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Resumo

Menezes, Karine Costa Machado; d’Almeida, José Roberto Moraes (Orientador).
Comportamento mecanico e térmico da poliamida 11, poliuretano e polietileno
empregados em mangueiras de wumbilicais termoplasticos antes e apoés
envelhecimento UV e em ambiente salino. Rio de janeiro, 2023. 147p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

As mangueiras termopldsticas, um dos componentes funcionais mais importantes dos
umbilicais, sao compostas de tubo interno, reforco de fibra sintética e capa externa fabricada
em material termopldstico com protecdo contra ozdnio e radiagdo ultravioleta (UV). A
poliamida 11 (PA11) e o poliuretano termopléstico (TPU) sdo geralmente especificados para as
capas externas, mas outros materiais que atendam a func¢do podem ser utilizados, como o
polietileno de alta densidade (PEAD). Independentemente do polimero selecionado para a
fabricagdo das capas, elas precisam garantir a integridade das camadas inferiores da mangueira
em um ambiente offshore severo devido a exposicdo constante ao sol e a0 ambiente maritimo.
Nao é grande a quantidade de trabalhos que estudaram e correlacionaram os efeitos da
sobreposicdo da radiacdo UV e ambiente salino nos materiais PA11, TPU e PEAD. Assim, o
objetivo deste trabalho foi comparar as propriedades mecanicas e térmicas de PA11, TPU e
PEAD, por meio de andlises térmicas, espectroscOpicas e de tracdo antes e apds o0
envelhecimento por UV e névoa salina, a fim de simular um mecanismo de degradacdo
semelhante ao da vida real das mangueiras termopldsticas e correlacionar o comportamento
termomecanico dos trés materiais apds o envelhecimento. Os materiais utilizados para a
fabricacdo das amostras deste estudo foram obtidos a partir de mangueiras ndo utilizadas,
extrudadas com PA11, TPU e PEAD comerciais. As capas virgens foram submetidas as andlises
por infravermelho (FTIR), termogravimetria (TGA), termogravimetria derivativa (DTGA),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e ensaio de tracdo, para obtencao das propriedades
iniciais dos materiais. Em seguida, foram realizados os testes de envelhecimento, que foram
desenvolvidos em quatro ciclos. O primeiro ciclo foi o envelhecimento por UV por 720h das
amostras inicialmente na condic¢ao virgem (1° ciclo: UV), o segundo ciclo foi o envelhecimento
por névoa salina por 720h das amostras envelhecidas do primeiro ciclo (2° ciclo: UV+NS), o

terceiro ciclo foi o envelhecimento por névoa salina por 720h das amostras inicialmente na
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condi¢do virgem (3° ciclo: NS) e o quarto ciclo foi o envelhecimento UV por 720h das amostras
envelhecidas do terceiro ciclo (4° ciclo: NS+UV). Apés o término de cada ciclo de
envelhecimento, as amostras de PA11, TPU e PEAD foram submetidas a mesma analise das
amostras virgens para fins comparativos. No FTIR todos os materiais apresentaram reducao na
intensidade dos picos caracteristicos do material, associado a quebra de ligacdes das cadeias.
No PEAD ocorreu 0 aumento do indice de carbonila e no TPU o surgimento de novo grupo
funcional (estiramento C=C em alcenos), associados a oxidag¢do da cadeia polimérica, cisao da
cadeia e possivel reticulagdo. Os testes térmicos mostraram um aumento na temperatura de
degradacdo e pequena alteracdo na temperatura de fusdo do PA11 associado a extracdo de
plastificante; no PEAD e TPU ocorreu a diminui¢do da estabilidade térmica dos materiais apds
os envelhecimentos e ndo foram identificadas alteragdes na temperatura de fusdo. Nos ensaios
de tracdo foi verificado no PA11 e PEAD uma diminuicdo do médulo de elasticidade apds os
envelhecimentos, atribuida ao processo de cisdo das cadeias poliméricas e consequente
diminui¢do da massa molar e no TPU foi observado uma tendéncia ao aumento da tensdo na
deformacao de 300% nas amostras envelhecidas por UV+NS, NS e NS+UV e uma tendéncia
ao aumento da tensdo de ruptura nas amostras envelhecidas por NS+UV, associado a uma
concorréncia entre a cisdo de cadeias e reticulacdo. A partir dos resultados encontrados nesse
estudo, pode-se concluir que o material menos afetado com os ciclos de envelhecimento em sua
estrutura quimica e termicamente foi o PA11. Em relacdo ao comportamento mecanico, o TPU

sofreu menos influéncia em suas propriedades comparado aos demais materiais.

Palavras-chave
Polietileno; Poliamida 11; Poliuretano Termoplastico; Envelhecimento; UV; Névoa

Salina; Umbilical.
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Abstract

Menezes, Karine Costa Machado; d’Almeida, José Roberto Moraes (Advisor).
Mechanical and thermal behavior of polyamide 11, polyurethane and polyethylene
used in thermoplastic umbilical hoses before and after UV aging and in saline
environment. Rio de Janeiro, 2023. 147p. MSc. Dissertacao de Mestrado - Departamento
de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Thermoplastic hoses, one of the most important functional components of umbilicals, are
composed of inner liner, synthetic fibre reinforcement and outer sheath manufactured from
thermoplastic material with protection against ozone and ultraviolet (UV) radiation. Polyamide
11 (PA11) and thermoplastic polyurethane (TPU) are generally specified for the sheaths, but
other materials that meet the function can be used, as high density polyethylene (HDPE).
Regardless of the polymer selected for the sheath manufacturing, they need to guarantee the
hose lower layers integrity in an offshore environment due to constant sun exposure and to the
maritime environment. The amount of works that studied and correlated the effects of the
overlap of UV radiation and saline environment on PA11, TPU and HDPE materials is not
large. So, the objective of this work was to compare the mechanical and thermal properties of
PA11, TPU and HDPE, by thermal, spectroscopic, and tensile analysis before and after UV and
salt spray aging, in order to reproduce a degradation mechanism similar to real life of the
thermoplastic hoses and relate the thermomechanical behavior of the three materials after aging
to evaluate the material which best suits the use of the sheath. The materials used to manufacture
the samples in this study were obtained from unused hoses, extruded with commercial PA11,
TPU and HDPE. The virgin sheaths were submitted to infrared (FTIR), thermogravimetric
(TGA), derivative thermogravimetric (DTGA), differential scanning calorimetry (DSC)
analysis and tensile test, to obtain the initial properties of the materials. Then the aging tests
were carried out, which were developed in four cycles. The first cycle was UV aging for 720h
of samples initially in the virgin condition (1st cycle: UV), the second cycle was salt spray
aging for 720h of aged samples from the first cycle (2nd cycle: UV+NS), the third cycle was
salt spray aging for 720h of samples initially in the virgin condition (3rd cycle: NS) and the
fourth cycle was UV aging for 720h of aged samples from the third cycle (4th cycle: NS+UV).
After the end of each aging cycle, the PA11, TPU and HDPE samples were submitted to the
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same analysis as the virgin samples for comparative purposes. In FTIR, all materials had a
reduction in the intensity of the material characteristic peaks, associated with breaking chain
bonds. In HDPE, there was an increase in the carbonyl index and in TPU, the formation of a
new functional group (C=C stretching in alkenes), associated with oxidation of the polymeric
chain, chain scission and possible crosslinking. Thermal tests showed an increase in the
degradation temperature and a small change in the melting temperature of PA11 associated with
plasticizer extraction; in HDPE and TPU, there was a decrease in the thermal stability of the
materials after aging and no changes in the melting temperature were identified. In the tensile
tests, a decrease in the modulus of elasticity was observed in PA11 and HDPE after aging,
attributed to the process of scission of the polymeric chains and consequent decrease in molar
mass, and in TPU, a tendency to increase tension in deformation of 300% was observed in the
samples aged by UV+NS, NS and NS+UV and a tendency to increase tensile strength in
samples aged by NS+UV, associated with competition between chain scission and crosslinking.
From the results found in this study, it can be concluded that the material least affected by aging
cycles in its chemical structure and thermally was PA11. Regarding the mechanical behavior,

TPU suffered less influence in its properties compared to other materials.

