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3.
Revisao Bibliografica

3.1
Polimeros

Os polimeros sao macromoléculas, ou seja, substancias de alta massa
molar, formados pelo encadeamento de unidades repetidas. Essas unidades sao
geradas pela reacdo quimica de substancias de menor massa molar, denominadas
monodmeros. As unidades repetidas se unem através de reagdes de polimerizagao
para formar as macromoléculas. Ao longo das macromoléculas, as unidades
repetidas sdo ligadas entre si através de ligagdes covalentes. Nos polimeros mais
comuns, as cadeias sdo, preferencialmente, formadas por atomos de carbono e
hidrogénio, além de outros elementos ndo metélicos. A Figura 3.1, mostra alguns
exemplos de polimeros, como o polietileno e polipropileno. A figura 3.1
representa o mondmero que da origem ao polimero e a unidade repetida, ou mero,
que se une para formar uma cadeia polimérica através do processo de
polimerizacdo. Nos polimeros formados, o subscrito n indica o grau de
polimerizagdo; isto ¢, o numero de unidades repetidas, que constituem a
macromolécula [7,8].

A estrutura de cada polimero tem influéncia direta nas propriedades dos

polimeros, como por exemplo, na densidade e até mesmo nas suas propriedades

mecanicas.
Monémero Unidade repetida Polimero
(mero)
CH, = CH, - CH, - CH, - (- CH, - CH, -),
eteno etileno polietileno
CH, = CH - CH, - CH - (- CH, - CH -),
| I 1
CH, CH, CH,
propeno propileno polipropileno

Figura 3.1 Férmula quimica dos monémeros, unidade repetida e da macromolécula do
polietileno e do polipropileno [8].
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3.1.1
Polietileno

O polietileno ¢ quimicamente o polimero mais simples, formado pela
cadeia de (-C2-H2-)n. A formagao desse polimero ocorre pela polimerizagao do
etileno (C2H4), dai o nome polietileno. Esse polimero ¢ um dos mais utilizados
no mundo, pois possui facil processabilidade e ¢ de facil fabricacdo, além de
possuir baixo custo e ser quimicamente inerte, devido a sua natureza parafinica
[6,9,10].

O polietileno ¢ um polimero parcialmente cristalino. Ou seja, suas
propriedades sdo influenciadas pela quantidade relativa da fase amorfa e da fase
cristalina presentes em sua estrutura. A Figura 3.2 mostra, esquematicamente,

obtencao do polietileno [8,10,11].

H H
b !
n C=C
i b

H H
etileno

lpulimerizan;ﬁo
HHMHHHHMHH,H H HH

RO 2 . i I | | | R (S [
R _U_LT_C{‘TF_C}‘%_%_'-T_ {t{—c}c—c—o—n
| | | B i

HHHHHHMHHHHTHH

e [ e

H H
&)

c—C
|
(H H /n
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Figura 3.2 Representagao esquematica da obtencgao do polietileno a partir do monémero de
etileno [11].

Dependendo da reagdo de polimerizagdo podem ser produzidos cinco

diferentes tipos de polietileno, a saber [6]:

- Polietileno de Baixa Densidade (PEBD ou LDPE)

- Polietileno de Alta Densidade (PEAD ou HDPE)

- Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD ou LLDPE)

- Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM ou UHMWPE)
- Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD ou ULDPE)
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A estrutura do polimero influencia diretamente suas propriedades. Sendo
assim, cada polietileno tera propriedades diferentes de acordo com sua morfologia
e caracteristicas moleculares, isto € seu peso molecular, cristalinidade, densidade
das ligagdes cruzadas e ramificacdes [6,10]. A tabela 3.1 compara algumas

propriedades de alguns tipos de polietileno [10].

Tabela 3.1 Propriedades dos diferentes tipos de polietileno [10].

Propriedades PEAD PEBD PELBD
Densidade 0,94 - 0,97 0,91 -094 0,9 -0,94
Grau de cristalinidade 62 - 82 42 - 62 34-62

Moddulo a flexdo (MPa) 1000 - 1551 241-330,9 | 275,7-1103,1
Modulo a tragdo (MPa) | 1068,6 - 1379 | 172,4 - 344,7 262 - 896,3

Limite elastico (MPa) 18 -31 9-19,3 7,6 -193
Limite de Ruptura (MPa) 22,1 -31 8,2 -31 13,1 -44,8
Alongamento (%) 10 - 1500 100 - 650 100 - 950
Temp de fusio (°C) 125-132 98 - 115 100 - 235
Calor de fusdo (cal/g) 38 -53 21-37 15 -43

31141
Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O PEAD ¢ o tipo que mais se aproxima do polietileno tedrico na sua
estrutura molecular, pois sua cadeia principal quase ndo apresenta ramificagdes e
nem defeitos, tornando-o linear. Assim, o polietileno de alta densidade ¢
altamente cristalino, pois apresenta um baixo teor de ramificacoes [6,10].

