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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DINAMICO E EVOLUGCAO ESTRUTURAL DAS
POLIAMIDAS 6 E 11 EM DIFERENTES ESTAGIOS DE ENVELHECIMENTO

Joao Paulo Zilio Novaes

Dezembro/2005

Orientadores: Célio Albano da Costa Neto

Bluma Guenther Soares

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Foi realizado um estudo comparativo do comportamento da resisténcia ao
impacto entre a poliamida 11 e poliamida 6 sob determinadas condi¢cbes de
envelhecimento. A poliamida 11 é um material termoplastico de custo elevado, com
excelentes propriedades mecanicas e de barreira, usadas como camadas internas de
revestimento em dutos flexiveis de transporte de petroleo entre os pogos no fundo do
mar e as plataformas flutuantes. O contato deste revestimento com o petréleo,
associado a gradientes de temperatura, causa sua fragilizagdo devido a processos de
degradagao. Buscando um material alternativo capaz de substituir a poliamida 11, a
poliamida 6, conhecida por apresentar boas propriedades mecanicas e baixo custo, foi
estudada. A evolucido da resisténcia ao impacto foi avaliada pelo método de Izod.
Também foram empregadas microscopias eletrénicas de varredura, cromatografias
por exclusdo de tamanho e anadlises dinamico-mecanicas, como técnicas

complementares para avaliagdo dos resultados de impacto.
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EVALUATION OF DYNAMIC BEHAVIOUR AND STRUCTURAL EVOLUTION OF
POLYAMIDE 6 AND POLYAMIDE 11 UNDER DIFFERENT AGEING STAGES
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A comparative study of the impact resistance behavior of polyamide 11 and
polyamide 6 under ageing conditions has been carried out. Polyamide 11 is a high cost
thermoplastic material with excellent mechanical and barrier properties used as internal
layers in flexible pipes for offshore oil transportation. Contact with oil associated to
temperature gradients causes embrittlement due to degradation processes. Looking for
an alternative material capable of substituing polyamide 11, polyamide 6, known to
present good mechanical properties and low cost, was studied. Impact resistance was
evaluated by the Izod method. Scanning electron microscopy, gel permeation
chromatography and dynamic-mechanical analysis were also employed as

complementary techniques for evaluation of impact results.
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1 - INTRODUGAO

A consequéncia direta da crescente industrializagdo mundial € um aumento na
demanda por energia, criando a necessidade de se buscar novas fontes ou levando a
exploragao de recursos tradicionais como o petréleo em novas bacias, muitas vezes
no fundo do mar, a mil ou dois mil metros abaixo da superficie d’agua. Hoje em dia,
67% da produgao nacional de petroleo é obtida em pogos situados em aguas
profundas ou ultra-profundas (PETROBRAS, 2005) onde sao utilizadas plantas de
processo baseadas em sistemas flutuantes de produgdo (MACIEL et al.,, 2005). A
figura 1 mostra a evolugé&o e uma estimativa do volume de barris de petroleo extraidos,

mundialmente, em aguas profundas e ultra-profundas.

Sudeste Asiatico
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Figura 1.1 — Evolucéo e perspectiva do volume mundial de petréleo extraido em aguas
profundas e ultra-profundas (TECHNIP, 2005).

Para a prospeccéo de petréleo nos oceanos, novas tecnologias surgiram, dentre elas
a dos dutos flexiveis, figura 2, criados na Franca em 1960, compostos de camadas
metalicas sobrepostas, cada uma delas com fungdes especificas, formando uma
estrutura extremamente resistente. Além das camadas metalicas, neles também estao
presentes camadas poliméricas de materiais termoplasticos extremamente resistentes
e de excelentes propriedades. No Brasil temos, instalados e em operacéo, mais de
2.500 quildmetros desses dutos (SOUZA, 2002). Grande parte deles sao
responsaveis pelo transporte de fluido entre os pocos do fundo do mar e as

plataformas flutuantes e sdo conhecidos como “risers”.



Figura 1.2 — Esquema (a) de uma plataforma flutuante e sua conexdo ao pogo de
petréleo no fundo do oceano através de dutos flexiveis e (b) um riser.

A poliamida 11 é um material chave para a fabricacdo de dutos flexiveis. Devido ao
seu carater termoplastico, é facilmente processada via extrusdo em tubos de diversos
diametros, espessuras e comprimentos, num processo continuo. Apresenta as
caracteristicas desejaveis em aplicagdes offshore, como flexibilidade, alta resisténcia a
fadiga flexural, alta resisténcia ao impacto, baixa fluéncia, baixa permeacéo a fluidos e
gases e uma consideravel resisténcia ao envelhecimento e degradacdo (WERTH et
al., 2002). Ela surge como uma camada interna de revestimento, ficando em contato
direto com os fluidos correntes, conferindo estanqueidade a linha. Pode ainda estar
presente como camada intermediaria, reduzindo atrito entre camadas metalicas, ou
externa, conferindo resisténcia a entrada de agua e a corrosdao marinha. O
conhecimento das propriedades da poliamida 11 é fundamental para o projeto de

dutos e para a determinacgao dos limites de operacdo do material.

Como material polimérico, a poliamida apresenta variacdes de propriedades em
virtude de processos que se tornam ativos com seu envelhecimento, principalmente na
presenga de agua, de alta temperatura e meio acido. Estes efeitos, individualmente ou
combinados, levam a um processo de reducdo de massa molecular, ocasionando
perda de propriedades mecanicas, tornando o material fragil e incapaz de suportar as

solicitagdes normais de servigo.

Atualmente, por todas as suas caracteristicas, a poliamida 11 é considerada um

termoplastico nobre, um polimero de engenharia. Porém, quase toda a sua producéo



mundial & concentrada pelo grupo francés Arkema, e isso leva a falta de alternativas

para os consumidores, e, conseqlentemente, ao elevado custo do material.

Ndo menos nobre, com uma tecnologia de producdo bastante difundida e com um
custo relativamente mais baixo, encontra-se a poliamida 6, descoberta no final da
década de 1920, e hoje utilizada em aplicagdes das mais variadas, processada por
injecdo, extrusdo e, muitas vezes, na forma de fibras. Nos dutos, a substituicao,
mesmo que parcial, da poliamida 11 pela poliamida 6, pode ser uma alternativa

economicamente vantajosa.

Assim, para avaliar a possibilidade desta substituicdo, foi desenvolvido na presente
tese, como parte de um projeto mais amplo, um estudo comparativo da resisténcia ao
impacto (através de ensaio Izod instrumentado) das poliamidas 6 e 11, em diferentes
estagios de envelhecimento, combinando a acdo dos meios (agua ou 6leo) com alta
temperatura, condi¢cdes similares as condigbes normais de operagao das linhas
flexiveis. Técnicas como cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), analise
dindmico-mecéanica (DMA), microscopia o6tica (MO) e de varredura (MEV) também
foram utilizadas na tentativa de caracterizar a evolugdo da microestrutura e das

propriedades dos dois materiais.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
De forma a situar melhor o leitor, neste capitulo os tdpicos principais relativos ao

presente trabalho sdo um pouco mais explorados, tentando expor o estado da arte.

2.1 — Dutos Flexiveis

Os dutos flexiveis sao estruturas fundamentais para o transporte de petréleo entre o
poco situado ao fundo do oceano e as plataformas flutuantes de producao, ja que sao
capazes de acompanhar os grandes deslocamentos deste sistema. Sdo vantajosos
em relagdo aos dutos rigidos de acgo, pois séo pré-fabricados em longos comprimentos
e armazenados em carretéis, facilitando transporte e instalacédo (SOUZA, 2002). Os
recordes de profundidade de transporte de petréleo sdo Brasileiros, dos campos da
Petrobras na Bacia de Campos, Rio de Janeiro, como por exemplo o campo de Marlim
Sul, onde dutos flexiveis alcangam 1.390 metros de profundidade. A figura 2.1 ilustra a
ligacdo entre pogo e plataforma por um duto flexivel e algumas das solicitagbes

mecanicas presentes.

Figura 2.1 — Diagrama da ligacdo entre pogo e plataforma por um duto flexivel e as
solicitagdes mecanicas envolvidas (SOUZA, 2002).

Os dutos flexiveis podem estar presentes em diversas aplicagdes no processo de
exportagao de petroleo a partir dos pogos submarinos. Para o presente trabalho o tipo
de duto mais importante é o de transporte de petréleo do fundo do mar a plataforma,
denominado “riser”. A tabela 2.1 esclarece os principais tipos de dutos flexiveis.

Tabela 2.1 — Principais tipos de dutos flexiveis.



Sao linhas estaticas assentadas no fundo do mar, conectando as|
1 Linhas de captagao de fluxo -|cabegas de pogos. Possuem dimensdes de até 5 kilbmetros por]
"FLOWLINES" 200 milimetros de didmetro. Os requisitos de flexibilidade limitam-
se as operacgdes de transporte e instalagao.
Linhas dindmicas que conectam as instalagbes submarinas aos
Linhas de produgéo - sistemas flutuantes acima da lamina d’agua. Devem ser flexiveis
2 " (1 . . Y . .
RISERS a ponto de resistir as correntes marinhas e movimentos do
sistema flutuante.
3 Linhas de transferéncia - Linhas que conectam plataformas acima da |amina d"agua
"JUMPER LINES" q P 9
4 Mangueiras de carga Usadas para conexdes entre embarcagdes ou plataformas
5 Linhas de servigo Linhas auxiliares, de pequeno didmetro
6 “RISERS" de perfuragio Atuam na perfuragéo de pogos, através de motores adaptados na
sua estrutura.

Dutos flexiveis sdo compostos principalmente de arames de aco, num arranjo

helicoidal em camadas, que

confere a estrutura resisténcia a pressao externa,

excelente flexibilidade e comportamento dindmico de uma maneira geral, e de

barreiras termoplasticas que garantem a estanqueidade da linha. Como cada camada

€ uma estrutura independente, para cada novo projeto o duto flexivel pode ser

cuidadosamente otimizado. Para aplicagcbes em aguas rasas, encontram-se dutos

flexiveis com apenas quatro ca

madas estruturais. Existem estruturas mais complexas

compostas de até dezenove camadas (TECHNIP, 2005). A figura 2.2 abaixo mostra

um diagrama de um duto flexivel, e a tabela 2.2 um descritivo de algumas camadas

apresentadas, sendo que algumas delas s&o opcionais, e outras mais podem estar

presentes.

Figura 2.2 — Diagramas esquematicos de um duto flexivel e suas diversas camadas
(COFLEXIP, 2002 e WELLSTREAM, 2005).
Tabela 2.2 — Camadas dos dutos flexiveis de camada lisa, e suas fungoes.



Camada de pressao

Garante a estanqueidade e limita as temperaturas de
servico e a natureza dos fluidos transportados. A escolha
do termoplastico depende da temperatura de servigo.

Refor¢o de compésito de aramida

Para aumento de resisténcia ao colapso.

Armadura de pressao, ou
Camada "Zeta"

Composta de arames trefilados num arranjo tal que
garantem alta flexibilidade. E a uma das camadas que
limitam o raio de curvatura do duto.

Camada metalica nao intertravada

Serve de reforgo e protegdo a camada "Zeta".

Camada termoplastica intermediaria,
ou reforgo de pressao

Garantia da integridade do tubo no caso de falha da capa
externa.

Armadura dupla de tragao

Confere resisténcia a cargas axiais e a torgdo.
Usualmente feitas em ago, hoje em dia para aplicagdes
em aguas profundas estuda-se a utilizagdo de armaduras|
de compdsitos poliméricos reforcados com fibras
sintéticas, com a vantagem de alta resisténcia e menor
peso.

Camada termoplastica externa

A prova d’agua, confere protegdo contra corrosdo e
abrasao.

Carcacga externa de acgo inoxidavel

Nao contribui para a resisténcia mecanica do duto, mas
protege a camada termoplastica externa. No entanto,
danos nesta camada podem acelerar a degradacgdo da
camada termoplastica externa, e contribuir para a falha do

duto.

Os dutos podem ser classificados como “aderentes”, onde suas camadas sao aderidas
por um processo de vulcanizacdo de um elastdbmero presente na estrutura, entre
camadas, ou “ndo aderentes”, como o descrito na figura e na tabela 2.2. Neste ultimo
caso ha possibilidade de movimento por escorregamento entre camadas. Sendo “nao
aderente”, cabe ainda uma outra classificagdo: de parede ‘lisa” quando ha o
revestimento termoplastico interno ou “rugosa” quando ele ndo esta presente e em seu
lugar surge uma camada metalica intertravada. Quando “liso”, a camada termoplastica
interna deve apresentar boa estabilidade dimensional, baixa permeabilidade a gases e
fluidos e boa resisténcia ao ataque quimico da combinagdo de hidrocarbonetos,
temperatura e pressao (SOUZA, 2002). Os dutos flexiveis de parede rugosa sao
recomendados para a exportagdo de gases ou fluidos contendo gases, pois o desenho
estrutural da parede rugosa garante resisténcia ao colapso da linha em casos de
queda de pressao subita (SOUZA, 1999).

Segundo um estudo estatistico sobre integridade estrutural de risers flexiveis, feito em
2001 pela consultoria MCS International, constatou-se que da amostragem estudada
61% deles operavam com a camada interna de pressao de poliamida 11. A maioria

deles utilizava um recurso denominado “cupom”, onde em intervalos semestrais




corpos de prova de poliamida 11 colocados dentro do riser, em contato com o fluxo,
eram retirados e analisados como forma de monitorar a evolugao das propriedades do
material. Segundo o mesmo estudo, a degradagao do revestimento de poliamida 11 é
a segunda maior causa de falhas nos risers, e estas ocorrem principalmente nos
quatro primeiros anos de operacdo da linha. Da amostragem total, 25% dos risers
operavam entre 80 e 110 graus Celsius, faixa de temperatura que aumenta a
produtividade da linha pela diminuicdo da viscosidade do fluido, no entanto como
veremos, acelera o processo de degradagao do material. Um outro fator importante no
desempenho do duto refere-se a velocidade de bombeamento do fluido transportado,
onde o uso de taxa muito elevada causa um maior efeito abrasivo sobre a camada

interna de revestimento.

A tabela 2.3, retirada do “Guia do Usuario de Risers Flexiveis - 2002” da empresa
fabricante de dutos Coflexip, mostra a capacidade de resisténcia do revestimento de

poliamida 11 dos dutos flexiveis frente a diversos agentes quimicos.

Tabela 2.3 — Resisténcia quimica da camada interna de pressdo de poliamida 11
frente a agentes quimicos.

Condigao ou
Agente Tempode -18°C  24°C 66°C 93°C 121°C
Exposigcao
Agua Presenca S* S* S* L P
Oleo Cru 100% S S S S L
Acido Cloridrico - HCI 30% P P P P P
Acido Fluoridrico - HF 7,50% P P P P P
Xileno - CgH4(CHj3), 100% S S S S NR
Metanol — CH;OH 100% S S L NR NR
Brometo de Zinco - ZnBr, saturado P P P P P
Brometo de Calcio - CaBr, saturado L L L L L
Cloreto de Calcio - CaCl, saturado S S L L L
Metano — CH, 100% S S S S L
Diesel 100% S S S S L
Hidréxido de Sédio - NaOH 50% S L NR NR NR
Sulfeto de Hidrogénio H,S (gas) <20% S S S S L
Sulfeto de Hidrogénio H,S <20% L* L* L* L* L*
(condensado)

Legenda: S — satisfatéria, NR — ndo recomendado, L — condicao limite, P — proibido, e
o asterisco (*) refere-se a grande influéncia do pH do meio sobre a resisténcia.

Como pbéde ser observado na tabela anterior, o contato da poliamida 11 com a agua,
especialmente em condi¢gdes de alta temperatura, ou entdo de meio acido, é
extremamente danoso ao material, pois como sera visto mais adiante, a agua é o

principal agente causador de um processo de degradacao das poliamidas denominado




hidrélise, onde ha reducdo de massa molecular e conseqlente perda de resisténcia
mecanica. Este e outros aspectos voltados a integridade da poliamida 11 levaram a
criacdo do chamado “Rilsan User Group”, formado por empresas usuarias e pela
Arkema, fabricante do material, com o objetivo de melhor conhecer o comportamento
da poliamida, elaborar modelos de previsdo da sua vida em servico e métodos de
evitar a falha prematura do material (GROVES, 2001). Foi desenvolvido um protocolo
que prevé um ensaio viscosimétrico, ou seja, a analise da viscosidade (propriedade
dependente da massa molecular) da poliamida 11, que determina o valor de
viscosidade igual a 1,2 dl.g" como o limite inferior para o uso do material em

aplicagbes dindmicas, como em risers.

Para que as operagdes relacionadas a extragdo de petréleo em aguas do mar sejam
cada vez mais eficientes e economicamente viaveis faz-se necessario intensos
investimentos em desenvolvimentos de novas solugdes tecnoldgicas, novos materiais
e a viabilizagdo do uso de materiais ja existentes como alternativas de projeto. Para
uma empresa que utilize dezenas de quildmetros de dutos flexiveis, a possibilidade da
eliminacdo de uma das camadas, ou a substituicdo, por exemplo, da poliamida 11 por

um outro termoplastico mais barato, significa uma positiva reducéo de custo.

2.2 — Poliamidas

2.2.1 - Historico

As Poliamidas (PAs), comumente chamadas de nylons, s&o importantes
termoplasticos de engenharia. Primeiramente introduzidas em 1938, na forma de
fibras, sua gama de aplicagao se expandiu consideravelmente desde entao, e hoje séao
encontradas na forma de filmes, fibras, estrusados, injetados, moldados e outros,
numa ampla gama de aplicagbes. Facilidade de processamento, resisténcia ao
desgaste e a abrasao, reducdo de custo e peso, sdo algumas das vantagens que as
poliamidas oferecem nas aplicagbes de engenharia. Suas limitagdes primeiramente se
encontram em suas propriedades mecanicas, em particular na sua sensibilidade a
triaxialidade de tensdes e fragilidade ao entalhe (TZIKA et al., 2000). Limitagbes nas
propriedades mecanicas, baixa temperatura de deflexdo, alta absorcdo de agua e
instabilidade dimensional tém frustrado os engenheiros quanto ao uso das poliamidas
como componentes estruturais (UNAL et al., 2004). Estas claras limitagdes tém levado
a muitas pesquisas académicas e industriais realizadas no estudo e desenvolvimento
de materiais resistentes a estas condi¢des limites.

As poliamidas mais comuns sao a 6 e 6,6, e assim sao as mais estudadas. O caso da

poliamida 11 (geralmente usada na industria automobilistica e principalmente em



aplicag¢des offshore) no entanto ainda ndo € bem documentado. As poliamidas podem
ser obtidas com sensiveis diferencas estruturais e de propriedades fisicas e quimicas
através da variacdo de seu processo de polimerizagdo ou atraveés de tratamentos
termomecénicos (JOLLY et al., 2002).

Apoés estudos iniciais em 1929, Carothers e seu grupo de pesquisa, atuando nos
laboratérios da Du Pont de Nemours, vislumbraram nas poliamidas um material util,
que poderia substituir os poliésteres, principalmente devido ao maior ponto de fusao.
Assim, em 1937 foi patenteado o Nylon, ou poliamida 6,6. Em 1938 o alem&o Schlack
polimerizou 0 monémero caprolactama, obtendo a poliamida 6, patenteando o material
com o nome de Perlon (OLABISI, 1997). A partir da descoberta dos dois materiais a
industria de poliamidas teve um rapido crescimento, com empresas sendo licenciadas
a produzi-las por toda a Europa e Estados Unidos. Outras poliamidas foram
descobertas e entdo usadas principalmente como matéria prima para tecer fibras,
como por exemplo, poliamida 7 (patenteada como Enanth), 9 (Pelargone), ambas
obtidas na Unidao Soviética. As poliamidas 11, 12, 6,9, 6,10, e a co-poliamida
6,6/6,10/6, alcangaram em pouco tempo importdncia como matrizes poliméricas. Ao
fim da segunda guerra, a produgao de poliamida se ampliou e o material foi ganhando
importancia no mercado e se tornou fundamental como resina de engenharia
(OLABISI, 1997). O termo nylon ou poliamida € usado de forma analoga em

publicagdes comerciais e cientificas (NELSON, 1976).

2.2.2 - Sintese e Estrutura

As poliamidas sao identificadas por um sistema numérico simples. Quando apenas um
numero esta presente, indica que o produto foi preparado a partir de um unico
mondmero, e ele representa o nimero de carbonos da cadeia linear formada. Se dois
numeros se fazem presentes, separados por virgula (embora muitos autores nao
efetuem a separagao pela virgula), dois reagentes foram utilizados na sua produgao. O
primeiro numero se refere ao nimero de carbonos na diamina e o segundo 0 numero
de carbonos no acido dicarboxilico. A figura 2.3 ilustra os dois casos citados. Assim,
temos dois grupos:

e Cadeias moleculares consistindo de uma unidade basica: poliamida 6, 11, 12;

o (Cadeias moleculares consistindo de duas unidades basicas: poliamida 6,6, 6,9,

6,10;

a GH,— CH,— CH,— CH,— CH,—C— NH

mon
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Figura 2.3 — Representacgodes estruturais das cadeias de (a) poliamida 6 e (b) poliamida

6,6 e (c) poliamida 11.