Keywords
Polyethylene; Polyamide 11; Thermoplastic Polyurethane; Aging; UV; Salt Spray;
Umbilical.
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1
Introducao

Atualmente as operacdes de exploragdao e producdo da industria offshore no Brasil se
dividem em dois grandes segmentos conhecidos como oil & gas, que estdo em constante
crescimento. Em funcdo da ampla disponibilidade de recursos de dleo e gés, principalmente na
regido do Rio de Janeiro, o Brasil foi capaz de se tornar um polo de desenvolvimento e
investimento neste setor. De acordo com a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), a produg@o nacional de petréleo em fevereiro de 2023 atingiu 4,183 milhdes
de barris de 6leo equivalente por dia. Considerando apenas a producdo correspondente ao pré-
sal, a média foi de 3,268 milhdes de barris de 6leo equivalente por dia, o que correspondeu a
cerca de 78,1% da produgdo do pais, maior percentual de participacdo ja registrado. Ja a
producgdo de gds natural atingiu 111,55 milhdes de m3/dia. Em ambos os segmentos, a elevagao
foi liderada pela oferta de petréleo e gas do pré-sal [1].

Para acompanhar o crescimento econdmico da industria offshore em conjunto com
as condicdes cada vez mais criticas para prospeccao, extragdo, processamento e transporte de
petréleo e derivados, os projetos de desenvolvimento, avaliacdo de desempenho e estudos de
materiais alternativos para os componentes utilizados na drea de oil & gas, tais como tubos
flexiveis, umbilicais, cabos elétricos e de poténcia, mangueiras termopldasticas e de resisténcia
ao colapso (HCR - High Collapse Resistance) sao necessarios.

Uma classe de materiais largamente utilizada nestes componentes devido a sua ampla
faixa de valores de massa molar e, consequentemente, de propriedades, baixa densidade, alta
razdo resisténcia/densidade, elevada resisténcia quimica, ductilidade e versatilidade de
fabricacdo, sdo os polimeros. Os polimeros sdo materiais organicos ou inorganicos de alta
massa molar, compostos por dezenas de milhares de unidades de repeticdo denominadas meros,
unidas por liga¢des covalentes [2,3].

Atualmente existe uma grande variedade de polimeros para atender a diversas dreas de
aplicagdes, podendo ser variagdes e/ou desenvolvimentos sobre moléculas ja conhecidas. Desta
forma, dentro desta extensa familia de materiais existem diferencas entre si, que permitem
classifica-los em diferentes grupos conforme o critério escolhido. Uma forma usual de
categorizd-los € levando em consideragdo o comportamento mecanico do polimero frente ao
aumento da temperatura e aos esforcos aplicados. Dentro deste critério € possivel subdividir os

polimeros em termopléastico, termorrigido e elastomeros [3,4].
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Polimeros termoplésticos sdo materiais que a temperatura ambiente encontram-se em estado
s6lido. Quando sdo aquecidos amolecem, podendo se tornar um fluido ou liquido viscoso pela
acdo do calor e quando sao novamente resfriados, solidificam. Esse processo de aquecimento e
resfriamento € reversivel e pode ser repetido, permitindo assim dar a forma desejada ao material
repedidas vezes [3,4].

Os polimeros termorrigidos sdo polimeros em rede e conservam sua geometria ao serem
aquecidos. Ou seja, ndo apresentam amolecimento com o aumento da temperatura e nao podem
ser remodelados. Ja os elastobmeros sdo os polimeros que a temperatura ambiente podem ser
deformados em niveis de deformagdo bastante elevada repetidamente e quando retirado o
esforco, voltam rapidamente ao tamanho original (desde que ndo seja ultrapassado seu limite
elastico) [3,4].

Devido as diversas propriedades dos materiais poliméricos termoplésticos e a viabilidade
de serem moldados por aquecimento, esses sdo especificados para uma série de componentes
offshore. Para os revestimentos dos tubos flexiveis e dos umbilicais, sdo usualmente utilizados
o polietileno (PE) e a poliamida (PA) e para os cabos elétricos e de poténcia o PE [5,6,7].

O umbilical pode ser definido como uma estrutura formada por um grupo de elementos
funcionais, tais como cabos elétricos, cabos de fibra dptica, tubos, mangueiras termoplasticas e
HCR, tanto isoladamente ou a combinacdo destes, agrupados em um udnico cabo de forma
flexivel para desempenhar atribui¢cdes especificas. As mangueiras, sio um dos elementos
funcionais mais importantes dos umbilicais e sdo compostas por um tubo interno, revestimentos
de fibras sintéticas e uma capa polimérica externa [8,9].

Para capa polimérica externa das mangueiras termoplasticas e HCR, de acordo com as
especificagdes de mangueiras hidrdulicas (termoplasticas) e mangueiras para injecdo quimica
(HCR) para umbilicais da Petrobras, principal operadora de petréleo e gds do Brasil, os
materiais especificados para os revestimentos destes componentes sdo o poliuretano (PU) a
base de poliéter e poliamida 11 (PA11), com aditivos que conferem resisténcia a radiacdao UV
[10,11].

Apesar da Petrobras especificar apenas os materiais PU e PA11 para a capa externa das
mangueiras termoplasticas, de acordo com a ISO 13628-5 (2009) a capa externa da mangueira
pode ser composta por material termopldstico que incorpore prote¢do contra 0zOonio e radiagdo
ultravioleta (UV) e que cumpra a funcdo de proteger o revestimento e tubo interno [8]. Desta
forma outros materiais termoplasticos que cumpram a fun¢ao definida pela ISO 13628-5 (2009)

da capa externa das mangueiras podem ser usados.
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Um material que também € normalmente especificado para a capa externa da mangueira
€ o PE [5]. Por exemplo, para mangueiras de injecao de gés e fluidos de molécula pequena,
quando a permeacao de fluidos € uma preocupacio, uma alternativa é o uso do polietileno de
média densidade (PEMD) a base de hexano e, para mangueiras que precisam ter altas
propriedades mecanicas e excelente resisténcia ao tenso-fissuramento, uma possibilidade é o
polietileno de alta densidade (PEAD), mesmo material geralmente utilizado na capa externa
dos umbilicais [12,13,14].

O PE é um polimero termoplastico parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades
sdo influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. O PE € inerte a maioria
dos produtos quimicos comuns, devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua
estrutura parcialmente cristalina. Normalmente o polietileno € classificado de acordo com sua
densidade e quantidade de ramifica¢des, desta forma, existem varios produtos comercializados
levando em consideracdo essa classificacdo, como o polietileno de baixa densidade (PEBD),
polietileno de média densidade (PEMD), polietileno de alta densidade (PEAD), o polietileno
linear de baixa densidade (PELBD) e polietileno com ligagdes cruzadas (cross-linked
polyethylene, XLPE) [6,15,16].

Devido ao polietileno ser um material com propriedades como inércia quimica e elétrica,
facilidade de manuseio e processabilidade, alta resisténcia a abrasdo, durabilidade e baixo custo,
¢ de grande valia a aplicacdo desse polimero como potencial material para fabricacdo de
mangueiras termoplésticas e HCR, aplicando-o como um material alternativo ao poliuretano e

poliamida 11 [15,16].
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2
Objetivo

2.1

Objetivos gerais

Este trabalho visa realizar um estudo comparativo das propriedades mecanicas e térmicas
dos materiais PA11, poliuretano termoplastico (Termoplastic Polyurethane - TPU) e PEAD
utilizados na capa externa de mangueiras hidrdulicas termoplésticas antes e apds serem
submetidos ao envelhecimento por UV e em ambiente salino, com a finalidade de reproduzir
um mecanismo de degradacdo similar aos encontrados na vida util das mangueiras

termoplasticas.