Através dos processos de polimerizacdo Ziegler — Natta, Phillips ou
Unipol, que sdo processos que utilizam baixas pressoes, pode-se obter o PEAD
[6].

O PEAD vem sendo utilizado em diversas areas da industria de
transformagao de plasticos, como por exemplo: banheiras infantis, bandejas para
pintura, potes para alimentos, embalagens para detergentes, isolamento para fios
eletronicos, dentre outras aplicagdes [6].

Além disto, os materiais poliméricos vém ganhando um grande destaque
no setor industrial, como por exemplo, em revestimento de tubulagdes metalicas,
tubos para a rede de saneamento e de distribui¢do de gas, além de dutos para

mineragdo e dragagem. Esses materiais vém substituindo muitas vezes o aco, pois
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além da perda de pressdo devido a rugosidade interna, os acos sofrem com a
corrosdo. Além disso, o PEAD ¢ inerte a maioria dos produtos quimicos, além de
possuir boa processabilidade, menor densidade e ter menor custo em termos de
instalagdo e manutencao relacao aos agos [12].

Na tabela 3.2 estdo listadas as propriedades mecanicas e elétricas do
polietileno de alta densidade obtido por dois processos diferentes. Pode-se ver
claramente que algumas propriedades sdo muito afetadas pelo numero de

ramificagdes, enquanto outras sao menos afetadas [6].

Tabela 3.2 Efeito das ramificag6es sobre as propriedades mecénicas do PEAD [6].

Propriedades CII-)II;?II)O{-)J(i)n:::b:) r}os ff n?ilizlcﬁ:%gelse,r: gog;??f
/1000 carbonos
indice de Fluidez (MFI) 5 11 6 0,9
Densidade (g/cm’) 0,968 0,966 0,97 0,955
Limite de escoamento (MPa) 33 31 29 29
Def. no escoamento (%) 9 9 20 20
Resisténcia a tragdo (MPa) 20 30 22 30
Alongamento limite (%) 900 990 1000 1000
Modulo de elasticidade (MPa) 1550 1400 1000 900
Resisténcia ao impacto (kJ/m’) 9 50 30 30

3.1.2
Poliamida

As poliamidas sdo polimeros que contém o grupo quimico amida (-NH-
CO-), podendo conter outros grupamentos. Na Figura 3.3 pode-se ver a estrutura
quimica tipica de uma poliamida. Através da polimerizacdo de um 4cido com a
amida obtém-se esse polimero. Dentre os polimeros ditos “de engenharia”, as
poliamidas sdo as mais utilizadas devido ao seu excelente equilibrio entre custo e
desempenho [13,14].

As aplicagdes desses polimeros sdo muito comuns na fabricacdo de
carpetes, airbags, patins, calgados esportivos e até mesmo relogios [13].

As principais caracteristicas das poliamidas sao [13]:
- Alta resisténcia e rigidez
- Boa ductilidade a baixa temperatura

- Barreira alta ao oxigénio
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- Boa relacdo custo/desempenho
- Boa resisténcia quimica
- Excelentes propriedades dielétricas

- Resisténcia ao envelhecimento a temperaturas elevadas e longos periodos de

tempo.
- Alta fluidez
T ]
o (0]
1l |
C—HCH)5{C=NHCH2)x NH -
Figura 3.3 Estrutura quimica de uma poliamida [13].
3.1.21
Poliamida 12

A Poliamida 12 ¢ um composto semicristalino, com caracteristicas muito
semelhantes a poliamida 11. Dentre todas as poliamidas ¢ a que possui menor
absor¢dao a agua, apresentando, ainda, alta resisténcia ao impacto, resisténcia a
solventes polares e ndo polares e baixa fluéncia. Por isso esse polimero possui um
excelente equilibrio entre desempenho e custo. Na Figura 3.4 pode-se ver a
estrutura quimica da poliamida 12. Dentre todas as poliamidas, a poliamida 12 ¢ a
que possui melhores propriedades mecanicas, combinando elevada ductilidade,
elevadas propriedades de barreira, boa resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga e

resisténcia a deformagao [15].
H QO
N — (CH 2 ) 11 —C

Figura 3.4 Estrutura quimica de uma poliamida 12 [16].

Na tabela 3.3 estdo comparadas as propriedades da PA 12 com outras Poliamidas [17].
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Tabela 3.3 Propriedades das Poliamidas [17].