As caracteristicas das poliamidas sao determinadas principalmente pelos grupamentos
amida (-CONH-) presentes, sua quantidade e distribuigdo (DOMININGHAUS, 1988).
Quimicamente as poliamidas podem ser divididas em dois tipos: aquelas produzidas a
partir de diaminas e acidos dibasicos e aqueles produzidos a base de aminoacidos, ou
lactamas. Sao sintetizadas por policondensacéo, o que requer completa remocao de
subprodutos de reagcdo de baixa massa molecular, especialmente a agua, que pode
agir no sentido oposto a reagao, impedindo o aumento de massa molecular e com isso
gerando um material final de pobres propriedades (CHANG et al., 2001). A sintese é
possivel somente a partir de monémeros estaveis que nao participem de reacdes
laterais (OLABISI, 1997). A tabela 2.4 a seguir associa as poliamidas a sua férmula

estrutural, densidade, razao CH,:CONH e os reagentes de partida.

Tabela 2.4 — Férmula estrutural, densidade, razdo CH,:CONH e composto de partida
para fabricagao das diversas poliamidas.

S . Densidade Razao .
Poliamida Foérmula Estrutural (9 Icm3) CH,:CONH Reagentes de Partida
6 [-NH(CH,)sCO-] 1,12-1,15 5 [1-caprolactama
Acido adipico
6,6 [FNH(CH3)sNH-CO(CH,),CO-] 1,13-1,16 5 hexametileno diamina
Hexametileno diamina e
6,12 [[-NH(CH,)sNH-CO(CH,)1cCO-] 1,06-1,07 6 acido dodecandicarboxilico
1 [NH(CH2)1,CO-] 1,03-1,05 10 Acido aminoundecandico
12 [-NH(CH,),4,CO-] 1,01-1,04 11 Laurinlactama

Fonte: DOMININGHAUS, 1988.

As poliamidas consistem de areas cristalinas empacotadas, sdlidas e rigidas, de alto
ponto de fusdo, que s&o unidas por regides amorfas, menos empacotadas, consistindo
de ligacdes de hidrogénio (MARGOLES, 1985). Estruturas simétricas e lineares como
as das poliamidas 6,6, 6,10 e 6 permitem um bom alinhamento de cadeias e possuem

um alto grau de ligagcbes de hidrogénio, contribuindo para uma maior cristalinidade,
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normalmente em torno de 40 a 60%. A cristalizacdo das poliamidas resulta em
formacao de esferulitos (OLABISI, 1997). A separacao do grupo amida afeta as forgas
intermoleculares, e com isso age no sentido de dificultar a cristalizagdo do material.
Esta separacdo € bem maior, por exemplo, na poliamida 11 em relagado a poliamida 6,
e desta forma as forcas coesivas sdo consideravelmente superiores neste ultimo, que

€ mais rigido e possui temperatura de fusdo maior (DOMININGHAUS, 1988).

Diferentemente da maioria dos polimeros parcialmente cristalinos, onde a
cristalinidade ¢é discretamente afetada pelas condicbes de processamento, nas
poliamidas o processamento pode afetar a cristalinidade em indices superiores a 40%.
A poliamida 6 resfriada bruscamente pode exibir cristalinidade de 10%, ao passo que
lentamente resfriada este indice chega a 60%. A absor¢do de umidade cai com o
aumento da cristalinidade, as propriedades elétricas e mecanicas melhoram,
juntamente com a resisténcia a abrasdo. Os parametros de rede cristalina de algumas
das estruturas mais comuns das poliamidas 6 e 11 podem ser vistos na tabela 2.5

abaixo.

Tabela 2.5 — Parametros de rede e densidade tedrica de algumas poliamidas

Es_trutt_xra Parametros de Rede (A) Angulos D"Ia'zséir(ij::e
Cristalina - b - O O O (g Jom’)

§ [J-Monoclinica 4,9 5,4 17,2 48,5 77,0 63,5 1,240

_g © [J-Monoclinica 4,9 8,0 17,2 90,0 77,0 67,5 1,248

E [1-Monoclinica 9,1 4,8 16,7 - - 121,0 1,188

§ [I-Triclinica 49 5,4 14,9 49,0 77,0 63,0 -

_g = [J-Monoclinica 9,8 15,0 8,0 - 65,0 - -

E [1-Hexagonal 9,5 29,4 4,5 - 118,5 - -

Fonte: OLABISI, 1997 e ZAHNG et al, 2001

2.2.3 - Propriedades

A temperatura de fusdo (T;) e a de transi¢cdo vitrea (Tg) dependem do grau de
cristalinidade, da perfeicao da estrutura, do tamanho da célula unitaria, do esferulito e
de sua espessura de lamela. No geral, a temperatura de fusdo aumenta com o
aumento relativo da presenca de ligagdes com grupamentos amida. Uma das
diferencas entre as poliamidas a base de diaminas e acidos dibasicos em relagao as
baseados em aminoacidos é a orientacdo dos grupamentos amida, alternada nos
primeiros e unidirecional nos ultimos. Assim, com a alternancia, ha melhor alinhamento

das pontes de hidrogénio, e conseqiientemente maior nimero destas ligacdes. Isto
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contribui para o maior ponto de fusdo por exemplo, da poliamida 6,6 com relagao a
poliamida 6 (MARGOLES, 1985). Quanto menor a concentragdo de grupamentos
amida na cadeia, menor o ponto de fusdo da poliamida. Assim, a poliamida 11 funde

cerca de 45°C abaixo da poliamida 6.

Através do estiramento do material, tornando-o anisotropico, ha aumento de T4 na
medida que se reduz a mobilidade das cadeias da regido amorfa. A presenca de
umidade, que age como plastificante, quebrando pontes de hidrogénio entre as
cadeias e criando uma ligacdo com o hidrogénio da molécula de agua, reduz a Ty,
aumentando a mobilidade do material numa dada temperatura. O efeito da agua
depende da concentragdo de grupamentos amida e da rigidez da cadeia. Segundo
DOMININGHAUS (1988), para a poliamida 6 seca, a T, € 55°C; com 3,5% de H,0O, cai
para 5°C; com 10% de H,O, para aproximadamente —15°C. Uma vez que a
temperatura de fusdo do material depende da mesma forma dos fatores citados, sédo
feitas tentativas de se relacionar T4 e T;, mas no entanto, o valor da T4 para uma dada
poliamida pode variar muito, como no caso da poliamida 6,6, cuja T4 encontra-se ao
redor de 55°C, e quando estirado, ao redor dos 105°C (OLABISI, 1997).

A designacdo da poliamida como polimero de engenharia € o reconhecimento da
superioridade das propriedades do material, especialmente em temperaturas
elevadas. Parte desta superioridade se da pela porgao cristalina presente na estrutura,
por razdes ja citadas. Sendo semicristalino apresenta uma Tg4, que estd pouco acima
da temperatura ambiente, o que garante para muitas aplica¢cdes, sendo as mais
usuais, a retencdo da maioria de suas propriedades fisicas. Individualmente, as
poliamidas apresentam particularidades, como as citadas a seguir:
e 6,6 — possui dentre as poliamidas a maior dureza, rigidez, resisténcia a
abrasao e temperatura de deflexao;
e 6 — bastante dura e tenaz, mesmo em baixas temperaturas. Pode ser usada
para fabricacdo de filmes;
e 6,10 e 6,12 — baixa absorcdo de umidade, aplicaveis onde estabilidade
dimensional é pré-requisito;
e 11 — absorcdo de agua muito baixa, estabilidade dimensional excelente,

perdendo apenas para a 12. Menor dureza e rigidez que a 6;

A maioria dos materiais plasticos de engenharia semicristalinos sdo pseudo-ducteis,
ou seja, possuem resisténcia a iniciagdo de trinca muito maior que a resisténcia a
propagacao destas trincas, que levam a uma alta resisténcia ao impacto em amostras

sem entalhe e uma baixa resisténcia em amostras entalhadas (HUANG et al., 2004).
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As poliamidas, em relacdo aos outros plasticos, absorvem grande quantidade de agua,
0 que pode afetar bastante as propriedades dimensionais do componente. Este
comportamento relaciona-se com a afinidade de grupamentos amida com a agua. A
poliamida 6, por exemplo, contém 38% de amida em sua estrutura, absorvendo até 5
vezes mais agua (ensaio ASTM D570) que a poliamida 12, que contém 22% de amida
em sua estrutura (MARGOLES, 1985). O condicionamento € um processo em que,
através de temperatura, acelera-se esta absor¢ao de agua (atmosfera Umida ou vapor
saturado) até um valor de equilibrio, onde as propriedades, inclusive dimensionais, do
componente se estabilizam. Este processo aumenta tenacidade em funcido da queda
na dureza e rigidez. A figura 2.4 a seguir mostra a absorcéo de agua de poliamidas em
funcdo da umidade relativa atmosférica. Nota-se que a poliamida 11 absorve menos
agua em relacao a maioria das poliamidas, sendo, dimensionalmente, mais estavel. Ja

a poliamida 6 tem o pior comportamento neste quesito.
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Figura 2.4 — Absorcao de umidade das principais poliamidas em fungcdo da umidade
relativa do ambiente (MARGOLES, 1985).

2.2.4 - Modificadores de Propriedades

Sendo o principal grupo de plasticos de engenharia, o estudo e a utilizagdo de
modificadores de propriedades torna-se necessario para a otimizagdo das poliamidas
(DOMININGHAUS, 1988). Estes, podem ser classificados como aditivos
(estabilizantes térmicos, lubrificantes, nucleantes), plastificantes, reforcos e

modificadores para aumento de resisténcia ao impacto.

As poliamidas sao suscetiveis a oxidagao superficial em temperaturas elevadas, o que
leva a perda de propriedades, mecénicas principalmente. Tempos longos de
exposicdo em temperaturas ao redor dos 80°C sdo prejudiciais. Usa-se para evitar
esta degradacao, sais de cobre juntamente com haletos, que tornam o material apto a
trabalhar ao redor dos 105°C (MARGOLES, 1985). Fosfitos, sais de cobre, aminas

aromaticas e fendis, sdo empregados para evitar degradacao sob efeito da luz. Esta
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degradacao € acelerada geralmente na presenca de umidade, ozénio e diéxido de

nitrogénio, presentes na atmosfera.

Nucleantes sao empregados com o objetivo de promover um melhor controle do
processo de cristalizacdo da poliamida, contribuindo assim para a otimizagao de suas
propriedades, que sdo dependentes tanto da fragado cristalina quanto do tamanho do
esferulito formado. Maior cristalinidade contribui para a maior estabilidade dimensional
e menor ductilidade; ja menores esferulitos, ou maior numero de esferulitos,
promovem maior resisténcia e menor elongamento. Estes agentes nucleantes podem
ser sais inorganicos, minerais, sais metalicos de acidos organicos, grafite, particulas
dispersas de elastbmeros, poeira, e as préprias particulas nao fundidas da poliamida
(MARGOLES, 1985 e DOMININGHAUS, 1988). Com maior cristalinidade, o material
torna-se menos flexivel. A presenca de mondmero residual pode agir como um
plastificante, melhorando esta caracteristica de flexibilidade. A caprolactama tem este
efeito na poliamida 6. Ja nas poliamidas menos cristalinas (11, 12 e copoliamidas),
glicois alifaticos ou sulfonamidas aromaticas agem como excelentes plastificantes. A
resisténcia ao impacto pode ser aumentada em até 20 vezes com a adicdo de
plastificantes (MARGOLES, 1985).

Particulas e fibras sdo comumente adicionadas as resinas termoplasticas comerciais
por razdes de economia e também como forma de manipular propriedades diversas
como rigidez, resisténcia a tragdo, maleabilidade e propriedades térmicas. Entretanto,
ao mesmo tempo em que otimizam determinados aspectos do material, outros s&o
prejudicados, como a resisténcia ao impacto (UNAL et al., 2004). As fibras mais
utilizadas como reforco de poliamida sao fibras de vidro e de carbono. Estas ultimas
promovem um significante aumento no modulo de elasticidade do material, nas
propriedades térmicas e, assim como os pés-metalicos, na condutividade elétrica.
2.2.5 - Poliamida 6

A poliamida 6 pode ser produzida de duas maneiras distintas: polimerizagao hidrolitica
a partir do mondmero chamado caprolactama, em temperaturas ao redor dos 250°C na
presenga baixos teores de agua, ou entdo por polimerizagdo anibnica da e&-
caprolactama, entre 160°C e 220°C, numa solugdo com adigdes de Na, K ou Li como
catalisadores. Do ponto de vista de produto final, ndo ha diferenca entre os processos,
no entanto a polimerizagao aniénica pode ser mais rapida na presenca de ativadores
(OLABISI, 1997). O primeiro processo é mais usado para a producdo de fibras,
enquanto que este ultimo, para plasticos de engenharia. Propriedades mecénicas das

poliamidas 6 e 11 podem ser vistas na tabela 2.6. Suas temperaturas de transi¢cao
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vitrea e de fusdo podem variar conforme o processamento do material, mas

encontram-se ao redor dos 55°C e 225°C respectivamente.

A poliamida 6 pode cristalizar em estruturas de diferentes graus de ordenamento,
densidades e perfeicdo cristalina, dependendo de condicbes como taxa de
resfriamento, presenca de agentes nucleantes, plastificantes, deformagdo e outros
fatores. As estruturas 6 ou y" podem ser formadas a partir do resfriamento rapido a
partir da massa fundida, dependendo da taxa de resfriamento. A y* & tida como
metaestavel (PESETSKII et al., 2005). As formas cristalinas principais encontradas na
poliamida 6 s&o: monoclinica a, com picos principais em 20=21° e 20=24° e
monoclinica ou pseudo-hexagonal y, com picos em 20=22° e 20=23°. A principal
diferenca entre as duas formas é o empacotamento da estrutura, sendo a forma y
menos densa, tendo uma maior distancia entre os grupamentos amida onde as
ligacdes de hidrogénio sao formadas. Assim, a ductilidade da fase y € maior que a da
fase a, e isto se relaciona a maior resisténcia ao cisalhamento apresentado pela
estrutura o, com maiores interagcoes entre cadeias (KONISHI et al., 2004,
MASAYOSHI et al., 1997 e RAMESH et al., 2001).

MURTHY et al. (1991), estudaram as transi¢des cristalinas de filmes de poliamida 6
aquecidos em varias temperaturas distintas e observaram que os picos, 20=20,7° e
20=24,3°, de uma estrutura incial o em temperatura ambiente, vao progressivamente
perdendo intensidade, e a 80°C surgem dois novos picos, em 20=22° e 20=23° cuja
intensidade progressivamente aumenta. Estes picos permanecem presentes nos
difratogramas do material até temperaturas proximas a fusédo, sem alteragcdo nas suas
intensidades, porém em temperaturas a partir de 170°C, sofrem um deslocamento
para 20=21,5° e 20=22,7°. Os gréficos da figura 2.5 mostram o difratograma desta

amostra e a evolugdo da intensidade dos picos cristalinos.
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Figura 2.5 — (a) difratograma da poliamida 6 a 77°C, mostrando a co-existéncia de uma
fase o de alta (correspondente aos picos o4’e ay’) e de baixa temperatura (o € ay),
onde os pontos e a curva cheia representam o resultado observado; (b) evolugéo das

intensidades dos picos das fases de alta e baixa temperatura, em funcdo da
temperatura (MURTHY et al., 1991).

Do ponto de vista de resisténcia ao impacto, atualmente estudam-se maneiras de
tenacificar a poliamida 6 através da adicao de particulas elastoméricas, como os
trabalho de KAYANO et al. (1996) e de HUANG et al. (2004). Ha ainda a possibilidade
de adigao de particulas de carbonato de calcio, CaCO3, como mostrou WILBRINK et
al. (2001). A figura 2.6 ilustra curvas forca vs. deslocamento obtidas em ensaios de
impacto da poliamida 6 sem adicdo e com teores distintos de adicdo de CaCOs.
LAURA et al. (2000), estudaram misturas de poliamida 6 com borracha de estileno-

propileno (EPR), reforcadas por fibras de vidro. A figura 2.7 mostra alguns dos
resultados.
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Figura 2.6 — Curva forga vs. deslocamento da poliamida 6 sem e com teores distintos

de adi¢cdo de CaCO; (WILBRINK et al., 2001).
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Figura 2.7 — Evolugdo da resisténcia ao impacto em fungdo da temperatura de
misturas de poliamida 6 e EPR para o material sem fibra de vidro e com fragéo de 15%
de fibra de vidro (LAURA et al., 2000).
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Uma discusséao pertinente a estes trabalhos é a questdo da orientacdo e formato das
particulas adicionadas a poliamida, que em virtude do processo de injegcdo sofrem
mudangas e adquirem diregdes preferenciais, o que da ao material um carater

anisotroépico.

2.2.6 - Poliamida 11

A poliamida 11 foi primeiramente preparada por Carothers em 1935 (NELSON, 1976).
O mondmero da poliamida 11 é preparado a partir de 6leos vegetais tratados com
metanol ou ricinolato de metila. Processos de pirdlise, hidrélise e adigdo de HBr
originam o acido 11-aminoundecandico. A poliamida 11 de alto peso é feita a partir da
polimerizagdo deste aminoacido em 200°C com nitrogénio, sendo a agua formada no
processo continuamente removida. Acidos fosféricos e hidrofosféricos aceleram a

reacdo, que caminha até seu final, sem produtos residuais.

Conforme citado na introdugdo deste trabalho, a poliamida 11 hoje é produzida em
larga escala por apenas um grupo industrial em todo o mundo, o grupo frangés
Arkema. Possui o nome comercial “Rilsan” e é encontrada em graus rigidos, semi-
flexiveis e flexiveis, cada um deles com propriedades e aplicacbes especificas. A
temperatura de transicéo vitrea da poliamida 11 pode variar bastante com o teor de
plastificante empregado, porém o material ndo plastificado apresenta a T4 ao redor dos

45°C e sua temperatura de fusao, T;, 180°C.

Na sua fase cristalina a poliamida 11 forma grupamentos ordenados de cadeia
mantidos em conformacao por ligagdes de hidrogénio entre os grupamentos CO e NH
de cadeias distintas, formando C=QeeeH—N. (LADIK, 2001) Numa amostra
macromolecular de poliamida 11 ha uma grande fracdo de material amorfo,
principalmente devido a polidispersividade do material, que dificulta o0 ordenamento e
cristalizacdo. Diversos arranjos cristalinos e pardmetros de rede da poliamida 11 ja
foram mostrados na tabela 2.5. JOLLY et al. (2002), apresentou em seu trabalho um

esquema representativo da estrutura [Jilustrada na figura 2.8.
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Figura 2.8 — Representagéo da estrutura (1 da poliamida 11 (JOLLY et al., 2002).

ZHANG et al. (2001), reportam em seu trabalho os parametros de rede da estrutura

monoclinica [1 e da pseudo-hexagonal y, também apresentados na tabela 2.5. No

mesmo trabalho chegaram ao diagrama da figura 2.9 relacionando as condi¢des de

processamento da amostra com a sua estrutura cristalina. Pelo diagrama observam-se

os diferentes caminhos (a-i), onde em:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

g9)
h)
i)

em témpera, a fase 3 passa a &', €;

o0 inverso ocorre com aquecimento superior a 95°C;

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

com cristalizag&o isotérmica a partir de 95°C, § vira o;

com estiramento abaixo de 95°C, o vira &', e;

o inverso ocorre com recozimento acima de 95°C;

resfriamento a partir da massa fundida produz fase §;

tempera da massa fundida em gelo fornece fase &’;

por cristalizagdo isotérmica da massa fundida acima de 95°C chega-se a fase

a.
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Figura 2.9 — Diagrama relacionando a estrutura cristalina as condigbes de

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

A poliamida 11 foi um dos primeiros materiais escolhidos para aplicagdes offshore
como dutos devido a sua resisténcia a fadiga flexural, excelente resisténcia a fluéncia,
alta resisténcia ao envelhecimento e por ser uma excelente barreira ao dleo e ao gas
natural. Apresenta ainda boa resisténcia a tracdo. Devido a alta concentragcdo de
hidrocarbonetos, absorve bem menos agua que as poliamidas 6 ou 6,6. Em dutos
flexiveis a variante plastificada do polimero é usada devido a sua alta flexibilidade que
o faz um material parecido com borracha (JACQUES et al., 2002). O elevado teor de
plastificante do material desloca sua temperatura de transicdo vitrea para valores

proximos a 0°C, aumentando desta forma sua tenacidade, sua resisténcia ao impacto.

Tabela 2.6 — Principais propriedades das poliamidas 6 € 11.

Propriedade Poliamida 6 | Poliamida 11
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Densidade | g/lem® | 1,13 | 1,04
Absorgio de Agua (equilibrio) | % | 7-10 | 091,3
Limite de Resisténcia MPa 40 62
Elongagédo no Limite de Resisténcia % 18 18,5
Tensao de Ruptura MPa 60 72,6
Elongagio de Ruptura % 200 100
Moédulo de Elasticidade GPa 1,2 1,9
Resisténcia ao Impacto
Izod, 23°C, entalhado Jm 40-800 370-NQ*
Izod, 23°C, ndo entalhado 640 -
Temperatura de servigo ao ar, sem carga
ensaio de longa-duragiao o 80-100 70-80
ensaio de curta-duragao 140-180 140-150
Condutividade Térmica |W/m-K] 0,29 | 0,29
Temperatura de Fusao o 225 185
Temperatura de Transicao Vitrea 55 45

*NQ = ndo quebra
Fonte: DOMININGHAUS, 1988 e MATWEB, 2005

2.2.7 — Estudos de Hidrdlise de Poliamidas

Em funcdo de suas aplicagdes, o conhecimento preciso do mecanismo de degradagao
da poliamida é fundamental para garantir uma operagdo segura tanto ao meio
ambiente quanto as pessoas envolvidas. Em meio aos diferentes fendbmenos que
ocorrem na estrutura do material em servigo, a hidrdlise tem sido identificada como
principal forma de ataque da poliamida, levando a sua perda de desempenho
(JACQUES et al., 2002).