2.2
Objetivos especificos

> Caracterizar os materiais propostos antes do envelhecimento através das técnicas de
caracterizacdo de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria (TGA), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e ensaio de tragdo, com

o objetivo de obter os parametros e propriedades dos materiais virgens;

> Avaliar os efeitos do envelhecimento por UV e névoa salina nos materiais submetidos
separadamente a cada tipo de mecanismos de degradacdo através das mesmas técnicas de

caracterizacdo submetidas nos materiais virgens;

> Avaliar os efeitos do envelhecimento por UV e névoa salina nos materiais submetidos
aos dois mecanismos de degradacdo através das mesmas técnicas de caracteriza¢do submetidas

nos materiais virgens;

> Correlacionar o comportamento termomecanico dos trés materiais apds o0s
envelhecimentos e avaliar através das analises/ensaios realizados os diferentes efeitos em cada

material.
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3
Revisao Bibliografica

O desenvolvimento dessa dissertacdo foi elaborado a partir de uma revisao bibliogréfica,
principalmente através de artigos, livros, trabalhos académicos e sites especificos de polimeros
e umbilicais, para permitir uma analise dos temas de interesse e suas inter-relacdes, que serao

apresentados nos topicos a seguir.

3.1
Umbilicais

Umbilical pode ser definido como uma estrutura formada por um grupo de componentes
funcionais, tais como cabos elétricos, cabos de fibra dptica, mangueiras e tubos, tanto
isoladamente ou a combinagdo destes, agrupados em um unico cabo de forma flexivel para
desempenhar atribui¢des especificas [8].

Os umbilicais possuem a fun¢do bdsica de interligar uma plataforma offshore ou
embarcacgao aos equipamentos de produgdo instalados no leito marinho, transmitindo o controle
hidraulico proveniente da plataforma, produtos quimicos para a melhoria do escoamento ou
realizar a monitoramento elétrico necessario ao controle da produc¢ao do campo de petréleo.

Esses cabos flexiveis podem desempenhar uma ou a combinacdo das seguintes
atribui¢des: poténcia ou sinal elétrico, forca hidrdulica, transporte de fluido de servico do poco

e transmissao de dados 6pticos.

3.2
Classificacao

Os umbilicais podem ser classificados, de uma maneira mais ampla, como dindmicos
(Risers) ou estaticos (Flowlines). Esta é uma distingdo importante, uma vez que cada tipo
depende do local onde serd instalado e muitas vezes requer caracteristicas especificas do
produto.

Umbilicais dindmicos s@o os trechos dos umbilicais que se encontram normalmente
conectados de uma unidade flutuante até o equipamento submarino posicionado no leito

marinho, Figura 1 [17].
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Eles ficam posicionados em catendria e estdao sob constante carga dinAmica causada pela
flexao e movimentos resultantes das correntes maritimas e movimentagdo da unidade flutuante.
O umbilical dindmico € dimensionado para ter estabilidade hidrodindmica no fundo do mar e

suportar essas cargas na instalagdo e operacao [17,18].

Sistema de preducdo flutuante

F‘}. J Nivel do mar
i

Jiguas profundas

Equipamento
Umbilical de producio

Solo marinho e Gkl
Py

Figura 1 - Umbilical dindmico conectando o sistema de produgdo flutuante a um equipamento de producéo [17].

J4 os umbilicais estaticos, também chamados de umbilicais de leito de mar, sdo os trechos
dos umbilicais que permanecerdo estaticos durante o periodo de operagdo, Figura 2. Portanto,
nao serdo submetidos a esforcos ciclicos significativos decorrentes da agdo das ondas, correntes

e movimentacao da unidade flutuante [17].

Flataforma fixa

L Ponto de conexao Wivel do mar

'] -1 ¢ i
Aguas rasas

Solo ] 1

{ marinho i, Aguas profundas

Egquipamento
de producéo

N S P f

Umbilical

Figura 2 - Umbilical estatico conectando uma plataforma fixa a um equipamento de produgao [17].
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3.21
Principais tipos de umbilicais da industria offshore

Para atender as grandes demandas operacionais e funcionais colocadas sobre os
umbilicais e os requisitos variados do cliente, a industria offshore possui uma ampla variedade
de tipos de umbilicais, cada um projetado exclusivamente para uma aplicacdo especifica, que
varia de acordo com o fabricante e a necessidade do projeto.

A seguir serdo apresentados os tipos funcionais de umbilicais mais usuais da industria

offshore.

3.21.1
Umbilical termoplastico

Umbilicais termoplasticos sdo largamente utilizados na industria offshore brasileira.

Eles sdo compostos por mangueiras poliméricas (termoplésticas) como condutoras de fluidos
para controle hidraulico e mangueiras HCR (High Collapse Resistance) para injecdo quimica,
podendo (ou ndo) conter cabos elétricos ou fibras dpticas no seu nicleo central, Figura 3 [12].
Uma vantagem significativa deste tipo de umbilical € a sua inerente flexibilidade em
condicdes dindmicas agressivas, onde niveis significativos de flexao sdo impostos sobre os
umbilicais. No entanto, como as mangueiras termopldsticas ndo tém rigidez axial, este tipo de
umbilical deve ser blindado com fios de arame para proporcionar equilibrio de torque,
resisténcia a tragdo, peso para a estabilidade do fundo do mar e rigidez para carregamento

dindmico [9,17].

Figura 3 - Umbilical termoplastico eletro-hidraulico [12].
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3.21.2
Umbilical de tubo metalico

Umbilical de tubos metalicos, também chamado de STUs (Steel Tube Umbilicals) é
composto por tubos metdlicos como condutores de fluidos para controle hidrdulico e para
injecdo quimica, podendo (ou nao) conter cabos elétricos ou fibras dpticas no seu nticleo central,
Figura 4 [9].

Os umbilicais de tubo de aco geralmente nao precisam ser blindados devido a resisténcia
axial dos préprios tubos de aco. No entanto, a blindagem pode ser adicionada para reduzir a

fadiga dinamica e proporcionar peso e estabilidade no fundo do mar [9,17].

() (b)

Figura 4 - Vista em corte de umbilical de tubo metdlico, (a) umbilical STU e (b) umbilical STU contendo cabos

elétricos [9].

3.21.3
Umbilical integrado de servico

Dependendo da complexidade do projeto, o umbilical pode ter um nicleo funcional
composto da mistura de mangueiras termoplasticas, tubos metélicos, cabos elétricos ou fibras
Opticas no seu nucleo central [19].

Um umbilical integrado, Figura 5, fornece uma solucdo flexivel para injetar produtos
quimicos através de tubos de aco e fluido de controle hidriulico através de mangueiras

termoplasticas.
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Figura 5 - Vista em corte de umbilical integrado [19].

3.21.4
Umbilical elétrico de poténcia

Um umbilical de poténcia contém no seu nucleo funcional cabos elétricos de média
voltagem combinados com cabos de fibra dptica, se necessdrio, Figura 6. Sdo utilizados para
interligar plataformas, alimentar bombas submarinas de alta e média tensdo e outros

equipamentos de injecdo e processamento submarino [19].

Figura 6 - Vista em corte de umbilical elétrico de poténcia [19].

