadeias na poliamida 11 sao consideravelmente
menores, fazendo com que a poliamida 11 seja um pouco mais macia e que sua
temperatura de fusdo seja menor (Domininghaus, 1993). O aumento no n dilui as
forcas do tipo pontes de hidrogénio entre as cadeias. Caso n va a infinito («), a
estrutura das poliamidas se aproxima a da estrutura do polietileno linear (Rosen,
1993). A Tabela 2.3 apresenta a variagdo de algumas propriedades das poliamidas

com n.

Tabela 2.3 - Variagdo de algumas propriedades das poliamidas com n (Rosen, 1993).

N Temperatura de Fusdo | Densidade | Tenséo de_Ruptura Absorcéo de Agua
(°C) (g/cm?) (psi) (% 24h)

5 216 1,14 12000 1,7

10 185 1,04 8000 0,3

11 177 1,02 7500 0,25

© 135 0,97 5500 -

A absorcdo de agua também é afetada pelas forcas intermoleculares. Quanto
maior for o n, menor sera a absorcdo de dgua. O aumento de n diminui a influéncia do
grupamento amida, que sdo o0s principais responsaveis pela absor¢cdo de agua. O

grafico da Figura 2.11 evidencia esse fenbmeno.

R
T
MF’*—-

- \5&%‘, 100%. rel. humidity

Water absorption
&

[ ‘\ 68°F, 65% rel. hum.
X

\ i

4 i
— ’::_\.‘P‘i__

. 2=

o 2 4 & 8 o 12 14

ANumber of CH,-groups/CONH-group

Figura 2.11 — Absorcao de agua das poliamidas em funcao de n
(Domininghaus, 1993).
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2.5 POLIAMIDA 11

A poliamida 11 € um polimero linear semicristalino, de alto desempenho, que
possui 10 grupos metilenos separando seu grupo amida, como é mostrado pela Figura
2.12. Sua temperatura de transicdo vitrea (T,) e sua temperatura de fusdo (Tr) séo
respectivamente: 62°C e 187°C (Koulouri et al, 1996).

H H H H
{ \ I ".-" \ I I.-’ \ I ! \ I
CH N CH IN | cH LN [ cH IN
ANAN RN AN AR AN AR AN S
\  CHy/ C CH,/ |\ CHy c CH,/ o
o T S
o 0 0 o
b i H i
[ cn r|~ [cn rlu I [ cu \'1|\
| CH, { | CH, LN N { CH, LN
NAN X N+ N NN S
\ocHy/ c\ o c\ cH, ;

N TR
o] 0
Figura 2.12 - Estrutura simplificada da poliamida 11 (Ladik, 2001).

A poliamida 11 é manufaturada essencialmente pela condensacdo do acido
w-aminoundecandico (Figura 2.9) e foi preparada pela primeira vez por Carothers em
1935. A polimerizacdo do acido é feita através da sua condensacédo a 215°C sob
atmosfera de nitrogénio e o processo é continuo (Margoles e Dekker, 1976).

Na producéo da poliamida 11, uma suspensdo aquosa do mondmero contendo
estabilizadores e aditivos alimentam um reator vertical tubular. A condensacéo avanca
com a elevacdo da temperatura e 0 excesso de agua é vaporizado em uma secdo
acima do reator (Nelson, 1976).

A principal e a maior produtora de poliamida 11, talvez a Unica em grande escala,
atualmente é a Arkema. A poliamida 11 comercializada pela Arkema pode ser
classificada em rigidas, semi-flexiveis e flexiveis. As propriedades fisicas e mecéanicas
entre elas apresentam certas diferencas e devido a isso possuem diferentes
segmentos de aplicacédo na industria.

Na década de 70, a poliamida 11 foi o material selecionado para ser utilizado
como camada interna de dutos flexiveis da industria de petrdleo, pois combinava
resisténcia a produtos quimicos, principalmente a 6leos, facil fabricacdo e excelentes
propriedades guimicas de -40° a 100°C (Rilsan, 2001). Em 2001 quase dois tercos das
tubulacbes flexiveis em servico tinha poliamida 11 na camada interna. Além da
camada interna, esse material também pode ser usado, no caso de tubos flexiveis, em
camada antiatrito, camadas intermediarias e camadas externas. O principal problema

desse revestimento, na auséncia de oxigénio no fluido interno, é o efeito da
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degradacdo causada pela agua que € intensificada com a elevacdo da temperatura
(Meyer, 2002).

2.5.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Her Yu, 1998 prop0s a existéncia de no minimo cinco (5) estruturas cristalinas
para a poliamida 11: a forma a-triclinica, a B-monoclinica e as trés formas hexagonais
ou pseudo-hexagonais (y,6,6") com diferentes parametros de tamanho da rede
cristalina (Her Yu, 1998). Jolly et al., 2002, além dessas cinco estruturas, propuseram
uma outra forma triclinica denominada o’ (o/'-triclinica). A Figura 2.13 abaixo ilustra a

estrutura a-triclinica da poliamida 11.

NH - 0-C NH
ocl / N-H=0-C /

SCH, ci,

H,C H,C

N;. ():C> N_V
o=C V., N-H 0=C AN
7 /

D

Figura 2.13 — Representacao da célula o-triclinica da poliamida 11 (Jolly et al., 2002).

Essas estruturas cristalinas dependem do histérico térmico do material. Zhang et
al.,, 2001 em seus estudos chegaram ao diagrama da Figura 2.14 relacionando as
condicbes de processamento da amostra com a sua estrutura cristalina. Pelo diagrama
observam-se os diferentes caminhos (a-i), onde:

a) em témpera, a fase d passaad, €;

b) o inverso ocorre com aguecimento superior a 95°C;

c) aquecendo acima de 95°C a fase a vira §;

d) com cristalizac&o isotérmica a partir de 95°C, § vira «;

e) com estiramento abaixo de 95°C, a vira &, €;

f) o inverso ocorre com recozimento acima de 95°C;

g) resfriamento a partir da massa fundida produz fase 9;

h) tempera da massa fundida em gelo fornece fase d&’;

i) por cristalizacdo isotérmica da massa fundida acima de 95°C chega-se a fase

a.
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5-form

&'-form —bf a—form

Figura 2.14 — Diagrama relacionando a estrutura cristalina as condi¢cfes de

processamento da poliamida 11 (Zhang et al., 2001).

A transicdo cristalina de filmes de poliamida 11 estirados a diferentes
temperaturas foi estudada por Zhang et al., 2001. A Figura 2.15 mostra o grafico,
obtido por difragdo de raios-X (DRX), para filmes de poliamida 11 inicialmente na
forma cristalina a-triclinica, estirados a diferentes temperaturas com a mesma razao

de estiramento (n=5).

Intensity

Figura 2.15 — Difracéo de raios-x para filmes de poliamida 11 (forma cristalina a.-

triclinica) estirados a diferentes temperaturas (Zhang et al., 2001).

Pode ser visto que a amostra original (amostra a) exibe dois fortes picos (100) e
(010,110) que correspondem a forma cristalina a-triclinica. Com um leve aumento na
temperatura, a amostra b passa a ter apenas um forte pico (100), o qual corresponde a
forma cristalina pseudo-hexagonal 6. Com um aumento ainda maior da temperatura,
0S picos comecam a se separar e dois novos picos aparecem. Contudo 0 novo pico
(100) da amostra f mostra-se mais 6bvio e 0 novo pico (010,110) aparece mais agudo

e forte. Estes resultados indicam que a forma cristalina a-triclinica transforma-se na
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forma cristalina pseudo-hexagonal &' quando as amostras séo estiradas nessas
temperaturas baixas, mas o indice de cristalinidade da forma cristalina a-triclinica

aumenta com 0 aumento da temperatura (Zhang et al., 2001).
Zhang et al., 2001 também estiraram filmes de poliamida 11, na forma cristalina

pseudo-hexagonal &', em diferentes temperaturas com a mesma razéo de estiramento
(n=5), e os resultados, obtidos por difracdo de raios-X (DRX) sdo apresentados na

Figura 2.16.

5 Td=180'C
& P s
A
-
e : oo
(] WA s
: | |
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Figura 2.16 — Difrac&o de raios-x para filmes de poliamida 11 (forma cristalina pseudo-

hexagonal &) estirados a diferentes temperaturas (Zhang et al., 2001).

Os filmes de poliamida 11 mantiveram-se estaveis a baixas temperaturas
(amostras b, c), porém o Unico pico (100) comeca a se dividir na temperatura de 95°C
(amostra d) e torna-se mais evidente com o aumento da temperatura (amostra f). A
amostra g mostra os picos referentes a estrutura cristalina o-triclinica. Pode ser
observado que a forma cristalina pseudo-hexagonal & transforma-se na forma
cristalina a-triclinica quando ha uma elevagéo na temperatura. A transicao &'- o torna-
se clara para temperaturas acima de 95°C e essa transicdo torna-se ainda mais ébvia

para temperaturas superiores (Zhang et al., 2001).

2.5.2 ENVELHECIMENTO

O principal agente de envelhecimento, no que se refere a poliamida 11 usada em
risers flexiveis, € o efeito da agua em altas temperaturas. A reacéo de hidrélise, efeito
da absorcdo de agua, quebra as cadeias do polimero, baixando o peso molecular, e
leva o material a ter um comportamento fragil, quando se atinge um valor de peso

s

molecular especifico. A velocidade de envelhecimento do material é altamente
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dependente de outros fatores, sendo eles: a quantidade de agua no fluido
transportado (petréleo), temperatura, acidez (CO,, H,S, acidos organicos e inorganicos
presentes no petroleo), composicdo do 6leo e 0 uso de tratamentos quimicos em
campo (Groves, 2002).

Serpe et al., 1997 pesquisaram o comportamento de filmes de poliamida 11 em
solucBes com diferentes pH’s. Foi observado que para temperaturas menores que
90°C, a cinética de desorcdo e absor¢do séo idénticas, sendo o processo difusional,
governado pela lei de Fick (processo Fickiano). Os gréficos da Figura 2.17 revelam
esse processo que € caracterizado pelo coeficiente de difusdo (D) e por uma
concentracdo de equilibrio (M*). JA para temperaturas acima de 90°C, é notério que
um processo de perda de massa € sobreposto ao processo de absorcao de agua. Isto
pode ser atribuido a extragdo de compostos de baixo peso molecular e monémeros
(Serpe et al., 1997).

2,5
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% S 39900403.9.000
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5 & 1’
5 2
B 2 ‘
H
0.5 - 190°C
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I 2 4 & 8 10 0 5 10 15 20
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Figura 2.17 — Absorcao de agua a pH=7 para filmes de poliamida 11 (Espessura = 2
mm) (a) entre 53°C e 80°C (b) entre 90°C e 120°C (Serpe et al., 1997).

Experimentos similares em solucdes acidas a 90°C, foram conduzidos pelos
mesmos autores, e 0s resultados estdo na Figura 2.18. No que se refere ao
comportamento para pequenos tempos aparece claramente que O processo €
independente da acidez da solucéo, podendo isto ser atribuido a maior difusividade da
agua na poliamida do que as espécies ibnicas presentes na solucdo
(Serpe et al, 1997).
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Figura 2.18 - Absorcdo de agua para filmes de poliamida 11 (Espessura = 0,6 mm) a

90°C em funcéo do pH (Serpe et al., 1997).

Segundo os autores para tempos longos, as curvas revelam que um outro
processo é sobreposto ao processo Fickiano. Este processo mostra as seguintes
caracteristicas: (a) é quase parabdlico quando tracado em func¢éo do tempo reduzido,
(Figura 2.17); (b) € acelerado pela diminuicdo do pH (Figura 2.18) e pelo aumento da
temperatura (Figura 2.17); (c) em temperaturas menores que 100°C, onde a extracéo
de compostos de baixo peso molecular é insignificante, suspeita-se que o0 processo €
quase completamente irreversivel e (d) em temperaturas maiores ou iguais a 100°C, a
extracdo de componentes de baixo peso molecular torna-se importante, apos a quebra

da matriz polimérica (Figura 2.19). Este fendmeno é irreversivel (Serpe et al, 1997).

7

weight change (%)

v} s 1 15 20 25 30 35 40
VUL (10° s2.cm™)

Figura 2.19 - Absorcéo de agua para poliamida 11 (Espessura =1 mm) a 120°C e
pH=4 (Serpe et al., 1997).