Devido a afinidade com o hidrogénio presente na agua, as poliamidas absorvem mais
agua que alguns materiais alternativos utilizados em minoria no revestimento de dutos,
como o PVDF - poli (fluoreto de vinilideno) - e o PE (polietilieno). Desde 1950 o
processo de absorcdo € estudado e modelado, e sabe-se que nas condigbes de
operacao dos dutos, alta temperatura e por vezes meios acidos, ele é acelerado
(CHANG, 2001).

Em dutos flexiveis, a taxa de envelhecimento da poliamida 11 atualmente utilizada é
dependente de fatores como o teor de agua contido no fluido, temperatura, acidez do
meio (devido ao diéxido de carbono — CO; -, sulfito de hidrogénio — H,S -, acidos
organicos e inorganicos), composicdo do 6leo transportado e agentes quimicos

usados no tratamento do 6leo (GROVES, 2001). A agua leva a quebra de ligacdes da
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cadeia polimérica principal, processo denominado hidrdlise, que gera duas cadeias
com grupamentos terminais ativos, que em condi¢gbes apropriadas podem recombinar-
se e dar origem novamente a uma unica cadeia. Existe portando dois processos
concorrentes, hidrélise e recombinagédo. O CO; e 0 H,S agem no sentido de diminuir o
pH do meio, 0 que acelera o processo de hidrélise. Os tratamentos quimicos
utilizados, como o uso de metanol, causam eliminagcdo de plastificante e provocam

inchamento da poliamida, especialmente quando empregados em alta concentragao.

A quebra de cadeias por hidrdlise, ilustrada nas figuras 2.10 e 2.11, leva a uma massa
molecular critica onde as cadeias ndo mais interconectam eficientemente as lamelas
cristalinas. Como pode ser visto na figura 2.10, a molécula de agua além de quebrar a
cadeia faz com que haja perda na for¢ca de interligacao entre duas cadeias distintas,
antes interagindo por ligacdes de hidrogénio. Um modelo alternativo diz que esta
queda na massa causa a diminuicdo do numero de entrelacamentos presentes na
estrutura do polimero, e com isso reduz a resisténcia mecanica do material (WERTH

et al., 2002). Este comportamento é ilustrado nas figura 2.12 e 2.13.
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................................. Ligagﬁes de hodrogénio

~ Quebra de ligagdes de hidrogénio (a)

~ Quebra de ligagdes da cadeia principal (b)
Figura 2.10 — Rompimento das ligacées de hidrogénio entre cadeias, causada pela
interacao da molécula de agua com o grupamento terminal —-CONH.
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Figura 2.11 — Reagé&o de hidrdlise das poliamidas.
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Figura 2.12 — Influéncia da massa molecular nas propriedades mecéanicas da
poliamida 11 (API, 2003).
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Figura 2.13 — Evolugao do percentual de elongagédo na ruptura em fungdo da massa
molecular média em peso para amostras de poliamida 11 envelhecidas em misturas
de agua e 6leo a 105°C (MEYER et al., 2002).

Diversos obstaculos dificultam a modelagem do processo cinético da hidrélise de
poliamidas. Um deles é o proprio controle do processo. Outros, relacionam-se a
presenca de heterogeneidades em escala macromolecular no material. Ensaios
relacionando temperatura, tempo e acidez do meio vém sendo realizados na tentativa

de se entender o fendbmeno e chegar a uma modelagem cinética efetiva.

Devido a importancia da poliamida 11 nas aplicagdes offshore, foi publicado
recentemente uma dezena de artigos estudando o comportamento deste material em
condigdes de envelhecimento. Um destes trabalhos foram os ensaios de imersao de
poliamida 11 por periodos curtos de tempo em solugdo neutra, e em temperaturas
variando entre 53°C e 120°C efetuados por SERPE et al. (1997). Concluiu-se que para
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temperaturas inferiores a 90°C as cinéticas de absor¢do e desorgdo de agua sdo
iguais, sendo o processo difusional, governado pela lei de Fick. Ja para temperaturas
superiores a 90°C, a perda de massa é superimposta a absorcdo de agua, o que se
atribui a eliminacdo de compostos de baixa massa molecular, por hidrélise. O mesmo
autor estudou ainda a variacdo de massa da poliamida 11 em fung¢do da acidez do
meio e em funcao da espessura da amostra, nos mesmos ensaios de curta duragao, e
viu ndo haver influéncia do pH. Creditou isto a maior difusividade da agua na poliamida

do que as espécies idnicas presentes na solugao. Os graficos da figura 2.14 ilustram
este comportamento.
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Figura 2.14 — Variagdo massica percentual pela absor¢cdo de dgua em amostras de
poliamida 11 (a) de diferentes espessuras em pH=2 a 90°C e (b) de uma mesma
espessura a 90°C em diferentes valores de pH (SERPE et al., 1997).

SERPE et al. (1997), efetuaram também ensaios de longa duracdo (envelhecimento
superior a 45 dias) e verificaram que nestes, outro processo se impde, deixando de
haver correspondéncia com a lei de Fick. A absorgcédo de agua se acelera com redugao
de pH, aumento de temperatura, e com o decréscimo da espessura da amostra.
Abaixo de uma espessura critica 0 processo nao seria difusional. A presenca de
acidez no meio acelera a hidrélise da poliamida 11 e desloca ou simplesmente retira o

equilibrio da reagao levando a produtos de menor massa molecular (MERDAS et al.,
2003).
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Ainda referente ao estudo anterior, ensaios e calculos a partir de cromatografia e
gravimetria forneceram resultados discrepantes com relagao ao numero de quebra de
cadeias no processo de hidrélise, sendo o resultado de gravimetria quinze vezes
maior. Tal fato poderia ser explicado ja que a hidrdlise ocorreria nas extremidades de
cadeias formando monémeros e oligbmeros nao detectaveis pela técnica de
cromatografia. No entanto isto € uma contradicdo com a hipétese de que a hidrolise da
poliamida 11 seria um processo aleatério (SERPE et al.,, 1997), mas poderia ser
explicado considerando-se a recombinacdo de cadeias longas, possivel quando as

terminagdes permanecem préximas umas as outras (MEYER et al., 2002).

Da mesma forma, CHAUPART et al (1998), mostraram que o processo de hidrélise da
poliamida 11 é altamente influenciado pela temperatura e acidez do meio, e é
caracterizada especialmente pela alta formagcdo de monémeros. Os graficos da figura
2.15 mostram a influéncia da acidez e da temperatura na variagdo da massa molecular
média em numero de amostras de poliamida 11. Observa-se nas condigdes
consideradas menos criticas (meio mais neutro e/ou temperaturas moderadas) uma
queda hiperbdlica da curva com subsequiente surgimento de um patamar entre 10
kg.mol” e 5 kg.mol™.
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Figura 2.15 — Variagdo de massa molecular em fungdo (a) do pH, a 90°C e (b) da
temperatura, em pH=4 (CHAUPART et al., 1998).

CHAUPART et al. (1998), mostraram ainda curvas cinéticas de ganho percentual de
massa com o tempo para as temperaturas e meios acidos estudados, figuras 2.16, e
foi visto que a perda de massa se torna predominante cada vez mais cedo conforme a

severidade do meio (maior acidez e maior temperatura).

24



[

3

ﬁ E |
m o |
i .
o} a i+ |
= = .
']
o 3 p
§ 8 |
g g |
o Gl
> b

31 1 1 1 | L £ ' gl I —

¢ W 20 3 4 50 60 70 K0 ] Lo 20 N 40 &)

Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 2.16 — Variacdo percentual de massa da poliamida 11 imersa em (a) pH=2
entre 80°C e 120°C e (b) pH=0 entre 80°C e 100°C (CHAUPART et al., 1998).

JACQUES et al. (2002), evidenciaram em seu estudo de envelhecimento de poliamida
11 em agua e 6leo um ganho de massa em amostras de baixo peso molecular quando
expostas a agua em 80°C por longos periodos de tempo, caracterizando reagéo de
recombinagao ou policondensagdo, o caminho inverso da hidrolise. Nas amostras de
maior peso molecular, e em temperaturas mais elevadas, a hidrolise predominou.
Neste mesmo estudo ele mostrou a influéncia do teor de agua presente no éleo usado
no envelhecimento sobre a variagcdo de massa molecular, figura 2.17, e concluiu que a
minima quantidade relativa de agua ja seria suficiente para a ocorréncia de um
processo de hidrélise equivalente a imersdo em agua pura. Uma outra observagao
importante foi o ganho de massa observado nas amostras imersas em 6leo puro, sem
agua, fato que se explicaria pela predominancia de reacdo de policondensagao. A
dispersao nos pontos referentes a este experimento se explicaria pela presenca de

quantidade minima de agua residual nos recipientes usados para o envelhecimento.
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Figura 2.17 — Variagdo de massa molecular de amostras de poliamida 11 imersas em
misturas de agua e 6leo, a 140°C (JACQUES et al., 2002).
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MEYER et al. (2002), desenvolveram um modelo cinético para a hidrélise de poliamida
11. Neste estudo foram sintetizadas poliamidas de massas moleculares médias em
peso entre 15 kg.mol™” a 78 kg.mol™, e estas foram hidrolisadas em temperaturas entre
90°C a 130°C. As curvas de evolucdo de massa molecular em fungdo do
envelhecimento em agua, pH 7, sdo mostradas nas figuras 2.18(a) e 2.18(b). Segundo
os autores, nas poliamidas de elevada massa molecular inicial, a concentragao de
grupamentos livres -NH,- e —CO,H- é baixa em relacdo a concentracao inicial de
amida —CONH- , e desta forma a hidrolise predomina, e na medida que ela vai
ocorrendo, a concentracdo destes grupamentos se torna maior, e a recombinacao de
cadeias comeca a ter efeito significativo, levando o material a uma massa molecular
de equilibrio, que varia conforme a temperatura de envelhecimento. Nas poliamidas de
baixa massa molecular inicial, o inverso o corre, a concentragdo de grupamentos livres
-NH,- e —-CO,H- é elevada, e desta forma a recombinacéo toma partido desde o inicio

do envelhecimento, e na medida que a reacédo ocorre, atinge-se o equiibrio com a

hidrdlise.
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Figura 2.18 — Evolucdo da massa molecular em funcdo do envelhecimento para
poliamidas 11 de diferentes massas moleculares iniciais a (a) 90°C e (b) 135°C
(MEYER, 2002).
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Ainda segundo o mesmo estudo, o efeito do pH da solu¢cdo seria o de inibir a
recombinagao através da protonacdo dos grupamentos terminais aminas nao
reagidos, inibindo o ataque nucleofiico da amina sobre o grupamento acido

carboxilico, levando a uma massa molecular de equilibrio mais baixa.

Fica claro pelo exposto acima, que o comportamento ductil-fragil da poliamida 11 é
dependente do seu processo de hidrolise uma vez que esta provoca queda da massa
molecular, quebrando cadeias em segmentos menores, tornando o material incapaz
de sofrer deformacéo plastica. Por sua vez, a hidrolise € dependente da acidez e
temperatura do meio, e da espessura da amostra estudada. A porgao cristalina do
material limita a degradacao por hidrolise (MERDAS et al., 2003), é impermeavel a
agua (SERPE et al., 1997). As mesmas conclusdes sobre envelhecimento e variagao
no comportamento mecéanico podem ser estendidas para a poliamida 6, cujos estudos
de hidrdlise concentram-se mais no efeito da agua durante a sintese e processamento
do material. No entanto, este material por possuir maior concentracdo de grupamentos

amida, estria mais sujeito a degradacao.

2.3 — Ensaios de Impacto

Os ensaios de impacto representam tentativas de simular a solicitagdo mecanica mais
severa que um determinado material pode se sujeitar, combinando altas taxas de
carregamento com um concentrador de tensdes. Basicamente pode-se dizer que
existem dois modos distintos de classificarmos uma falha do material: ductil, precedida
de consideravel deformagao plastica, e fragil, onde a falha se da de maneira
catastréfica, sem aviso prévio. Estes ensaios de impacto fornecem uma maneira
eficiente de caracterizar o modo de fratura do material, medindo sua tendéncia a
fratura fragil. Conforme SEIDLER et al. (1995), a tenacidade dos materiais poliméricos
impde limitagcdbes no desenho e na seguranga de componentes de engenharia e
estruturas. A resisténcia ao impacto € uma das mais relevantes especificagdes dos
polimeros, no entanto € uma das propriedades menos entendidas, sendo a teoria a

respeito de tenacidade e fragilidade destes materiais muito complexa.

A primeira correlacido entre ensaio de impacto e desempenho em servico se deu na
década de 40, com o advento da perda de centenas de navios americanos durante a
2% Guerra Mundial, por fratura de seus cascos. Criada em 1926 e posteriormente
normalizada pela ASTM em 1933, usou-se a metodologia de ensaio de impacto nas
chapas destes navios na tentativa de se descobrir os motivos das falhas ocorridas.

Antes disso, o método era usado como uma simples ferramenta de controle de
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qualidade. A partir de entdo, o método passou a ser amplamente utilizado para
materiais metalicos. Com a evolugao da ciéncia dos materiais e o desenvolvimento e
crescimento da importancia dos polimeros no mercado mundial, normas foram
também desenvolvidas para a analise do comportamento destes materiais em
impacto. Muito se estudou e se estuda a respeito do tema, uma vez que os polimeros
apresentam uma série de particularidades e correlagbes entre eles e os materiais
metalicos, quando nao muito discutiveis, sdo muitas vezes apenas simplificacdes de

modelos pré-existentes.

Os testes mais comuns para avaliagao da resisténcia ao impacto sdo os de péndulo,
usando corpos de prova do tipo Charpy ou corpos de prova Izod. No ensaio do tipo
Izod, usado neste trabalho, o corpo de prova é posto na posigao vertical, preso
préximo ao entalhe (com este voltado para o lado de contato com o péndulo) em sua
extremidade inferior. A localizacdo do entalhe em relagdo ao péndulo visa gerar uma
condicao de tragdo na ponta do entalhe. A figura 2.19 mostra os corpos de prova dos

tipos Charpy e 1zod.
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Figura 2.19 — Corpos de prova do tipo (a) Izod e (b) Charpy (CALLISTER, 2001).

O equipamento de ensaio de impacto, figura 2.20, consiste num péndulo, que é
erguido a um determinado angulo para entdo ser colocado em movimento, de uma
base localizada na posi¢cdo mais baixa da trajetdria do péndulo, onde é colocado o
corpo de prova, e de um registrador de perda de energia. Ao ser colocado em
movimento, o péndulo inicia sua trajetéria e toca o corpo de prova com uma energia
total correspondente a sua massa e ao angulo inicial do ensaio. Esta energia é
transferida totalmente ou em parte para o corpo de prova. No primeiro caso, o péndulo
para, e como resultado do ensaio temos que o corpo de prova “ndo rompeu”. No
segundo caso, a porgdo de energia transferida ao corpo de prova, que leva a sua
quebra, tem sua leitura feita diretamente na escala presente no equipamento. Assim
temos como resultado que o corpo de prova fraturou, e sua resisténcia ao impacto em
funcdo das suas dimensdes € dada em unidades de Joule por metro (J/m) ou kilo-

Joule por metro quadrado (kJ/m?).
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Figura 2.20 — Equipamento de impacto instrumentado (CEAST, 2005).

Além das variaveis e parametros intrinsecos ao corpo de prova, outras fontes de erros
e incertezas de medigdo podem surgir com fatores como a pressédo de fixacdo do
corpo de prova no equipamento, a precisdo do entalhe e ainda, vibragdes no
equipamento e a energia transferida para os fragmentos do corpo de prova que podem
reduzir a energia residual do péndulo, aumentando assim a leitura da resisténcia ao
impacto do corpo de prova. Se estes efeitos forem eliminados, quatro parametros
principais podem ser ditos como fundamentais ao comportamento do material no
ensaio: microestrutura, temperatura, taxa de carregamento e entalhe. A influéncia de
cada fator é discutida na tabela 2.7. Fatores que dificultam a deformacéao plastica do
material s&o fragilizantes, reduzindo a sua resisténcia ao impacto. Existe ainda a
questao da espessura do corpo de prova, que pode aumentar a probabilidade de se
encontrar variagdes estruturais ou defeitos na estrutura, fazendo com que seu
comportamento seja distinto em relagdo a um corpo mais fino, ou seja, se torne mais

fragil.

Tabela 2.7 — Principais fatores que influenciam o desempenho de um material em
impacto.

Fator Influéncia
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Microestrutura

Variagbes no grau de cristalinidade ou na forma cristalina afetam
diretamente a resisténcia ao impacto na medida que mudam o formato
do empacotamento da estrutura. Além disso, excesso de calor durante o
processamento pode levar a degradagdo prematura do material, que
causa fragilizagao.

Temperatura

Dependendo da temperatura de ensaio, o material pode estar
trabalhando acima ou abaixo de duas temperaturas chave para seu
comportamento, a temperatura de transicdo ductil-fragil, ou T,, e a
temperatura de transigdo vitrea, Ty. Tem-se que a T, € inferior a T,.
Trabalhando acima da T,, o material apresenta um comportamento ductil.
Abaixo dela, fragil.

Taxa de Carregamento

Taxas elevadas nado permitem rapidas acomodacdes no material, que
permitiriam absor¢c&o de energia e contribuiriam para um comportamento
ductil. Nas condi¢des usuais de impacto trabalha-se com elevadas taxas|
de carregamento.

|Concentradores de Tensao

Criam um estado triaxial de tensbes na ponta do concentrador,
amplificando as tensdes decorrentes do carregamento, inibindo
deformacao plastica. O raio de curvatura do concentrador, ou entalhe, é
fundamental para o desempenho do material no ensaio. Quanto menor o
raio de curvatura, ou seja, quanto mais pontiagudo o entalhe, mais|

severa a condigdo de impacto.

A flexibilidade molecular desempenha um importante papel na determinagdo da
fragilidade ou tenacidade relativa do material. Por exemplo, em polimeros rigidos
como poliestireno e acrilicos, os segmentos moleculares sdo incapazes de se
desemaranhar e responderem rapidamente a aplicagao de carregamento mecanico, e
o impacto produz fratura fragil. Em contraste, polimeros flexiveis como os vinilicos
plastificados possuem alta resisténcia ao impacto devido a habilidade dos segmentos
de cadeia se desemaranharem e responder rapidamente ao carregamento mecénico
(SHAH, 1984).

Um dos principais problemas relacionados aos ensaios de impacto tradicionais é que
fornecem apenas um resultado — a energia total de impacto — e nada mais. Estes
testes nao fornecem informacdes adicionais relacionadas ao processo de fratura
(SHAH, 1984). No entanto, a maioria dos equipamentos comercializados na ultima
década sdo equipamentos instrumentados, ou seja, empregam uma eletrénica capaz
coletar dados como aceleracdo do péndulo, deflexdo sofrida pelo corpo de prova,
curvas de energia absorvida em fungdo do tempo de ensaio e outros. Pardmetros de
resisténcia a propagacao estavel e instavel de trincas podem ser obtidos. A curva
carga vs. deslocamento, a partir da qual podemos estudar diversos aspectos do
fendbmeno ocorrido no impacto, pode ser construida automaticamente com auxilio de
extensbmetros e dispositivos 6ticos conectados ao péndulo. A energia de impacto

pode ser dividida em porgdes elastica (relacionada a iniciagdo de uma trinca na ponta
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do entalhe) e plastica (relacionada a propagacao desta trinca criada), e se requisitos
de geometria do corpo de prova e entalhe (garantia de estado plano de deformacao)
forem satisfeitos, além da presencga de uma pré-trinca na ponta do entalhe, obtém-se
parametros tenacidade a fratura do material, como K¢ e Gyc. Os ensaios
instrumentados simplificam o processo de analise do processo de fratura, fornecendo

informacdes mais precisas e em maior quantidade.

O gréfico da figura 2.21 mostra uma curva obtida a partir de um ensaio instrumentado
de uma amostra de poliamida 11. No grafico podem ser vistas as curvas forga vs.
deformacdo e a evolugdo da velocidade do péndulo e da energia consumida no
processo de fratura da amostra. A area hachurada sob a curva corresponde a energia
gasta na iniciagdo da trinca, e o complementar desta area, a energia de propagacao
da trinca por toda a secéo do corpo de prova. Também sao mostrados a forga maxima
alcangada no ensaio, correspondente ao inicio do colapso do corpo de prova, o
deslocamento, a velocidade do péndulo e energia correspondente a este ponto, e a
resisténcia ao impacto da amostra (exibida em J/m ou kJ/m?). Esta mesma curva pode
ser apresentada com o eixo das ordenadas como tempo de ensaio. A figura 2.22
mostra alguns dos possiveis aspectos para as curvas forgca vs. deformacdo dos

ensaios instrumentados.
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Figura 2.21 — Exemplo de curva forga vs. de formagao para uma amostra de poliamida
11.
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Figura 2.22 — Aspectos caracteristicos de curvas forga vs deformagéo de ensaios de
impacto instrumentado.