3.2.2
Componentes dos umbilicais

Os umbilicais sdo formados por componentes estruturais, que sao as camadas poliméricas
homogéneas (capas), enchimentos poliméricos (fillers) e camadas de aco (armaduras de arame),
os quais lhe conferem flexibilidade e rigidez, e componentes funcionais que ficam concentrados
em um nucleo central, Figura 7. Estes componentes podem ser cabos Opticos, cabos elétricos,

cabos de poténcia, mangueiras hidrdulicas ou tubos de ago. O tubo de aco, em especial, pode
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ser classificado como componente funcional e estrutural, pois além de transportar fluido ele

também confere rigidez ao umbilical [9,12].

i —» Fibra dptica
Filler 4

—» Cabo elétrico
Filler <—

——» Mangueira termopldstica
Capa polimérica interna

Armadura de arame ¢——

Capa polimérica externa «

e

Figura 7 - Representacdo esquematica de um umbilical termoplastico armado. Componentes estruturais

indicados em vermelho e componentes funcionais indicados em azul. Adaptado de [12].

A seguir, serdo abordados os principais componentes dos umbilicais, os materiais nos

quais sdo fabricados e alguns aspectos da sua manufatura.

3.2.21
Mangueiras termoplasticas

Conforme apresentado na Figura 8, as mangueiras hidriulicas termoplésticas sao compostas
por um tubo interno, revestimentos de fibras sintéticas e uma capa polimérica externa.

O tubo interno possui a fun¢do de contengao e transporte do fluido de controle. Sendo assim,
ele entra em contato direto com o fluido conduzido pela mangueira. Fabricado por extrusdao
circular e concéntrica de material virgem polimérico; o material largamente utilizado para a sua

fabricacdo € a Poliamida 11 (PA11) [9].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020947/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2020947/CA

30

Tubo interno Tranca de Aramida Capa externa

l

Figura 8 - Representacdo esquemadtica da mangueira termopldstica [9].

Nas camadas de fibras sintéticas trancadas, geralmente se utiliza aramida. Essas camadas
sdo aplicadas em torno do tubo interno, com o objetivo de fornecer alta resisténcia a pressao
interna gerada pelo fluido transportado [9].

A capa externa € constituida de um material polimérico termoplastico extrudado sobre a
camada de fibras sintéticas. Normalmente se utiliza a Poliamida 11 com aditivo de negro de
fumo, o poliuretano ou polietileno. Esta capa possui a fun¢do de proteger as camadas inferiores
contra abrasio, erosdo ou danos mecanicos [9].

As mangueiras termopldsticas sdo fabricadas de acordo com a ISO 13628-5 2009, que
contém todas as especificagdes para a manufatura e qualificacdo das mangueiras termoplasticas.
Um aspecto relevante abordado nesta norma € a necessidade de o material da camada externa

da mangueira ser resistente a radiacao UV.

3.222
Mangueiras resistentes ao colapso

As mangueiras poliméricas resistentes ao colapso, comumente chamadas de mangueiras
HCRs (High Collapse Resistant), sdo utilizadas para o transporte de produtos quimicos e sdao
bem similares as mangueiras poliméricas em termos de construc¢ao.

Conforme apresentado na Figura 9, o que difere a mangueira HCR da polimérica é uma
camada metdlica intertravada, geralmente de aco AISI 316L que lhe confere a resisténcia a

esfor¢os de compressao radial [9].
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Figura 9 - Representacdo esquemadtica da mangueira resistente ao colapso [9].

3.2.2.3
Tubos metalicos

Os tubos de aco sdo componentes que podem ser utilizados tanto para controle quanto
para transporte de produtos quimicos.

O desenvolvimento de tubos de aco como uma alternativa para as mangueiras
termopldsticas comecou no inicio da década de 90 e resultou na criacdo do conceito de
“umbilical de tubo de a¢o”. Os tubos metélicos sdo normalmente em ligas de aco inoxidavel
com alta resisténcia a corrosdo. O aumento na resisténcia a colapso, expansao volumétrica
reduzida e permeacdo nula de fluidos sdo alguns dos beneficios que o tubo de ago oferece em

relagdo as mangueiras termopldasticas [9].

3.2.24
Cabos elétricos e opticos

Os cabos elétricos sdo utilizados para transmissao de energia elétrica ou sinais elétricos
entre as unidades e equipamentos submarinos diversos e também entre unidades de producdo.
Os cabos elétricos de baixa tensdo sdo chamados de cabos elétricos de controle (bitolas de cobre
variando de 2,5mm? a 10mm?), ji os trifdsicos de média tensdo sdo chamados de cabos de

poténcia (bitolas de cobre variando de 50mm? a 240mm?) [9].
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Os cabos de fibra Optica sdo geralmente utilizados para a comunicacdo quando
combinados com cabos elétricos de alta voltagem devido a sua imunidade a interferéncia

elétrica. A fibra Optica € incluida em um umbilical para suportar a transmissao de dados.

3.2.2.5

Preenchimento polimérico

Os preenchimentos, também chamados de “fillers”, sdo componentes estruturais
fabricados de material polimérico e s@o utilizados dentro do umbilical para preencher os
espacos vazios e possuem o objetivo de evitar o atrito entre os demais componentes e equalizar

a forma e a pressao do umbilical.

3.2.2.6
Capa polimérica interna

A capa polimérica interna ¢ manufaturada, de acordo com a norma ISO 13628-5 (2009),
através do processo continuo de extrusdo de um material polimérico termopléstico, sendo
depositada sobre o conjunto de cabos, mangueiras e enchimentos cabeados, que compdem o
nucleo funcional do umbilical [8].

A capa interna possui a finalidade de proteger o nicleo do umbilical contra danos

mecanicos e fornecer uma superficie de suporte para os arames da armadura interna.

3.2.2.7

Armadura metalica

As armaduras metélicas de um umbilical submarino sdo formadas por arames com
secoes transversais de forma contra-helicoidal, assentados sobre a capa interna do umbilical.
Ou seja, uma das camadas apresenta angulo de assentamento positivo e outra apresenta o
mesmo angulo, porém negativo. As armaduras sdo dimensionadas para suportar as cargas de

transporte, instalacdo, operacdo e em alguns casos conferir peso ao umbilical [8].
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3.2.2.8
Capa polimérica externa

A capa externa de um umbilical € manufaturada de acordo com a norma ISO 13628-5
(2009), por um processo continuo de extrusao de um material polimérico termoplastico, que é

depositado sobre a tltima armadura metélica do umbilical [8].

A capa externa possui a finalidade de proteger o umbilical contra a abrasdo provocada
pelo ambiente marinho, de possiveis danos induzidos durante o processo de instalacdo e

contribuir para o isolamento térmico e elétrico do cabo [8].

3.3
Polimeros

Os polimeros podem ser de origem inteiramente natural, derivados de plantas e animais
(como as proteinas, enzimas, celuloses) ou podem ser semi-sintéticos ou sintéticos. O polimero
¢ dito semi-sintético, quando € obtido por reagdes quimicas a partir de polimeros naturais, ja os
polimeros sintéticos sdo os sintetizados através de processos de polimerizagdo controlados pelo
homem (como o PE) [2,3].

Os polimeros sdo macromoléculas, compostas por dezenas de milhares de unidades de
repeticdo denominadas mondmeros, que se repetem sucessivamente ao longo da cadeia, unidas

por ligacdes covalentes, geradas durante o processo de polimerizagdo, Figura 10 [2,3].

|
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Figura 10 - Para o polietileno, (a) uma representacdo esquemdtica da unidade repetida e das estruturas da cadeia,
e (b) uma perspectiva da molécula, indicando a estrutura em zigue-zague da cadeia [3].
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Quando todos os meros ao longo da cadeia sdo do mesmo tipo, o polimero resultante é
denominado homopolimero, mas quando os padrdoes de repeticdo dentro da cadeia sdo

constituidos por dois ou mais tipos de meros, o polimero é chamado de copolimero.