Chaupart et al., 1998 também estudaram o comportamento da poliamida 11 em
solucBes aquosas em diferentes temperaturas e pH’s. Primeiramente foi analisado o

indice de polidispersividade durante o envelhecimento de amostras em pH 2 e pH 4 a
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120°C (Figura 2.20), depois foram realizadas analises de Cromatografia de Exclusédo
de Tamanho (SEC) em amostras envelhecidas em pH 2 a 90°C e pH 4 a 120°C
(Figura 2.21), e baseado nos resultados dessas analises, Chaupart et al., 1998,
separaram o processo de acordo com o nivel de conversdo. Em baixas a moderadas
conversoes (Figura 2.21a), o cromatograma tem apenas uma banda, mas uma outra
banda aparece em altas conversdes (Figura 2.21b), o que representa uma hova
distribuicdo de cadeias. Em altas conversdes, o indice de polidispersividade diminuiu e

apenas a ultima banda no cromatograma permanece (Chaupart et al., 1998).
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Figura 2.20 — indice de Polidispersividade versus M, durante o envelhecimento em
adgua a pH 2, 120°C e a pH 4, 120°C (Chaupart et al., 1998).
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Figura 2.21 — Curva de SEC para poliamida 11 em funcdo do tempo de
envelhecimento em 4gua (a) pH 2, 90°C e (b) alta viscosidade, pH 4, 120°C. No lado
direito dos gréficos est&o os valores da massa molecular em 10° g/mol

(Chaupart et al., 1998).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 17



M, (107 g.mat ™)

—

O comportamento observado em conversfes baixas a moderadas é usualmente
interpretado como uma distribuicdo homogénea da quebra de cadeias dentro do
volume da amostra. A permanéncia do indice de polidispersividade em 2 indica,
aparentemente, que a quebra de cadeias é um processo aleatorio para conversées
baixas a moderadas. A queda no indice de polidispersividade indica que um outro
processo é sobreposto ao da quebra aleatérias das cadeias (Chaupart et al., 1998).

A forma dos cromatogramas para altas conversfes pode ser explicada pelo bom
conhecimento estrutural das dobras das cadeias na lamela cristalina. A hidrdlise
inicialmente ocorre apenas na fase amorfa, porém para tempos moderados a longos a
parte cristalina comeca a ser afetada e cadeias comecam a ser quebradas. Se a
quebra ocorre nas dobras das cadeias, isto é, na superficie cristalina, o tamanho da
cadeia sera multiplo da espessura da lamela. Em condigbes severas para tempos
muito longos a massa molecular caiu lentamente, 0 que pode estar ligado a uma
erosdo cristalina pela progressiva liberacdo de mond6meros da superficie ou pelo
ataque hidrolitico na cadeia localizada na interface cristal-dgua (Chaupart et al., 1998).

A mudanca de cinética durante o envelhecimento € representada pela curva de
gueda de massa molecular em funcdo do tempo para diferentes temperaturas e pH'’s
que foi levantada por Chaupart et al., estd na Figura 2.22. Nas condigbes menos
severas, as curvas revelam dois estagios. No primeiro estagio, M,, (massa molecular)
diminui quase hiperbolicamente com o tempo. Quando a massa molecular atinge um
valor de 10.000 — 5.000 g/mol, a curva passa a ter um comportamento linear ou até
mesmo quase um platd horizontal, indicando a presenca de fragBes néo reativas ou

menos reativas do polimero (Chaupart et al., 1998).
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Figura 2.22 - Variacdo da massa molecular (a) em funcéo do pH, a 90°C e (b) em

funcdo da temperatura, em pH 4 (Chaupart et al., 1998).
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Meyer et al., 2002 propuseram que a cinética de degradagdo consiste em uma
combinacdo de dois processos cinéticos de primeira ordem, um rapido e outro muito
mais lento. Eles sugerem que o processo de degradacao aproxima-se de um equilibrio
entre hidrélise-quebra de cadeias e polimerizacdo-recombinacdo. O equilibrio da
reacdo envolve a quebra de cadeia, representada pela constante de equilibrio ky, e
pela recombinagdo, representada pela constante de equilibrio kp,, que estao

representadas na reacdo apresentada na Figura 2.23.

et L: [..l::“ 4 .\.-q..---.--.,.:\'] J.: _—— [.:_‘\. NP [ r_‘“
ki R

Figura 2.23 — Reacdao de hidrélise e polimerizacéo (Meyer et al., 2002).

Quando a reacdo de hidrélise ocorre na ligagdo amida, a polimerizagdo ou
recombinacdo, podem também acontecer quando o grupo terminal 4cido se combina
com o0 mais proximo grupo terminal amina. O equilibrio é alcangado quando a taxa de
hidrdlise se iguala a taxa de polimerizagdo ou recombinagdo (Meyer et al., 2002).

Os experimentos realizados por Meyer et al., 2002 suportam essa teoria. Eles
sintetizaram poliamida 11 com diferentes pesos moleculares e acompanharam a
variacao do peso molecular, através de SEC, em funcdo do tempo de envelhecimento

do material em 4gua em pH 7. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 2.24.
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Figura 2.24 — Variacdo do peso molecular em funcéo do tempo de envelhecimento

para poliamida 11 com diferentes pesos moleculares iniciais em pH 7
(Meyer et al., 2002).

A Figura 2.24 revela que todas as amostras de poliamida 11 tendem a um peso
molecular de equilibrio, e que esse peso molecular € aproximadamente igual para
todos os sistemas. Este comportamento suporta a hipétese que existem as duas

competicbes, entre um mecanismo degradativo de hidrélise com uma reagdo de
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recombinacgédo, resultando em uma aproximacdo aparente para um peso molecular de
equilibrio. Para altos pesos moleculares iniciais, a taxa de diminuicdo de peso
molecular é rapida em um curto espaco de tempo, e quando o valor de peso molecular
médio se aproxima do valor de equilibrio essa taxa diminui. Este dominio da hidrélise
em poliamidas com alto peso molecular leva ao fato de que o0s grupos terminais
aminos (—NH,) e acidos (—CO,H) sdo extremamente menos reativos do que 0s grupos
amidas presentes (-NHCO-). Quando a concentracdo de [-NH;] e [-CO,H] aumenta
devido ao resultado da hidrélise, a recombinacdo comeca a ser mais favoravel,
levando a um pequeno decréscimo na taxa de variacdo de peso molecular. Isto quer
dizer que a hidrélise ainda ocorre, porém seu efeito na variagcdo de peso molecular é
contrabalanceada pelo aumento na taxa de recombinacdo. Para as amostras de
poliamidas apresentadas, as taxas de hidrélise e recombinacdo aproximam-se de um
equilibrio em um peso molecular em torno de 25.000 g/mol em pH 7 a 105°C
(Meyer et al., 2002).

Nota-se que quanto mais proximo se estiver do peso molecular de equilibrio,
menor serd a queda no peso molecular. Nestas condi¢des a concentracao de [-NH,] e
[-CO,H] séo suficientes para permitir uma taxa de hidrélise e recombinagéo similares
(Meyer et al., 2002).

Nas poliamidas com um peso molecular inicial menor do que o de equilibrio
observa-se um aumento no peso molecular, pois ha um grande nimero de grupos
terminais aminos e acidos que fazem com que a taxa de recombinacéo se sobreponha
a taxa de hidrolise. Este aumento de peso molecular cai com o tempo quando se
aproxima do peso molecular de equilibrio. Esta queda na recombinacdo se deve a
diminuicdo na concentracdo de grupos terminais, pois estes sdo consumidos pela
reacdo (Meyer et al., 2002).

Alguns experimentos de envelhecimento de poliamida 11 em misturas de 6leo e
agua foram realizados por Jacques et al., 2002 para comparar a evolucdo do peso
molecular da poliamida determinado por SEC, em funcdo da quantidade de agua no
Oleo. A Figura 2.25 mostra a evolucado do peso molecular de amostras de poliamida 11
envelhecidas em diferentes misturas de 6leo/agua a 140°C. Observa-se que 1% ou
5% de agua na mistura de Oleo/agua induz a uma queda no peso molecular da
poliamida similar a queda obtida para o envelhecimento com agua pura. O
comportamento oposto € observado em 6leo totalmente livre de 4gua, onde um grande
aumento no peso molecular € observado para a poliamida 11 (Jacques et al., 2002).
Pode-se notar, também, que nas condicdes em que h& a presenca de agua nas
solugdes o peso molecular das amostras de poliamida 11 tende a um mesmo valor de

peso molecular, comportamento bem similar ao encontrado por Meyer et al., 2002.
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Figura 2.25 — Evolucao do peso molecular médio de amostras de poliamida 11
envelhecidas em diferentes misturas de 6leo/dgua (% massa) a 140°C
(Jacques et al., 2002).

2.5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

A poliamida 11, como as outras poliamidas, apresenta propriedades mecanicas
elevadas a temperatura ambiente.

Liu et al., 2003 através de ensaios de tracdo para nanocompdsitos de argila,
segundo a norma ASTM D-638, levantaram a curva tensao versus deformacdo a
temperatura ambiente a uma taxa de deformacdo de 5 mm/min para a poliamida 11,
usada como matriz polimérica do nanocompésito. A Figura 2.26 mostra o grafico de

tensédo versus elongacéo.
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Figura 2.26 - Gréafico de tensdo versus elongagéo a temperatura ambiente para a

poliamida 11 (Liu et al., 2003).
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Em trabalho sobre blendas de poliéter-éster (PEE) com varias poliamidas,
Koulouri et al.,, 1996 determinaram os valores da tensdo de ruptura (op,), da
deformagéo de ruptura (ep) e valor do limite de escoamento (cy) para a poliamida 11, a
uma temperatura de 23°C com uma taxa de deformacédo de 10 cm/mim, segunda a

norma ASTM D-882. A Tabela 2.4 abaixo mostra os valores obtidos.

Tabela 2.4 — Propriedades mecanicas das blendas de PEE e poliamida 11
(Koulouri et al., 1996).

MO | oy (MPa) | oy (MPa) | e)
100/0 2042 | 415 |477+72
85/15 22+2 | 41+4 |531+54
75125 - 39+4 | 557459
50/50 - 38+2 | 509+24
0/100 : 15+1 | 755+41

A queda nas propriedades mecanicas da poliamida 11 devido ao aumento da
temperatura foi analisada por Garrel et al., 2003. Eles conduziram ensaios de tracdo a
-40°C, 23°C e a 100°C, com uma taxa de deformacédo de 0,02 mm/s e determinaram a
tensdo de ruptura (Sy), nessas respectivas temperaturas, para compostos de
poliamida 11 com diferentes concentrac6es de material magnético. Um decréscimo na
tensdo de ruptura da poliamida 11 foi observado como era esperado. A Figura 2.27
mostra 0 grafico que evidencia esse comportamento. A norma seguida por estes
autores foi a ASMT D-638-99.

Ny — Nylon 11 ou poliamida 11
Ny597 — 59,7% de material magnético
Ny710 — 71,0% de material magnético

-40 23 100
Temperature {(°C)

Figura 2.27 — Tens&o de ruptura (Sy) nas temperaturas de -40°C, 23°C e a 100°C
(Garrel et al., 2003).
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As propriedades mecanicas podem apresentar queda devido a acao da hidrélise,
pois héa relacdo direta entre a massa molecular do material, que varia com 0 processo
de hidrdlise, e suas propriedades mecénicas.

Tem sido mostrado que a perda de massa molecular devido a hidrdlise, leva a
um valor critico de peso molecular. Nesse ponto, a hidrélise provocou a quebra de
ligacdes promovendo o desemaranhamento de cadeias (Werth et al., 2002). Em geral,
o0 valor desse peso molecular gira em torno de 10.000 g/mol (Serpe et al., 1997). Esse
valor difere muito do valor encontrado por Meyer et al., 2002 , 25.000 g/mol em pH 7 a
105°C.

Como consequéncia da ultrapassagem desse valor limite o material passa a ter
um comportamento fragil. Esta transicdo de comportamento do material pode ser
observada pela perda repentina de elongacéo na ruptura em ensaios de tragdo (Werth
et al., 2002). O gréfico da Figura 2.28 apresenta de forma generalizada a transigédo

ductil-fragil em funcdo da queda de peso molecular.
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Figura 2.28 — Transicao ductil-fragil em funcéo da queda de peso molecular
(Groves, 2001).

O efeito da perda de plastificante nas propriedades mecéanicas da poliamida 11
foi observado por Werth et al., 2002. A Figura 2.29 mostra que a perda de plastificante
durante o envelhecimento em solugées acidas (pH 4) a 120°C, aumenta o0 médulo de

elasticidade e o limite de escoamento da poliamida (Werth et al., 2002).
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Figura 2.29 — Curvas de tenséao versus deformacédo para a poliamida 11 plastificada e

parcialmente deplastificada (Werth et al., 2002).