Propriedades Poliamida | Poliamida Poliamida Poliamida | Poliamida
P 6 6.6 6.10 11 12
Densidade 1,14 115 1,08 1,04 1,02
[g/cm3]
Resisténcia a
tracio [MPa] 83 83 62 55 52
Alongamento 300 90 100 12 300
[%]
Moédulo a flexao
[MPal 2758 2826 2413 1241 1172
Absorgdo de 1,7 1,5 0,5 0,3 0,25
agua [%]
Temperatura de 215 252 215 185 177
fusdo [°C]
Temperatura
maxima de uso 80 -100 80-120 80 -120 70 -80 70 -80
continuo (°C)

3.1.2.2
Aplicacoes da Poliamida 12

Esse material tem uma aplicagdo num campo bem vasto, o qual inclui
componentes de engenharia de precisdo. Dentre as suas muitas aplicacdes as
poliamidas 12 vém sendo muito empregadas em dutos flexiveis, formando
barreiras no intuito de manter a estanqueidade da linha, impedido que o fluido
entre em contato com outras camadas do duto. Desta forma, o material deve ser
quimicamente resistente, formando uma barreira de vedacdo. Além disso, as
poliamidas 12 sdo muito aplicadas no setor automobilistico. A seguir sdo citados
alguns exemplos de aplicagdes desse material [15]:

* Revestimento para cabos
* Linhas de combustivel automotivo

* Mangueira de extracao de petrdleo de baixo do mar

* Ventiladores para motores elétricos

* Tubulacao de freio

* Tubos flexiveis para gas

* Componentes para dispositivos elétricos e cateteres

» Calcados esportivos
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3.1.3

Comparacgao entre a Poliamida 12 e o Polietileno de Alta Densidade
Na tabela 3.4 estdo listadas as propriedades da Poliamida 12 e do PEAD.

Pode-se observar que, em comparacao com o PEAD, a poliamida possui maior

resisténcia mecanica e maior temperatura de transi¢do vitrea, podendo suportar

desta forma maiores temperaturas e pressdes em servico do que o PEAD [16,18].

Tabela 3.4 Comparagao das propriedades da Poliamida 12 e do PEAD [3].

Propriedades PA 12 PEAD
Densidade (g/cm’) 1,02 0,94 - 0,96
Resisténcia a tragdo (MPa) 56 - 65 18 -35
Alongamento na ruptura (%) 300 100 - 1000
Modulo de elasticidade (MPa) 1600 700 - 1400
Resisténcia ao impacto com entalhe (kJ/m®) 10-20 Sem Ruptura
Absorcdo de agua (24h) (%) 0,25 <0,01
Temperatura maxima de uso continuo (°C) 70 - 80 70 - 80
Temperatura de transi¢do vitrea (°C) 55 -123

3.2
Degradagao dos materiais poliméricos

O conceito de degradacao esta relacionado com o rompimento das ligacdes
covalentes nas cadeias poliméricas através de agentes fisicos e quimicos
modificando, desta forma, as propriedades do material e diminuindo seu tempo de
vida util e muitas vezes deteriorando seu aspecto visual, principalmente a cor. Os

tipos de processo de degradagao sao [19]:

e Térmica

e Mecéanica

e Ultrassonica
e Quimica

e Biologica

e Radiagao

Dependendo do tipo de degradacdao as mudancas podem ser fisicas, como

perda de resisténcia a tracdo, reducdo do alongamento, perda de brilho e
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decréscimo na massa molar ou podem ser quimicas, com a formagdo de
insaturagdes e grupos funcionais.

Desta forma, os processos de degradacao podem ser severos a ponto de
alterar as propriedades mecanicas, térmicas e at¢ mesmo elétricas de um polimero,
comprometendo seu tempo de vida util ou podem acarretar alteracdes menos

severas como alteragdo do aspecto visual (cor).

3.3
Principais motivos das falhas nos materiais poliméricos

Uma das preocupagdes da utilizagdo dos materiais poliméricos sdo suas
falhas inesperadas em servico, sendo de grande importancia a compreensao desses
incidentes de forma a minimizéd-los ou até impedi-los. Dessa forma diversos
estudos tém sido desenvolvidos nessa area, visando melhorar a compreensdo dos
mecanismos envolvidos, para minimizar a falha desses materiais [20].

A maioria das falhas ocorre por fragilizagdo ou por fratura fragil,
resultante da degradacdo lenta devido a um processo de deterioragdo, mesmo
sendo o polimero um material ductil.

Esses processos de deterioracdo sdo: environmental stress cracking (ESC),
fadiga dinamica, ruptura estatica devido a presenca de um entalhe, fluéncia ou
relaxacdo, ataque quimico, degradacao por UV e degradagdo térmica, conforme
mostrado na Figura 3.5 [20].