Na figura 2.21, as oscilagbes observadas na porgao inicial da curva sdo decorrentes
de fendbmenos dindmicos de interagao que se evidenciam no instante inicial do contato
do péndulo com a amostra. Para a minimizacao deste efeito pode-se langar mao de
um recurso onde lubrifica-se com uma graxa ou com um 6leo de alta viscosidade a
secao de contato do péndulo com a amostra. Esta camada de 6leo ou graxa fica
responsavel por absorver estas perturbagdes energéticas decorrente do contato inicial
do péndulo com a amostra, reduzindo assim a interferéncia observada. Além disso
este recurso pode minimizar a energia dissipada por atrito entre corpo de prova e
amostra, aumentando a porgcdo energética que contribuiria para um processo mais

efetivo de iniciagao e propagacao da trinca de fratura no material.

2.4 - Andlise Dinamico-Mecéanica - DMA

A relagao entre tensao aplicada e deformacao sofrida por um corpo esta relacionada
por grandezas denominadas modulos, que variam conforme a natureza desta tensao
exercida sobre o corpo. Desta forma podemos encontrar o modulo de tracéo,
denominado médulo de elasticidade ou médulo de Young, médulo de cisalhamento e
ainda um médulo de compressao. Estes modulos podem ser relacionados através da
chamada razdo de Poisson (v) que relaciona a variagdo de largura do corpo de prova
pela sua variagdo de comprimento. Num ensaio de tragdo, por exemplo, o corpo de

prova tende a diminuir sua seg¢ao horizontal e estirar em comprimento, sendo assim a



razao de Poisson é sempre inferior a unidade. Na realidade a razdo de Poisson dos

materiais é geralmente inferior a 0,5.

Exemplificando em um ensaio de tragao, verificamos um comportamento inicial linear
de um material polimérico, que esta associado a seu moédulo de elasticidade. Se a
amostra for aquecida, observa-se queda neste modulo e conseqliente queda em sua

resisténcia, como na figura 2.23.
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Figura 2.23 — Efeito da temperatura na resisténcia a tragdo de uma amostra (LUCAS
et al, 2001)

O comportamento mecanico das poliamidas pode ser estudado por analise dinamico-
mecénica de forma a se detectar a temperatura de transicao vitrea e a evolugao do
moddulo de armazenamento em fungédo da temperatura (MANO et al, 2001). A DMA é
uma técnica bastante usual, especialmente utilizada na observacdo da natureza
viscoelastica dos polimeros. Durante a andlise, uma forca oscilatéria é aplicada a
amostra e a sua resposta a este carregamento € medida. A for¢a oscilatéria pode ser

representada por:
o(t) = o, sin(at + o)
onde oo € a amplitude de tensdao maxima, w a freqiéncia de oscilagdo num dado

tempo t, e a tensdo esta adiantada de um angulo 5 em relagdo a deformacao, dada

por:

7(t) =y, sin(awt)
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onde vy, € a amplitude maxima de deformacado. Estas quantidades sao relacionadas

por:

o(t) = E"(@)r(t)

onde E'(w) & o médulo dinamico e

E'(w) = E'(0) +iE"(®)

E’(w) e E’(w) sdo o mddulo dindmico de armazenamento e modulo dindmico de perda,
respectivamente. Para um polimero viscoelastico, E’ caracteriza a habilidade do
polimero em estocar energia (comportamento elastico), enquanto E” revela a
tendéncia do material em dissipar energia (comportamento viscoelastico), no caso, em
forma de calor (HATAKEYAMA, 1995). O angulo de fase é calculado por:

tano =E'/E"

Normalmente, sado feitos gréficos de E’, E” e tand em fungéo da temperatura ou do
tempo. O ponto de maximo da curva tans em funcdo da temperatura fornece a
temperatura de transicao vitrea da amostra. Materiais mais rigidos apresentam valores

de tando menores, e materiais mais flexiveis, maiores.

A DMA pode ser aplicada em uma larga variedade de materiais utilizando-se
diferentes arquiteturas de equipamento e diferentes modos de deformacao e aplicagao
de carga. Os equipamentos disponiveis no mercado trabalham entre -150°C e 500°C,
com programacgdes de aquecimento e/ou resfriamento variando de 1°C a 15°C por

minuto.

Caracteriza-se o material polimérico a partir de descontinuidades e picos nas curvas
obtidas de E’, E” e tans. E importante ainda deixar claro nos resultados obtidos as
informacoes relativas as condi¢gdes de ensaio como freqiéncia, temperatura, tipo de

analise e a partir de qual curva (E’, E” ou tan 8) o resultado foi obtido.

A grande vantagem das analises dinAmico-mecanicas € a capacidade de detectar as
chamadas relaxagbes secundarias do material, que ocorrem abaixo de sua T4 como
movimentos de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia. Cada movimentagao

torna-se responsavel pela alteragcdo de alguma caracteristica fisica do material,
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influenciando em seu comportamento mecanico. Estas movimentacdes sdo chamadas
de o, B, v, 8 e assim sucessivamente, conforme a ocorréncia. No entanto a
movimentagao a do polimero A ndo é necessariamente a mesma movimentacao o de

um polimero B.

A curva da figura 2.24 mostra o formato caracteristico de uma curva ideal do médulo
de armazenamento em funcao da temperatura numa varredura a freqliéncia constante,
€ as principais transicdes que podem ser vistas a partir dela. Em (1) temos T,,, a fusao
do material, onde ele perde sua resisténcia elastica pelo escorregamento completo
entre cadeias. Em (2) temos o patamar borrachoso, regido onde ha grande
escorregamento entre cadeias decorrente do maior volume livre da estrutura em
fungéo da temperatura. Na regido (3), relativa a T4, temos uma grande variagcdo de
modulo, que decresce até o chamado patamar borrachoso. As cadeias das porgdes
amorfas do material adquirem mobilidade em larga escala, ha uma espécie de
amolecimento da porcdo amorfa. A queda observada na regido (4) refere-se a
movimentacgdes rotacionais de grupos laterais de cadeia, e de grupamentos de até 8
atomos das cadeias principais . Estas movimentagdes geralmente sdo associadas a
tenacidade do material. Em (5) temos o estiramento e movimentagdes restritas destes
mesmos grupos, e em (6) minimos movimentos localizados. Para um material 100%

cristalino ndo se observa a T4. Para um material termofixo n&o se observa a fuséo.

© 56
1 8w

Tg - Transi¢do Vitrea (3) o

E’

Patamar Borrachoso Q)

Tm - Fusdo (1)

Temperature

Figura 2.24 — Curva caracteristica de uma analise DMA e as principais transicoes (LE,
2000).

Como citado no paragrafo anterior, as movimentagcdes de grupos laterais de cadeia,
caracterizadas pela Tg, estdo associadas a tenacidade do material, ou a sua
capacidade de absorver energia e/ou deformar-se sob a agdo de uma forga aplicada,
especialmente em condigcbes de impacto. O grafico da figura 2.25 representa uma

analise DMA para duas amostras distintas de poliamida 6,6, uma delas mais resistente

35



ao impacto que a outra. Esta maior resisténcia pode ser vista a partir da evidéncia de
que as areas sobre os picos das transi¢des T, observadas nas curvas de tan sao
bastantes distintas. Maior a area, maior a tenacidade. Outra forma de observar este
fato € a maior semelhanga entre as alturas das transigbes T4 (ou T ) e T, No material
de baixa resisténcia ao impacto nota-se uma grande diferenca entre alturas de pico e

uma pequena area relativa a esta transicao.

Boa resisténcia ao impacto

Transigdo B

Baixa resisténcia
ao impacto

—_ = e T T e

e
e ST e R

Temperatrs |

Figura 2.25 — Comparativo das curvas de DMA para duas poliamidas de diferentes
resisténcias ao impacto (MENARD, 1998).

2.5 - Cromatografia por Exclusdao de Tamanho — SEC

Quando a determinagdo de massa molecular é o desejado, ndo ha outra técnica que
se compare em precisao e confiabilidade a cromatografia por permeacao em gel (gel
permeation chromatography), também conhecida como cromatografia por exclusao de
tamanho (size exclusion chroromatography) (PASCH et. al., 1999). Pelo processo de
separacao se dar por tamanhos de cadeia polimérica e ndo por massa propriamente
dita, para polimeros mais complexos, misturas e copolimeros, a interpretagdo dos
resultados de SEC deve ser cuidadosa. Mas no caso dos homopolimeros, como o seu
volume hidrodindmico é diretamente relacionado a sua massa, a técnica se torna a
ideal na investigagdo da massa molecular. A cromatografia relaciona o tempo ou
volume em que a macromolécula dissolvida num solvente elui do cromatdgrafo em

func&o do seu tamanho molecular (LUCAS et al., 2001).

Todos os polimeros sintéticos séo polidispersos ou heterogéneos em termos de massa
molecular. Assim, sua distribuicio de massa é oriunda da aleatoriedade dos
processos de polimerizacdo. A polidispersividade é tida como a razédo entre a massa

molecular média em peso (My) e a massa molecular média em numero (M,).
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O funcionamento do sistema consiste basicamente na diluicdo de uma amostra de
polimero que é bombeada junto com um eluente e forgcada a passar por colunas de
porosidades especificas. As cadeias cujos volumes hidrodinAmicos sdo menores que
a porosidade de uma dada coluna, penetram nos poros e levam um tempo maior para
atravessa-la, possuem um tempo maior de retencdo. As cadeias maiores, fluem mais
rapidamente, por fora da coluna porosa. Desta forma ocorre a separagao por
tamanhos de cadeia (SPERLING, 1999). Cada coluna tem um limite superior de
separacgao por tamanho. Desta forma, utilza-se conjuntos em série de colunas de limite
de separacao diferentes. Por fim, um detector que funciona por espalhamento de luz,
medindo a variagao do indice de refragdo da solucdo em funcédo da concentragdo de
polimero nela presente, consegue fazer a separagdo dos tamanhos de cadeias em
funcado do volume de fluido que deixa as colunas. Na SEC nao existe interacdo entre
polimero e coluna, e sim somente uma mudanga conformacional das cadeias. Um
esquema dos elementos e funcionamento de um cromatégrafo SEC é mostrado na
figura 2.26

Tl-Amostra

Injetcr L ey O
! S Detectores
] L

Caluras ~ —

Fase mdyal

! S
’.-.’f;llnl;ue |_ [ [_—L

|

| Swjeln
Reqisiracor o TR

ComplutEdon

Figura 2.26 — Diagrama esquematico dos elementos de um cromatografo SEC
(LUCAS et al. 2001).

As colunas, ou fases estacionarias, sdo em geral de silica ou géis organicos semi-
rigidos, de alta porosidade especifica e cada uma delas costuma cobrir a separacao
de duas ordens de grandeza de massa molecular. A fase mével € um solvente que
deve ser termodinamicamente compativel com o polimero, deve molhar a fase
estacionaria, deve ser inerte ao sistema e a amostra, facilmente purificavel e
reaproveitavel via destilacdo, deve possuir baixa viscosidade, indice de refragao
apropriado e baixa toxicidade (PASCH et al., 1999).

E necessaria uma calibracdo do equipamento através do levantamento de curvas de

calibragdo usando padrbes especificos. Preferencialmente ela deve ser feita com um
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padrdo proximo do material que se deseja analisar. Se isto ndo for possivel, teremos
uma medicao relativa de massa molecular, e entdo se faz necessario o uso de
equacdes especificas para a obtengdo da massa nominal do polimero. Apesar disso,
para estudos da evolugdo do comportamento da massa molecular do material, a
técnica torna-se perfeitamente empregavel, e as massas moleculares obtidas s&o
relativas a massa do padrao, e este dado e as demais condi¢gdes de ensaio devem ser

explicitadas.

A figura 2.27 mostra um grafico de massa molecular vs. contagem percentual de
cadeias, para dois homopolimeros, “Amostra 1” e “Amostra 2”. Este é o grafico padrao
de saida de uma analise de SEC. A leitura direta que se faz num grafico deste tipo € a
da distribuicdo de massa molecular. Supondo que as amostras “1” e “2” da figura 2.25
sejam respectivamente uma amostra virgem e envelhecida, conclui-se que o
envelhecimento, neste caso, provocou uma reducdo da massa molecular média da
amostra (deslocamento do pico na dire¢cao de menor massa molecular) e um aumento
de sua polidispersividade (alargamento da curva), que corresponde a maior dispersao
de tamanhos de cadeia. A distribuicdo de massa molecular pode se apresentar de

maneira bi-modal, no caso de uma mistura bi-fasica ou copolimero.

D"ﬁ__ —8— Amostra 1
040 4 Amostra 2
0,35 -
0,30 -

R e —

10® 10* 10* 10°

fula 523 hlolecular
_

Figura 2.27 — Padrao de grafico de massa molecular obtido numa SEC.

A analise da variacdo de massa molecular da poliamida 11 em funcdo de seu
envelhecimento é bastante utilizada no campo da engenharia de dutos para o
acompanhamento do processo de degradacdao do termoplastico. Conforme ja visto
anteriormente, ha uma massa molecular média critica na qual ha uma transicdo de

propriedades mecanicas, onde acima deste valor o material se comporta de uma
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maneira predominantemente ductil, e abaixo, muito mais fragil (GROVES, 2001).
Segundo WERTH et al. (2002), este valor de massa molecular média em numero seria
10 Kg.mol™. As questdes da degradacdo da poliamida e a aplicacdo da SEC nesta
analise serdo mais exploradas adiante. Diferentemente do comportamento observado
pelas propriedades mecanicas do material, que apresentam uma subita queda quando
a transicdo ductil-fragil é alcancada, a massa molecular apresenta uma queda
uniforme com o envelhecimento do material, sendo assim preferivel no

acompanhamento da evolugéo das propriedades da poliamida.

3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os procedimentos experimentais adotados para o

desenvolvimento do trabalho, bem como os materiais utilizados.

3.1 - MATERIAIS
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A poliamida 11 foi fornecida pela empresa Braskem S.A., adquirida junto ao
representante regional do grupo francés Arkema, maior fabricante mundial do material.
Nao sabemos qual a especificacdo desta poliamida, porém acreditamos, pelos
resultados mecanicos e analises térmicas, que é um grau especifico para extrusao,
rigido e talvez com minimo teor de plastificante. A poliamida 6, MAZMID B 300, foi

fornecida pela Mazzaferro Ind. e Com. de Polimeros e Fibras Ltda.

Os dois materiais foram injetados pela Mazzaferro em corpos de prova de tracdo
padrao ASTM D638, em barras de sec¢ao quadrada de 12,7mm x 12,7mm e 127mm de
comprimento, e em placas de 80mm x 25mm x 3,3mm de espessura. Estes ultimos
foram os utilizados no presente trabalho, apds processo de usinagem para obtencao

de corpos de prova de impacto.

No envelhecimento, utilizou-se agua comum de torneira, pH aproximadamente 7 e um
6leo mineral comercial Lubrax MG1 monograu, especificagdo APl SE/CC, da

Petrobras.

3.2 - METODOS

3.2.1 - Preparagao dos Corpos de Prova
As placas citadas na secdo anterior foram cortadas transversalmente ao seu

comprimento de forma a originar um corpo de 63,5mm x 25mm x 3,3mm. Apds esta
operacao, fez-se um corte longitudinal de forma a originar dois corpos de prova de
63,5mm x 12,5mm x 3,3mm, dimensdes dentro da tolerancia para corpos de prova de
impacto padrdo lzod segundo a norma ASTM D256-03. Sendo assim, cada placa
inicial deu origem a dois corpos de prova. O corte foi feito numa maquina de corte
Blehler, modelo Isomet 4000 (Laboratério de Ceradmicos/PEMM/UFRJ), com controle
micrométrico de posicionamento da amostra, controle de velocidade de avango e da
velocidade do disco de corte e resfriamento da amostra através de jato de agua. Apds
uma série de testes, ajustou-se os parametros de corte da seguinte forma:
e Poliamida 6 — avango de 6,5 mm.min™ a 3000 rpm;

e Poliamida 11 — avancgo de 3,0 mm.min™ a 3000 rpm;

A figura 3.1 mostra o sistema de corte e seus principais componentes.
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Figura 3.1 — Foto ilustrativa do processo de corte das amostras: (a) disco de corte, (b)

cabecote do jato de resfriamento, (¢) porta-amostra, (d) amostra e (e) sistema

micrométrico de posicionamento da amostra.

3.2.2 - Secagem

Antes de qualquer ensaio, os corpos de prova foram condicionados em estufa a 50°C
por quatro horas com o objetivo de homogeneizar o estado inicial das amostras bem
como eliminar qualquer excesso de agua presente. Esta operagao deu-se numa estufa
de esterilizacdo e secagem lcamo, modelo 1 (Laboratério de Recobrimentos/ PEMM/
UFRJ).

3.2.3 - Curvas de Absorc¢ao e Envelhecimento

Apds a secagem, um conjunto de amostras previamente pesados (massa inicial = m;)
numa balanga eletrénica Mettler Toledo, modelo AB204-S (Laboratério de
Recobrimentos - PEMM — UFRJ), com capacidade de leitura de 10™g, foi colocado
num banho termostatico Quimis, modelo Q-334-18, em agua a 80°C, e outro conjunto
de amostras em outro banho do mesmo modelo, em 6leo a 80°C. Cuidado foi tomado
para que todas as faces do corpo de prova se mantivessem em contato com os
fluidos. Em intervalos quase diarios, estas amostras (duas por intervalo e por fluido)
foram retiradas dos banhos, secas no caso da agua e limpas com o auxilio de papel
toalha no caso do dleo, deixadas em repouso por uma hora, e entdo pesadas (massa

final = my). Teve-se desta forma como mensurar a variagao percentual (VP) de massa
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de cada amostra, equagcao 3.1, e levantar curvas da evolugdo de massa do tipo

variagao percentual de massa vs. tempo de imers&o ou envelhecimento.

VP = [(m; / my) =1] * 100 (3.1)

Com base nos resultados obtidos a partir da curva de variacdo de massa, que sao
apresentados no capitulo 4, partiu-se para o envelhecimento dos corpos de prova de
impacto. Repetiu-se o procedimento de colocar as amostras no banho, atentando para
que todas as faces mantivessem contato com o fluido, mas desta vez elas foram
retiradas somente nos intervalos de tempo de interesse, descritos no capitulo 4. O
banho termostatico e a disposigdo das amostras utilizadas no levantamento da curva

de envelhecimento sao mostrados na figura 3.2.

Foram envelhecidos, para cada condicdo de ensaio, oito corpos de prova nao
entalhados e trés previamente entalhados. O objetivo deste procedimento foi avaliar a

influéncia da presenca prévia do entalhe durante envelhecimento sobre as

propriedades mecénicas do material.

Figura 3.2 — (a) Banho termostatico e (b) disposi¢cao das amostras dentro do banho.

3.2.4 - Entalhe
Foi utilizado um entalhador manual modelo Notchvis da Ceast (IMA — UFRJ), seguindo
a metodologia da norma ASTM D256-03

A ferramenta de entalhe atua num movimento vertical, atingindo o corpo de prova
devidamente fixado na posicao horizontal. Isto provoca certo grau de flexdo na
amostra, além de influenciar nas dimensdes do entalhe. Desta forma, foi utilizado um
corpo de prova de sacrificio posicionado abaixo do corpo de prova de interesse, de

forma a aumentar a rigidez do conjunto. Notou-se, comparando os entalhes nas duas
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condigbes citadas, que este procedimento foi bastante eficiente. A velocidade de
avanco da ferramenta de entalhe foi menor para a poliamida 11, uma vez que este
material apresentou maior resisténcia ao processo. A figura 3.3 mostra o entalhador.

Nao foram feitas pré-trincas na ponta dos entalhes.

Figura 3.3 — Entalhador Notchvis: (a) micrometro para controle do avango, (b) local de
fixagdo do corpo de prova e (c) manivela do movimento vertical do cunho de corte.

3.2.5 - Analise Dimensional

3.2.5.1 — Corpos de Prova

Apods o envelhecimento, todos os corpos de prova foram limpos e, apés uma hora de
repouso, medidos com auxilio de um paquimetro digital Mitutoyo com precisdo de 10
mm em seus comprimentos, larguras das extremidades, largura na porcao central
onde seria entalhado e espessura. As operagdes de entalhe e ensaio de impacto

foram realizadas na sequencia da medi¢cao dos corpos de prova.

3.2.5.2 — Entalhes
Alguns entalhes foram observados num projetor de perfis para a analise dimensional.
Foram medidos o angulo de abertura do entalhe e a profundidade. O raio de curvatura

do entalhe foi analisado a partir de imagens de microscopia 6tica.

3.2.6 - Ensaios de Impacto e Coleta de Dados

Estes foram realizados em um equipamento instrumentado CEAST, modelo Resil
Impactor (IMA — UFRJ), utilizando um péndulo de 5,5 J. Os dados foram coletados
através de uma interface DAS4000 WIN e do software D4EXTWIN. A figura 3.4 mostra
0 equipamento de ensaio de impacto, e no detalhe, o sistema de fixagdo do corpo de

prova.
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Figura 3.4 — Equipamento de ensaio de impacto e sistema de fixagdo dos corpos de
prova.