2.6 POLIAMIDA 6

A poliamida 6 é um polimero linear semicristalino que possui 5 grupos metilenos
separando seu grupo amida, como mostra a Figura 2.30. Sua temperatura de
transicdo vitrea (Ty) e sua temperatura de fusdo (T;) s&o respectivamente: 43°C e
218°C (Koulouri et al., 1996).

CH, CH, CH, NH

n

Figura 2.30 — Estrutura simplificada da poliamida 6.

A poliamida 6 é sintetizada por uma reagéo do tipo abertura de anel seguida de
polimerizagdo. A abertura do anel € induzida pela presenca de uma pequena
quantidade de agua e esse mecanismo é chamado de polimerizacdo hidrolitica
(Nelson, 1976).

Na producdo da poliamida 6, uma solucdo aquosa com 20% de e—caprolactama
(reagente) é aquecida em um reator fechado até temperatura de 260°C - 270°C.
Quando alcancada essa temperatura, a pressao € reduzida lentamente até que a
pressdo atmosférica seja atingida e a mistura reacional é mantida durante 3-4 horas
nessas condicdes (Nelson, 1976).

A poliamida 6 é considerada um “plastico de engenharia”, material de alto
desempenho, sendo o tipo mais comum de poliamida utilizada no mercado para esses

fins. E amplamente fabricada no Brasil e possui baixo custo.
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2.6.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Os cristais de poliamida 6 podem existir em duas formas cristalinas principais:
a—monoclinica e y—monoclinica ou y—pseudo-hexagonal. Na forma a—monoclinica, as
ligacdes do tipo pontes de hidrogénio sdo formadas entre cadeias “antiparalelas”. Na
forma y-monoclinica ou y-pseudo-hexagonal, as cadeias estdo inclinadas para formar
as ligacdes do tipo pontes de hidrogénio entre cadeias paralelas. A Figura 2.31
mostra, de maneira esquematica, as ligacbes do tipo pontes de hidrogénio dentro das
estruturas cristalina o e yda poliamida 6. Como resultado, a densidade da forma
cristalina y € menor do que a da forma cristalina o.. Além disso, a distancia entre os
grupamentos amida, onde as ligacbes do tipo pontes de hidrogénio sdo formadas, sdo
maiores na forma cristalina y do que na forma cristalina a. Esses resultados sugerem
que a interacdo entre cadeias na forma cristalina y € menor do que na forma cristalina
o (Fornes e Paul, 2003). A ductilidade da fase y é maior que a da fase a, e isto se
relaciona a maior resisténcia ao cisalhamento apresentado pela estrutura o, com

maiores interagdes entre cadeias (Konishi et al., 2004).

Side-view of
Side-view of Y-crystal
o-crystal
@2 Carbonyl group

©® N-H group

Figura 2.31 — Desenho esquematico das ligacdes do tipo pontes de hidrogénio dentro

das estruturas cristalina o e y da poliamida 6 (Fornes e Paul, 2003).

As transformag0es cristalinas que ocorrem na forma a—monoclinica da poliamida
6 com o aumento da temperatura foram estudadas por Murthy et al., 1991 através de

andlises de DRX, a Figura 2.32 mostra o gréfico obtido.
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Figura 2.32 — DRX da poliamida 6 (forma cristalina a—monoclinica) em diferentes

temperaturas (Murthy et al., 1991).

O gréfico da Figura 2.32 mostra que na temperatura de 22°C podemos observar
dois picos. Estes picos sdo caracteristicos da forma cristalina a—monoclinica da
poliamida 6 em temperatura ambiente, que sdo os picos (200) a 26=20,5° (o) €
(002/202) a 20=24° (o). Com 0 aumento da temperatura até aproximadamente 80°C,
dois novos picos a 20=21,5° (a';) e 20=23° (a’;) aparecem. Isto indica uma
transformacdo na estrutura monoclinica para uma estrutura cristalina diferente
(provavelmente monoclinica também). A intensidade desses novos picos
gradualmente aumenta com a temperatura e ha um decréscimo simultaneo na
intensidade dos dois picos caracteristicos da forma cristalina a—monoclinica em
temperatura ambiente (a; e o). Para altas temperaturas esses dois novos picos ainda
persistem e suas intensidades permanecem inalteradas até eles desaparecerem com
a fuséo do polimero (Murthy et al., 1991).

Ramesh et al. (2001) observaram as mudancas na estrutura cristalina
y—monoclinica ou y—pseudo-hexagonal da poliamida 6. O gréfico obtido por DRX é

mostrado na Figura 2.33.
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Figura 2.33 — DRX da poliamida 6 (y—-monoclinica ou pseudo-hexagonal) em diferentes

temperaturas (Ramesh et al., 2001).

O grafico mostra que na temperatura ambiente aparecem 0s picos caracteristicos
da estrutura cristalina v, (001) e (200/201), que ocorrem em 26=21,47° e 20=22,61°
respectivamente. Com o0 aquecimento os picos (200/201) movem-se em dire¢cdo ao
pico principal e o pico (001) ndo muda significativamente. Esses picos desaparecem
na fusdo do polimero sem que ocorra a uniao deles em um dnico pico, indicando que a

amostra fundiu com a estrutura cristalina y (Ramesh et al., 2001).

2.6.2 ENVELHECIMENTO

O efeito da absor¢do de agua e da temperatura influencia as propriedades fisicas
e mecanicas da poliamida 6.

Tem sido observado que, acima de um limite definido para uma dada
temperatura e para um tempo de envelhecimento, outros mecanismos além da difuséo
simples podem tomar lugar dentro do material, tais como (1) hidrélise das cadeias
macromoleculares que levam a formacdo e migracdo de cadeias de baixo peso
molecular; e (2) hidrofilizagédo, que tende ao aumento do equilibrio da dgua percebido
através do um inchamento e de uma plastificacéo local e/ou generalizada do polimero.
Muitas das vezes, os estagios da hidrélise e da hidrofilizacdo ndo sdo bem definidos
na curva de absorcao. Alguns modelos levam em conta o fato que a aceleracdo da
absorcdo de agua devido a hidrofilizacdo do material compete com a reducéo de agua
devido a hidrdlise (Bergeret et al, 2001). Como a curva de absorcdo de agua para a
poliamida 6 ndo foi encontrada, a curva de absor¢édo de dgua da poliamida 6,6, a uma
temperatura de 135°C, esta representada na Figura 2.34. Espera-se que a quantidade
de 4gua absorvida pela poliamida 6,6 nédo seja muito diferente da quantidade de agua

absorvida pela poliamida 6.
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Figura 2.34 — Curva de absorcéo de agua para a poliamida 6,6 a uma temperatura de
135°C (Bergeret et al, 2001).

E comum assumir que a agua difunde na regido amorfa do polimero, onde a
hidrélise deve ocorrer inicialmente, a uma taxa que depende da cristalinidade e da
quantidade inicial de grupos terminais (Allen et al, 1991).

Parir et al, 1972 sugeriram a presenca de dois tipos de moléculas de agua
absorvida, a fortemente ligada e a fracamente ligada, em poliamida 6 através de
estudos de relaxamento mecéanico. De acordo com Puffr e Sebenda et al, 1967 o
primeiro tipo de molécula de &gua deve formar duas ligacBes do tipo ponte de
hidrogénio entre dois grupos carbonilas. Estas moléculas de &agua devem ser
avaliadas como as moléculas de agua fortemente ligadas. Mais duas moléculas de
agua devem juntar-se as ligacdes do tipo pontes de hidrogénio entre o grupo carbonila
e 0 atomo de hidrogénio do grupo amida. Esta molécula de agua é classificada como a
molécula de agua fracamente ligada. Um terceiro tipo de molécula também pode ser
observado, que se junta as moléculas de agua ja absorvidas por capilaridade (Puffr e
Sebenda et al, 1967). Esses trés tipos de moléculas de &gua absorvidas pela

poliamida 6 sdo mostrados na Figura 2.35.

W
A T 1 — Fortemente ligada
; H\O o 2 — Fracamente ligada
E ,f T 3 — Capilaridade

Figura 2.35 — Tipos de molécula de agua absorvida pela poliamida 6
(Puffr e Sebenda et al, 1967).
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Chaupart et al.,, 1998 através de ensaios de envelhecimento em agua com
poliamidas observaram uma queda no peso molecular devido a despolimerizacao
aleatéria das cadeias e a quebra do polimero em grupos terminais, levando a
migragéo de cadeias de baixo peso molecular em tempos médios de envelhecimento.
A Figura 2.36 mostra o cromatograma obtido através de SEC para a poliamida 6

envelhecida em dgua a pH 2 e a 120°C.
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Figura 2.36 - Curva de SEC para poliamida 6 em funcdo do tempo de envelhecimento.
No lado direito dos gréficos estdo os valores da massa molecular em 10° g/mol
(Chaupart et al., 1998).

Numerosos produtos da degradacdo da poliamida 6, pequenas moléculas e
grupos terminais poliméricos, tém sido identificados. Sua quantidade e natureza sdo
fortemente dependentes do ambiente, isto €, temperatura e a presenca de grupos
nucleofilicos. A maioria dos produtos da degradacdo da poliamida 6 pode ser
separada em trés categorias: aqueles gerados a temperaturas abaixo de 300°C na
auséncia do grupo nucledfilico, aqueles gerados a temperaturas muito maiores que
300°C na auséncia do grupo nucleofilico e aqueles que se formam na presencga de um
grupo nucleofilico, especificamente a agua, como mostra a Figura 2.37 (Davis et al.,
2003).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 30



I || I
ﬂ"-"-C-NH%CH;—-C—é-NH—CH;{CH;%C—NH“M-
d

Ja !

<300°C

1 I ]
ﬂnn-u—nH—tUH,-]L;—UH r~|—|2—t:Hz+c:—|z+c—mva
5 .}

acid end-group amine end-group

j nuclkeophilez, i.e. H20

Figura 2.37 — Produtos da degradacao térmica da poliamida 6 na presenca de um

grupo nucleofilico (Davis et al., 2003).

2.6.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Como a poliamida 11, a poliamida 6 apresenta propriedades mecanicas
superiores a temperatura ambiente e estas também podem apresentar queda devido a
acao da hidrolise.

Cho et al., 2001 levantaram a curva de tensdo versus deformacédo, segundo a
norma ASTM D-638 tipo I, para nanocompdsitos de poliamida 6 com fibra de vidro e
argila usando duas taxas de deformacdo diferentes e apresentaram suas propriedades
mecanicas, que estdo listadas na Tabela 2.5. As Figuras 2.38 e 2.39 mostram 0s
graficos da curva de tensdo versus deformacédo para a poliamida 6 levantadas por

esses autores.

Tabela 2.5 — Propriedades mecanicas da poliamida 6 (Cho et al., 2001).

Deformacéo até a Fratura
Moédulo de Elasticidade (%)

(GPa)

0,51 cm/mim | 5,08 cm/mim

2,66 +0,8 200 + 30 40+8
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Figura 2.38 — Curva de tenséo versus deformacédo para a poliamida 6 para uma taxa
de deformacgéo de 0,51 cm/mim (Cho et al., 2001).
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Figura 2.39 — Curva de tensédo versus deformacédo para a poliamida 6 para uma taxa
de deformacao de 5,08 cm/mim (Cho et al., 2001).

Murthy et al., 2003 observaram a queda do médulo de elasticidade em funcéo da

umidade para filmes de poliamida 6 e para filmes de copolimeros, como pode ser

observado na Figura 2.40.
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Figura 2.40 — Variacdo do mddulo de elasticidade com a umidade para filmes de
poliamida 6 (Murthy et al. 2003).

Galeski et al., 1988 obtiveram a curva de tenséo versus deformacdo para corpos
de poliamida 6 obtidos por compressédo e por injecdo. Os testes foram conduzidos
para corpos de provas secos a 100°C durante 24 horas no vacuo, para corpos de
prova condicionados em um ambiente com 60% de umidade relativa e para corpos de
prova mergulhados em agua destilada durante 8 dias. A Figura 2.41 mostra os gréaficos

obtidos para os corpos de prova obtidos por compresséo e por injecéo.

a0 a0 -
Vo4 compressio P injecéo
= 80 = 60 '111
(W
= 2 =
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0 40 @ 40 'S 2
i . L _______.--1
207 20 -
D 1 1 | |:| 1 1 1
0 05 1.0 15 0 0,5 10 15

Figura 2.41 — Curva tensédo versus deformacéo para corpos de prova de
poliamida 6. (1) Secos a 100°C durante 24 horas no vacuo; (2) Condicionados em um
ambiente com 60% de umidade relativa e (3) Mergulhados em agua destilada durante

8 dias (Galeski et al., 1988).
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Nota-se, a principio, que o processamento dos corpos de prova muda
significativamente a evolugdo de comportamento do material no ensaio de tragdo nas
trés condigbes analisadas. O modulo de elasticidade e o limite de escoamento
decrescem gradativamente com o0 aumento da presenca de agua no meio em todos 0s
ensaios.