J& a Figura 3.6 mostra as falhas dos materiais poliméricos devido a falhas
humanas. Pode-se observar que 85% das falhas estdo relacionadas com a ma
especificagdo desses materiais, que inclui o projeto em si (design), a selecao
equivocada do material e falhas no seu processamento. Apenas 15% das falhas
estdo relacionadas ao mau uso do material; isso é uso do material de forma

excessiva (abusiva) sobrecarregando-o.
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a. Outros
b. ESC
c. Fadiga dindmica

d. Ruptura estatica por

entalhe
f.  Fluéncia e relaxacdo
g. Ataque quimico

h. Degradacdo por UV

i. Degradacdo térmica

Figura 3.5 Principais causas de falhas nos materiais poliméricos [20].

a. Material mal selecionado
ou com especificagdes

pobres
b. Design
c. Processo

d. Abuso

Figura 3.6 Falhas nos materiais poliméricos causadas pelo homem [20].
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3.31
Environmental Stress Cracking (ESC)

ESC ¢ o tipo de falha mais comum em polimeros, como foi mostrado na
Figura 3.5. Esse tipo de processo de deterioragao pode levar a falhas catastroficas,
pois pode ocorrer em tensdes muito abaixo a tensao de escoamento. O ESC ocorre
devido a agdo conjunta de um fluido, geralmente organico, com uma tensdo
aplicada. Esse efeito combinado ¢ responsavel pela degradagdo do polimero,
causando a ruptura fragil do material. A Figura 3.7 mostra a interagdo entre esses
fatores. O efeito do fluido ndo ¢ o de causar um ataque quimico e sim atuar nas
regides mais tensionadas do material plastificando-as ou reduzindo sua energia
superficial. O fluido atua reduzindo as interacdes entre as cadeias. Assim, na
regido plastificada ocorre a formacdo de micro fibrilagdes (vazios), que, ao
evoluirem, formam trincas e consequentemente levam a falha. Esse ¢ um processo
estritamente fisico, onde os polimeros com um menor grau de cristalinidade sdo
mais susceptiveis a essa falha, j4 que possuem um maior volume livre devido a

maior porcentagem da fase amorfa [20].

Tensio

Polimero

Figura 3.7 Agentes responsaveis pela falha ESC [21].

3.3.2
Fadiga Dinamica

E uma falha que ocorre quando a estrutura estd submetida a uma tensao

ciclica. E uma falha de natureza fragil, onde ndo ha quase deformagdo plastica


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521470/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521470/CA

35

antes da ruptura, ocorrendo sem aviso prévio e repentinamente. Ocorre
normalmente com tensdes abaixo do limite de escoamento do material. Essa falha
se inicia pela nucleacdo de uma trinca devido as cargas ciclicas. A propagacao da
trinca sera lenta e como resultado final ocorrera a fratura subita do material [22].
Condig¢des improprias de processamento ou fabricacdo podem levar a falha
por fadiga, j4 que uma estrutura ou componente ao ser submetido a uma tensao
ciclica pode ter propagacao desses defeitos (marca de usinagem, bolhas de ar,
poros, cantos vivos), por serem concentradores de tensdes, levando a falha do

material, muitas vezes, num tempo menor do que o previsto [22].

3.3.3
Ruptura estatica por entalhe

Essa ¢ mais uma falha de natureza fragil, devido a concentragdo de
tensdes, geradas através de processos como: soldagem interna em processos de

injecao, estrias através do processo de extrusao e cantos vivos [20].

3.34
Fluéncia e Relaxagao

A fluéncia ¢ a deformacgdo permanente do material devido a aplicagdo de
uma tensdo ou carga constante ao longo do tempo. J4 a relaxag¢@o de tensdes esta
diretamente relacionada com a diminui¢do da tensdo ao longo do tempo quando o
material ¢ submetido a uma deformagdo constante, como pode ser visto na figura
3.8. As falhas nos polimeros gragas a fluéncia e a relaxacdo vdo de flambagem

retardada ao declinio de forgas mecanicas em jungdes [20].
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Figura 3.8 Fluéncia(1) vs. Relaxagao (2) [23].
3.3.5

Ataque quimico

Ocorre uma degradagdo do polimero através de uma cisdo na cadeia
polimérica, produzindo uma fragilizagao e at¢ mesmo uma falha fragil. O exemplo
mais comum ¢ a hidrélise. No entanto, qualquer polimero industrial possui
contaminantes que podem comecar um ataque quimico. A degradagao quimica

pode ser causada por agentes externos e agentes internos [24].

e Agentes externos: Ataque quimico por Oleos lubrificantes, combustiveis,
poluentes atmosféricos, fluidos hidraulicos, hidrolise, dentre outros [24].

e Agentes internos: contaminagdes resultantes do processo de polimerizacao,
residuos de catalisador, aditivos, agentes de coloragdo e componentes da

formulacao em geral [24].