Procedeu-se com uma rotina automatica de calibragdo do equipamento antes de cada
secao de ensaios. Além disso, de forma a minimizar as perdas de energia por atrito
das partes moveis do péndulo e também devido ao fio de transmissdo de dados do
martelo instrumentado, foi feito um ajuste, de tal forma que a perda fosse igual ou
inferior a perda nominal toleravel, declarada no certificado de calibragdo do conjunto

equipamento/péndulo.

Testes prévios de ajustes das condi¢gdes de ensaio foram realizados para criagdo de
um meétodo, utilizado em todas as analises. Este consistia de informagées como
dimensdes, massa e angulo inicial do péndulo (150° em nossos ensaios), energia e
velocidade de impacto, numeros de pontos de dados, freqiiéncia de coleta destes
pontos e do intervalo total de aquisi¢do de pontos e etc. A figura 3.5 mostra a tela de
configuragao do método. No entanto, a cada ensaio alteraram-se os campos largura
(considerado como a largura medida anteriormente menos o comprimento nominal do
entalhe, 2.56mm) e espessura da se¢do do entalhe do corpo de prova de forma a
termos resultados mais precisos. Foram necessarias também corre¢cdes no intervalo
total de coleta de pontos de dados, uma vez que os corpos de prova de poliamida 6
apresentaram maior flexibilidade, deslocamentos maiores durante os ensaios, sendo

assim um ensaio de maior duragdo em comparagao a poliamida 11.
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Figura 3.5 — Tela de configuragdo do método usado nos ensaios de impacto.

O padrao de curva fornecido pelo software do equipamento de impacto ¢é ilustrado na
figura 3.6. Nela observa-se a curva forga vs. deformagao, com os pontos de pico de
forca (P), de quebra (B) e de final de ensaio (T), a curva de energia envolvida no

ensaio, e a de variagao de velocidade do péndulo.
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Figura 3.6 — Padréao de curva forga vs. deformagéo obtida no ensaio de impacto.

Além da curva acima, o software do equipamento fornece a resisténcia ao impacto da
amostra, valores totais e no pico de forga de energia, deformagao, tempo e velocidade
do péndulo, forca maxima, e percentuais energéticos gastos na iniciacdo e na

propagacao da fratura pelo material.
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3.2.7 — Caracterizagdo das Amostras

3.2.7.1 - Cromatografia por Exclusiao de Tamanho (SEC)

As analises foram realizadas no Laboratério de Modelagem, Simulagdo e Controle de
Processos - PEQ — UFRJ, utilizando um equipamento com conjunto de quatro colunas
de separagdo Phenogel, de tamanho de particula 5u e porosidade 5x10%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
detector modelo Rl 2000F. Uma curva de calibragcdo foi construida baseada em
padrées de poli metacrilato de metila (PMMA) com pesos moleculares na faixa de
8,2x10% a 2,2x10°.

3.2.7.2 - Andlise Dinamico-Mecanica (DMA)

Andlises de flexdo em trés pontos foram realizadas no Setor de Reologia do Centro de
Tecnologia e Inovacdo da Braskem S.A., em Triunfo, Rio Grande do Sul, num
equipamento modelo Q800 da TA Instruments, em amostras de, aproximadamente,
17mm x 12mm x 3,3mm, numa varredura entre —120°C a 110°C, com aquecimento de

2°C.min™", em freqiiéncia de 1 Hz.

3.2.7.3 - Microscopia Otica (MO)

As superficies das amostras envelhecidas para o levantamento da curva de absorcao
de massa foram observadas em um microscopio ético Olympus, modelo BX60M em
aumentos de 50 e 100 vezes (Laboratério de Microscopia Otica e Metalografia —
PEMM — UFRJ). As imagens foram capturadas através de uma camera SONY modelo
DXC-107A e do software Snappy Video Snapshot 4.0. Os entalhes também foram

observados neste microscépio.

3.2.7.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies de fratura foram observadas num microscépio eletrbnico de varredura
Jeol, modelo JSM6460-LV, a 20kV, com aumentos entre 35 e 1000 vezes (Laboratoério
de Microscopia Eletronica — PEMM — UFRJ). Estas superficies foram previamente
recobertas com ouro. Por limitacbes do equipamento, ndo foi possivel a obtencao de

imagens dos corpos de prova envelhecidos em dleo.

3.2.7.5 — Microscopia Estereoscoépica (Lupa)
Utilizou-se um equipamento Nikon modelo CP-S/SMZ 800 (Laboratério de
Recobrimentos - PEMM - UFRJ) trabalhando em conjunto com uma camera

fotografica digital Nikon Coolpix 900 para obtermos imagens com aumentos, de até 60
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vezes, das superficies de fratura. O equipamento foi bastante util, numa analise
qualitativa e comparativa das superficies de fratura das poliamidas, nas diversas

condi¢cdes de envelhecimento estudadas.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos nas analises térmicas, fisicas

€ mecanicas.

4.1 - Curvas de Envelhecimento
A tabela 4.1 refere-se a variacdo massica percentual obtida a partir dos corpos de
prova envelhecidos. Desses pontos, foram construidas as curvas de envelhecimento

mostradas nas figuras 4.1(a) e 4.1(b).

Tabela 4.1 — Pontos experimentais da variagcdo massica percentual das poliamidas
durante o envelhecimento em agua e em dleo.

Variagao massica percentual
Poliamida 6 Poliamida 11
envelht:;‘nr::niz (dias) Agua Oleo Agua Oleo
1 3,428 0,361 0,320 0,101
2 4,772 0,918 0,577 0,250
3 5,792 - 0,694 -
4 6,061 1,896 0,752 0,422
5 6,656 - 1,087 -
6 - 3,222 - 0,482
7 7,139 2,967 0,902 0,549
8 7,243 3,617 0,942 0,631
9 7,310 4,510 0,964 0,653
10 7,661 - 1,099 -
11 7,529 4,328 1,043 0,735
12 8,297 5,384 1,244 1,059
13 - 5,402 - 1,012
14 7,151 5,743 1,060 1,143
15 - 5,952 - 1,037
16 - - - -
17 - - - -
18 7,126 5,261 1,069 1,087
19 o 5,371 . 0,955
20 B 7,400 B 0,984
23 2 - 2 -
24 ® 7,889 ° 1,053
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Figura 4.1 — Curvas de variagdo de massa em (a) agua e (b) éleo, para as poliamidas
6e11.

De acordo com a figura 4.1, observa-se, como esperado, uma cinética de absorgao de
6leo mais lenta em relacdo a de absorgcdo de agua, principalmente pela diferenca de
tamanhos entre as moléculas de agua e 6leo. Por possuir uma molécula menor, a
agua penetra mais facil e rapidamente nas duas poliamidas. Além disso, foi
observado um maior ganho percentual de massa em agua e em 6leo pela poliamida 6
envelhecida, conforme pode ser visto nas figuras 4.1(a) e (b). Neste material, em
agua, houve saturacdo do ganho de massa ao redor dos 7,1%. Optou-se entdo por
avaliar o comportamento mecénico dos dois materiais nos dois meios de
envelhecimento neste periodo de tempo, 14 dias. Em dleo, pela observagédo de que a
cinética de ganho de massa era mais lenta, optou-se por levar o envelhecimento até
que a variagdo massica observada fosse proxima a do envelhecimento em agua, e
este foi o motivo pelo qual as poliamidas foram ensaiadas também apds 24 dias de
envelhecimento em 6leo, que correspondeu a quase 7,9% variagdo massica. Acredita-
se que este valor de variagdo massica corresponda a duas fragbes distintas: uma de
Oleo propriamente dita, e outra de agua, que penetrou nos recipientes utilizados para o
envelhecimento. Apesar dos recipientes contendo o 6leo e as amostras terem sido
vedados com papel aluminio, eles eram aquecidos num banho térmico de agua, onde
provavelmente alguma fragdo de agua evaporada tenha penetrado nos recipientes e
condensado. Além disso, no processo periddico de retirada das amostras, o recipiente
ficava sujeito a entrada de agua. A soma destas fragbes pdde ser observada por uma
pequena separacao de fases nos recipientes do envelhecimento, e num clareamento

do dleo utilizado.
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As poliamidas foram ainda avaliadas mecanicamente nas condi¢bes nao envelhecidas
(para suas caracterizagoes iniciais), apos 1 dia de envelhecimento (onde a poliamida 6
ja absorvera metade da quantidade absorvida na sua saturacdo) e apds 4 dias de
envelhecimento (onde a poliamida 11 ja absorvera metade da quantidade de sua
saturagdo, e onde houve desaceleracdo do processo de absorcdo de agua na

poliamida 6).

Devido a maior presenca de grupamentos amida (-CONH-) e de ligagbes de
hidrogénio na estrutura da poliamida 6, ja era de se esperar uma maior absorcao de
agua para este material do que para a poliamida 11. PUFFR et al. (1967), desenvolveu
um modelo para a absorcdo de agua de poliamidas, no qual citou a existéncia de trés
sitios preferenciais onde a agua poderia agir. No primeiro deles, a molécula de agua
formaria duas ligagcbes de hidrogénio com os grupamentos carbonila de cadeias
adjacentes, aproveitando os pares de elétrons livres do elemento oxigénio. Ele
chamou este tipo de interagado de “agua fortemente ligada”. No segundo, chamado de
“agua fracamente ligada”, duas moléculas de agua se colocariam numa posi¢cao
intermediaria entre as ligagbes de hidrogénio previamente existentes entre os
grupamentos CO e NH de cadeias adjacentes. Um terceiro sitio seria os intersticios
entre as cadeias, onde a agua penetraria por agao capilar, ndo estando diretamente
ligada a nenhum elemento. Tendo clara a idéia que os centros ativos para a agao da
agua sobre o material sdo os grupamentos amida, explica-se o fato da maior absor¢ao
por parte da poliamida 6, assim como o que foi observado nos envelhecimentos aqui
realizados. A modelagem cinética da hidrélise na poliamida 6 ¢é dificultada devido as
trés possiveis formas de ligagdo da agua com o material. A figura 4.2 abaixo
representa o modelo de PUFFR et al. (1967). Autores como DOMININGHAUS (1988),
e MARGOLES (1985), apontam em tabelas de propriedades de poliamidas, para a
poliamida 6, uma saturacdo de ganho de massa em agua que varia entre 7 € 10%,

condizente com a quantidade obtida neste trabalho.
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Figura 4.2 — Modelo de hidrdlise sugerido por PUFFR et al., 1967. Os nimeros 1,2 e 3
referem-se aos sitios de absorgcdo, respectivamente a agua fortemente ligada,
fracamente ligada e &gua capilar. Linhas pontilhadas representam ligagdes de
hidrogénio.

Na poliamida 11 a saturagdo alcangada correspondeu a 1,0% de variagdo massica,
chegando-se a este patamar apds 10 dias de envelhecimento em agua, e 12 dias em
oleo. O fabricante do material aponta numa condi¢cao de temperatura ambiente e 50%
de umidade relativa, uma saturacéo de 0,9%. Ja SERPE et al. (1997), em estudos de
envelhecimento por imersdo em agua a 80°C, observou uma saturagdo com
aproximadamente 2% de ganho de massa, alcangada em apenas dois dias de
envelhecimento, e um comportamento de ganho de massa Fickiano. Entretanto, as
amostras estudadas pelo autor tinham espessura maxima de 2mm, o que contribuiria
para uma maior absor¢ao. Os gréaficos da figura 4.3 ilustram a variacdo de massa em

funcado do tempo normalizado pela espessura da amostra estudada.
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Figura 4.3 — Variagao massica percentual pela absor¢do de agua em amostras de
2mm de espessura de poliamida 11 (a) entre 53°C e 80°C e (b) entre 90°C e 120°C
(SERPE et al., 1997).
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Comparando as figuras 4.1 com a figura 4.3(a), pode-se afirmar aqui que o
comportamento de absorcdo de agua nos dois materiais, nas condi¢cbes analisadas,
também foi Fickiano (embora o valor de saturagao da poliamida 6 em 6leo nao ter sido
alcangado), com o ganho de massa das amostras tendendo a um valor constante,

resultante de uma cinética de absorg¢ao e desorcao equilibrada.

4.2 - Caracterizagao Superficial

Durante o envelhecimento em &gua, notou-se que a poliamida 6 apresentou a
formagao de microfissuras superficiais. Isto se deu aproximadamente na metade do
periodo de envelhecimento, e, com o decorrer do ensaio, o numero das trincas se
tornou mais pronunciado. Em 6leo, nenhuma alteragao foi notada. A poliamida 11 nao

apresentou nenhuma consideravel alteragao morfoldgica.

As trincas, visiveis a olho nu, foram analisadas no microscopio 6tico com aumentos de
50 e 100 vezes, e em microscoépio eletronico de varredura com aumentos de 50, 300 e

1000 vezes. As figuras de 4.4 a 4.9 referem-se as imagens obtidas.

C

Figura 4.4 — Evolucéo superficial da morfologia da poliamida 6 ndo envelhecida (a) e
envelhecida em agua por 1 (b), 4 (c) e 14 dias (d). Microscopia 6tica, aumento de 50

veZzes.

em oleo

Figura 4.5 — Evolucao superficial da morfologia da poliamida 6 envelhecida
por 1 (a), 4 (b) e 14 (c) e 24 dias (d). Microscopia 6tica, aumento de 50 vezes.
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Figura 4.6 — Evolucao superficial da morfologia da poliamida 11 ndo envelhecida (a) e
envelhecida em agua por 1 (b), 4 (c) e 14 dias (d). Microscopia 6tica, aumento de 50

veZzes.

Figura 4.7 — Evolucgao superficial da morfologia da poliamida 11 envelhecida em éleo
por 1 (a), 4 (b) e 14 (c) e 24 dias (d). Microscopia 6tica, aumento de 50 vezes.

Figura 4.8 — Superficie da poliamida 6 nao envelhecida (a) e envelhecida em agua por
14 dias (b). Microscopia eletrénica de varredura, aumento de 50 vezes.

COPPE/UFR.J zZeky ®1, BAB  1Bm COPPE/UFRJ

Figura 4.9 — Aumentos de 300 vezes (a) e 1000 vezes (b) da trinca superficial da
poliamida 6 envelhecida em agua por 14 dias. Microscopia eletrénica de varredura.

As amostras envelhecidas por 14 dias utilizadas nos ensaios de impacto também

apresentaram as mesmas trincas, como pode ser visto nas imagens da figura 4.10.
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Figura 4.10 — Imagens das trincas superficiais presentes nos corpos de prova de
impacto das amostras de poliamida 6 envelhecidas por 14 dias em agua.

CHANG et al. (2001) apresentaram uma imagem de microscopia eletronica de
varredura com um aumento de 750 vezes mostrando a superficie de um revestimento
de poliamida 11 de um riser apos longo periodo em operagdo. Nela & possivel
observar-se grande quantidade de microfissuras, de tamanho bastante inferior as
observadas na poliamida 6 do presente trabalho, onde as trincas sdo perfeitamente
visiveis em aumentos muito inferiores ao usado pelo autor. Esta microscopia é

mostrada na figura 4.11.

"'|

. aae zgtv

Figura 4.11 — Imagens de MEV de trincas no revestimento de poliamida 11 de um riser
apos longo periodo de operagao (CHANG et al., 2001).

SERPE et al. (1997), evidenciaram o surgimento de microfissuras superficiais nas
amostras de poliamida 11 envelhecidas em agua, acima de 100°C. Segundo os
autores, existiriam trés tipos de mecanismos operando para o surgimento destas

trincas em ensaios de envelhecimento em meio umido:
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e 1 — Tensdes decorrentes de processo de inchamento por absor¢gdo de agua,
que surgiriam principalmente em materiais rigidos como compdsitos. Pelo fato
da poliamida ser muito mais ductil que um compdésito, nela este mecanismo
estaria descartado;

e 2 — O segundo mecanismo seria decorrente do processo de quebras aleatdrias
de cadeias, reduzindo assim o numero de entrelagamentos no material,
diminuindo sua plasticidade. Este efeito se tornaria mais pronunciado abaixo da
massa molar critica ja citada no capitulo 2, 10 kg.mol'1, onde a tenacidade do
material cairia rapidamente uma ou duas ordens de grandeza. Assim, devido a
gradientes térmicos e ao inchamento diferencial na superficie do material, as
trincas nucleariam espontaneamente.

e 3 — O terceiro mecanismo, ainda ndo muito bem entendido, ocorre devido a
variagdes de pressao osmoética devido a dissolugdo, na agua presa a estrutura
do material, de compostos organicos resultantes da hidrdlise, que leva ao
surgimento e aceleragcdo na propagacao de trincas superficiais concéntricas.

Este tipo de mecanismo fora observado principalmente em poliésteres.

Foi visto que o principal mecanismo observado nos presentes ensaios foi 0 segundo. A
poliamida 6, por apresentar maior facilidade a penetracao de agua, fica mais sujeita as
tensdes superficiais induzidas pela sua presenca. Como pode ser visto na tabela 4.2,
houve um decréscimo gradual de massa molecular da poliamida 6, chegando ao
patamar de 10 kg.mol™" no final do ensaio, citado por SERPE et al. (1997) como sendo
o limitrofe para a fragilizagdo no caso da poliamida 11. Como o surgimento de trincas
na poliamida 6 se deu entre o 4° e o 14° dia de envelhecimento, & muito provavel que
que o valor de massa molecular limitrofe deste material para a sua fragilizacao, seja

um pouco abaixo de 17 kg.mol™.

Notou-se também mudanca na tonalidade de cor da poliamida 6, passando de branco
e reflexivo a amarelado e opaco no envelhecimento em agua (figura 4.12(a)). Em 6leo
houve apenas variagcdo de tonalidade, com o material tendendo ao marrom (figura

4.12(b)). Na poliamida 11 n&o se observou nenhuma alterag&o significativa.

55



a Né&o envelhecido b "‘"5\ N&o envelhecido

* g
'_.n.‘ R _ fﬁﬂq dia
..4‘.1 e e Z dias
L 238

4 dias . - -

24 dias

b [ s

Figura 4.12 — Corpos de prova da poliamida 6 envelhecida em: (a) agua e (b) em dleo.

A mudanga de tonalidade da poliamida € discutida no Boletim Técnico 17RT2, que
trata do envelhecimento da poliamida 11, do Instituto Americano de Petréleo. Segundo
o documento, a presenca residual de oxigénio durante os ensaios de envelhecimento
realizados em laboratério € danosa as propriedades do material, somando a hidrélise
um processo de degradagdo oxidativa, reduzindo drasticamente a elongacdo de
ruptura do material, e, nos ensaios em dleo, promovendo o surgimento de acidos
organicos prejudiciais as propriedades mecanicas para longos tempos de exposi¢cao e
altas temperaturas. A oxidacao se caracteriza pela mudanca de coloragdo do material,
mesmo quando imerso apenas em agua, passando de branco a marrom-amarelado, e

pela queda acentuada da massa molecular para longos periodos de envelhecimento.

O mesmo boletim técnico atenta para o fato de se utilizar um sistema fechado de
envelhecimento, sem renovagao e/ou circulagido dos meios de envelhecimento. Nestes
casos, as espécies ativas do meio, responsaveis por reagdes com a poliamida
poderiam saturar, contribuindo para a paralisagdo da cinética de degradacgéo. Ou
entdo, por exemplo, uma poliamida plastificada poderia parar de perder plastificante
para o meio devido a sua saturagado, o que ao final do periodo pré-determinado de
envelhecimento, refletiria um resultado falso do seu comportamento. Um exemplo de
sistema fechado foi o usado por MERDAS et al. (2003), onde utilizaram reatores com

controle de pressao e temperatura, € houve purga com gas nitrogénio.

Pelo intervalo de envelhecimento utilizado neste trabalho, em comparagdo com
estudos como os de JACQUES et al. (2002) (40 dias), CHAUPART et al. (1998) (70
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dias) e MEYER et al.(2002) (300 dias), acredita-se que o efeito da oxidagc&o sobre as
propriedades mecanicas finais dos materiais, tenha sido negligivel, sendo notada

somente pela mudanga de cor da amostra.

4.3 - Massa Molecular - SEC

Inicialmente optou-se por fazer as analises de cromatografia por exclusao de tamanho
(SEC) nas amostras de poliamida 6 e 11 virgens e envelhecidas em agua e em 6leo
por 14 dias. Desta forma ja teriamos um bom indicativo da evolugdo do
comportamento da massa molecular nos dois meios. No entanto, devido ao
comportamento mecanico observado pelos dois materiais apds 24 dias de
envelhecimento em 06leo, e como foi observada uma grande reducdo de massa
molecular na poliamida 6 envelhecida em agua, fez-se também analises nas
poliamidas 6 e 11 envelhecidas 24 dias em 6leo, e na poliamida 6 apds 1 e 4 dias de

envelhecimento em agua.

Na tabela 4.2 abaixo sdo mostrados os resultados obtidos das analises de SEC:
massa molecular média em peso (My), massa molecular média em nuamero (M,),
massa molecular maxima (Mys) € indice de polidispersividade (IP). Nota-se
claramente um maior efeito do envelhecimento sobre a poliamida 6, com sensivel
reducdo na massa molecular e aumento de polidispersividade, especialmente do
envelhecimento em agua. Em Oleo, para os tempos mais longos de exposi¢ao,

observou-se uma tendéncia de redugao de massa molecular para as duas poliamidas.