Ramazani et al.,, 2005 estudaram o comportamento da poliamida 6 em altas
temperaturas e em pressfes negativas (vacuo). As amostras de poliamida 6 sofreram
recozimento (“annealing”) em diferentes temperaturas e diferentes pressées e suas
propriedades mecanicas determinadas segundo a norma ASTM D-638. A Tabela 2.6

apresenta esses resultados.

Tabela 2.6 — Propriedades mecanicas da poliamida 6 em varias condicdes de

recozimento (“annealing”) (Ramazani et al., 2005).

Tempo | Temperatura | Pressdo | Tensdo de Ruptura | Deformagéo de
(h) (°C) (bar) (kgfimm?) Ruptura (%)
0 23 0 6,90 4,668
24 155 - 160 0 2,43 1,432
37 155 - 160 -0,7 6,15 3,108
48 155 - 160 -0,7 4,59 2,343
72 155 - 160 -0,7 4,60 2,376
4 185 - 190 -0,9 7,56 4,293
24 155 - 160 -0,9 7,27 4,672

Os resultados da Tabela 2.6 mostram que a tensdo de ruptura e a deformacéo
de ruptura das amostras sédo reduzidas a menos da metade do valor inicial, quando as
amostras sdo mantidas durante 24 horas na faixa de temperatura entre 155 — 160° C
na presenga de ar. Com o aumento do vacuo, essa reducdo € menor e na pressao de
-0,9 bar essas propriedades apresentam consideravel aumento (Ramazani et al.,
2005).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 POLIAMIDAS

Dois tipos diferentes de poliamidas foram utilizadas ao longo do trabalho,
poliamida 11 e poliamida 6. A poliamida 6 foi produzida pela Mazzaferro, a partir da
caprolactama fornecida pela Braskem S.A., e a poliamida 11 foi gentilmente fornecida

por esta empresa, apesar desta ndo produzir este tipo de material.

3.1.2 MEIOS DE ENVELHECIMENTO

Foram utilizados dois meios nos ensaios de envelhecimento: agua e 6leo. A agua
utilizada foi a agua distribuida pela Companhia Estadual de Agua e Esgoto do Estado
do Rio de janeiro (CEDAE) diariamente. O 6leo utilizado foi um éleo mineral comercial

da Petrobras, MG1, monoviscoso SAE 40, nivel de qualidade API SE/CC - monograu.

3.2 METODOS

3.2.1 CURVAS DE GANHO DE MASSA

Para a avaliagcéo do efeito da presenca de agua e de 6leo sobre as poliamidas 11
e 6 foi levantada a curva de ganho de massa, a uma temperatura de 80°C
(temperatura média de trabalho das linhas flexiveis) e sob pressao atmosférica.

Para a obteng¢éo das curvas de ganho de massa, corpos de provas de geometria
cubica muito proximas foram secos durante 3 horas, a uma temperatura de 50°C em
uma estufa. Apés a secagem, os corpos de provas foram pesados em uma balancga
analitica Mettle Toledo, modelo AB204-S, com precisdo de 0,0001g e imersos em
agua ou em oleo. Foi usado um equipamento tipo Banho-maria, a uma temperatura de
80°C, da marca Quimis modelo Q334-18 (Figura 3.1), para a realizagdo dos ensaios
de ganho de massa. Ao decorrer de cada 24 horas, trés corpos de provas eram
retirados do banho, a agua ou o 6leo superficial removido, deixados secar ao ar
durante 1 hora para obtengdo do equilibrio do peso e pesados na mesma balanca

analitica.
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Figura 3.1 - Banho-maria Quimis modelo Q334-18.

Sabendo-se o peso inicial (m;) e o peso final (m;) de cada amostra foi
determinado a variagao percentual em peso (AM%) de fluido absorvido pela poliamida

11 e pela poliamida 6 em funcao do tempo, através da Equacéo 3.1.

AM% =m;—m; x 100 3.1

m
A partir dos valores de AM% calculados, as curvas experimentais de absorgcao de

agua foram tragadas.

3.2.2 ENSAIOS DE ENVELHECIMENTO

Com base nas curvas de ganho de massa verificou-se que as condigbes, 1 dia, 4
dias e 14 dias, eram representativas do processo evolutivo, sendo assim foram
escolhidas para a caracterizacdo das amostras ja envelhecidas no levantamento das
curvas de ganho de massa e para a realizagdo de ensaios de envelhecimento em
agua e em 6leo com os corpos de prova para a realizagdo dos ensaios de tragio.

A escolha do primeiro dia se justifica porque neste periodo os materiais ja
haviam absorvido metade da quantidade total de agua observada durante os 14 dias,
como sera mostrado no item 4.1 do Capitulo 4. No 14° dia o material ja alcancara a
saturacdo em agua e alteragdes na morfologia superficial eram bastante evidentes. O
quarto dia foi escolhido como um ponto intermediario entre os dois comportamentos do
material em agua.

O procedimento experimental e as condigdes, 80°C e pH 7 nos ensaios em agua,
para os ensaios de envelhecimento dos corpos de prova de tragao foi semelhante ao
procedimento usado para o levantamento da curva de absor¢do de agua e de 6leo. Os
corpos de provas eram retirados do banho nos tempos determinados, a agua ou 6leo
superficial removidos, deixados secar ao ar durante 1 hora e os ensaios de tragao

eram realizados no mesmo dia.
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Para se determinar a variagao dimensional dos corpos de prova na presenca de
agua e de 6leo, suas dimensdes geométricas foram medidas apos os 14 dias de

envelhecimento em agua e em 6leo.

3.2.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Os materiais virgens (“ndo envelhecidos”) e as amostras envelhecidas nos trés
tempos distintos foram caracterizados estruturalmente, termicamente e
mecanicamente. Analises de difracdo de raios-x (DRX), analises da estrutura
superficial por microscopia 6tica e de varredura e analises cromatograficas foram
realizadas para se obter uma caracterizacdo estrutural do material. Analises
termogravimétricas (TGA) e analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
foram conduzidas para a caracterizacdo térmica do material. E por fim ensaios

mecanicos de tracido foram realizados para a caracterizagao mecanica do material.

3.2.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para avaliar as mudancas na estrutura cristalina durante o processo de
envelhecimento em agua e em 6leo, a poliamida 6 e a poliamida 11 foram analisadas
através de DRX.

As andlises de DRX das amostras ndo envelhecidas e envelhecidas durante 1, 4
e 14 dias foram realizadas utilizando-se um equipamento Rigaku, modelo Miniflex
(radiagédo CuK a-1,5418 A, 30kV/15mA). A varredura ocorreu variando 26 de 2° a 60°,
num passo de 0,05° e um segundo por passo.

As intensidades observadas nos difratogramas resultantes das analises serao
apresentadas baseadas em intensidades relativas ao maior valor de intensidade obtido
para cada condigao.

O tamanho de cristal (Tc) das fases presentes pode ser estimada através da

equacao de Scherrer, representada pela Equagao 3.2.
Tc=KA/ B2 cosb 3.2

Onde K ¢ a constante de forma do cristal, A o comprimento de onda dos raios-x
utilizados, B+, € a largura na meia altura de intensidade do pico e 6 o angulo de
difracdo. A constante de forma do cristal € parametro constante para um dado
material, o comprimento de onda dos raios-x € o angulo de difragcdo sdo constantes
para um dado aparelho, sendo a largura na meia altura de intensidade do pico o unico

parametro que varia quando os materiais sdo envelhecidos. Desta forma, esta variavel
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sera utilizada para observar a evolugao do tamanho de cristal das fases presentes nas
poliamidas 11 e 6 em func¢ao do tempo de envelhecimento em agua e éleo.

O valor da variavel B4, foi calculado da seguinte forma: tragou-se uma linha de
base nos difratogramas e subtraiu-se essa linha de base. Calculou-se o valor da
intensidade maxima do pico e dividiu-se esse valor por dois. Com esse valor, obteve-
se os valores das coordenadas no eixo x (ponto 1 e ponto 2) e subtraiu-se essas

coordenadas obtendo, assim o valor de B42. A Figura 3.2 mostra os passos do calculo

efetuado.
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Figura 3.2 — Calculo da variavel B42. (a) Linha base nao-linear, (b) Subtracao linha

base e calculo da intensidade maxima, (c) Coordenadas no eixo x e (d) Subtragdo das

26

coordenadas e valor de 1.

3.2.3.2 ANALISE DA ESTRUTURA SUPERFICIAL

Para observar as mudancas na estrutura superficial das amostras durante os
ensaios de absor¢do, imagens em microscopio 6tico da marca OLYMPUS, modelo
BX60M, com aumentos de 50 vezes foram obtidas.

As amostras que apresentaram uma mudanga significativa na estrutura
superficial foram analisadas através de um Microscopico Eletrénico de Varredura
(MEV) JEOL modelo JSM-6460LV com aumentos entre 50 e 3.000 vezes a 20kV.

3.2.3.3 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO (SEC)
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A cromatografia de exclusdo de tamanho foi conduzida a fim de saber se houve
variagdo no peso molecular médio e se a polidispersividade mudou durante o
envelhecimento das poliamidas em agua e em éleo.

A cromatografia foi realizada utilizando-se um equipamento com conjunto de trés
colunas de separacdo Phenogel de tamanho de particula 5u e porosidade 10°, 10%, 10°
e 10°A. A fase utilizada foi o hexafluor-2-isopropanol (HFIP) com sal trifluoracetato de
sodio numa concentracdo de 0,01M. Utilizou-se vazao de 1,0 mL/min a 35°C, e um
detetor modelo RI 2000F. Uma curva de calibracao foi construida utilizado-se padrdes

de PMMA com pesos moleculares na faixa de 8,2x10% a 2,2x10°.

3.2.3.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Com a finalidade de se verificar a existéncia de algum aditivo e se houve a
formacao de substancias organicas de baixo peso molecular durante os ensaios de
envelhecimento, as amostras de poliamida 6 e poliamida 11, ndo envelhecidas e
envelhecidas durante 1, 4 e 14 dias foram analisadas por termogravimetria. Essas
analises foram feitas em um aparelho TAS 100 equipado com um TG8110 (RIGAKU) a
uma taxa de aquecimento de 10 K/min e fluxo de nitrogénio de 70 ml/min.

A partir das graficos obtidos pelas analises de TGA foram calculados os
seguintes parametros: temperatura inicial do pico (T4), temperatura final do pico (T,),
variagcao de temperatura entre os picos T4 e T, (AT) e a temperatura do pico (Tp).

Essas variaveis foram calculadas no programa Origin da seguinte maneira:
tragou-se uma linha reta de referéncia na curva da derivada como se fosse uma linha
base, depois foram tragadas duas retas acompanhando a inclinagao de cada parte do
pico de modo que elas se cruzassem ponto inferior do pico (ponto minimo). Onde as
retas se encontrassem, a da primeira parte do pico com a linha reta de referéncia e a
da segunda parte do pico com a linha reta de referéncia, foram definidos como sendo
os pontos referentes aos valores de T, e T, respectivamente. O valor de AT foi
calculado como sendo a diferenga entre essas duas temperaturas e o valor de Tp é 0

ponto minimo do pico principal. A Figura 3.3 mostra os passos do calculo efetuado.
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Figura 3.3 — Calculo das variaveis T4, T2 e Tp. (a) Linha reta de referéncia e (b) Reta

acompanhando a inclinagao de cada parte do pico.

3.2.3.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As andlises de calorimetria diferencial de varredura foram conduzidas em um
equipamento Perkin Elmer modelo DSC7. Foram feitas trés corridas: dois
aquecimentos lentos e um resfriamento lento. O primeiro aquecimento foi de -30°C a
250°C, logo em seguida foi feito o resfriamento de 250°C a -30°C e posterior a esse
resfriamento um segundo aquecimento foi conduzido de -30°C a 250°C. Em todas as
corridas foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Essas analises foram realizadas nas amostras nédo envelhecidas e nas
envelhecidas durante 1, 4 e 14 dias, para se determinar a temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg), temperatura de fuséo (T), calor de fusdo (AHs), temperatura de cristalizagdo
(Tc) e o calor de cristalizagdo (AH:). A T4, Tr € AH; foram calculadas no primeiro
aquecimento, pois desta forma podé-se analisar o efeito da agua e do 6leo no

material. A T, e AH; foram determinados na curva de resfriamento.