3.3.6
Degradacgao por UV

Alteragdo fisica e quimica quando exposto a radiacdo solar, onde o
polimero absorve a radiacdo. A energia da radiagdo UV tem, normalmente,
valores suficientes para causar ruptura de algumas das ligagdes principais

presentes nas cadeias poliméricas. A magnitude da degradacdo ¢ dependente do
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tempo de exposicdo, da capacidade do material de absorver energia e do
comprimento de onda. Pode-se ter dois tipos de degradacdo causada pela luz UV:
fotoliticas e fotoquimicas. As reagdes fotoliticas sdo causadas apenas pelo excesso
de luz, causando rupturas nas cadeias dos polimeros. As reacdes fotoquimicas sao
causadas pela exposi¢do a luz combinada com um agente quimico como o
oxigénio, por exemplo, (foto-oxidacao).

A energia necessaria para causar quebra nas ligagdes ¢ maior na reagao
fotolitica. Desta forma a radiagdo solar ¢ uma importante fonte de energia

degradativa. A tabela 3.5 mostra as consequéncias da degradagdo causada pela

radiagdo UV [24].

Tabela 3.5 Consequéncias da agao da luz [24].

Fotodegradacio

Acio Consequéncia

Amarelecimento, superficie quebradiga,
Quebra de ligacdes decaimento das propriedades mecanicas e de
outras propriedades gerais.

3.3.7
Degradacéao térmica

Os polimeros sdo sensiveis a temperatura. No entanto, essa sensibilidade
pode variar de acordo com sua estrutura quimica, isto €, sua sensibilidade
dependera da energia das ligagdes que formam o polimero, sendo influenciada
pelo numero de ramificacdes, pelos substituintes ao longo da cadeia, pelo grau de
entrelacamento entre as cadeias e interagdes inter e intra moleculares. A exposicao
a altas temperaturas pode levar a mudancas na propriedade do material. A tabela

3.6 mostra a consequéncia da a¢do da temperatura nos polimeros [24].
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Tabela 3.6 Consequéncias da agao da temperatura [24].

Acio da temperatura

Aciio Consequéncia
' Fragilizacao
Quebra de cadeias Retracdo
Microfissuras

Perda de massa
Liberacao de Gases
Amarelecimento

Evaporagdo de volateis

Inducdo de ligagdes cruzadas Endurecimento

34
Envelhecimento dos materiais poliméricos

Os materiais poliméricos sao submetidos a diversos fatores destrutivos,
isto é: exposi¢do a luz ultravioleta, alta temperatura, tensdes mecanicas € agentes
quimicos. Esses agentes podem acarretar numa diminui¢do das propriedades
mecanicas dos materiais, causando uma diminuicdo na vida util. Sendo assim,
qualquer processo fisico ou quimico causado pela interagdo do material com um
ambiente fisico ou quimico (temperatura, umidade, radiagdo, poluentes, etc.)
alterando sua composi¢do quimica, sua estrutura e afetando, desta forma, suas
propriedades, pode ser chamado de envelhecimento [19,25].

Esse fendmeno pode acarretar numa degradacdo dos polimeros,
consequentemente acarretando numa mudanca nas suas propriedades térmicas,
quimicas, mecanicas e elétricas. Assim, o envelhecimento dos polimeros pode ser
sindnimo de degradagdo, sendo um fenomeno dependente do tempo [24,25].

Esses fatores afetam o desempenho do material, pois alteram a estrutura
quimica e as propriedades fisicas causadas por cisdes nas cadeias, criacdo de
ligagdes duplas e triplas na macromoléculas e criagdo de produtos menores como
mostra a figura 3.9, o que leva materiais com caracteristicas diferentes das iniciais

[19,25].

—CH, = CH, = CH, = CH, = —— CH,=CH — + CH;=CH,—

Figura 3.9 Degradacao do polimero [25].
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Desta forma, ¢ de extrema importancia estudar-se esse fenomeno, ja que
ele pode diminuir o tempo de vida util de um material, alterando suas
propriedades e podendo causar falhas catastroficas. Isso mostra a importancia de
conhecer os diferentes mecanismos de envelhecimento de modo a evitar, prevenir
e, se possivel, controlar a falha [19,25].

A degradacgdo pode ser quimica, térmica, fotoquimica e mecanica, gerada
por reagente quimicos, sendo os mais comuns oxidagdo, hidrolises e
envelhecimento por reticulagdo, ocasionando variagdes nas propriedades fisicas
como a cor, resisténcia, flexibilidade, solubilidade, etc. [19,25]. Os diferentes

tipos de envelhecimento podem ser caracterizados em:

o~

¢ Envelhecimento quimico: No qual a estrutura quimica do polimero
afetada.
¢ Envelhecimento fisico: No qual a estrutura quimica do material ndo ¢

afetada, sendo mantida a integridade das cadeias.