3.31
Estrutura molecular

Muitas das propriedades dos polimeros sdo afetadas pelo comprimento das cadeias
poliméricas. Dessa forma, o mesmo material polimérico pode apresentar propriedades bastante
diferentes se for produzido com massa molar diferente. No entanto, as caracteristicas fisicas de
um polimero nao dependem apenas de sua massa molar e de sua forma, mas também das
diferentes estruturas das cadeias moleculares, que podem ser lineares, ramificadas, cruzadas e

em rede [3].

3.311
Polimeros lineares

Os polimeros lineares sdo aqueles que apresentam uma estrutura sequencial, ou seja, as
suas unidades repetidas estdo unidas entre si pelos seus extremos em uma Unica cadeia, Figura
11. Estas cadeias sdo flexiveis, onde podem ser observadas grandes quantidades de ligagdes de
van der Waals e de hidrogénio entre elas. Alguns polimeros usualmente conhecidos, como o
Polietileno, o Poliestireno, o Nylon, os Fluorocarbonos, entre outros, sio exemplos de

polimeros lineares [2,3].

Figura 11 - Representacdo esquemdtica de estrutura molecular linear [3].
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3.3.1.2

Polimeros ramificados

Os polimeros ramificados apresentam uma cadeia principal da qual partem uma série de
ramificacoes laterais, que podem ser longas ou curtas, formadas pelo mesmo mero que compde
a cadeia ou por um mero diferente, Figura 12. Essas ramificacdes laterais sdo consideradas
como parte dessa cadeia principal e sao obtidas como resultado de reacdes paralelas que
ocorrem durante a sintese do polimero. As ramificacdes presentes interferem no movimento
relativo das cadeias moleculares, implicando uma baixa efici€éncia na compactagdo da cadeia,
o que resulta numa redu¢do da massa especifica e da densidade do polimero. Polimeros de
estruturas lineares também podem ser ramificados, como € o caso do polietileno, onde o PEAD

€ um polimero linear e 0 PEBD contém ramifica¢des curtas em sua cadeia [2,3].

@
COeg 8

Figura 12 - Representagdo esquemdtica de estrutura molecular ramificada [3].

3.31.3
Polimeros com ligacoes cruzadas

Sao polimeros formados por cadeias lineares adjacentes interligadas através de ligacoes
covalentes, Figura 13. O processo de formacao de ligagcdes cruzadas ocorre durante a sintese do

polimero ou por meio de uma reagdo quimica irreversivel. Essa estrutura é comumente

encontrada em materiais elasticos com caracteristicas de borracha [3].

Figura 13 - Representagdo esquemadtica de estrutura molecular com liga¢des cruzadas [3].
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3.3.14

Polimeros em rede

Polimeros em redes € uma denominagao utilizada para os aqueles polimeros que possuem
monomeros multifuncionais com trés ou mais ligacdes covalentes ativas, formando uma rede
no espago, ou seja, tridimensional, Figura 14. Um polimero com muitas liga¢des cruzadas pode

ser também considerado como um polimero em rede [3].

Figura 14 - Representag@o esquemadtica de estrutura molecular em rede [3].

3.3.2
Classificacao dos polimeros

Os polimeros sdo usualmente classificados de acordo com o seu comportamento
mecanico frente ao aumento da temperatura e aos esfor¢cos aplicados. Dentro deste critério €
possivel subdividir os polimeros em termoplasticos, termorrigidos e elastdmeros, nos quais o

comportamento aos esfor¢os mecanicos esta relacionado a sua estrutura molecular dominante.

3.3.21
Termoplasticos

Os polimeros termoplasticos sdo comumente utilizados na industria offshore como
revestimentos de componentes, como umbilicais, tubos flexiveis ou cabos elétricos, devido as
suas propriedades de se tornarem molddveis, ou seja, quando expostos a determinados niveis
de temperatura e pressdo perdem sua geometria inicial e passam a preencher o recipiente em
seu entorno. Estes polimeros sdo materiais que a temperatura ambiente encontram-se em estado

solido e quando sdao aquecidos amolecem, podendo se tornar um fluido ou liquido viscoso pela
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acdo do calor e quando sdo novamente resfriados, solidificam retornando a sua estabilidade
original. Este processo de aquecimento e resfriamento € reversivel e pode ser repetido,
permitindo assim dar a forma desejada ao material repedidas vezes, o que permite sua
reciclagem [3,4,20].

A fluidez dos termoplésticos, quando aquecidos, se deve principalmente ao fato desses
polimeros terem, em geral, estruturas moleculares lineares ou que apresentem algumas
estruturas ramificadas com cadeias flexiveis, nas quais as ligagdes secunddrias, que unem as
cadeias transversalmente entre si, sdo rompidas quando aquecidas. Num nivel molecular,
conforme a temperatura € elevada, as forcas de ligacdo secunddrias diminuem devido ao
aumento da intensidade do movimento molecular, de forma que o movimento relativo das
cadeias adjacentes € facilitado quando uma tensdao € aplicada. No geral, ttm dureza

relativamente baixa e sdo ducteis. Sao exemplos de polimeros termoplasticos o polietileno,

poliamida, poliuretano termoplastico e polipropileno, dentre outros [2,3,4,20].

3.3.2.2
Termorrigidos

Diferente dos termopldsticos, os polimeros termorrigidos s@o polimeros com uma
estrutura molecular em rede e que se tornam permanentemente rigidos durante sua formacao e
nao fluem quando aquecidos. Ou seja, ndo podem ser remoldados com o aumento da
temperatura.

Devido a apresentarem uma estrutura tridimensional com cadeias poliméricas muito
rigidas e com ligacOes cruzadas covalentes entre as cadeias moleculares adjacentes, durante o
aquecimento a temperaturas elevadas, ao invés do polimero se tornar fluido como os
termoplasticos, ocorre sua conversao em solidos mais rigidos do que os originais, devido a
reacOes quimicas que fornecem novos cruzamentos, o que permite endurecer ainda mais o
material e o transforma-lo em um sélido ndo fusivel. O aquecimento, porém, pode acarretar em
degradacdo por pirdlise, tornando estes polimeros materiais complexos em termos de
reciclagem. Os polimeros termorrigidos sdo, em geral, mais duros e mais resistentes que os
termoplésticos, e possuem maior estabilidade dimensional. Os polimeros com ligagdes cruzadas
e em rede sdo termorrigidos, como € o exemplo dos epdxis, das resinas fendlicas e de algumas

resinas de poliéster [2,3,4,20].
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3.3.2.3
Elastomeros

Os elastdmeros sdo os polimeros que a temperatura ambiente podem ser deformados a
niveis de deformacdo bastante elevados repetidamente a pelo menos duas vezes o seu
comprimento original e quando retirado o esfor¢o, voltam rapidamente ao tamanho original
(desde que ndo seja ultrapassado seu limite eldstico) [3,4].

O elastomeros sao polimeros que apresentam uma maior liberdade dos movimentos das
cadeias moleculares, no qual possuem uma estrutura molecular com ligacdes cruzadas que sdao

altamente, torcidas, dobradas e espiraladas [3].

3.3.3

Comportamento mecanico dos polimeros

O comportamento mecanico dos polimeros é caracterizado pelo modo com que esses
materiais respondem as solicitacdes aplicadas, como tensdes ou deformagdes. A natureza da
resposta depende da estrutura quimica, temperatura, tempo e do histdrico de processamento do
polimero [2].

A estrutura molecular dos polimeros permite que esses apresentem comportamento
semelhante a de liquidos viscosos e, paralelamente, semelhante ao comportamento de s6lidos
que obedecem a Lei de Hooke. Essa caracteristica de apresentar ambos os comportamentos, €
chamada de viscoelasticidade. Para os polimeros, a velocidade na qual a solicitacdo € realizada
tem grande influéncia na resposta do material [2,3].