3.2.3.6 ENSAIOS MECANICOS DE TRACAO

Para avaliar o efeito da agua e do o6leo nas propriedades mecanicas de
resisténcia a tragao da poliamida 11 e da poliamida 6, ensaios mecanicos de tragao
foram realizados segundo a norma ASTM D-638-93 nos corpos de provas nao
envelhecidos e envelhecidos nos trés tempos distintos (1, 4 € 14 dias).

Os corpos de prova foram injetados pela empresa Mazzaferro e possuem as
dimensdes préximas a do tipo M-Il da norma ASTM D-638-93. A Figura 3.4 ilustra um
esquema da geometria do corpo de prova e suas dimensbes medias e a Figura 3.5

mostra a fotografia de um corpo de prova de poliamida 11 e poliamida 06.
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Figura 3.4 - Geometria do corpo de prova usado para o ensaio de tragao.

Figura 3.5 - Fotografia dos corpos de prova injetados pela empresa Mazzaferro.

Os ensaios de tragcao foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaios de
Tracao EMIC DL 10000 (Figura 3.6) de 100KN de capacidade, com uma célula de
carga de 500 KN, extensémetro EMIC de comprimento inicial igual a 23,6 mm (L, =
23,6 mm), e com duas velocidades de carregamento: 5 mm/min e 50 mm/min. Os
ensaios foram realizados até um deslocamento de 10 mm (= 40% de deformacéo), que
€ a capacidade maxima do extensémetro. Devido a limitacdo de amostras disponiveis,

apenas 3 corpos de prova foram utilizados para cada condicdo analisada.

Figura 3.6 — Maquina de ensaio de tragdo utilizada - EMIC DL 10000.
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Os resultados dos ensaios foram obtidos por um sistema de aquisicido de dados
digital para posterior processamento e obtencao das propriedades mecénicas. A partir
dos graficos tragados a tensdo maxima até uma deformacao de 40% (oy) foi obtida
assim como a deformacgao correspondente a essa tensao (g).

Para o calculo do médulo de elasticidade da poliamida 11 e da poliamida 6 em
cada condicdo estudada foi feita uma regressao linear com os dados da curva tensao
versus deformagédo até uma deformacado de 2% (regido aproximadamente linear). Os
valores dos médulos de elasticidade (E) foram calculados em 10° Pascal (GPa). A
Figura 3.7 apresenta a interface do programa para o calculo do modulo de

elasticidade.
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Figura 3.7 — Interface do programa para o calculo do médulo de elasticidade.

3.2.4 EFEITO DA TEMPERATURA NA ESTRUTURA CRISTALINA

Para avaliar o efeito da temperatura na estrutura cristalina nos dois materiais,
corpos de provas foram colocados em estufa durante 24 horas em quatro
temperaturas diferentes: 50°C, 80°C, 100°C e 120°C. Apo6s as 24 horas a estufa era

desligada e os corpos de prova eram retirados quando a temperatura se encontrava
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proxima a ambiente. Retirados os corpos de prova da estufa, analises de DRX eram
feitas no mesmo equipamento descrito no item 3.2.3.1.

As intensidades observadas nos difratogramas resultantes das analises serao
apresentadas baseadas em intensidades relativas ao maior valor de intensidade obtido
para cada condigao.

A partir dos difratogramas foram calculados os valores das larguras a meia altura
de intensidade do pico (B1,2) € a evolugado do tamanho de cristal das fases presentes

em funcao da temperatura foi acompanhada.
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4.1

4,

GANHO DE MASSA

RESULTADOS E DISCUSSAO

As variacbes de massa obtidas em agua e em Oleo para as poliamidas 11 e 6

estdo na Tabela 4.1. A partir desses dados foram tragcadas as curvas de ganho de

massa em agua e em 6leo para cada poliamida (Figura 4.1). Os pontos em destaques

foram os escolhidos para os ensaios de envelhecimento dos corpos de provas para a

realizagao dos ensaios de tragao.

Tabela 4.1 - Variacdo de massa obtida para as poliamidas 11 e 6 em agua e em 6leo.

Envelhecimento em Agua Envelhecimento em Oleo
Tempo Poliamida 06 Poliamida 11 Poliamida 06 Poliamida 11
(dias) Variagao de Massa | Variagao de Massa | Variagao de Massa | Variagao de Massa
(%) (%) (%) (%)

0 0 0 0 0

1 3,4290 0,3200 0,3614 0,1011
2 4,7725 0,5773 0,9185 0,2505
3 5,7935 0,6947 Nao houve medicao

4 6,0575 0,7525 1,8948 0,4217
5 6,6555 1,0942 Nao houve medicao

6 Nao houve medicao 3,2209 0,4835
7 7,1450 0,9018 2,9732 0,5489
8 7,2435 0,9437 3,6174 0,6306
9 7,3170 0,9643 4,5097 0,6526
10 7,6605 1,1293 Nao houve medicao

11 7,5365 1,0437 4,3279 0,7404
12 8,3075 1,2456 5,3707 1,0594
13 Nao houve medicao 5,4031 1,0120
14 7,1540 | 1,0498 5,7413 1,1426
15 Nao houve medigao 5,9550 1,0367
18 7,1315 | 1,0661 5,2605 1,0885
19 5,3759 0,9545
22 Nao houve medicao 7,4000 0,9832
25 7,8990 1,0530

Condigdes de Ensaio: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7
Oleo — Temperatura: 80°C
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Figura 4.1 — Curvas de ganho de massa percentual em agua e em éleo para cada

poliamida em fung&o do tempo.

As curvas da Figura 4.1 mostram uma maior absor¢do de agua e de dleo pela
poliamida 6 em comparagdo a poliamida 11. Essa maior absor¢do de agua pela
poliamida 6 se deve a maior efetividade do grupamento amida, grupamento polar e
com alta afinidade pela agua, presente na poliamida 6, que possui aproximadamente
duas vezes menos grupos metilas separando os grupamentos amidas do que a
poliamida 11. A maior quantidade de grupos metilas separando os grupamentos
amidas dilui a efetividade do grupamento polar da poliamida 11 diminuindo a
capacidade desse material absorver agua. Esse maior campo de atuacdo do
grupamento amida faz com que a poliamida 6 tenha maior capacidade de absorver
agua e que esta absorva os trés tipos de moléculas de agua, segundo Puffr e Sebenda
et al, 1967, descritos no Capitulo 2 item 2.6.2. Enquanto que a poliamida 11, segundo
esta teoria possui apenas a capacidade de absorver o primeiro tipo de molécula de
agua, a fortemente ligada.

Curvas de ganho de massa com o mesmo comportamento como as mostradas
na Figura 4.1 sdo encontradas na literatura. Serpe et al., 1997 obtiveram uma curva de
ganho de massa em agua para a poliamida 11 e Bergeret et al, 2001 para a poliamida
6,6, cuja quantidade de ganho de massa em agua espera-se diferir muito pouco da
quantidade de massa ganha pela poliamida 6.

Pelo formato das curvas, da Figura 4.1, acredita-se que a cinética de ganho de
massa (absorgéo) é governada pela lei de Fick, com inicio crescente até um ponto no

qual tende a estabilizagao (saturagao).
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Nota-se que a cinética de absorcéo do dleo é mais lenta em relagao a cinética de
absor¢do da agua para as duas poliamidas. Tal comportamento pode ser notado pela
nao estabilizacdo da curva de absorcdo de 6leo para a poliamida 6 e pela menor
variagado de massa no inicio do processo para as poliamidas imersas em 6leo. Porém,
mesmo com uma cinética de absorgdo mais lenta, as curvas de ganho de massa em
Oleo para as duas poliamidas saturam praticamente no mesmo valor de variagdo de
massa que as curvas de agua saturam. Até a curva de absorgdo de odleo para a
poliamida 6, que ndo atinge a saturacdo no periodo de tempo em que o experimento
foi realizado, tende a saturar no mesmo valor de variagcdo de massa que a curva de

absorcao de agua saturou.
4.2 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL

4.21 DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

Analises de DRX foram realizadas nas amostras de poliamida 11 e poliamida 6
envelhecidas em agua e 6leo durante 1, 4 e 14 dias para avaliar a evolugdo da
estrutura cristalina do material. A Figura 4.2 mostra os difratogramas obtidos para as
amostra envelhecidas e a Figura 4.3 os difratogramas com énfase no pico principal.

A partir dos difratogramas foram calculados os valores das larguras na meia
altura de intensidade dos pico principais (B12) para a poliamida 11 e poliamida 6 que
estdo representados na Tabela 4.2 e a evolugcédo dos valores de B4, estdo na Figura

4.4.
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Figura 4.2 - Difratogramas em fungédo do tempo de envelhecimento.
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Figura 4.3 - Difratogramas em fungdo do tempo de envelhecimento em agua com

énfase no pico principal.
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Tabela 4.2 — Valores de 4,; calculados em fungao do tempo de envelhecimento.

. Meio de Tempo de B2
Material Envelhecimento | Envelhecimento )
Virgem 1,3
- 1 dia 1,2
“_.c‘,’ Agua 4 dias 1,2
I= 14 dias 1,2
ié’ 1 dia 1,3
Oleo 4 dias 1,1
14 dias 1,2
Virgem 4,4
1 dia 5,0
© ,
S Agua 4 dias 5,2
€ 14 dias 5,1
@
© 1 dia 3,9
o ,
Oleo 4 dias 3,9
14 dias 49
6,0
o
5,0 AL g
4,0
?n 3,0 Poliamida 11 - Agua ~ —
—a—Poliamida 6 - Agua
—e— Poliamida 11 - Oleo
2,0 —e— Poliamida 6 - Oleo |
1,0 b ¢
0,0

Virgem 1 dia 4 dias 14 dias
Tempo de envelhecimento

Figura 4.4 - Evolugéo dos valores de B4, em fungdo do tempo de envelhecimento.

Pelas Figuras 4.2 e 4.3 acima se observa que para a poliamida 6 imersa em
agua durante 1 dia ha uma sensivel mudancga cristalografica. Apds quatro dias ocorre
a separacdo do pico principal. Acredita-se que o espectro do primeiro dia ja
corresponda um estagio intermediario de rearranjo cristalino do material, que fica
evidente no espectro do 4° e do 14° dia, onde temos dois novos picos caracteristicos
de uma nova estrutura. Com isso, suspeita-se que algumas horas de imersdo em agua

tenham sido suficientes para a ocorréncia de uma diminuicdo no tamanho de cristal do
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material, que se caracteriza pelo aumento do valor de B4,. A partir de entdo se inicia
um rearranjo que culmina no surgimento de uma nova estrutura.

Uma hipétese para essa mudanga na estrutura cristalina do material seria que a
presencga de agua no primeiro dia de envelhecimento (em torno de 3,4%) provoque um
afastamento de cadeias e com isso a interferéncia na estrutura cristalina similar ao
efeito da temperatura, que faz com que as movimentagbes atbmicas sejam
aumentadas. Com o aumento do tempo de envelhecimento, o material absorve mais
agua, segundo a curva de ganho de massa obtida, e a presenga de agua pode
provocar a quebra das cadeias pela acdo da hidrélise (fato a ser confirmado por SEC
no item 4.2.3), fazendo com que essas cadeias se rearranjem em uma nova estrutura.
Segundo Chaupart et al., 1998, a hidrdlise inicialmente ocorre apenas na fase amorfa,
porém para tempos moderados a longos a parte cristalina comeca a ser afetada e
cadeias comegam a ser quebradas. No inicio do ensaio, tempo menores, a agao da
hidrolise € mais efetiva na fase amorfa, porém esta ndo deixa de agir na fase
cristalina. Para tempos longos e moderados (14 dias de envelhecimento pode ser
considerado moderado), a acdo da hidrélise deve aumentar na fase cristalina e
mudangas na estrutura cristalina do material devem ser mais evidentes e mais
severas. A hidrolise também deve ser a responsavel pela diminuicdo no tamanho de
cristal. Os resultados de SEC, que serdo apresentados no item 4.2.3 deste capitulo,
compravam que a hidrélise na poliamida 6 acontece de maneira efetiva.