3.4.1
Envelhecimento quimico

O envelhecimento quimico ou a degradacdao quimica consiste na quebra de
cadeias moleculares, modificando desta forma sua estrutura macromolecular, isto
¢: a modificacdo do comprimento das cadeias, criagdo de novas liga¢des, indugdo
da quebra de cadeias moleculares e mudangas dimensionais, provocando uma
mudanga nas suas propriedades. Alguns exemplos de indutores, causadores do
envelhecimento quimico sao:

e Oxidacgao
e Degradacdo térmica
e Radiagdo

e Intemperismo

3.411
Envelhecimento térmico

O envelhecimento térmico ou degrada¢do térmica € um processo
dependente da temperatura, isto e, quando expostos a altas temperaturas o
processo de degradagdao (oxidacdo, corrosdo, deformagdao mecanica, etc.) €

acelerado, onde os polimeros vao comecar a experimentar uma mudanca quimica,
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visto que quando a energia térmica for maior que as ligagdes quimicas, essas
ligagdes podem romper e levar a uma redugdo da massa molar. Sendo assim a
degradacao térmica ¢ um processo fisico e quimico, no qual acarretard numa
diminui¢do das propriedades dos polimeros [19,25].

Podem ocorrer duas reagdes em temperaturas elevadas, sao elas:

a) Reagoes com ruptura da cadeia principal

Ocorre quando a energia térmica e superior a energia de ligacao da cadeia
C - C rompendo-a, geralmente ocorre quando o polimero e aquecido a 200 °C. A
figura 3.10 nos mostra o processo de ruptura da ligagdo, ocorrendo na cadeia
principal e liberando unidades de monomero, esse fendmeno e denominado de
despolimerizagdo, desta forma o polimero tem uma diminui¢do da sua massa

molecular [25].

AT B — C + C

Figura 3.10 Ruptura da ligagao [25].

b) Reacao sem a ruptura da cadeia principal

Ao serem aquecidos muitos polimeros realizam reagdes em suas cadeias
principais, onde os substituintes sdo eliminados criando ligagdes mais estaveis. A
figura 3.11 mostra um exemplo de reagdo sem ruptura da cadeia. Desta forma as
consequéncias sdo: formacao de ligagdes cruzadas e substituicdo ou eliminacao

dos grupos laterais [25].

130°C
~CH,-CH-CH,-CH~ — ~CH=CH-CH,-CH~ + HCIl
I | I
a a a

Figura 3.11 Reagao sem ruptura da cadeia [25].
Visto que a degradagdo térmica ¢ inevitavel para materiais poliméricos em
servico, teremos o tempo como a varidvel do problema. Sendo de extrema

importancia, sabermos quanto tempo serd necessario para que haja uma
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diminui¢cdo nas propriedades a ponto de interferir no tempo de vida util do
material.

Para servicos a temperatura ambiente o processo de degradacao ¢ lento,
visto que o material esta submetido a baixas temperaturas, dessa forma suas
propriedades se mantém intactas por um longo periodo e ndo ha cisdo da cadeia
principal. No entanto para servigos onde a temperatura € alta, hd a cisdo da cadeia
principal formando ligagdes cruzadas (ligagdes duplas e triplas), além da
substitui¢do e/ou eliminagdo dos grupos laterais, alterando as propriedades iniciais
dos materiais, fragilizando-o e reduzindo boa parte das suas propriedades
mecanicas. A figura 3.12 esquematiza um rapido aumento da degradacdo térmica
ap6s um periodo indugdo, na qual ¢ extremamente dependente da temperatura a

qual o material esta exposto [20, 25,26].

T, T,
i Periodo de indugdo Oxidacio
Degradagao | . J &
= Consuma de estabilizantes ® Falha macanica
« Pagueno incremeanto de ROOH + Mudanca na massa molar
# Lanta oonsumd de cagénio * Formagio de carbondo
= Incrementa rapidoe de ROOH
# Rédpddo conauma de ouigénlo
“Fempo de Inducio 1
5 > ug Log Tempo

Tempo de indugdo 2

Figura 3.12 A degradacgao termo-oxidativa em fung¢ao do tempo e temperatura. Temperatura
(1) maior do que (2) [3].

Devido ao processo de polimerizagdao os polimeros contém radicais livres,
no entanto o numero de radicais pode ser aumentado devido a influéncia do calor
e/ou a radiagdo UV. Conforme a figura 3.12 o processo de degradagdo dura um
periodo de inducao longo, onde podemos observar pouca degradacao. No entanto,
passado esse periodo ha um répido aumento no processo de degradacao, levando
por uma reducdo significativa nas propriedades mecanicas. E um periodo muito
influenciado pela temperatura, conforme aumentamos essa temperatura menor o

periodo de indu¢do, onde podemos caracterizar esse periodo de inducdo como a

vida util do material [20,25,26].
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O decréscimo nas propriedades mecanicas esta diretamente relacionado a
instabilidade dos radicais livres, reagindo de tal forma que geram cisdo das

cadeias, formando cadeias menores [20,25,26].