Tabela 4.2 — Resultados de SEC.

Poliamida 6 Poliamida 11

Mw Mn Mméx IP Mw Mn Mméx IP

Nao envelhecido| 78.966 36.850 73.826 2,143 | 52160 21.396 43.773 2,438
» 1 dia 58.564 22479 49110 2,605 | - - - -
> 4dias | 51502 17.969 46.006 2,871 ] ; ; ;

< 14 dias | 37.896 10.864 26.051 3488 | 51.806 19.313 41497 2,682

1 dia - - - - ] - i -
= 4 dias - - - - - - - -

O 14 dias | 80.467 38788 65265 2,075 | 49.156 18.836 40.405 2,610

24dias | 62.990 29555 49.832 2131 | 45297 17.988 36.855 2,518

4.3.1 - Poliamida 6
Os graficos das figuras 4.13(a) e 4.13(b) mostram a evolugdo da massa molecular da

poliamida 6 envelhecida em agua e 6leo respectivamente.
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Figura 4.13 — Curvas da evolugao de distribuicdo de massa molecular da poliamida 6
(a) envelhecida em agua e (b) em 6leo.

Observou-se uma grande queda na massa molecular da poliamida 6 envelhecida em
agua, passando de uma massa molecular média em numero, M, de
aproximadamente 36,8 kg.mol™ para 22,4 kg.mol™" apés 1 dia de envelhecimento, 17,9
kg.mol” apds 4 dias e atingindo 10,8 kg.mol™ ao final do envelhecimento, 14 dias.
Esta queda de massa ¢ atribuida a hidrélise ocorrida no material, conforme discutido
na secao 4.1 deste capitulo, estudada e observada por autores como PUFFR et al.
(1967), SERPE et al. (1997), JACQUES et al. (2002), CHAUPART et al. (1998) e
MEYER et al. (2002). Houve também um aumento linear da polidispersividade, saindo
de 2,14 para 3,48, o que evidencia a maior distribuicao final de tamanhos de cadeia. A
figura 4.14 mostra a evolugdo da massa molecular e da polispersividade da poliamida
6 envelhecida em agua.
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Figura 4.14 — Evolugdo da massa molecular e da polidispersividade na poliamida 6
envelhecida em agua.

Nesta distribuicdo, a maior fragdo da contagem corresponde a cadeias de menor
massa molecular, ou a soma das porgoes B e B da figura 4.15. A porcdo B”
evidencia uma abertura no pico de distribuigdo, devido ao surgimento de cadeias de

massa molecular inferior a 10 kg.mol™, mais um indicio forte do processo de hidrdlise.
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Figura 4.15 — Distribuicdo de massa molecular da poliamida 6 envelhecida 14 dias em
agua: fragbes de alto e baixo peso molecular.

Em Odleo, foi observada uma variacdo positiva da massa molecular do material
envelhecido por 14 dias, o que pode ser explicado por variagdes e erros intrinsecos
ao tipo de analise, ndo sendo decorrente de recombinacdo de cadeias, conforme
observado por MEYER et al. (2002). Entre o intervalo de 14 e 24 dias, parece ter
havido o inicio de um processo de degradagdo molecular, provavelmente hidrélise,
devido a agua presente nos recipientes conforme ja citado anteriormente, pois
observou-se uma redugdo da massa molecular para 29,5 kg.mol™”. O observado esta
de acordo com JACQUES et al. (2002), onde afirma que minimas quantidades de
agua presentes no meio ja sdo suficientes para uma consideravel degradagao

molecular por hidrdlise. Pode-se dizer que n&o houve variagao de polidispersividade.

4.3.2 — Poliamida 11

A poliamida 11 mostrou-se menos sujeita a degradacao nas condigdes estudadas. As
curvas de distribuicdo de massa molecular para o material sdo mostradas nas figuras
4.16(a) e 4.16(b). Em agua observou-se uma redugdo de aproximadamente 10% no
valor inicial de massa molecular, 21,3 kg.mol™, variagdo esta pouco superior ao erro
da andlise. Pode-se afirmar portanto que o volume de hidrélise ocorrida ao longo
deste envelhecimento é bastante pequeno. Em 6leo parece iniciar-se um processo
degradacao para os longos tempos observados. Em ambas as condi¢cdes nota-se uma
diminuicdo na fragdo de maior massa molecular da distribuicdo, com aumento da
fragdo correspondente as cadeias de menor massa, como mostra o destaque nas

figuras 4.16. Obsrevou-se minima variagao nos valores de polidispersividade.
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Figura 4.16 — Curvas da evolugao de distribuicao de massa molecular da poliamida 11
(a) envelhecida em agua e (b) em 6leo.
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Vale ressaltar que nas presentes analises, a distribuicdo de massa molecular foi obtida
a partir de amostras superficiais (aproximadamente 0,2mg) dos corpos de prova
envelhecidos, e, portanto, reflete com maior intensidade o comportamento superficial
do material. Todavia, este fato ndo deixa de corresponder a um comportamento médio
do material como um todo, e desta forma, os resultados de SEC serdo utilizados na
analise e interpretacao do comportamento dindmico do material. MEYER et al. (2002),
por exemplo, optou por retirar a camada superficial das amostras e analisar uma
porcdo mais interna, com o intuito de remover qualquer efeito oxidativo que pudesse

ter ocorrido no material, cabendo informar que seus ensaios foram de longa duracéo.

Segundo Boletim 17TR2, existe uma correlagdo entre valores obtidos por viscosimetria
(CIV) e por SEC. O valor limite de viscosidade para uso da poliamida 11 em dutos
flexiveis, em aplicacdes dinamicas é de 1,20 dl.g”', que corresponde a uma massa
molecular média em peso, M,, entre 35 kg.mol'1 e 25 kg.mol'1, OuU a uma massa
molecular média em ndmero, M,, entre 10 kg.mol™ e 15 kg.mol”. Ainda segundo o
boletim, esta correlagcao entre valores de viscosimetria e SEC vem das relagdes de
Kramer e Mark-Houwink, onde sao usadas constantes especificas para cada polimero.
Pode-se afirmar entao que a poliamida 11 se manteve num nivel aceitavel no decorrer
do envelhecimento. No entanto, aplicando diretamente o0 mesmo critério a poliamida 6,
sem alterar as constantes, em agua ela estaria proxima do valor limite. Nos ensaios
realizados em 0leo, o material estaria em condi¢do de uso. E a poliamida 11 se

manteve em condigdes de uso no envelhecimento nos dois meios.

4.4 - Analise Dindmico-Mecanica — DMA
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Através dos ensaios de DMA obteve-se para cada condi¢gao de ensaio as curvas de
evolugdo dos moédulos de armazenamento e de perda, bem como os valores da
temperatura de transic¢&o vitrea (T,), temperatura beta (Tg), associada a tenacidade do
material, relacionada a movimentagao de grupos laterais da cadeia principal, e o valor
do médulo de armazenamento do material a 23°C. Os resultados sdo apresentados na
tabela 4.3.

Observa-se nos resultados de T4, tabela 4.3, uma maior influéncia do meio sobre a
poliamida 6, principalmente nas amostras envelhecidas em agua. Esta influéncia se
manifestou logo no inicio do envelhecimento, reiterando o fato da cinética de absorcao
da agua ser mais rapida que a de oleo. A Ty da poliamida 6 também foi mais
influenciada pelo meio que a poliamida 11. Percebe-se ainda um maior moédulo de
elasticidade na poliamida 11. Os resultados sdo mais explorados nas segdes 4.4.1 e
442

Tabela 4.3 — Resultados obtidos através da analise DMA.

=

T4 (°C) T.(°C)  (GPa)asoc
N3o Envelhecido 19,08 -69,87 0,944
ﬁ T 1 dia 9,02 77,85 0,960
5 = 4 dias 8,78 75,12 0,972
E <L 14 dias 9,60 -73,81 1,001
< 1 dia 12,51 74,20 0,989
= o 4 dias 12,23 74,92 1,072
5 e 14 dias 20,63 73,03 1,164
24 dias 18,06 -71,98 1,139
— Nao Envelhecido 51,99 -67,35 1,245
— © 1 dia 50,83 70,89 1,146
© = 4 dias 49,67 -68,31 1,203
2 < 14 dias 53,16 -69,72 1,326
% 1 dia 51,10 266,43 1,136
= 8 4 dias 49,56 71,24 1,207
2 e 14 dias 51,89 67,73 1,308
24 dias 45,49 -68,80 1,232

4.4.1 —Resultados de Tg e Ty
4.4.1.1 — Poliamida 6

Os gréficos da figura 4.17 mostram a evolugdo do padrdo da analise DMA para a

poliamida 6 envelhecida em agua.
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Figura 4.17 — Curvas de DMA das amostras de poliamida 6 (a) ndo envelhecida, (b)
envelhecida 1 dia em agua, (c) 4 dias em agua e (d) 14 dias em agua.

As curvas dos modulos e da tan 6 das amostras envelhecidas em agua sao muito
semelhantes, e diferem levemente do padrdo da amostra ndo envelhecida. As principais
variagdes observadas sdo uma queda de aproximadamente 10°C na T4 das amostras

envelhecidas, e uma queda de aproximadamente 5°C na Tj.

Nas curvas de DMA das amostras envelhecidas em o6leo, figura 4.18, observa-se
inicialmente uma queda na T4, passando de aproximados 19°C para 12°C, para 1 e 4
dias de envelhecimento, uma reducdo menor que a observada em agua, o que faz
sentido considerando a menor cinética de absorgédo de 6leo . No entanto, com 14 dias,
observa-se uma recuperagdo da T,, atingindo 20°C, ficando préxima ao valor inicial
também em 24 dias de envelhecimento. O mesmo comportamento foi apresentado pela

T do material.
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Figura 4.18 — Curvas de DMA das amostras de poliamida 6 (a) envelhecida 1 dia em
Oleo, (b) 4 dias em dleo, (c) 14 dias em dleo e (d) 24 dias em 6leo.

Para o material ndo envelhecido e envelhecido, tanto em agua quanto em éleo, fica
claro a existéncia de uma temperatura de transigéo vitrea, T4, menor que a temperatura
ambiente. Isto implica que nos ensaios mecanicos de impacto, o material foi testado em
uma condi¢ado de mobilidade molecular, o que pode ser traduzido num comportamento

mais ductil.

4.4.1.2 - Poliamida 11

Os padrées de DMA da poliamida 11 n&o envelhecida e envelhecida em agua sao
mostrados na figura 4.19, e em 6leo na figura 4.20. Ndo se nota nenhuma grande
variagdo ou tendéncia de variagdo nos valores de T, que ficaram ao redor dos 50°C, e
Tg, ao redor dos 69°C. No envelhecimento de 24 dias em 6leo houve a maior variagido
de Tg, caindo 7°C em relagdo ao valor inicial. Entretanto em todos os ensaios
mecanicos realizados, o material foi testado abaixo de sua T, diferentemente da
poliamida 6, o que caracterizaria uma menor mobilidade de cadeias e consequente

maior fragilidade.
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Figura 4.19 — Curvas de DMA das amostras de poliamida 11 (a) ndo envelhecida, (b)
envelhecida 1 dia em agua, (c) 4 dias em agua e (d) 14 dias em agua.
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Figura 4.20 — Curvas de DMA das amostras de poliamida 11 (a) envelhecida 1 dia em
Oleo, (b) 4 dias em éleo, (c) 14 dias em Oleo e (d) 24 dias em 6bleo.
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A curva da figura 4.21 foi apresentada por WERTH et al. (2002), com o intuito de
comparar o efeito da presenca de plastificante na poliamida 11 sobre seu médulo
elastico e sua T4. Vé-se claramente que o plastificante desloca a T4 para temperaturas
préximas a zero grau, tornando o material apto a trabalhar em baixas temperaturas.
Segundo o autor, pelo fato da poliamida 11 possuir baixa cristalinidade (sem
tratamentos especiais), ela possui um baixo moédulo. Consequientemente, a grande
fragdo amorfa e a balanceada polaridade intrinseca do material, contribuem para que
adicdes de plastificante tenham um bom efeito sobre o material. Como o plastificante
dissolve na fase amorfa, acima da T4 o material mantém suas propriedades mecanicas

bastante estaveis. Pela auséncia de plastificante em nossas amostras, vimos uma

elevada T,.
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Figura 4.21 — Efeito da adicao de plastificante sobre a Tg e o médulo da poliamida 11.
(WERTH et al., 2002)

SERPE et al. (1997), apresentaram as curvas de tand para poliamida 11 envelhecida
em agua de pH acido, a 90°C, figura 4.22(a). O mesmo comportamento foi observado
nos presentes ensaios da poliamida 6 em agua, figura 4.22(b), mas nao foi observado
na poliamida 11. De acordo com a figura 4.22(a), Nota-se uma queda na T4 logo no
inicio do envelhecimento, segundo SERPE et al. (1997) devido ao efeito plastificante
da agua. Com o decorrer do envelhecimento, apesar da degradagao consideravel do
material, o valor de T4 ndo se altera, permanece constante. A primeira maneira de
interpretar este resultado seria a de que a hidrélise nao alteraria significativamente a
hidrofilicidade da poliamida, ou seja, o surgimento de &acidos e aminas seria
compensado pelo desaparecimento de grupos amida, de mesma contribuicdo a
solubilidade da agua. Além disso, compostos de baixo peso molecular (oligbmeros e
mondmeros) decorrentes da degradagdo nao teriam efeito plastificante significativo,
uma vez que o efeito do aumento de volume livre seria contrabalanceado pela
importancia destes elementos de baixa massa na coesividade do material. Outro fator

€ a presenca de ligagdes de hidrogénio, relacionada a T4, mesmo nos materiais em
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estagio de degradacdo avangado. Com relacdo a T, observou-se o mesmo

comportamento, explicado segundo o autor pelo efeito plastificante da agua.

0,14 0,184 Poliamida 6

N&o Envelhecida b
0,164 1 dia em agua T~ 19°C
eciz2r Y | 4 dias em &gua
0,144 —— 14 diasemagua T ~9°C
0,1
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oo 0,08 0 0,10+
8 8
0,06 | 0,08+
0,04 0.06+
0,04 S
0,02
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-150 <100 -50 ] 50 100 150 Temperatura (°C)
temperature (°C)

Figura 4.22 — Analise da tand (DMA) (a) de amostras de poliamida 11 envelhecidas em
meio acido a 900C (SERPE et al., 1997) e (b) das amostras de poliamida 6
envelhecidas em agua a 80°C.

Para a poliamida 11 ndo se observou o comportamento descrito acima, porém as
condi¢cdes de envelhecimento usadas neste trabalho sdo menos agressivas que as de
SERPE et al. (1997), tanto que nenhuma significativa alteracdo de massa molecular
fora aqui observada. Talvez com o uso de maior temperatura e meio acido isto ficasse
evidente. Porém, para a poliamida 6, que possui uma maior concentracido de
grupamentos CONH, e onde se observou um estagio mais avangado de degradacgao, o
comportamento foi similar ao obtido por SERPE et al. (1997), indo de encontro as suas

proposigdes, e justificando a comparagao feita acima.

4.4.2 — Modulo de Armazenamento a 1Hz

O moédulo de armazenamento (relacionado a porgdo elastica do polimero) da
poliamida 11, na temperatura de 23°C (temperatura de ensaio de impacto), obtido
numa frequéncia de 1Hz, mostrou-se superior ao da poliamida 6 em todas as
condigbes analisadas. Na figura 4.23, € mostrada a porgcédo especifica da curva de
DMA referente ao médulo de armazenamento para as poliamidas 6 e 11 nao
degradadas, e degradadas pelo tempo mais longo em cada meio, e fica claro o maior
valor de modulo na temperatura ambiente para a poliamida 11. Os graficos da figura
4.24 mostram especificamente para cada poliamida e cada meio, a evolugcdo das

curvas do modulo de armazenamento ao longo do envelhecimento.
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Figura 4.23 — Curvas do modulo de armazenamento obtido no DMA para as
poliamidas 6 e 11, ndo degradadas e envelhecidas nas condigdes mais criticas para

cada meio.
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Figura 4.24 — Curvas do modulo de armazenamento obtido no DMA para as
poliamidas 6 envelhecidas (a) em agua e (b) éleo, e poliamidas 11 (c) em agua e (d)

em odleo.

Os graficos da figura 4.25(a e b) mostram em barras, o valor do médulo de

armazenamento a 23°C de cada material ao longo do envelhecimento. Pode se afirmar
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que a minima variagao positiva deste moddulo para a poliamida 6 com o
envelhecimento em agua (6%) encontra-se dentro do erro experimental. Em dleo,
houve esta mesma tendéncia, no entanto com uma aparente estabilizacdo de seu
valor ap6s 24 dias, ficando aproximadamente 20,6% maior que o valor inicial. As
variagdes de modulo para a poliamida 11 também foram bem pequenas, dentro do

erro experimental, ndo sendo possivel estabelecer uma tendéncia de comportamento.
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Figura 4.25 — Evolucdo do modulo de armazenamento, obtido por DMA, das
poliamidas (a) 6 e (b) 11, envelhecidas em agua e 6leo.

Importante ressaltar no entanto, que para temperaturas mais baixas, o modulo de
armazenamento da poliamida 6 é consideravelmente superior ao da poliamida 11,
figura 4.23, resultado este esperado se considerarmos a estrutura das duas
poliamidas, ja que a 6 apresenta uma maior regularidade estrutural, que leva a maior
T,. Deslocando as curvas referentes a poliamida 6 de forma que a Ty do material
ficasse ao redor de 55°C, valor inicialmente esperado, teriamos a poliamida 6 com seu
modulo de armazenamento superior ao da poliamida 11 em toda a faixa de
temperatura analisada. Assim, explica-se o0 aumento de mdédulo de armazenamento
observado no grafico 4.25(a) para a poliamida 6, e fica claro que este comportamento
€ consequéncia da baixa T4 inicial apresentada pelo material, pela presenca de
umidade residual. Talvez se tivéssemos trabalhado com variacdo de frequéncia de

varredura da analise de DMA, o comportamento obtido fosse outro.

4.5 - Andlise Dimensional dos Corpos de Prova e Entalhes

Devido a sensibilidade do resultado de ensaio de impacto em virtude das dimensoes
dos corpos de prova e de seus entalhes, faz-se necessario o controle destas variaveis.
A figura 4.26 mostra as principais medidas que servem de parametros para o controle

do corpo de prova e servem de pardmetros para o ensaio de impacto. A tabela 4.4
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apresenta as médias e desvios padrdes (c?) do comprimento e da largura e espessura
na secao do entalhe dos corpos de prova ensaiados. A tabela 4.5 mostra a
profundidade média, o angulo total médio dos entalhes e o raio de curvatura calculado

para determinada amostra corpos de prova de cada material .

I A/
profundidade do \G/
entalhe — dnqulo total
largura ™y raio de
curvatura

T [ espessura
comprimento

Figura 4.26 — Esquema de um corpo de prova e suas principais medidas.

Tabela 4.4 — Dimensdes dos corpos de prova ensaiados (medidas em milimetros)

- 0 O O
Comprimento [ comprimento Largura [ jarqura ESPessura [ ogpessura

R 63,15 0,32 12,33 0,11 3.35 0,03
© © 1 dia 64.12 0,61 1250 014 342 0,02
s 3 | 4dias | 63,99 0,29 12,51 0,16 3,39 0,05
= ‘T | 14dias | 6447 0,69 1239 017 337 0,03
m 1 dia 63.28 0,63 1230 013 3,31 0,05
= 8 | 4dias | 6343 0,31 1225 012 333 0,03
o O |14dias| 6488 0,41 12,34 025 343 0,02
24 dias | 65,06 0,45 12,44 013 340 0,05

R 62,96 0,50 1243 022 335 0,02

- © 1 dia 63,19 0,48 1239 017 331 0,07
© 3 | 4dias | 6329 073 1230 028 3,30 0,02
=) 'L | q4dias | 64,19 0,50 12,31 0,21 3,30 0,06
g 1 dia 63,64 075 1231 029 338 0,03
= © | 4dias | 6365 073 12,34 026 3,34 0,06
8 O |14dias| 63,75 0,45 12,48 020 337 0,02
24 dias | 63,57 0,59 12,33 020 334 0,05

Tabela 4.5 — Dimensodes dos entalhes

: ) Poliamida 6 Poliamida 11
dimensodes dos entalhes
Média O média 0
profundidade (mm) 2,419 0,04 2,427 0,12
angulo total (°) 44,18 0,53 44,3 1,1
raio de curvatura (mm)| 0,48 0,03 1,18 0,12
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Vale lembrar que a espessura do corpo de prova na sec¢éo de entalhe e a largura do
corpo de prova nesta mesma sec¢do sdo parametros de entrada do software que
controla o equipamento de impacto instrumentado. Esta ultima foi estimada como
sendo a largura medida (coluna Largura da tabela 4.4) menos a profundidade nominal
do entalhe normalizado pela ASTM D256, 2,5mm. Os graficos da figura 4.26 abaixo
mostram a dispersdo das medidas dos corpos de provas nas diversas condi¢cdes de
ensaio utilizadas. No gréafico 4.27(a) é mostrada a faixa de valores toleraveis de
largura de corpos de prova lzod pela norma ASTM, 12,7mm % 0,2mm, e a faixa
correspondente aos valores medidos, 12,37mm = 0,08mm. No grafico 4.27(b) é
mostrada ainda a faixa correspondente aos valores de espessura observados, 3,36mm
+ 0,04mm. Os corpos de prova foram obtidos a partir do corte de placas de 25mm de
espessura, o que justifica os valores inferiores aos normalizados. No entanto, para o

efeito comparativo de resultados, esta questdo ndo anula os valores de resisténcia

encontrados.
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Figura 4.27 — (a) Largura e (b) espessura dos corpos de prova nas diversas condigoes
de ensaio (n&o envelhecido, envelhecido por um dia em agua, e assim por diante).