Para a poliamida 6 envelhecida em 6leo observa-se no 1° e 4° um aumento no
tamanho de cristal do material, diminuigao de 4,2, € no 14° dia o tamanho de cristal do
material aumenta, diminuicdo de P4, € comega a ocorrer a divisdo do pico principal. O
comportamento observado no 1° e 4° dia pode ser a “busca” da estrutura por um
arranjo estrutural mais estavel sob as novas condicdes em que o material esta
submetido, presenca de 6leo e temperatura. A diminuicdo no tamanho de cristal no 14°
dia de envelhecimento em 6leo para a poliamida 6 e o inicio da divisdo de pico, pode
ser explicado pela maior atuacédo do 6leo na fase cristalina, devido a maior quantidade
de Oleo presente no material (em torno de 5,7%), que provocaria um afastamento de
cadeias e com isso a interferéncia na estrutura cristalina.

Vale lembrar, que a cinética de ganho de massa em 6leo € mais lenta e talvez
nao houve tempo suficiente para que uma nova estrutura cristalina estavel tenha sido
alcangada. Um outro fato € que o 6leo contém diversas substancias em sua
composig¢ao que podem influenciar no comportamento estrutural do material. Acredita-

se que o processo de hidrolise ndo ocorra na presenga de 6leo e com isso ndo ha uma
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quebra das cadeias por agdo desse mecanismo. Essa hipotese é confirmada pelos
resultados de SEC, que serdo apresentados no item 4.2.3 deste capitulo.

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram que a poliamida 11 ndo sofreu sensivel mudanga
na estrutura cristalina devido a acédo da dgua nem do éleo. Observa-se que o material
ndo envelhecido possui uma estrutura cristalina pseudo-hexagonal & segundo Zhang
et al., 2001. Essa estrutura cristalina se mantém ao longo do processo de
envelhecimento e as diferengas presentes nos graficos e nos valores de 1, ndo séo
relevantes dentro do erro experimental da técnica usada. Os deslocamentos dos picos
também ndo sao significativos e sao atribuidos a pequenas variagbes no

posicionamento da amostra no porta-amostra usado nas analises.

4.2.2 ANALISE DA ESTRUTURA SUPERFICIAL

Mudancgas na estrutura superficial das amostras envelhecidas foram observadas
durante o envelhecimento em agua e imagens foram obtidas através de microscopio
otico. As Figuras 4.5 e 4.6 mostram a evolugdo morfoldégica da superficie das
amostras de poliamida 11 e de poliamida 6, respectivamente, envelhecidas em agua.
Durante o envelhecimento em o6leo imagens também foram obtidas através de
microscopio otico para saber se houve alguma variagdo na estrutura superficial das
amostras. Porém nenhuma mudanga foi notada e com isso as imagens nao séo

mostradas.

e

(b) 1 dia envelhecida em agua

ST EESS e e
(c) 4 dias envelhecida em agua (d) 14 dias envelhecida em agua
Condigdes de Envelhecimento: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7

Figura 4.5 - Evolugéo morfolégica da superficie das amostras de poliamida 11.
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(a) Virgem (b) 1 dia envelhecida em agua

(c) 4 dias envelhecida em agua (d) 14 dias envelhecida em agua

Condigdes de Envelhecimento: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7

Figura 4.6 - Evolugao morfolégica da superficie das amostras de poliamida 6.

A amostra que apresentou uma maior variagdo significativa na estrutura
superficial, poliamida 6 envelhecida em agua durante 14 dias, foi analisada através de

MEV. A Figura 4.7 mostra as imagens obtidas por MEV com diferentes aumentos.

/
!

5 o COPPE/UFRJ 'i_. e kU XS58 SO8Mum COPPE /UFRJ

(a) ista panoramica superficial (50x) (b) Vista anorémica superficial (50x)

<3, BEE ST COPPEA/UFRJ

X388 SBrm COPPE/UFR.J .
(c) Trincas (300x) (b) Trinca (3.000x)
Figura 4.7 — Imagens de MEV para a poliamida 6 envelhecida em agua durante 14

dias com diferentes aumentos.
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Nota-se o aparecimento de micro trincas superficiais na poliamida 6 envelhecida
em agua (Figura 4.6d), enquanto que para a poliamida 11 nenhuma alteragéo sensivel
na morfologia superficial sdo observados (Figura 4.5). Contudo, Serpe et al., 1997
observaram o aparecimento de trincas superficiais na poliamida 11 para os ensaios
realizados em temperaturas superiores a 100°C apés um longo tempo de ensaio. Nos
ensaios realizados por Serpe et al., 1997 as amostra de poliamida 11 eram retiradas
do banho de agua por um tempo e depois estas eram recolocadas no banho. Nos
experimentos realizados nesta tese, as amostras foram retiradas do banho, a agua
remanescente removida e as analises superficiais foram feitas.

O aparecimento dessas trincas na poliamida 6 pode estar relacionado a variagéao
dimensional dos materiais estudados, devido ao surgimento de tensdes residuais
causadas por essa variagdao. A Tabela 4.3 mostra a variagdo dimensional calculada
para os corpos de prova de tracdo envelhecidos em agua e 6leo e o grafico da Figura
4.8 mostra, de forma comparativa, essa variagdo dimensional calculada. Logo nota-se
que a variagdo dimensional da poliamida 6 € muito maior do que a variagao da
poliamida 11.

Tabela 4.3 - Variagdo dimensional dos corpos de prova.

. Meio de Tempo de C A
NRtess Envelhecimento | Envelhecimento | (%) D.Pc (%) A7
Agua 0,31 { 0,34 | 0,41 | 0,15
Poliamida 11 9
Oleo . 0,52 1051|023 ]| 0,17
- 14 dias
. Agua 1,73 10,29 | 1,02 | 0,18
Poliamida 6 p
Oleo 1,94 | 0,25 | 1,51 | 0,16

Condicdes de Envelhecimento: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7
Oleo — Temperatura: 80°C

C — Espessura

A — Largura

DPc¢ — Desvio padrao da espessura

DPa — Desvio padréo da largura
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Figura 4.8 - Variagdo dimensional dos corpos de prova de tragdo envelhecidos durante
14 dias.

Levando em conta apenas a variagdo dimensional como sendo a principal
causadora das trincas superficiais, deveriamos ter o aparecimento de ftrincas
superficiais nas amostras de poliamida 6 envelhecidas em 6leo, fato ndo observado.
Supde-se, entdo, que a acdo da agua é um fator determinante no aparecimento de

trincas superficiais na poliamida 6.

4.2.3 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO DE TAMANHO (SEC)

A variagdo do peso molecular médio e a polidispersividade foram obtidas através
de SEC, as curvas obtidas estdo na Figura 4.9 e os valores de M,,, M, e M,/M, na
Tabela 4.4. A Figura 4.10 mostra, de forma comparativa, a variagao dos valores de My
e da polidispersividade em fungao do tempo de envelhecimento para a poliamida 11 e

para a poliamida 6 em agua e 6leo.
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Condigées de Envelhecimento: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7
Oleo — Temperatura: 80°C
Figura 4.9 - SEC em func¢éo do tempo de envelhecimento.
Tabela 4.4 — Resultados de SEC em fung¢ao do tempo de envelhecimento.
. Meio de Tempo de M., M,
L] Envelhecimento | Envelhecimento | (g/mol) | (g/mol) M../M,
Virgem 52.160 | 21.396 | 2,438
Poliamida 11 Agua 14 dias 51.806 | 19.313 | 2,682
Oleo 14 dias 49.156 | 18.836 | 2,610
Virgem 78.966 | 36.850 | 2,143
1 dia 58.564 | 22.479 | 2,605
Poliamida 6 Agua 4 dias 51.592 | 17.969 | 2,871
14 dias 37.896 | 10.864 | 3,488
Oleo 14 dias 80.467 | 38.778 | 2,075

M,,— Peso molecular ponderal médio
M, — Peso molecular numérico médio
M./M, — Polidispersividade
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Figura 4.10 - Variacao dos valores de My e da polidispersividade em fungao do tempo de
envelhecimento.
Segundo as analises de SEC, ha uma queda gradativa acentuada no peso
molecular ponderal médio da poliamida 6 envelhecida em &agua, mesmo

comportamento encontrado por Chaupart et al., 1998 para a poliamida 6 envelhecida
em agua a pH 2 e a 120°C. Para a poliamida 11, Meyer et al., 2002 observaram queda
no peso molecular para o material envelhecido em agua a pH 7 em ensaios com
temperaturas diferentes, que variaram de 90°C a 135°C, fato também observado por
Jacques et al.,, 2002 para a poliamida 11 envelhecida em diferentes misturas de
oleo/agua (% massa) a 140°C.

Essa degradagédo do polimero, segundo Meyer et al., 2002, consiste em uma
combinacdo de dois processos cinéticos, um rapido e outro muito mais lento. Eles
sugerem que o processo de degradacéo aproxima-se de um equilibrio entre hidrélise-
quebra de cadeias e polimerizagdo-recombinagdo. A hidrdlise € o processo mais
rapido e quebra as cadeias poliméricas da poliamida 6 nas ligagdes amida
(- CONH - ), aumentando o niumero de grupos terminais acidos e aminos. O aumento
desses grupos faz com que as reacbes de recombinagdo acontecam. Com isso, a
queda no peso molecular ponderal médio no inicio do processo deve-se
principalmente a agdo da hidrélise nas cadeias poliméricas da poliamida 6. A medida
que o tempo de envelhecimento cresce, a quantidade de grupos terminais aumenta
devido ao resultado da hidrdlise, a recombinagcao comega a ser favoravel, levando a
um pequeno decréscimo na taxa de variacdo de peso molecular, porém a hidrolise
ainda acontece de forma efetiva e rapida. Esse fato ndo é observado nos resultados

apresentados. A velocidade de queda do peso molecular diminui significativamente,
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mas logo depois aumenta (inclinagdo da reta no grafico da Figura 4.10 de M,, versus
tempo de envelhecimento). Isto indica que a recombinagédo deve estar acontecendo,
porém a hidrélise esta ocorrendo e influenciando mais nos resultados. Outro ponto
importante sdo as condigbes brandas de ensaio, temperatura de 80°C e pH 7, que ndo
favorecem a reacao de recombinacgao, a qual necessita de temperatura elevada e pH
mais acido para ocorrer de forma mais efetiva.

Meyer et al., 2002 e Jacques et al., 2002 observaram que a partir de um certo
tempo seus experimentos atingem um valor de peso molecular médio. Esse valor esta
em torno de 25.000 g/mol em pH 7 a 105°C para os experimentos de Meyer et al.,
2002 e em torno 30.000 g/mol a 140°C em diferentes misturas de 6leo/agua para os
experimentos de Jacques et al., 2002. O grafico da Figura 4.10 e a Tabela 4.10
mostram a poliamida 6 envelhecida em agua durante 14 dias possui um peso
molecular de 37.896 g/mol e que nenhum patamar de equilibrio foi observado.
Provavelmente o valor do peso molecular de equilibrio ndo foi atingido devido ao
tempo de ensaio, porém acredita-se que nao se esteja tdo longe desse valor e que um
peso molecular médio deve ser alcangado em tempos mais longos de ensaio. O valor
do peso molecular de equilibrio que poderia ter sido atingido deve diferir um pouco
dos valores propostos por Meyer et al., 2002 e Jacques et al., 2002, pois as condi¢des
dos ensaios realizados nessa tese (temperatura de 80°C e meio aquosa a pH 7)
diferem das condi¢cbes dos dois autores citados acima.

Um aumento na polidispersividade para as amostras de poliamida 6
envelhecidas em agua é observado no inicio do envelhecimento. Esse pequeno
crescimento da polidispersividade ocorre devido a ac&o da hidrolise em tempos curtos,
quebrando as cadeias poliméricas da poliamida 6 aleatoriamente em cadeias
poliméricas menores, aumentando dessa forma a polidispersividade.

Para as amostras de poliamida 6 envelhecidas em 6leo pequenas variagées nos
resultados de SEC foram observadas, como mostram as Figuras 4.9, 4.10 e a Tabela
4.4. Essas variagoes nao sao significativas frente ao sensibilidade da técnica, que gira
em torno de 10% .

As amostras de poliamida 11 também apresentaram pequenas variacbes nos
resultados de SEC, que nao significativas. Mas acredita-se que em condicbes mais
drastica a hidrdlise pode ocorrer na poliamida 11 como foi visto nos experimentos de
Meyer et al., 2002 e Jacques et al., 2002.
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4.2.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os graficos obtidos através das analises de TGA para as amostras envelhecidas

em agua e o6leo durante 1, 4 e 14 dias se encontram na Figura 4.11, e na Tabela 4.5

os parametros calculados através desses graficos.
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Figura 4.11 — Graficos de TGA em fung¢ao do tempo de envelhecimento.

Tabela 4.5 — Resultados das analises de TGA em fungao do tempo de

envelhecimento.