3.41.2
Oxidagao

Uma das causas mais comuns do envelhecimento quimico ¢ a oxidagdo, o
que faz com que a estabilidade a oxidagdo seja um critério importante.

O ataque ¢ a reacdo ao oxigénio presente na atmosfera ou em um liquido.
Inicia-se o processo de oxidagdo induzindo a produgdo de unidades secundarias
como peroxido (-O-O-) ou os hidroperoxidos (-OOH). Os processos mais comuns
sdo: termo-oxidacdo e a foto-oxidagdo, onde ha a acdo do oxigénio junto com a
temperatura e com a radiagao solar, respectivamente [25].

Os polimeros com estruturas insaturadas ou ligacdes duplas, presentes em
sua estrutura, s30 0s grupos mais suscetiveis ao processo de oxidagdo como o0s
elastdmeros. Ja as estruturas saturadas como o polietileno apresentam maior
resisténcia a oxidacao, desta forma ndo sofrem oxidagdo a temperatura ambiente
[25].

Ja a poliamida sofre oxidacdo ao serem expostas a temperaturas
prolongadas na faixa de (70 - 80°C), sendo susceptiveis a oxidar. Podemos ter
duas formas de oxidac¢ao:

a) Oxidacgao direta

Sao reagdes espontaneas, ocorrendo na temperatura ambiente, sob

condi¢cdes de operagdo leve [25].

b) Auto-oxidagao

O processo de auto-oxidagdo comeca com o processo de quebra das
ligacdes da cadeia principal, gerado por tensdes mecanicas, luz UV, tensdes
elétricas, etc. onde serdo gerados radicais livres e com a presenca de oxigénio no
ambiente, criam-se pontos reativos, onde torna-se mais facil o oxigé€nio introduzir-
se ao longo da cadeia formando produtos de baixo peso molecular e muito
instaveis (peréxidos ou hidroperoxidos). Na tltima etapa, a etapa de terminagao,
os produtos gerados podem reagir entre si, formando grupos estaveis, a figura 3.13

mostra as etapas da oxidacao [25].
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Ao haver uma perda de peso molecular e perda de cor, a oxida¢ao produz

uma diminui¢do nas propriedades fisicas € mecanicas do material.

INICIAGAO
RH iR-
PROPAGAGAO
R- +0, — ROO- Peroxido
ROO- +R—H — ROOH + R- Hidroperéxido
ROOH — RO-+ -0H
TERMINAGAD
R-4+R- — R-R
R-+ ROO- — ROOR Produtos estaveis

ROO- + ROO- — ROOR + 0y

Figura 3.13 Representagao esquematica o processo de oxidagao dos polimeros [25].

Por meio de procedimentos padronizados (DSC) € possivel determinarmos
a estabilidade a oxidagdo através da temperatura de oxidacdo induzida. Desta
forma através da aplicacdo de (DSC) calorimetria exploratoria diferencial,
podemos caracterizar ¢ analisar a estabilidade e decomposicdo térmica de
diferentes materiais, onde seu principio basico consiste em obter informagdes
através das mudancas de temperatura, utilizando-se de dois sensores, no qual um ¢é
usado como referéncia e a resposta depende da diferenca desses dois sensores. E

uma técnica que pode identificar transi¢des de fase sem a variagdo da massa [25,

27,28]. A figura 3.14 mostra um breve resumo das técnicas termoanaliticas.
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TECNICAS TERMOANALITICAS

Analises Térm||c:a5

I l |

Anglise Termica Diferenclal Analise Termo-mecanica
Termogravi (DTA) Calofimetria (TMA)
metna (TG) Exploratdria Diferencial Anaise Dilatometrica (DIL)
(DSC) Andlise Dinamo-Mecinica
(OMA)

TPP - [Laser / Light
Flash Analysis)
(LFA)

Mudangas de |
mas Propnedades
||\;|iin£)eg+l'(::g Processos fisicos e Mudancas nas 1er|E|]1uri5|cﬂ5
B quimicos envolvendo dimensdes, deformacdes =
atmosfera, acho d - . (TPP). Célculo da
vaporizacéo e g W"'”'l'&'“'“'f“*? difusividade
decomposicao viscoelasicas @ térmica,
transicdes condutividade
térmica e C,

-.___ =

Figura 3.14 Técnicas termoanaliticas [29].

34.2
Envelhecimento fisico

A difusdo, sor¢do e a permeabilidade sdo processos de transporte que
podem provocar um envelhecimento fisico quando um polimero entra em contato
com solventes organicos. Ha espacos existentes entre as cadeias poliméricas, que
sao chamados de volume livre e na difusdo, por exemplo, as moléculas do liquido
se difundem para esse espaco, sendo assim a difusdo pode ocorrer sem nenhuma
reacdo quimica, logo a simples difusdo caracteriza um envelhecimento fisico. A
representacdo dessa interagdo entre liquido e polimero esta representada na figura

3.15 [30].