Existem diversos ensaios que possibilitam caracterizar mecanicamente um polimero,
dentre eles, o ensaio de tragao é o mais popular e permite quantificar a resisténcia mecanica dos
polimeros por meio de pardmetros como o mddulo de Young ou de elasticidade, tensdo e
deformacao no escoamento e tenacidade. Os ensaios de tracdo sdo realizados por equipamentos
que aplicam carga em um corpo de prova, geralmente no formato “ampulheta” ou “gravatinha”
no caso de polimeros e as deformagdes sao quantificadas através de um extensometro. Os dados
obtidos do ensaio de tracdo permitem a constru¢do de uma curva que € denominada de curva
tensdo x deformacdo [2,3].

Na Figura 15, pode-se observar os trés tipos diferentes de comportamento tensao-
deformacdo para materiais poliméricos. Na curva A, observa-se o comportamento tensao-

deformacdo de um polimero fragil, que fratura enquanto deforma elasticamente. Na curva B, é
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mostrado o comportamento de um polimero pléstico, cuja deformacao inicial elastica € seguida
por escoamento e deformacdo plastica. A deformacdo apresentada pela curva C é totalmente
elastica, caracteristica dos elastomeros [3]. O comportamento dos polimeros que serdo
analisados neste trabalho a temperatura ambiente, se assemelha ao de um plastico (curva B)

para o Polietileno e a Poliamida 11 ou se assemelha ao de um elastdmero (curva C) para o

Poliuretano.
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Figura 15 - Comportamento tensdo-deformacao para polimeros frageis (curva A), plasticos (curva B) e

elastomeros (curva C) [3].

A rigidez do polimero estd diretamente relacionada ao médulo de elasticidade. Esse é
obtido, no caso de polimeros, pelo coeficiente angular da regido eldstica no gréfico tensido x
deformacao.

Para os polimeros plésticos (curva B) € possivel identificar o limite de escoamento (ay,)
na curva, como o valor maximo que ocorre imediatamente apds o término da regido elastica
linear, Figura 16. Além disso, o limite de resisténcia a tracdo (LRT) corresponde a tensdo na

qual a fratura ocorre, conforme mostrado na Figura 16 [3].
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Figura 16 - Curva tensdo-deformacdo esquemadtica para um polimero plastico [3].

A Tabela 1 mostra algumas propriedades tipicas dos polimeros industriais mais utilizados

[4].

Tabela 1 - Propriedades tipicas dos polimeros industriais mais utilizados. Adaptado de [4].

Transicao Térmica (°C) Propriedades Tipicas
Polimero P - Resisténcia a Deformacao na M(’)d‘u!o de
Vitrea (Ty) Fusao (Ty) Tracdo (MPa) Ruptura (%) Elasticidade
(MPa)
PEBD -30 120 16 650 250
Polipropileno 4-12 165 55 160 1210
Poliestireno 100 235 23 3 3100
Poli (metacrilato 105 160 31 6 3000
de metila)
Policarbonato 150 268 47 80 2500
PA6 50 215 39 250 2500
PA11* 45 188 48 360 1300
Borracha Natural =72 28 16 800 70
TPU* -45 140 52 500 12,4%%*

* Os valores para a PA11 e para o TPU (a base de poliéter aromético) foram retirados das folhas de dados das
referéncias [21,22].

** Médulo de elasticidade a 300% de deformacao.

Alguns fatores influenciam diretamente as propriedades mecanicas dos polimeros, como
o aumento do grau de cristalinidade, temperatura e a taxa de deformag¢do. O aumento da

temperatura gera uma diminui¢do do mdédulo de elasticidade e do LRT e, em geral, uma
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diminui¢do na taxa de deformacao proporciona a mesma influéncia sobre o material. Entretanto,
ha uma melhora na ductilidade do material tornando se mais ductil. J4 o aumento do grau de
cristalinidade, gera um crescimento significativo no médulo de elasticidade e no limite de

resisténcia a tragdo dos polimeros semicristalinos e serd abordado no préoximo tépico.

3.34
Efeito da cristalinidade nas propriedades dos polimeros

Os polimeros podem ser classificados quanto a cristalinidade em amorfos e
semicristalinos. A cristalinidade nos polimeros € devida ao empacotamento das cadeias
moleculares para produzir um arranjo atomico ordenado. As estruturas cristalinas sao
especificadas em termos de células unitarias, porém devido a complexidade das moléculas e os
tamanhos que estas podem apresentar, os polimeros sdo, em geral, apenas parcialmente
cristalinos (semicristalinos). Ou seja, possuem regides cristalinas dispersas numa matriz
amorfa; essas regides cristalinas nos polimeros sdo chamadas cristalitos. Muitos polimeros que
sdo cristalizados a partir de uma massa fundida, possuem uma estrutura chamada esferulita,
Figura 17, que consiste em indmeras lamelas formadas por cadeias poliméricas dobradas que
se irradiam a partir de um ponto central. Separando as lamelas, existem dreas de material que

nao possuem padrao de organizacdo, denotada, regiao amorfa [3,16].

Diregdo de crescimento
da ezferulita

Cristalito lamelar
com cadeizs dobradag

Material

- Molécula de
ligagdo

Contomo
interesferulitico

Figura 17 - Representagdo da estrutura de uma esferulita [3].
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No caso dos polimeros amorfos as cadeias estdo em estado desorganizado, arranjadas
randomicamente. Esses polimeros ndo tém ponto de fusdo definido, mas possuem temperatura
de transicdo vitrea definida. J4 os polimeros semicristalinos, que possuem um grau de
cristalinidade alto, sdo mais resistentes mecanicamente, apresentam um ponto de fusao definido
e sa0 mais resistentes a dissolu¢do e ao amolecimento pelo calor [3,15].

O grau de cristalinidade de um polimero depende da taxa de resfriamento durante a
solidificacdo e da configuracdo da cadeia. Visto que quanto mais rapido o resfriamento, menor
serd o tempo das cadeias moleculares se ordenarem e menor serd a cristalinidade do polimero.
Ja em relacdo a complexidade das cadeias, polimeros que apresentam uma estrutura das cadeias
moleculares complexas, como polimeros de ligacdo cruzadas, apresentam uma maior
dificuldade em sua cristaliza¢do. Ao contrario, polimeros com cadeias moleculares lineares sdao
mais propensos a cristalizacdo, como € o caso do PEAD, da poliamida 11 e de poliuretanos
lineares, que serdo objetos de estudo neste trabalho.

O grau de cristalinidade estéa diretamente ligado as caracteristicas fisicas € mecanicas do
material, uma vez que ele afeta a extensdo das ligacdes secunddrias intermoleculares. Nas
regides cristalinas, onde as cadeias moleculares estdo densamente compactadas em um arranjo
ordenado e paralelo, existe uma grande quantidade de ligacdes secunddrias entre os segmentos
de cadeias adjacentes, que inibem o movimento da cadeia polimérica. Em virtude disso, o
mddulo de elasticidade e o limite de resisténcia a tracao dos polimeros semicristalinos aumenta
com o grau de cristalinidade. Além da significativa influéncia no médulo de elasticidade a
tracdo, o aumento das regides cristalinas dificulta a difusdo de liquidos e gases através do
polimero, diminuindo a sensibilidade a solventes. Isso ocorre, pois as taxas de difusdo sdo
maiores através das regides amorfas do que através das regides cristalinas, uma vez que nos
polimeros os movimentos de difusdo ocorrem através de pequenos vazios entre as cadeias
poliméricas. Pode-se destacar também o efeito da cristalinidade na densidade do polimero, uma

vez que a regido cristalina € mais densa do que a regido amortfa [3,15].