Material Meio _de Tempq de T, T, AT Toico
Envelhecimento | Envelhecimento | (°C) (°C) (°C) (°C)
Virgem 393,37 (448,97 | 55,60 | 421,64

- 1 dia 428,05 | 495,48 | 67,43 | 467,61
© Agua 4 dias 429,46 | 501,69 | 72,23 | 469,89
'E 14 dias 425,39 | 490,87 | 65,48 | 468,01
% 1 dia 442,51 | 488,40 | 45,89 | 466,89
o Oleo 4 dias 411,15 | 490,34 | 79,19 | 466,53
14 dias 410,99 | 493,13 | 82,14 | 462,33

Virgem 376,57 | 442,51 | 65,94 | 417,94

1 dia 399,52 | 486,79 | 87,27 | 454,53

E Agua 4 dias 401,72 | 483,04 | 81,32 | 454,21
% 14 dias 396,53 | 483,40 | 86,87 | 454,33
DB_ 1 dia 392,76 | 479,46 | 86,70 | 428,21
Oleo 4 dias 367,43 | 462,94 | 95,51 | 421,69

14 dias 350,38 | 436,04 | 85,66 | 416,57

Os graficos de TGA mostram que ndo ha dois processos de volatilizagdo
distintos, isso sugere que nenhum tipo de aditivo inorgénico esta presente nos
materiais e que compostos de baixo peso molecular ndo sdo formados a ponto de
gerar dois picos que caracterizariam um outro processo de volatilizagao. Santos et al,
2002, em seus experimentos com poliamida 11 detectaram a presenga de aditivo

(plastificante) na poliamida 11 através de TGA. Os graficos de TGA de Santos et al,
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2002, apresentaram dois picos bem definidos, indicando dois processos de
volatilizagao distintos.

Os parametros calculados a partir dos graficos de TGA revelam que ha um
deslocamento de pico para a direita, sentido do aumento da temperatura, na maioria
das condigbes estudadas. Esse deslocamento de pico pode ser observado pelo
aumento da T, € das temperaturas T, e T,. As Unicas condigbes onde isto n&do
acontece sao nas amostras de poliamida 6 envelhecidas em oleo durante 4 e 14 dias.

O gréfico da Figura 4.12 mostra esse deslocamento, em relagdo a T .

500 Poliamida 11 — Agua
= Poliamida 11 — Oleo
480 Poliamida 6 — Agua
ik B = Poliamida 6 — Oleo
460 -
15
3 440
2
420 -
400 T
Virgem 1 4 14

Tempo de Envelhecimento (dias)

Figura 4.12 - Variagdo dos valores de T, em fungéo do tempo de envelhecimento.

Esse deslocamento de pico pode ser explicado pela nucleagdo de novos cristais
durante o envelhecimento em agua nos dois materiais. A hidrolise quebra as cadeias
do polimero em cadeias menores com maior mobilidade, que podem se rearranjar de
modo a formar novos cristais. Com isso ha uma demanda maior de energia na
volatilizacdo no material, aumentando a temperatura de volatilizagdo do material. Os
resultados de SEC mostram que nao ha hidrélise para a poliamida 11 envelhecida em
agua em fungao do tamanho de cadeia. Essas cadeias de menor peso molecular que
podem ter sido formadas provavelmente possuem peso molecular inferior ao limite
minimo detectado pela técnica de SEC. Os resultado de DRX ndo tem resolucéo para
detectar essa cristalizagdo da poliamida 6 e da poliamida 11, pois este tipo de analise
s6 leva em conta cristais a partir de um determinado tamanho, cristais muito pequenos

nao sao detectados por essa técnica.

4.2.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Os dados determinados a partir dos graficos de DSC, para as amostras
envelhecidas e nao envelhecidas, estdo apresentados na Tabela 4.6. Esses dados

foram calculados no software proprio do equipamento usado para a realizagdo das
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analises. Os graficos obtidos pelas analises de DSC, que contém o célculo da
temperatura de fuséo (Ty), calor de fusdo (AHy), temperatura de cristalizagdo (T.) € o
calor de cristalizagdo (AH.) estdo na Figura 4.13 e os graficos com o calculo das

temperaturas de transigao vitrea (T,) estdo no Anexo 1.

Tabela 4.6 — Resultados das analises de DSC em fungao do tempo de

envelhecimento.

Wt ko rcks U () ——— =

B

=

B

B

]

E

Material Meio _de Tempg de Tq T; AH¢ T, AH,
Envelhecimento | Envelhecimento | (°C) | (°C) | (J/g) | (°C) (J/9)
Virgem 43,19 176,37 | 50,19 | 151,13 | -66,51

- 1 dia 40,08 | 176,37 | 39,68 | 151,80 | -47,30
o Agua 4 dias 45,63 | 175,87 | 48,08 | 151,30 | -52,12
E 14 dias 36,27 | 176,00 | 46,05 | 151,63 | -51,74
% 1 dia 38,04 | 175,37 | 47,76 | 151,13 | -48,54
- Oleo 4 dias 43,77 | 175,37 | 43,71 | 150,97 | -46,80
14 dias 42,55 175,37 | 42,72 | 150,63 | -48,31

Virgem 48,09 | 220,37 | 64,11 | 183,47 | -63,68

1 dia 57,94 | 221,53 | 68,79 | 181,13 | -70,02

E Agua 4 dias 54,40 | 220,53 | 59,58 | 182,80 | -62,75
% 14 dias 52,37 | 219,87 | 67,68 | 184,13 | -70,74
E 1 dia 41,06 | 220,37 | 61,29 | 179,30 | -57,93
Oleo 4 dias 39,12| 212,37 | 55,64 | 176,80 | -56,74

14 dias 49,78 | 208,20 | 35,56 | 161,47 | -50,36

Condigées de Envelhecimento: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7

Oleo — Temperatura: 80°C
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Figura 4.13 - Graficos de DSC em func¢do do tempo de envelhecimento.

As anadlises apresentadas serdo analises qualitativas, sendo estas baseadas nos
formatos das curvas obtidas. Pois as analises de DSC nao representam o material
como um todo, uma vez que as analises foram feitas com pequenas quantidades de
material retirado da superficie da amostra. Com isso os resultados apresentados aqui
caracterizam mudangas na superficie do material e ndo no material com um todo (nivel
volumétrico).

A curva do segundo aquecimento, que representa o material isento do histérico
térmico anterior a que este foi submetido, para a poliamida 6 nao envelhecida mostra
que ha uma pequeno ombro no pico principal e a curva do segundo aquecimento para
a poliamida 11 nao envelhecida mostra dois picos bem definidos. O ombro e o pico
principal da poliamida 6 e os dois picos da poliamida 11 indicam que a o material
possui uma estrutura com duas familias diferentes de tamanho de cristal ou duas
estruturas cristalinas de diferentes.

O envelhecimento em agua da poliamida 6 faz com que o pico de cristalizagao
abra um pouco, representando uma maior variagdo no tamanho cristal e um novo
ombro aparece no pico principal da curva do primeiro aquecimento para a poliamida 6
envelhecida durante 14 dias. Esse comportamento pode ser explicado pela hipétese

sugerida acima e também detectada pelas analises de TGA. A hidrélise quebra as
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cadeias do polimero em cadeias menores e essas cadeias com menor tamanho e
maior mobilidade, se rearranjam de modo a formar uma populagdo de cristais
diferentes.

A poliamida 11 envelhecida em agua apresenta pequenas variagées nos graficos
de DSC obtidos, ja que a poliamida 11 € menos afetada pela hidrélise. Um pequeno
ombro aparece na curva do primeiro aquecimento em 1 dia de envelhecimento em
agua e se mantém até o 14° dia. Isto pode ser explicado pela pequena acgdo da
hidrolise na poliamida 11, que mesmo ndo sendo detectado por SEC, sofre uma
pequena quebra de cadeia e estas se cristalizam formando uma populagao de cristais
diferentes.

Os graficos mostrados na Figura 4.13 para a poliamida 6 envelhecida em déleo
durante 1 dia mostram que o pico de cristalizacdo abriu em relacdo ao pico de
cristalizacdo da amostra ndo envelhecida. Isto pode ser a “busca” da poliamida 6 por
uma estrutura mais organizada e estavel, em fungdo das condicbes em que estdo
submetidas, a temperatura de 80°C e presenca de dleo, que afeta a distribuicdo de
tamanho de cristais presentes no material. Com o aumento do tempo de
envelhecimento os picos de cristalizagdo abrem ainda mais e os picos de fusdo
também. Essa abertura pode ser justificada pela hipétese descrita acima para 1° dia
de envelhecimento.

O pico de fusdo do segundo aquecimento deve ter um formato praticamente
igual em todas as condigbes, pois este representa o material isento do histérico
térmico anterior a que este foi submetido. Porém a o grafico da Figura 4.13 para a
poliamida 6 envelhecida em 6leo mostra grandes diferengas no formato do pico de
fusdo do segundo aquecimento. Acredita-se entao que o 6leo esteja atuando como um
agente nucleador de cristais, aumentando a distribuicdo de tamanhos de cristais, ou
que ainda ha a presenca de 6leo na amostra, que faz com o comportamento no
primeiro e segundo aquecimento sejam muito parecido.

As analises para a poliamida 11 envelhecidas em 6leo mostram o aparecimento
de um ombro no pico de fusdo, 1° aquecimento, no 1° dia de envelhecimento e de um
ombro no pico de cristalizagdo do 14° dia de envelhecimento. Esses resultados
também evidenciam a “busca” da poliamida 11 por uma estrutura mais organizada e
estavel, em fungéo das condigdes em que estdo submetidas, temperatura de 80°C e
presengca de Oleo, que afeta a distribuicdo de tamanho de cristais presentes no

material.
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4.2.6 ENSAIOS MECANICOS DE TRAGAO

Para avaliar o efeito da agua e do 6leo nas propriedades mecanicas da poliamida
11 e da poliamida 6, ensaios monotdnicos de tragdo foram realizados em corpos de
provas nao envelhecidos e envelhecidos nos trés tempos distintos (1 dia, 4 dias e 14
dias). O Anexo Il apresenta os graficos de tensado versus deformagao para todos os
corpos de provas usados em cada condigao.

Os graficos da Figura 4.14 revelam o comportamento das duas poliamidas em
funcdo do tempo de envelhecimento em agua e 6leo e a Tabela 4.7 e 4.8 mostram os
valores determinados a partir dos ensaios de tracao — médulo de elasticidade (E),
tensdo maxima até uma deformacgédo de 40% (om) € a deformacao correspondente a

essa tensao (¢) — para cada uma das velocidades de carregamento usadas: 5 mm/mim

e 50 mm/min.
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Figura 4.14 — Curvas tensao versus deformacgédo em funcao do tempo de
envelhecimento.
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Tabela 4.7 — Resultados obtidos a partir dos ensaios de tragao em funcado do tempo de

envelhecimento / Velocidade de carregamento: 5 mm/mim.

Velocidade de Carregamento: 5 mm/mim
HELEITEL Envévllﬁtl:::itlj:ento En\-/r;:]epc?n?:nto (GIIE°a) D.Pe (IV(ISPMa) D.Pow (°2) D.P.
Virgem 1,15 | 0,01 | 3530 | 0,69 |16,93| 0,39
- 1 dia 0,67 | 0,03 | 31,48 | 0,52 |22,37| 0,35
pu Agua 4 dias 0,69 | 0,02 | 32,41 0,20 |21,32| 0,08
E 14 dias 1,00 | 0,05 | 37,29 | 0,61 |2543| 0,58
% 1 dia 0,99 | 0,02 | 36,62 | 0,27 |19,35| 0,15
- Oleo 4 dias 0,74 | 0,10 | 34,26 1,61 (21,49 0,69
14 dias 0,69 | 0,00 | 33,53 | 0,30 |21,03| 0,50
Virgem 1,04 | 0,03 | 40,97 | 0,37 |26,69| 1,72
1 dia 0,35 | 0,01 | 24,72 | 0,66 |32,42| 0,36
E Agua 4 dias 0,35 | 0,01 | 25,74 | 0,20 |30,94| 0,94
% 14 dias 0,44 | 0,00 | 29,23 | 0,15 |28,96| 0,61
E 1 dia 0,59 | 0,03 | 33,85 | 0,18 |27,81| 1,68
Oleo 4 dias 0,40 | 0,01 | 26,97 | 0,08 |28,57| 1,20
14 dias 0,37 | 0,00 | 26,60 | 0,22 |29,02| 0,38

Condigdes de Envelhecimento: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7

E — mddulo de elasticidade
om — tensdo maxima até uma deformacgéo de 40%
¢ — deformacgao correspondente a tensdo maxima até uma deformagéo de 40%
DPe — Desvio padrdo do médulo de elasticidade

DP,m — Desvio padrdo da tenséao limite de resisténcia

DP, — Desvio padrdo da deformagéo no limite de resisténcia

Oleo — Temperatura: 80°C
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Tabela 4.8 — Resultados obtidos a partir dos ensaios de tragao em funcao do tempo de

envelhecimento / Velocidade de carregamento: 50 mm/mim.