As poliamidas sdo materiais extremamente sensiveis ao entalhe, e mesmo pequenas
discrepancias do seu raio de curvatura podem resultar em valores de resisténcia bem
diferentes. A figura 4.28 mostra este efeito sobre uma amostra de policarbonato,
material também consideravel bastante sensivel ao entalhe. Quanto maior a massa
molecular de um termoplastico, para um dado raio de curvatura de entalhe, maior a

sua temperatura de transicao ductil-fragil (LOCATI et al., 2004).
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Figura 4.28 — Variacdo da temperatura de transicao ductil-fragil para uma amostra de
policarbonato, em fung¢ao do raio de curvatura do entalhe (LOCATI et al., 2004).

A norma ASTM D256, sobre ensaios de imacto, ndo especifica as velocidades da
ferramenta de corte e do avanco das amostras para o processo de entalhe, uma vez
que estes parametros devem ser melhor ajustados para cada tipo de material. Tais
parametros foram obtidos neste trabalho por comaparacao de entalhes realizados em
diferentes condigdes. As imagens da figura 4.29(a e b) mostram o perfil do entalhe da
poliamida 6 e 11 respectivamente, observados com aumento de 25 vezes em
microscopio 6tico, e imagens de lupa, figuras 4.29(c e d). Nota-se, confirmando os
valores apresentados na tabela 4.5, um maior raio de curvatura dos entalhes
realizados na poliamida 11, e ainda, em ambos os materiais este raio de curvatura

mostrou-se acima do valor normalizado, 0,25mm % 0,05mm.

Figura 4.29 — Perfil do entalhe da (a) poliamida 6 e (b) poliamida 11. Microscépio 6tico,
aumento de 25 vezes; Imagens dos entalhes da (c) poliamida 6 e (d) poliamida 11 em
lupa

71



4.6 - Ensaios de Impacto

4.6.1 — Resisténcia ao Impacto

As tabelas 4.6 e 4.7 a seguir mostram os valores numéricos da resisténcia média ao

impacto e seu desvio padrdo, numero de corpos de prova utilizados no calculo da

média (CP;) em relacdo ao numero de ensaios validos realizados (CP,) e numero de

corpos de prova totalmente rompidos considerados (Q;) em relagao ao total de corpos

de prova rompidos validos (Qcpc;) NO ensaio de cada série, para corpos de prova

entalhados apdés o envelhecimento e antes do envelhecimento respetivamente. A

desconsideracdo de determinados ensaios se deu, por exemplo, por um resultado ou

tipo de fratura discrepante em relacado as demais amostras na mesma condigao.

Tabela 4.6 — Resultados de resisténcia ao impacto — corpos de prova entalhados apos
o envelhecimento.

Resultados de Ensaio de Impacto — Entalhe Apds o

Envelhecimento

Poliamida 6 Poliamida 11

J/m 0 CP./CP, | Q./Qcpc J/m 0 CP./CP, | Q./Qcpc

Deg':j‘gado 1290,51 | 8518 | 8de8 0 147,09 | 1951 | 5de8 | 5de5

m 1 dia 651,19 42,56 6 de 8 0 380,94 10,46 5de7 | 5deb5
> 4 dias 731,55 54,50 8 de 8 0 296,49 73,18 7de8 | 7de7
h 14 dias 745,78 49,28 5de5 2deb5 450,47 43,57 5de7 | 5deb5
1 dia 1358,76 66,31 8de 8 0 117,40 13,04 7de8 | 7de7

9 4 dias 1418,06 55,90 5de7 0 346,42 7103 | 5de8 | 5ded
‘O 14 dias 934,69 101,88 6 de 8 0 401,14 13,22 6de8 | 6deb6
24 dias 684,03 112,14 7de8 0 156,66 14,61 6de8 | 6deb6

Tabela 4.7 — Resultados de resisténcia ao impacto — corpos de prova entalhados
antes do envelhecimento.
Resultados de Ensaio de Impacto — Entalhe Antes do
Envelhecimento
Poliamida 6 Poliamida 11

J/m 0 CP.J/CP, | Q./Qcpc J/im 0 CP./CP, | Q./Qcpc

Degfjgado 1290,51 | 8518 | 8de8 0 147,09 | 1951 | 5de8 | 5de5

© 1 dia 719,30 98,47 3de3 0 297,65 3,10 2de3 2de?2
E? 4 dias 712,08 48,54 3de3 0 264,06 50,30 3de3 3de3
14 dias 753,77 23,61 3de3 0 201,65 42,97 3de3 3de3

1 dia 403,51 49,10 3de3 3de3 | 117,83 7,47 3de3 3de3

9 4 dias 1234,73 38,83 3de3 0 178,56 2,00 2de3 2de?2
‘O 14 dias 745,84 100,36 3de2 0 266,95 50,12 3de3 3de3
24 dias 750,86 9,07 3de3 0 202,45 5,59 2de3 2de?2
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Em virtude do ndo rompimento da maioria dos corpos de prova de poliamida 6, a energia
reportada nas tabelas 4.7 e 4.8 refere-se a uma energia de flexdao do corpo de prova (a
excegao € o caso da poliamida 6 pré-entalhada envelhecida por um dia em 6leo). Os
corpos de prova sofreram uma flexdo induzida pelo movimento do péndulo até um ponto
tal que permitiram a sua passagem e a continuacdo de seu movimento oscilatério. A
sequéncia de figuras 4.30 ilustra este movimento de flexdo dos corpos de prova de

poliamida 6.

Figura 4.30 — Processo de flexdo do corpo de prova de poliamida 6 em impacto: (a)
choque inicial do péndulo com a amostra, que (b) o induz a flexdo. O Péndulo entido
retorna e (c) atinge o corpo de prova que sofre nova flexdo, mas néo suficiente para a
passagem do péndulo (d) fazendo com que ele pare.

4.6.1.1 - Amostras Entalhadas Ap6s o Envelhecimento (Pés-entalhadas)

A figura 4.31 mostra a evolugao da resisténcia ao impacto da (a) poliamida 6 e da (b)
poliamida 11, envelhecidas em agua e em dleo, entalhadas apds o envelhecimento.
Observa-se claramente o efeito da cinética de absorcédo mais acelerada da agua em
relacdo ao 6leo. Enquanto as amostras imersas em agua apresentam uma abrupta
variacdo de resisténcia ja com um dia de envelhecimento, as imersas em o6leo levam

mais tempo para sentir a influéncia do meio.
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Figura 4.31 — Evolucéo da resisténcia ao impacto da (a) poliamida 6 e (b) da poliamida 11
ao longo do envelhecimento em agua e em Oleo. Amostras entalhadas apds o
envelhecimento.

A maior resisténcia ao impacto da poliamida 6 em relagdo a 11, observada
comparando as figuras 4.31(a) e (b), pode ser atribuida ao fato de sua T, ser inferior,
em todas as condi¢des de ensaio, como pode ser visto pelas analises de DMA (tabela
4.3), a temperatura ambiente na qual foram realizados os testes de impacto. Desta
forma, a poliamida 6 apresentou com uma maior mobilidade molecular na temperatura

de ensaio. De acordo com os dados de DOMININGHAUS (1988), apresentados na
revisdo bibliografica deste trabalho, que afirmam uma T, de 55°C para a poliamida 6
seca e mostram que teores de 3,5% de agua presente no material sdo suficientes
para reduzir sua T4 para 5°C, conclui-se que, apesar da operagdo de secagem em
estufa realizada nos corpos de prova nao envelhecidos antes dos ensaios mecanicos,
algum teor de agua ainda ficou presente na amostra a ponto de reduzir sua Ty,
contribuindo assim para uma elevada ductilidade. Esta afirmag&do se embasa ainda
mais no fato de MACIEL (2005), em analises de TGA desta mesma poliamida, nao ter

observado a presencga de plastificante no material, usado para redugdo de T,.

4.6.1.2 — Amostras Entalhadas Antes do Envelhecimento (Pré-entalhadas)
A figura 4.32 mostra a evolugdo da resisténcia ao impacto da (a) poliamida 6 e da (b)

poliamida 11, envelhecidas em agua e em 6leo, entalhadas antes do envelhecimento.

Nos ensaios das amostras previamente entalhadas notou-se uma tendéncia de
comportamento das duas poliamidas muito parecida a tendéncia das amostras
entalhadas ap6s o envelhecimento, porém com um aumento de fragilidade, como pode

ser visto nas figuras 4.33.
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Figura 4.32 — Evolugdo da resisténcia ao impacto da (a) poliamida 6 e (b) da
poliamida 11 ao longo do envelhecimento em agua e em 6leo. Amostras entalhadas
antes do envelhecimento.
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Figura 4.33 — Diferenca da resisténcia ao impacto das poliamidas em fungdo da
presencga do entalhe na fase de envelhecimento dos corpos de prova: (a) em agua e
(b) em dleo

Observa-se que, considerando os desvios padrdes, a presenca de entalhe na fase de
envelhecimento das amostras trouxe, para os tempos menores e intermediarios, um
efeito ligeiramente fragilizante aos corpos de prova, com a resisténcia ao impacto
destas amostras sendo pouco inferior a das amostras pds-entalhadas. Além disso, a
excegao da poliamida 11 envelhecida em agua, nas outras trés condi¢des os valores
de resisténcia obtidos para tempos mais longos de envelhecimento, tanto em agua
quanto em o6leo, foram bastante semelhantes, o que faz sentido se considerarmos que
para os tempos mais longos houve mais tempo para os meios difundirem pelos corpos
de prova e atingirem profundidades maiores, o que minimizaria o efeito do entalhe pré-
existente, ja que este expde uma camada mais interna do material ao envelhecimento.
Uma importante observacao a ser feita é a respeito dos ensaios da poliamida 6 em

6leo, envelhecida por um dia. No primeiro ensaio, tanto nas amostras pés quanto pré-
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envelhecidas, o material se mostrou fragil, com todos os corpos de prova se
rompendo, comportamento bastante distinto da grande resisténcia apresentada por ele
na condicdo ndo degradado ou degradado por 4 dias. A principio estes resultados
foram aceitos, porém avaliando as distribuicdes de massas moleculares, as
propriedades viscoelasticas e os espectros de raios-x, optou-se pela repeticido dos
enaios, ja que nada parecia significativamente alterado neste periodo de
envelhecimento. Na primeira repeticdo , as amostras pos-entalhadas apresentaram
elevada ductilidade, compativel com o que era esperado, mas as pré-entalhadas se
mantiveram frageis. Uma nova repeticado foi feita, e esta fragilidade observada nesta

condicao se confirmou.

4.6.2 - Poliamida 6

4.6.2.1 - Envelhecimento em Agua

Observou-se uma reducdo de aproximadamente 50% no valor da resisténcia ao
impacto da poliamida 6 envelhecida em agua, logo apés um dia de imersdo. Viu-se
também que o valor obtido ap6s um dia manteve-se parecido aos valores obtidos
apos 4 e 14 dias. Pelas analises de DMA, de acordo com a tabela 4.3 e a figura
4.22(b), observa-se uma queda na T4 da poliamida 6 envelhecida em agua, de 19°C
para 9°C, valor este que permanece constante até o fim do envelhecimento. No
entanto esta redugéo de T4 ndo se traduziu em aumento de resisténcia ao impacto do

material, como pode ser observado na figura 4.34.
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Figura 4.34 — Evolucgao da resisténcia ao impacto da poliamida 6 em agua.

MACIEL (2005), estudando o comportamento mecénico em ensaios de tracdo de
poliamidas 6 e 11, envelhecidas nas mesmas condi¢cbes deste trabalho, observou logo
no primeiro dia de envelhecimento da poliamida 6 em agua, o surgimento de um
estagio ja intermediario de uma transicao cristalina que se deu ao longo da imersao.

Os difratogramas obtidos pelo autor sdo mostrados na figura 4.35. Segundo ele, a
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Intensidade

agua penetraria na estrutura do material provocando um afastamento de cadeias,
interferindo na sua estrutura cristalina. Além disso, em virtude da hidroélise crescente
com o decorrer do envelhecimento, cadeias menores seriam formadas, facilitando
assim um rearranjo cristalino. Esta hidrdlise, inicialmente atuante na fase amorfa do
material, em tempos moderados a longos atuaria também na parte cristalina, hipétese
suportada pela diminuigdo do tamanho de cristal, observada nos valores de largura a

meia altura dos picos cristalinos.
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Figura 4.35 — Difratogramas da poliamida 6 envelhecida em agua (MACIEL, 2005).

MACIEL (2005), observou ainda um aumento da temperatura de volatilizacdo da
poliamida 6 em agua em suas anadlises de TGA. Isso caracterizaria a nucleacao de
novos cristais, de dimensbes pequenas, fora do limite de deteccdo da técnica de
raios-x de alto angulo utilizada, devido a presenga de cadeias menores e de alta

mobilidade decorrentes do processo de hidrdlise.

Os dados de cromatografia mostraram uma crescente redugdo da massa molecular
do material ao longo do envelhecimento, com aumento da poldispersividade.
Conforme visto no capitulo 2, esta redugdo de massa molecular contribuiria para a
reducdo da plasticidade do material, tendo em vista a diminuicdo do numero de

entrelagamentos presentes em sua estrutura.

Analisando os resultados acima descritos, acredita-se que, logo no primeiro dia de
envelhecimento, onde o teor de agua presente do material foi ao redor de 3,5%, o
somatério da presenca de uma transigao cristalina e da hidrdlise, tenha contribuido
para a queda na ductilidade do material, ainda que tenha havido decréscimo da Ty, o
que caracterizaria um efeito plastificante. Com o decorrer do envelhecimento, ha o

surgimento de uma nova estrutura cristalina e de novos pequenos cristais, que
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contrabalanceariam o efeito fragilizante do aumento da hidrélise, mantendo constante
a resisténcia ao impacto do material. Esta hipotese é sustentada pelas analises de
SERPE et al. (1997), a respeito do comportamento constante da T4 da poliamida 11
hidrolisada, ja discutida anteriormente neste capitulo. Observou-se que nos corpos de
prova envelhecidos por 14 dias, o comprimento final da trinca de fratura foi superior as
demais condigbes, sendo que houve fratura completa em dois corpos de prova
(superficie de fratura observada nas figuras 4.36 e 4.37). Isto pode provavelmente ter
se dado pela queda de massa molecular observada, e ainda, por hipotese, por um
possivel efeito fragilizante das trincas superficiais que surgiram nos corpos de prova

nesta condigao de envelhecimento.

COPPE/UFRJ DFPFE/UFRJ

Figura 4.36 — MEV da superficie de fratura da poliamida 6 envelhecida 14 dias em
agua: regiao de iniciagcado da fratura (a) (aumento de 35 vezes) e porcado lateral da
secéo de fratura (b). (aumento de 50 vezes).

ZEKU S " i COPPE/UFRJ zaky X166 1688 ____ COPPE/UFRJ

Figura 4.37 — MEV da superficie de fratura da poliamida 6 envelhecida 14 dias em
agua: porcao média da secao de fratura. Aumento de 35 vezes (a) e 100 vezes (b).

4.6.2.2 — Envelhecimento em Oleo
Diferentemente do comportamento observado pela poliamida 6 em agua, em 6leo fica
claro o efeito da cinética mais lenta de sua absorcdo no material. Houve aumento

inicial da resisténcia até quatro dias de envelhecimento, onde a fragdo de 6leo
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absorvida chegou a 1,9%. Com 14 dias observou-se uma queda de 35% da
resisténcia, e ao final do envelhecimento, 24 dias, houve nova queda, e ela ficou
similar ao valor aproximadamente constante da resisténcia obtida em todas as

condigbes de envelhecimento em agua. O comportamento é mostrado na figura 4.38.
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Figura 4.38 — Evolugao da resisténcia ao impacto da poliamida 6 envelhecida em 6leo.

As analises de DMA mostraram uma queda da T4 do material apés um e quatro dias
de envelhecimento de 19°C para 12°C. Ap6s 14 dias a T4 aumentou para 20°C, e com
24 dias, 18°C. Além disso, observou-se um gradual aumento do modulo de
elasticidade do material medido a 23°C. Considerando os desvios padrao das
temperaturas de volatilizagdo deste material em 6leo em fungao do envelhecimento,
apresentadas por MACIEL (2005), pode-se dizer que ela se manteve constante, ndo
caracterizando o surgimento de uma nova estrutura formada por pequenos cristais,

como visto para o mesmo material envelhecido em agua.

MACIEL (2005), apresentou em seu trabalho os espectros de raios-x para as amostras
envelhecidas até 14 dias, e nos cedeu os resultados de analises do mesmo material (e
também da poliamida 11) imerso em 6leo por 24 dias. Com isso, foi possivel obter os
graficos da figura 4.39. Observa-se a mesma tendéncia vista em agua, com uma
transicao cristalina ocorrendo no material. No entanto € possivel distinguir apos 24
dias uma curva com 3 picos cristalinos mais bem definidos. MACIEL (2005), nesta
condicdo de envelhecimento, viu que, somente apds 14 dias de imersdo, ha
diminuicdo no tamanho de cristal. Isto pode ser justificado pela menor cinética de
absorcdo de oleo pelo material, e, ainda, conforme discutido na secdo 4.1 deste
capitulo, pelo inicio da acdo de alguma fragdo de agua presente no recipiente de

envelhecimento.
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Figura 4.39 - Difratogramas da poliamida 6 envelhecida em 6leo (MACIEL, 2005).

Pode-se analisar a evolugdo da resisténcia ao impacto do material nesta condigao da
seguinte forma. Com o inicio do envelhecimento, houve um efeito plastificante sobre o
material, com aumento de ductilidade, o que € comprovado pela queda na T
observada em DMA. Um processo de mudancga cristalina passou a se desenvolver,
numa cinética mais lenta, culminando numa diminuicao da fase cristalina, conforme
mostrou MACIEL (2005). Esta redugdo da fase cristalina seria possivel devido ao
longo tempo de exposigao do material ao meio, o que propiciou hidrélise, com redugao
de 20% na massa molecular, conforme os dados de SEC, e com consequente efeito

fragilizante, causando a redugao na resisténcia ao impacto da amostra.

Por limitagbes do equipamento, nao foi possivel apresentar aqui imagens de MEV das
superficies de fratura, tanto da poliamida 6, quanto da poliamida 11, envelhecidas em

oleo.

4.6.2.3 - Energias e Curvas Forc¢a vs. Deformacéao

Valores de energia, deformacdo e variacdo de velocidade do péndulo refletem
diretamente a resisténcia ao impacto da amostra. Maior a energia total gasta, maior a
deformacao total do corpo de prova ou maior decréscimo de velocidade do péndulo no

evento de impacto, maior resisténcia ao impacto.

Importantes a serem observadas nos resultados de ensaio de impacto instrumentado
sdo as porcentagens da energia gasta na iniciacdo e na propagacao da fratura pela
secdo do material. Apesar destes parametros se relacionarem com a ductilidade da
amostra, certo critério de analise deve ser empregado, analisando em conjunto os

valores absolutos de energia e de forca maxima. Sem conhecimento dos valores de
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energia e de forgca maxima, podemos ter um indicio do comportamento de um material,

mas nunca € possivel comparar dois materiais distintos.

As tabelas de 4.8 e 4.9 mostram alguns dos resultados obtidos nos ensaios de
impacto: energia total (Er), energia gasta até o pico de for¢a (E), ou energia de
iniciacdo de trinca, percentual de energia de iniciagédo (E;) e propagagéo (E;) de trinca,
deformacao total do corpo de prova (Dt) e deformagdo no pico de forga (Dp),
velocidade ao final do evento de impacto (V) e velocidade no pico de forga (Vp) e
forga maxima sobre o corpo de prova (Fp), responsavel pelo inicio da propagacéo da

fratura pela secao do material.

A analise dos resultados de energia total de ensaio, tabela 4.8, confirma a fragilizacédo
observada pelo material no envelhecimento em agua. Além disso, aproximando os
resultados de percentuais energéticos, vé-se que o material ndo envelhecido utilizou
uma maior fragdo energética na propagacao da trinca (70%), enquanto que o material
envelhecido gastou 50%. O efeito fragilizante é também observado na queda do valor
de forca maxima necessaria para iniciar a trinca no material, que caiu de
aproximadamente 270N para 160N, ou seja, 40%. Em 6leo também é vista a queda
gradual de ductilidade das amostras, com queda na energia total de ensaio e na forga
de iniciagdo de trinca, e aumento da porcentagem de energia gasta no processo de

sua iniciacao.