3.3.5
Degradacao dos polimeros

Qualquer alteracdo indesejada relacionada ao rompimento, ou formacdo de ligacdes
covalentes na estrutura polimérica € considerado como degradacdo de um polimero, onde

ocorre a formacgdo de radicais livres, os quais interagem de inimeras maneiras com o proprio
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polimero e também com o meio. Essas interagdes geram alteragdes nas propriedades fisicas e
quimicas do material [23,24].

A degradacdo de componentes constituidos de materiais poliméricos ocorre em uma
grande variedade de ambientes e de condi¢des de servigo acarretando limites para o tempo de
vida ttil destes. Em geral, a degradacao pode ocorrer como resultado de uma ag¢do quimica e/ou
fisica do meio, ou ainda pode ser causada por uma combinacdo de agentes de degradacao,
envolvendo diversos mecanismos quimicos e/ou mecanicos. Esse, por exemplo, é caso de
polimeros que sdo propensos a degradacdo causada pelas intempéries, onde reacdes
fotoquimicas, envolvendo fétons da luz ultravioleta do sol e oxigénio atmosférico, levam a
cisdo da cadeia. Estas reacdoes quimicas podem ser aceleradas por diversos fatores que agem
como iniciadores da degradacdo, tais como temperaturas elevadas causadas pelo aquecimento
do sol, os esforcos que podem ser aplicados externamente, ou que sio resultantes de tensoes
internas geradas durante o processamento do polimero; a variagdo de temperatura ou dos
coeficientes de expansdo térmicas nos diferentes pontos durante o processamento, ataque
quimico, ataque bioldgico, oxidagao, umidade e radiagdo. Como na maioria dos casos os efeitos
dessas reacdes de degradacdo sdo indesejados, € comum o uso de substancias chamadas
estabilizantes, que inibem ou retardam a degradacdo [24,25].

A estabilizagdo € um procedimento no qual se adiciona um agente quimico que inibe
especificamente um agente de degradacdo. Para cada tipo de polimero e de aplicagdo é

necessario um estudo prévio para determinar o agente estabilizador ideal e os efeitos

secundarios do uso deste [23].

3.3.5.1
Degradacao térmica

O processo de degradacgdo iniciado devido aos fatores térmicos € um processo irreversivel
e refere-se ao caso em que os polimeros, em altas temperaturas, comecam a sofrer mudancgas
quimicas, sem ou com a participacdo de um reagente quimico. Ou seja, a temperatura afeta o
envelhecimento fisico e quimico dos polimeros, onde as ligacdes quimicas das cadeias
poliméricas poderdo ser quebradas se uma energia igual ou superior a energia da ligacdo for
fornecida ao polimero na forma de aquecimento em um periodo de tempo curto ou longo
[16,26].

As interacdes inter e intra moleculares também irdo afetar fortemente a temperatura de

inicio de decomposicao térmica de um polimero. Isso esta relacionado a forma como o calor é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020947/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2020947/CA

44

transportado pela massa polimérica, ou seja, a sua condutividade térmica. O transporte de calor
mais eficiente favorecerd a degradagdo térmica, o inverso causard uma degradacgdo superficial.
A mobilidade das macromoléculas a uma determinada temperatura também afetard a sua
estabilidade térmica naquela temperatura. Ou seja, também € necessario levar em consideracao
as temperaturas de transi¢ao de fase de primeira e segunda ordens do polimero. A mobilidade
das macromoléculas serd afetada também pelo grau de cristalinidade e pela forma como a fase

cristalina se localiza no material polimérico depois de processado [26].

3.3.5.2
Degradacao Mecanica

A degradacdo do polimero ocasionada por fatores de esfor¢cos mecanicos, ou por
aplicacdo de uma tensdo mecénica, € uma questdo com um sentido bastante amplo, pois
compreende desde os fendmenos de fratura, o processamento, até as modificacdes quimicas
induzidas pela tensdo mecanica ou por cisalhamento combinado com reagao quimica.

Este tipo de degradaciao esta relacionado aos efeitos macroscopicos que levam a fratura e
deformacdo pela aplicacdo de forcas, assim como as mudancgas quimicas induzidas pelos
esforcos mecanicos. Neste processo as rupturas das unides na cadeia principal, podem ocorrer
durante a producao do polimero ou durante a sua vida util [16,26].

O efeito inicial da degradagdo mecanica € a geracao de radicais livres. Esses radicais
podem reagir com O> produzindo radicais peroxila e iniciando o processo de auto-oxidagao,
podendo haver recombina¢do dos macroradicais causando reticulacdo ou podendo ocorrer
cisdo-f3, que consiste na quebra de ligacdo C-H do carbono em posi¢do B em relacdo ao radical
livre e a formacdo de uma ligacao dupla terminal. Dependendo da estrutura quimica do
polimero, o esfor¢co mecanico poderd também provocar a despolimerizagdo. Sendo assim, a
aplicagcdo de esfor¢co mecanico acima de um determinado valor limite é capaz de causar uma

modifica¢do quimica caracteristica dos processos de degradacdo [16,26].

3.3.5.3
Degradacao Quimica

A degradacao iniciada por agentes quimicos ocorre em situacdes onde o polimero entra
em contato com um agente quimico agressivo especifico ou devido a contaminantes presentes

no polimero, que podem iniciar a degradacdo por ataque quimico.
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Estes contaminantes podem ser residuos de catalisador ou de iniciador, impurezas do
monodmero, aditivos, dentre outros. Alguns destes contaminantes ndo sao reativos em atmosfera
inerte e no escuro, mas quando expostos a luz na presenca de oxigénio se tornam agentes de
degradacio eficientes. Em outros casos, o material polimérico € usado em contato com outros
materiais, como os metais, que aparentemente sdo inertes, mas que podem ser quimicamente
ativados por aquecimento. Muitos destes contaminantes internos ao polimero serdo ativados na
presenca de luz e/ou de calor. De um modo geral, os agentes externos podem ser exemplificados
em algumas aplicagdes praticas de uso de materiais poliméricos: ataque quimico por 6leos
lubrificantes, combustiveis ou fluidos hidrdulicos em tubos e vedagdes, migracdo ou contato de
polimeros com 6xidos metélicos, contetddo sélido ou liquido de embalagens, contato com pecgas
metdlicas (insertos), ataque quimico por poluentes atmosféricos, solucdes de lavagem e de

esterilizacdo, hidrdlise, etc [26].

3.3.54
Degradacao por Radiacao Ultravioleta (UV)

A radiacdo ultravioleta solar tem grande potencial de quebrar ligacdes quimicas, sendo
assim, um dos meios mais hostis para aplicacao de polimeros.

A absorcao dos fétons oriundos da radiagdo UV solar leva a cisdo das cadeias poliméricas,
causando a degradacdo polimérica e embora a superficie do material seja a mais atingida, os
efeitos sdo globais e afetam o desempenho como um todo. O envelhecimento causado pela
radiacao UV pode ser potencializado caso haja aquecimento do material devido a absorcao da
radiacao, tensdes residuais do processamento, bem como tensdes aplicadas durante o emprego
do material [5,24].

Somente 6% da radiag@o solar é composta por comprimentos de onda abaixo de 400 nm,
que corresponde a radiacdo UV, a qual € a parte da radiacd@o solar responsdvel pela iniciacdo
dos processos de degradacdo nos polimeros. A magnitude da degradac¢do, induzida pela luz
solar é dependente do comprimento de onda dentro da faixa UV, do tempo de exposicao, assim
como da capacidade do material para absorver a radiagdo [16,26].

As reacOes promovidas pela luz solar podem ser fotoliticas e fotoquimicas. As reagdes
fotoliticas sdo provocadas pelo excesso de luz, onde é necessaria uma radiagdo com um alto
nivel de energia, que seja suficientemente alta para gerar rupturas nas ligagdes da cadeia do
polimero. Ja as reagdes fotoquimicas resultam da acdo combinada com um reagente quimico.