T i S
FAVAVAVAVAVAV AN ® o @ e M
PAVAVAVAVAVAVAN & .. ¢ .-— ® o @
FAVAVAVA VLWLV AN e e
| tyt CRORORCY
Cadeias do polimero Solvente Polimero Plastificado

As pequenas moleculas do solvente passam dentro da estrutura do polimero

Figura 3.15 Representacgao da difusdao de um liquido dentro de um polimero [30].

Porém essa difusdo ird depender de alguns fatores como: Morfologia do

polimero, interagdo liquido e polimero e polaridade da cadeia [30].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521470/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521470/CA

45

a) Morfologia do polimero:
A difusdo esta relacionada com o volume livre do polimero, isto e, quanto

maior o grau de cristalinidade do polimero menor sera o espago livre diminuindo a

difusao [30].

b) Polaridade da cadeia polimérica:
A assimetria da cadeia polimérica esta relacionada com a polaridade da

sua cadeia, sendo assim, um polimero polar possui uma cadeia assimétrica
gerando um maior volume livre. Logo os polimeros apolares possuem uma cadeia
simétrica, contendo menos espago livre, logo sdo menos suscetiveis a sofrer

difusdo comparados aos polimeros polares [30].

c) Interagao liquido-polimero
A interacdo entre um polimero ¢ um liquido pode ser estimada pela

equacdo de Flory-Huggins [30]:
. ¥
~RT

Xsp : Coeficiente de interacdo que traduz a afinidade de um polimero (P) com um

Yoo (65 —8p) +1. (1)

solvente (S).
V : Volume molar do solvente (m® mol™).
R : Constante dos gases perfeitos (cal K™ mol™).

T : Temperatura (K).

8, : Parametro de solubilidade do solvente (cal cm™ )1/ 2,

O, : Pardmetro de solubilidade do polimero (cal cm” )1/ 2,

Xs: Termo de entropia (= 0.34)

Resumidamente, se a diferenca (s - 8,,)2 for pequena a interacao liquido-
polimero sera alta, facilitando o fendmeno da difusdo, no entanto se a diferenca
(0 - Sp)2 >> 0 a difusdo serd reduzida. Logo quanto menor o valor de y.p maior
serd a interacdo liquido-polimero e consequentemente o envelhecimento. O
processo de difusdo pode ser favorecido entdo tanto pelo aumento da temperatura

como pela diferenca de 6, e 8, [25].
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3.4.3
Solvolise

E um fendmeno gerado pelas reagdes quimicas pela presenca de agua,
acidos e bases fortes, ocorrendo uma interacao entre o polimero e o liquido. Dois
tipos de mecanismos ocorrem pela influéncia de produtos quimicos. A influéncia
fisica, na qual o produto quimico ndo reage com o material, no entanto hd um
inchaco, podendo até ocorrer uma dissolu¢do mesmo que sua estrutura molecular
permanec¢a inalterada, sdo alteracdes reversiveis nas propriedades, ja que o
material tem sua elasticidade aumentada e uma diminuicdo na dureza. Existe
também um mecanismo no qual o produto quimico reage com o polimero, onde
suas modificagdes sdo irreversiveis, causando uma perda de desempenho no
material [25].

A difusdo e solubilidade tem um papel importante na avaliacdo da
compatibilidade quimica. A difusdo do liquido dentro de um polimero causando
seu inchaco ¢ mostrado pela figura 3.15 [25]

A hidrélise ocorre no caso da agua como solvente, onde as ligagdes C-X
da cadeia molecular sao rompidas, X representa um atomo diferente do carbono

(O2, N, P, S, H ou halogénios) [25].

344
Hidrolise

A hidrolise ¢ um exemplo de processo de difusdo, os diferentes fatores da
difusdo de um solvente em um polimero ja foram citados acima, em alguns casos
as reagdes ocorrem na superficie, dependendo da capacidade do material em
absorver dgua gerando a decomposi¢cdo do material [31].

A hidrdlise e induzida por dgua e pode ser acelerada por acidos e bases.
Abaixo podemos ver 2 exemplos, um de uma reagdo que ocorre na presenca de
agua, onde as poliamidas sao hidrolisadas na presenca de um acido atuando como
um catalisador para a reagdo da etanamida (CH;CONH,) com a agua, ja o outro
representa a hidrolise alcalina, onde a etanamida (CH3CONH;,) reage com a
solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) [31].

e CH;CONH, + H,0 + HCl — CH;COOH + NH4 Cl’ (Hidrolise na presenca de
um acido)
e (CH3CONH, + NaOH - C(CHsCOONa + NH; (Hidrolise alcalina)
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