Apesar da fragilizacao sofrida pelo material, a energia envolvida no processo de
impacto nao foi suficiente para romper a maioria dos corpos de prova de poliamida 6,
exceto amostras anteriormente citadas (2 amostras envelhecidas 14 dias em agua e 3

amostras pré-entalhadas envelhecidas 1 dia em 6leo).

Pelo fato dos valores para as amostras entalhadas antes do envelhecimento serem
bastante semelhantes das amodstras pré-entalhadas, tabela 4.9, nenhuma conclusao

especifica é tirara para estes ultimos.

Tabela 4.8 — Resultados do ensaio de impacto — Poliamida 6 entalhada apds o
envelhecimento

EiJ] E[N] Ei(%) Ey(%) Dimm] Dp[mm] Vi[m/s] Ve[m/s] Fp[N]

Envelhecido

Nao 432 140 32,42% 67,58% 26,51 7,57 159 299 272,22

b £ 125 1dia | 228 1,17 5151% 48,49% 2082 11,05 2,65 307 157,16
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4 dias 2,49 1,24 49,91% 50,09% 2290 10,99 2,56 3,04 164,42

14 dias 2,55 1,13 44,17% 55,83% 29,72 10,01 2,53 3,08 161,03

1 dia 4,55 1,55 33,97% 66,03% 25,14 7,62 1,44 2,94 292,35

g | 4dias 4,74 1,61 33,88% 66,12% 28,54 8,10 1,28 291 291,97
‘O | 14 dias 3,21 1,42 44,59% 55,41% 10,90 9,75 2,23 2,98 188,51
24 dias 2,33 1,37 59,66% 40,34% 17,23 10,47 2,62 3,00 186,40

Tabela 4.9 — Resultados do ensaio de impacto — Poliamida 6 entalhada antes do

envelhecimento

EfJ] EN] Ei(%) Ey(%) Dimm] De[mm] Vi[m/s] Ve[m/s] FeIN]

Ereo o | 432 1,40 32,42% 67,58% 26,51 7,57 1,59 2,99 272,22

o | t1dia |246 119 4871% 51,29% 2356 11,13 257 3,06 15250

©| 5 | 4dias |239 109 4530% 54,70% 22,84 1010 260 3,10 151,50
5 | 1adias | 255 102 4182% 5818% 3416 986 253 312 147,49
£ 1dia [1,33 1,13 8537% 14,63% 6,87 606 1,87 2,98 289,46
% g | 4dias |413 136 3290%67,10% 2123 725 173 301 28670
| O | 14dias | 255 139 56,83% 43,17% 1851 10,70 2,53 2,99 190,63
24dias | 2,64 1,33 50,78% 49,22% 20,81 10,21 249 301 184,61

Os graficos seguintes ilustram a evolugao das curvas forca vs. deformacdo das
poliamidas ao longo do envelhecimento, para os ensaios de amostras entalhadas
ap6s o envelhecimento. Nos graficos sdo mostrados ainda os valores médios de
resisténcia ao impacto e energias de iniciacdo, propagacdo e total para cada
condicao. Na figura 4.40 observa-se o efeito da agua no formato das curvas forga vs.
deformacao. De um comportamento bastante ductil inicial, onde a amostra resistira a
uma forga elevada (no caso da poliamida 6, forga necessaria para inicio da
propagacao da trinca e consequente flexdo dos corpos de prova para a passagem do
péndulo), passa a existir um balango energético de 50%-50% (energia de imiciagédo e
de propagacao, respectivamente), com uma forga maxima de ensaio bastante
reduzida. A partir de entdo ha um leve aumento na energia de propagagao, que reflete
um leve acréscimo na ductilidade das amostras com o envelhecimento, como visto na
tabela 4.7.
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Figura 4.40 — Aspecto caracteristico das curvas forga vs. deformacgéao para a Poliamida
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Figura 4.41 — Aspecto caracteristico das curvas forca vs. deformacéo para a Poliamida
6 envelhecida em 6leo.
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A figura 4.41 mostra a gradual queda de ductilidade da poliamida 6 envelhecida em
6leo, evidenciada pelo decréscimo da forca maxima do ensaio e pelo aumento do
percentual energético de iniciagdo da trinca, o que caracteriza uma maior rigidez do

material.

4.6.3 - Poliamida 11

4.6.3.1 — Envelhecimento em Agua

A poliamida 11 apresentou-se menos resistente ao impacto que a poliamida 6, apesar
de dados de literatura que apontam este material com resisténcia ao impacto superior
em relacdo as demais poliamidas. Conforme discussdo anterior, a presenca de
umidade ocasionou o decréscimo da Ty da poliamida 6, contribuindo para que ela
apresentasse uma maior resisténcia que a poliamida 11, cuja T4 se manteve ao redor
dos 50°C. Portanto, por volta dos 23°C, temperatura dos ensaios mecénicos, a
poliamida 11 estaria com uma maior rigidez estrutural, fazendo com que seu

comportamento fosse fragil em relagao a poliamida 6.

Apo6s um dia de envelhecimento a resisténcia ao impacto da poliamida 11 em agua
aumentou e, considerando os desvios padrdes, manteve-se constante até os 14 dias
de ensaio. A evolugdo da resisténcia ao impacto € mostrada na figura 4.42(a).
MACIEL (2005) ndao observou nenhuma mudanca significativa no espectro de raios-x
deste material com o decorrer do envelhecimento, figura 4.42(b), sendo que também

nao houve alteracdo no tamanho de cristal.

1,0
50 Poliamida 11
Poliamida 11 Envelhecimento em agua
a Envelhecimento em agua 084

500 { ' b
— 400+ 0.6 |
B —— g%
2 3
8 3004 ® = ;
2 2 —— N&o envelhecida
< o 0,4 .
] b= —— 1dia
8 200+ = .
3 —— 4 dias

14 dias
100 0.2 Dbt
it S
G T T T T
N&o Envelhecido 1 dia 4 dias 14 dias 0,0 T T T
Tempo de Envelhecimento 0 30 40 50 60

20
Figura 4.42 — (a) Evolugao da resisténcia ao impacto da poliamida 11 envelhecida em
agua; (b) Difratogramas da poliamida 11 envelhecida em agua (MACIEL, 2005).

MACIEL (2005), observou o aumento da temperatura de volatilizagdo da poliamida 11
logo com um dia de envelhecimento. Com o decorrer do ensaio, esta temperatura se

manteve constante. Conclui-se que o efeito do surgimento de uma nova estrutura,
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com pequenos cristais, ja seria evidente no comportamento mecanico do material
ap6s um dia de envelhecimento, e que este efeito ndo se ampliaria. Como pelas
analises de cromatografia ndo se observou redugéo significativa da massa molecular
deste material nestas condigbes, o surgimento desta nova fragdo cristalina seria
possivel pelo rearranjo de cadeias pequenas, hidrolisadas, inferiores ao limite de

deteccgéao da técnica de cromatografia empregada.

Era de se esperar que com o aumento da fragdo de agua absorvida, o efeito
plastificante tenderia a aumentar, o que nao foi visto. Observando entdo o
comportamento aproximadamente constante da resisténcia ao impacto, e,
considerando o que foi dito no paragrafo anterior, pode-se dizer que existe uma
saturagcdo deste efeito plastificante da agua na poliamida 11, que corresponderia a

uma fragao absorvida de aproximadamente 0,3%.

Desta forma, pode-se explicar o aumento de ductilidade do material considerando-se:

e um efeito plastificante da agua, onde apesar de nao se observar variacao

significativa da T, pequenas quantidades de agua absorvida ja seriam
suficientes para aumentar a ductilidade do material.

e surgimento de uma estrutura cristalina de pequeno tamanho de cristal:

aumentaria a sua resisténcia, contribuindo para uma maior ductilidade.

A figura 4.43 abaixo mostra a evolugdo do aspecto da superficie de fratura da
poliamida 11 envelhecida em &agua (a), e antecipa os resultados em odleo (b),

discutidos na se¢ao seguinte deste capitulo.

Figura 4.43 — Imagens feitas em lupa da superficie de fratura da poliamida 11. Da
esquerda para a direita, amostra ndo envelhecida, envelhecida 1 dia, 4 dias, 14 dias
em agua e 1 dia, 4 dias, 14 dias e 24 dias em o6leo.
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Observando as imagens, a transicdo de uma superficie de fratura lisa e polida para
uma superficie mais irregular, com deformagéao plastica nas porgdes laterais, evidencia
o aumento de ductiidade apresentado pela poliamida 11 em fungcdo do
envelhecimento em agua. As figuras seguintes (4.44 a 4.48) mostram as imagens de
MEV das superficies de fratura da poliamida 11 envelhecida em agua. O aumento de
ductilidade pode ser visto com o surgimento de labios de cisalhamento na superficie

de fratura. O arredondamento nas laterais da superficie de fratura, do lado do entalhe,

reflete um estado plano de tensao.

-y 3
268 100 1m COPPE/UFRJ

Figura 4.44 — MEV da superficie de fratura da poliamida 11 n&o envelhecida: regiao de
iniciacao da fratura, aumentos de 50 vezes (a) e 200 vezes (b).

zBkU XEB SB8mm | | COPPE/UFRJ

Figura 4.45 MEV da superficie de fratura da poliamida 11 nao envelhecida: porgao
lateral da regido de iniciacdo de fratura, aumento de 200 vezes (a) e por¢gdo média da
secao de fratura, aumento de 50 vezes (b).
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XZBE8 186 mm COFPESUFRJ
1

Figura 4.46 — MEV da superficie de fratura da poliamida 11 envelhecida 1 dia em
agua: porcao lateral da regido de iniciacdo de fratura, aumento de 200 vezes (a) e
porcdo média da segao de fratura, aumento de 50 vezes (b).

H¥I5 SO mm A ) : b SEE COFPEXUFRJ

Figura 4.47 — MEV da superficie de fratura da poliamida 11 envelhecida 14 dias em
agua: regido de iniciacao de fratura, aumentos de 35 vezes (a) e 50 vezes (b).

Zaky A 3 s ! COFPPEAUFRJ ™ Z8 k| HI3B S80Mmm COFPPESUBRJ

Figura 4.48 — MEV da superficie de fratura da poliamida 11 envelhecida 14 dias em
agua: interface do entalhe com a regiao de iniciagao de fratura, aumento de 200 vezes
(a) e porgao média da secao de fratura, aumento de 30 vezes (b).

4.6.3.2 — Envelhecimento em Oleo

Assim como na poliamida 6, observa-se o efeito da cinética mais lenta da absorgéo de

6leo na poliamida 11. Com isso, o material passou de um comportamento inicial fragil
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para um comportamento mais ductil, com a maior resisténcia sendo observada apés
14 dias de contato com o meio em alta temperatura. No ensaio de 24 dias, no entanto,
o material se comportou de maneira fragil, semelhante aos ensaios de um dia e da

condigao nao envelhecido. Este comportamento é mostrado na figura 4.49(a)

Pelas analises de raios-x de MACIEL (2005), ndo se observa alteracao cristalina
significativa da poliamida 11 ao longo do envelhecimento em 6leo, figura 4.49(b). As
analises de TGA da mesma autora apontam para o surgimento de uma nova estrutura
de cristais muito pequenos, nado detectaveis por raios-x, que, conforme hipotese
discutida para o comportamento do material em agua, contribuiria para aumento da

ductilidade do material.

600+

a Poliamida 11
Envelhecimento em 6leo I
1,0 Poliamida 11
500+ | Envelhecimento em Oleo
Nao Envelhecida
0.8+ ‘ —1di
ia
— 400+ . — 4.dias
1 .
> o 0,6 14 dias
o —— 24 dias
-g 3004 g
= (7}
<D fd
K2 L
3 200 =
[\4
100
0~ T T T T T T T T T T T 1
Nao Envelhecido 1 dia 4dias  14dias 24 dias 0 10 20 30 40 50 60
Tempo de Envelhecimento 26

Figura 4.49 — (a) Evolucao da resisténcia ao impacto da poliamida 11 envelhecida em
6leo. (b) Difratogramas da poliamida 11 envelhecida em 6leo (MACIEL, 2005).

A cinética mais lenta de absorgao do 6leo fez com que o seu efeito plastificante sobre
o material fosse visto apenas depois do 4° dia. Novamente, conforme hipdtese ja
discutida, pequenas quantidades de agua ou 6leo absorvidos pela poliamida 11 ja
seriam suficientes para promover efeito plastificante, pelo aumento do volume livre.
Dados de SEC mostraram o inicio de um processo degradativo nos resultados de 24

dias, com reducéo de 13,5% da massa molecular.

Sendo assim, a partir do momento que o efeito plastificante se tornou ativo no
material, houve aumento de sua ductilidade. No entanto, devido ao inicio da
degradacao por hidrélise, ainda que de pequena magnitude, a resisténcia ao impacto

teve uma forte reducao.
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Da analise dos resultados acima observou-se que o carater mais fragil ou mais ductil
das poliamidas em agua ou oOleo sdo dependentes da combinagdo dos seguintes
fatores:

e Estrutura cristalina;

e Acao do meio;

e Plastificacao;

e Surgimento de nova fragao cristalina composta de cristais muito pequenos;

e Temperatura de transigao vitrea;

e Modulo de elasticidade;

¢ Queda na massa molecular.

4.6.3.3 — Energias e Curvas Forg¢a vs. Deformacéo

Na tabela 4.10, especificamente os aumentos nos valores referentes a energia total e
forca maxima, ilustram bem o aumento de ductilidade da poliamida 11 em agua. Em
6leo, vé-se também o aumento na ductilidade, mais lento em relagdo ao do material

em agua, com uma queda final consideravel, por razbes ja discutidas neste capitulo.

Em agua, os percentuais energéticos de iniciagao e propagacao de trinca mantiveram-
se constantes, ao redor de 70% e 30% respectivamente, o que prova a necessidade
de se analisar além destas porcentagens, os valores absolutos de for¢a e energia do
processo de fratura, conforme dito anteriormente, para a caracterizacdo do tipo de
fratura. Em O6leo observa-se uma maior variagdo destes percentuais, mas com o0s
valores de iniciacao entre 79% e 61%. A tabela 4.11 ilustra os resultados para as
amostras de poliamida 11 pré-entalhadas. O comportamento do material seguiu o

mesmo ja discutido para as amostras pés-entalhadas.

Tabela 4.10 — Resultados do ensaio de impacto — Poliamida 11 entalhada apés o
envelhecimento.

Et[J] Ep[J] Ei(%) Ey(%) Di[mm] Dp[mm] Vi[m/s] Ve[m/s] Fp[N]

el | 049 035 71,13% 2887% 444 314 330 335 20889

J| tdia | 123 093 7449% 2551% 870 598 304 315 24485

= E, ddias | 0,99 072 72,01% 27,99% 7,38 513 3,14 323 228,76
© 14dias | 150 098 6518% 34,82% 985 625 2,95 313 24893
= 1dia | 040 025 61,33% 38,67% 4,13 248 333 338 21586
2| o| 4dias | 1,15 090 79,04% 20,96% 7,30 547 308 3,16 257,96
S || 1adias | 136 093 6889% 31,11% 949 583 300 315 253,09
24dias | 052 0,38 71,90% 28,10% 4,84 332 329 334 220,23
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Tabela 4.11 — Resultados do ensaio de impacto — Poliamida 11 entalhada antes do

envelhecimento

Ei[J] Ep[J] Ei(%) Ey(%) Di[mm]Dp[mm] Vi[m/s] Ve[m/s] Fp[N]

Emvollcide| 049 0,35 71,13% 28,87% 444 314 330 3,35 208,89

o | tdia [ 098 075 7595%2405% 721 511 314 322 243,06

| 5| 4dias | 088 67.00 7558% 2442% 646 460 317 325 24331
L 14dias | 0,74 051 68,75% 31,25% 6,28 4,04 322 3,30 218,98
£ 1dia | 040 026 6570% 34,30% 4,15 259 333 3,37 211,21
.2 | o | 4dias | 060 046 76,67% 23,33% 534 398 326 331 221,99
o | © | 14dias [ 090 067 73,32%26,68% 662 465 3,16 324 242,30
24dias | 069 056 81,04% 18,96% 536 442 324 328 230,27

As figuras 4.50 e 4.51 mostram a evolugao das curvas forgca vs. deformagao para a

poliamida 11 envelhecida respectivamente am agua e em 6leo. Os comportamentos

descritos até aqui sao perfeitamente ilustrados por estas curvas. A fragilizagdo sofrida

pelo material pelo envelhecimento em 6éleo por 24 dias faz com que sua curva seja

muito semelhante a do estado inicial do material. Além disso, a superficie de fratura do

material nesta condicdo é bastante similar a do material ndo envelhecido, como

mostram as imagens de lupa, figura 4.42.
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Figura 4.50 — Aspecto caracteristico das curvas forga vs. deformagéo para a Poliamida

11 envelhecida em agua.
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Figura 4.51 — Aspecto caracteristico das curvas forca vs. deformacéo para a Poliamida
11 envelhecida em dleo.

Numa analise comparativa dos dois materiais, poliamida 6 e poliamida 11, observando
os valores de forga maxima do ensaio, resisténcia ao impacto e percentual de energia

de iniciacdo, alguns fatores devem ser ressaltados:

e embora para os dois materiais o valor de forca maxima (figuras 4.52) reflita
diretamente o comportamento das respectivas resisténcias ao impacto (figura
4.53(b)), vé-se que na poliamida 11 isso & mais sultil;

e 0 balanco entre as porcentagens de energia de iniciacdo (figura 4.53(a)) e de
propagacao nao €, por si so, suficiente para a caracterizacdo do material como
ductil ou como fragil.

e Para a poliamida 6, queda na ductilidade se traduziu em aumento do
percentual de energia de iniciagao;

e Para a poliamida 11 o exposto acima nao é observado, sendo que tanto as
variagbes na ductilidade quanto as variagdes no percentual de energia de

iniciacdo, sdo menores e mais uniformes.
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Figura 4.52 — Forgas maximas no ensaio de impacto, para as poliamidas 6 e 11
envelhecidas (a) em agua e (b) em dleo.
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Figura 4.53 — Percentual de (a) energia de iniciacdo e (b) resisténcia ao impacto das
poliamidas 6 e 11.
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5 - CONCLUSOES

A poliamida 6 apresentou maior variacgdo de massa molecular com o
envelhecimento, especialmente em agua. A poliamida 11 s6é apresentou
variagao de massa molecular em 6leo, para tempos mais longos;

Pequenas quantidades de agua e/ou éleo absorvidos pela poliamida 6 foram
suficientes para redugdes de até 10°C em sua temperatura de transigéo vitrea,
T4,. Na poliamida 11 a agua e/ou 6leo absorvidos durante o envelhecimento
n&o provocaram mudangas na Tg;

Apesar de se mostrar mais sensivel ao envelhecimento, nos periodos de tempo
estudados, a poliamida 6 apresentou maior resisténcia ao impacto e ductilidade
que a poliamida 11;

Em funcdo do envelhecimento, houve competi¢do entre processos de ganho e
de perda de ductilidade, a saber: efeito plastificante da absorcdo de fluido,
hidrolise, alteragdes cristalinas, formacgao de estrutura com pequeno tamanho
de cristal, presenca de trincas superficiais;

Entre 61% e 81% (média de 70,5%) da energia usada no ensaio de impacto da
poliamida 11 foi usada no processo de iniciagcao de trinca. Este percentual ficou
entre 32% e 59% (média de 44%) para a poliamida 6.

A energia gasta no evento de impacto da poliamida 6 (entre 4,32J e 1,33J) foi
consideravelmente maior que a mesma energia no caso da poliamida 11 (entre
1,50J e 0,40J);

A poliamida 6, apesar da maior susceptibilidade as condicbes de
envelhecimento, apresentou um comportamento mecéanico em impacto superior
ao da poliamida 11 estudada, mostrando-se promissora na aplicagao proposta.

No entanto, estudos complementares e mais detalhados devem ser realizados.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizacao de graus otimizados das duas poliamidas, semi-flexiveis, especificos
para a aplicagdo em dutos;

Realizar a secagem dos corpos de prova por um periodo tal que, através do
levantamento de curvas de variacdo massica, o teor de agua presente na
amostra seja minimo;

Envelhecimento das amostras por tempos mais longos (superiores a 90 dias),
com posterior avaliagdo de degradacgdo e propriedades mecénicas, a 80°C e
em temperaturas mais altas que isso, em contato com o0s seguintes meios:
agua, agua de formacgao e petréleo bruto;

Uso de sistema de envelhecimento fechado, com circulagdo de fluido e purga
de gas inerte para remocao de oxigénio;

Realizacao de ensaios de DMA com variacéo de freqiéncia;

Acompanhamento da evolucao cristalina, principalmente da poliamida 6, nas
primeiras 24 horas de envelhecimento;

Comparativo de amostras retiradas das superficies e das porgdes mais
internas dos corpos de prova envelhecidos, através de analises de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e de cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC);

Uso de técnica de raios-x de baixo angulo (SAXS) na tentativa de evidenciar
possiveis transicbes cristalinas de pequena magnitude e estruturas de
pequenos tamahos de cristais;

Estudo da otimizagdo das dimensdes dos entalhes para estes corpos de prova;
Uso de corpos de prova com pré-trincas, de forma a possibilitar a modelagem e
o célculo de paradmetros de fratura dos materiais (Kic, Gic, J, 8);

Execucédo de ensaios de envelhecimento seguindo a norma APl 17RT2.
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