Velocidade de Carregamento: 50 mm/mim
HELEITEL Envévllﬁtl:::itlj:ento En\-/r;rl:]epc?n?:nto (GIIE°a) D.Pe (IV(ISPMa) D.Pow (°2) D.P.
Virgem 1,27 | 0,05 | 40,10 1,26 |12,65| 0,27
- 1 dia 0,73 | 0,01 | 33,17 | 0,47 |19,66| 0,20
pu Agua 4 dias 0,68 | 0,02 | 32,77 | 0,45 |19,22| 0,57
E 14 dias 0,94 | 0,01 | 35,77 | 0,45 |16,48| 0,84
%’ 1 dia 1,09 | 0,02 | 38,74 | 0,15 |16,11| 0,38
- Oleo 4 dias 0,80 | 0,02 | 35,18 | 0,69 |18,29| 0,85
14 dias 0,75 | 0,00 | 35,15 | 0,34 |18,99| 0,70
Virgem 1,35 | 0,02 | 45,69 | 2,76 |20,66| 0,30
1 dia 0,36 | 0,00 | 25,02 | 0,34 |28,98| 0,27
E Agua 4 dias 0,36 | 0,01 | 25,72 | 0,25 |28,21| 0,60
% 14 dias 0,53 | 0,01 | 30,93 | 0,41 |18,78| 0,27
E 1 dia 0,63 | 0,01 | 34,91 0,19 |24,65| 0,61
Oleo 4 dias 0,42 | 0,01 | 27,26 | 0,56 |25,85| 0,75
14 dias 0,39 | 0,00 | 26,94 | 0,42 |26,99| 0,77

Condigdes de Envelhecimento: Agua — Temperatura: 80°C e pH 7
Oleo — Temperatura: 80°C
E — mddulo de elasticidade
om — tensdo maxima até uma deformacgéo de 40%
¢ — deformacgao correspondente a tensdo maxima até uma deformagéo de 40%
DPe — Desvio padrdo do médulo de elasticidade
DP,m — Desvio padrdo da tenséao limite de resisténcia
DP, — Desvio padrdo da deformagéo no limite de resisténcia

Pode-se observar que o comportamento mecanico da poliamida 11 e da
poliamida 6 segue a mesma tendéncia quando estas sdo envelhecidas em agua. No 1°
dia de envelhecimento as propriedades mecanicas caem e no 4° dia essas mesmas
propriedades sdo mantidas, as curva tenséo versus deformagao sdo muito préximas e
podem ser consideradas iguais perante ao desvio padrao calculado. No 14° dia ocorre
uma recuperagao nas propriedades mecanicas, sendo esta mais intensa na poliamida
11, que recupera praticamente o valor do seu modulo de elasticidade inicial e recupera
também um pouco do valor da oy (tensdo maxima até uma deformacao de 40%). Na
poliamida 6 essa recuperagcao nao € tao intensa mas ainda sim ha uma recuperagao
no valor do médulo de elasticidade e na valor de oy. Os graficos da Figura 4.15
mostram, de forma comparativa, essa tendéncia no comportamento das propriedades

mecéanicas de tragdo em funcdo do tempo de envelhecimento em agua.
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Figura 4.15 — Comparacao na variagao dos valores de E e de oy em fung¢ao do tempo

de envelhecimento em agua.

A queda do moédulo de elasticidade e na tensdo méaxima no 1° e no 4° dia de
envelhecimento em agua é devido a acao da hidrélise. A agua quebra as ligagdes da
cadeia principal do polimero afetando as propriedades mecanicas do material. A
queda nas propriedades mecanicas é mais acentuada na poliamida 6, pois esta sofre
uma maior quebra de cadeias pela acédo da hidrdlise, resultado mostrado por SEC. A
recuperagdo nas propriedades mecéanicas no 14° dia pode ser atribuida a
recristalizacdo das cadeias de menor peso molecular que aumenta a resisténcia
mecanica do material, hipotese tirada a partir das analises de TGA.

Mudanga nas propriedades mecanicas da poliamida 11 pelo efeito da
temperatura foi apresentado por Garrel et al., 2003 e ja Galeski et al., 1988 mostra
queda nas propriedades mecanicas da poliamida 6 em presenga de agua. Galeski et

al., 1988 mostrou que as propriedades mecanicas da poliamida 6 cai com o aumento
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de agua no ambiente, fato que concorda com os resultados apresentados aqui para o
1° e 4° dias de envelhecimento. A recuperagdo das propriedades mecénicas néo é
observada por Galeski et al., 1988, porém seus experimentos foram realizados em
temperatura ambiente e até 8 dias de envelhecimento em agua. Murthy et al. 2003
observaram queda no modulo de elasticidade da poliamida 11 em relagdo a umidade
para filmes de poliamida 6. Ramazani et al., 2005 mostram que as propriedades
mecéanicas da poliamida 6 sao recuperadas pelo aumento do vacuo. Seus
experimentos mostram que a tensdo de ruptura e a deformacdo de ruptura da
poliamida 6 sdo reduzidas a menos da metade do valor inicial, quando estas séo
mantidas durante 24 horas na faixa de temperatura entre 155 — 160° C. Com o
aumento do vacuo, essa reducido € menor e na pressao de -0,9 bar essas
propriedades apresentam consideravel aumento.

No envelhecimento em 6leo, o comportamento mecanico das duas poliamidas
também segue a mesma tendéncia, queda nas propriedades mecanicas com o
aumento do tempo de envelhecimento em dleo. Para as duas poliamidas ha uma
queda gradativa das propriedades mecéanicas no 1° dia e no 4° dia. No 14° dia o
comportamento mecanico observado é praticamente igual ao do 4° dia. A queda que
ocorre nas propriedades mecanicas da poliamida 6 € muito maior do que a queda que
ocorre na poliamida 11. A Figura 4.16 mostra, de forma comparativa, essa tendéncia
no comportamento das propriedades mecanicas de tracdo em fungdo do tempo de

envelhecimento em dleo.
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Figura 4.16 - Comparagao na variacao dos valores de E e de oy em fungdo do tempo

de envelhecimento em 6leo.

A presenca de 6leo faz com que as propriedades mecanicas da poliamida 6 e da
poliamida caiam gradativamente. O 6leo exerce um efeito plastificante tanto nas
propriedades mecéanicas da poliamida 6 quanto nas propriedades mecanicas
poliamida 11. Porém esse efeito € muito menor na poliamida 11, que tem uma
pequena queda no valor de E e de oy enquanto que a queda das propriedades
mecénicas da poliamida 6 é muito maior. A diferenga na magnitude da queda nas
propriedades mecénicas da poliamida 11 e da poliamida 6 pode ser atribuida a grande
diferenga na quantidade de massa ganha durante o envelhecimento em dleo. A
poliamida 6 ganha muito mais massa do que a poliamida 11, como foi mostrado no
item 4.1. Dessa forma o efeito plastificante do 6leo € muito maior na poliamida 6.
Werth et al., 2002, mostra que a perda de plastificante aumenta o médulo de
elasticidade e a tensdo maxima, fato similar aos resultados encontrados, porém em
sentido contrario.

Uma transicao ductil-fragil foi proposta por Groves, 2001, como conseqliéncia da
ultrapassagem de um valor limite de massa molecular, que pode ser observada pela
perda repentina de elongacdo na ruptura em ensaios de tracdo. Para os ensaio
realizados a uma velocidade de carregamento de 5 mm/mim observou-se queda nas
propriedades mecanicas mas nenhuma mudancga repentina foi observada no ensaio
de tracdo. Além do que, acredita-se que esse valor limite de massa molecular n&o
tenha sido alcangado ainda, em virtude do tempo de envelhecimento (14 dias). Porém
os valores de massa molecular encontrados por SEC, neste estudo, em 14 dias de
envelhecimento em agua para a poliamida 6 estdo muito proximos dos valores

propostos na literatura.
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Nos ensaios realizados com uma velocidade de carregamento de 50 mm/mim, foi
observado ruptura do corpo de prova de poliamida 6 envelhecido durante 14 dias em
agua, mostrando-se sensivel a taxa de carregamento submetida. Uma hipdtese € o
material estar nas proximidades do valor de limite de massa molecular que ocasiona a
transicdo ductil-fragil, comportamento que nado é observado na velocidade de

carregamento de 5 mm/mim.

4.3 EFEITO DA TEMPERATURA NA ESTRUTURA CRISTALINA

O efeito da temperatura na estrutura cristalina das poliamidas foi avaliado e os
difratogramas se encontram na Figura 4.17. A Tabela 4.9 e a Figura 4.18 mostram os

valores das 31,2 calculados em fungéo da temperatura.
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Figura 4.17 — Difratogramas em funcao da temperatura.

Tabela 4.9 - Valores das 34,2 calculados em funcéo da temperatura.

. Temperatura
Material ?°C) ‘?3/)2
Virgem 1,3
50 1,3
Poliamida 11 80 1,2
100 1,2
120 1,1
Virgem 4.4
50 4,5
Poliamida 6 80 4,1
100 4,2
120 4,2
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Figura 4.18 - Evolucdo dos valores de B4, em funcdo da temperatura.

O efeito isolado da temperatura na estrutura cristalina das poliamidas estudadas
foi observado para saber se nos ensaios de envelhecimento a temperatura
influenciaria de forma significativa na estrutura do material de maneira que pudesse
haver uma certa competicdo entre os mecanismos de acédo da temperatura e os
mecanismos de agao da agua e do dleo.

O grafico da Figura 4.17 mostra que ndao houve uma grande alteracdo na
estrutura cristalina da poliamida 11 e da poliamida 6 em fungcdo da temperatura, a
ponto de competir com o processo de envelhecimento em agua ou em dleo.

Existe apenas um pequeno aumento no tamanho de cristal da poliamida 6,
queda no valor de P42, que ndo influenciaria de maneira significativa. Esse aumento
deve-se a quantidade de energia presente que possibilita um aumento nas
movimentag¢oes atbmicas fazendo com que um arranjo estrutural com mais estavel
seja alcangado. Para a poliamida 11 os valores de B+, permanecem constantes em

funcao da temperatura.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO 73



5. CONCLUSOES

o A poliamida 6 satura em 10 dias de envelhecimento em &agua com uma
variacdo de massa igual a 7% enquanto que na poliamida 11 a saturacédo ocorre no 5°

dia com uma variacdo de massa de 1%.

o Nos ensaios de envelhecimento em 6leo ndo é observada saturacdo para a
poliamida 6, no tempo de ensaio. A poliamida 11 satura em 12 dias com uma variacao

de massa de 1%.

o Ocorre mudanca na estrutura cristalina devido a agdo da agua na poliamida 6.
Nos ensaios de envelhecimento em 6leo para a poliamida 6, o resultado nédo é

conclusivo. Na poliamida 11 nenhuma mudanca na estrutura cristalina é observada.

o O peso molecular da poliamida 6 cai e a polidispersividade aumenta no
envelhecimento em agua. Na poliamida 11 envelhecida em agua e na poliamida 11 e

na poliamida 6 envelhecidas em 6leo nada é detectado por SEC.

o As andlises de TGA e de DSC mostram indicios de uma cristalizacao das
cadeias de menor peso molecular e que a poliamida 11 sofreu uma pequena acéo da

hidrélise.

o Os ensaios de tracdo mostram queda nas propriedades mecéanicas da
poliamida 6 e da poliamida 11 envelhecidas em agua e logo em seguida uma
recuperacdo dessas propriedades. O Oleo exerce efeito plastificante, diminuindo as

propriedades mecanicas da poliamida 6 e da poliamida 11.
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6. SUGESTOES

o Avaliar as propriedades de um outro grau de poliamida 11.
o Aditivacdo ou formulac&o da poliamida 6.
o Realizar os ensaios de envelhecimento em condi¢cbes similares as condi¢cbes

de operacéao do duto flexivel: Agua salgada, tempos longos, temperaturas mais altas e

petréleo.
o Realizar DRX de baixo angulo nas amostras envelhecidas.
o Realizar analises de DSC em diferentes regides radiais da amostra.
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