Tratam-se, assim, de mudancas iniciadas da exposi¢do prolongada a luz solar e a intervengao
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de um reagente quimico, como o oxigénio (foto-oxidacdo). As energias para que este processo
ocorra sdo mais baixas do que as necessdrias para o processo fotolitico, implicando na
degradacio pela radiacdo da luz visivel [16,26].

Normalmente componentes poliméricos sao expostos a radiagdo ultravioleta em sua vida
util. Por exemplo, os componentes offshore estdo sujeitos diariamente a sofrer degradacdo
causada pela radiacdo ultravioleta, devido a sua constante exposicao solar, que € intensificada
por um ambiente agressivo marinho. Por este motivo, simuladores de envelhecimento em tais
ambientes foram desenvolvidos em laboratdrios, para viabilizar o estudo do envelhecimento
causado pela radiacdo UV [15].

Nos dispositivos de envelhecimento acelerado em laboratério, procura-se replicar
situacgdes reais, simulando as condi¢des ambientais as quais o polimero estaria sujeito (radiacao
ultravioleta para simular a luz do sol, vaporizacdo de dgua para se simular chuva e umidade,
etc), acelerando o processo de degradagcdo para diminuir o tempo gasto em processos naturais,
obtendo um diagndstico mais rdpido. Os processos ocorridos nestas camaras levam aos mesmos
resultados encontrados na exposicao natural, levando um tempo de 5 a 10 vezes menor do que
levaria num processo natural. Resultados reprodutiveis sdo encontrados controlando-se alguns
parametros importantes tais como a intensidade e o tipo de radiagc@o aplicada, a umidade e o

aquecimento dentro das camaras [15].

3.3.6
Poliamidas

A poliamida (PA) é um polimero termoplastico semicristalino composto por
monomeros de amida unidos por ligacdes peptidicas, podendo ainda conter outros grupamentos.

Em 1929, Wallace Hume Carothers e colaboradores, comecaram a trabalhar nos
laboratérios da DuPont com objetivo de desenvolver novas técnicas de polimerizagdo [27]. O
objetivo principal da DuPont era desenvolver um material que pudesse ser usado como
substituto da seda natural na industria té€xtil. A demanda por um substituto surgiu devido ao
monopdlio asidtico, que além de tornar a seda uma matéria prima de alto custo, a tensdo pré-
guerra estava dificultando as relacdes entre os EUA e o Japao, maior produtor na época.

Wallace Carothers, polimerizou a PA 6.6 em 1935, a primeira representante artificial da
familia das poliamidas e em 1937 a DuPont passou a produzi-la e vendé-la como substituto da

seda. Apesar do seu alto ponto de fusdo, a PA 6.6 apresentava qualidades importantes para o
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processamento em larga escala (alta velocidade de cristalizag@o e alta percentagem da por¢do
cristalina) e recebeu o nome comercial de Nylon [27,28].

Devido ao sucesso na substitui¢do da seda e dominio do processo de policondensacio,
abriram-se inimagindveis possibilidades de mercado. Em 1938, na Alemanha, Schlack
polimerizou a caprolactama, desenvolvendo assim a PA 6, que foi patenteada com o nome de
Perlon. Ainda na Europa, a Unido Soviética desenvolveu as PAs 7 € 9. As demais poliamidas,
PAs 6.10, 6.9, 11 e 12, foram desenvolvidas em sequéncia e usadas em tecidos para atender as
necessidades de guerra e, em pouco tempo, se tornaram importantes como resinas de engenharia

e passaram a ter papel fundamental como matrizes poliméricas [27,29].

3.3.6.1
Estrutura e Propriedades das Poliamidas

Existem dois tipos de poliamidas, as que possuem cadeia aciclica sem a presenga de anéis
aromaticos e as que apresentam anéis aromaticos na cadeia, estas ultimas sdo chamadas de
aramidas e a mais conhecida delas € o Kevlar. A produ¢do das poliamidas € realizada a partir
de uma polimerizagdo por condensacao de substancias que possuem o grupo funcional amida
(R-CONH?2). Nesta reacdo € necessario que todos os subprodutos de baixo peso molecular,
especialmente a dgua, sejam retirados durante o processo. Caso contrdrio, o crescimento da
massa molecular serd dificultado, o que resultaria em um polimero com propriedades abaixo
das desejadas. As poliamidas que ndo apresentam anéis aromaticos na cadeia sdo obtidas a partir
da sintese de uma ou duas substincias, cuja quantidade de carbono em sua cadeia atribui o
nimero a poliamida. Por exemplo, a PA 6 € obtida a partir de uma polimerizacido que utiliza
como mondmero apenas a caprolactama, que possui seis carbonos em sua cadeia e a PA 6,6 é
obtida por meio da polimerizacdo da hexametilenodiamina e do dcido adipico, ambos com seis

carbonos em suas cadeias. A Figura 18 ilustra a estrutura quimica da PA6 e PA 6,6 [2].

Poliamida Mondomero
a 0
6 N__~_~_F€
n
()
||| i 1
6,6 TN e T T
1l
H UJ N

Figura 18 - Representagdo da estrutura da PA 6 e PA 6,6. Adaptado de [2].
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As poliamidas consistem de dreas cristalinas empacotadas, s6lidas e rigidas, de alto ponto
de fusdo, que sdo unidas por regides amorfas, menos empacotadas, consistindo de ligacdes de
hidrogénio (Figura 19). A separagdo do grupo amida afeta as for¢as intermoleculares, e com
isso age no sentido de dificultar a cristalizacdo do material. Esta separagao ¢ bem maior, por
exemplo, na poliamida 11 em relacdo a poliamida 6, e desta forma as forcas coesivas sdo
consideravelmente superiores neste dltimo, que € mais rigido e possui temperatura de fusdao
maior. Na Tabela 2, pode-se observar a diminui¢ao da densidade com o aumento do intervalo

entre os grupos amida [30].
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Figura 19 - Ponte de hidrogénio formada entre a carbonila (C=0) e o grupo N-H, pertencentes a dois segmentos

de cadeias de poliamida [2].

Tabela 2 - Estrutura cristalina e densidade tedérica da PA 6 e PA11 [29] [30].

Estrutura Cristalina Massa especifica (g/cm®)
o — monoclinica 1,24
PA 6 B — monoclinica 1,25
vy — monoclinica 1,19
o — Triclinica 1,01
PA1l o
vy — monoclinica 1,15

A cristalizagc@o das poliamidas resulta na formagao de esferulitos, que s@o obtidos sob o
resfriamento lento de massas fundidas. Assim, o maior nimero de grupos metileno entre os
grupos amina influencia as propriedades térmicas das poliamidas. Quando os grupos se
encontram em maior nimero e perto uns dos outros, hd significativa formagao de forcas
coercitivas que tornam o polimero mais rigido e, consequentemente, aumenta o ponto de fusao
do material. A temperatura de Transicao Vitrea (Tg) também € afetada, pois a mobilidade das

cadeias € inibida, como pode ser observado na Tabela 3 [29,30].
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Tabela 3 - Temperatura de transi¢@o vitrea e ponto de fusdo de algumas PAs [29,30].

PA Transicio Vitrea (Tg) °C Ponto de Fusio
6,6 ~70 ~ 260
6,10 ~55 ~ 225
(3 ~55 ~ 220
11 ~42 ~ 190
12 ~45 ~ 180
3.3.6.2
Poliamida 11

Nos anos 70, a industria do petrdleo viu as poliamidas como uma opg¢do para 0 uso nas
camadas internas e externas de raisers e umbilicais, pois combinava resisténcia quimica a
maioria dos Oleos utilizados e tinha excelente estabilidade de propriedades na faixa de
temperatura de trabalho, que em determinadas situagdes eram elevadas de propdsito a fim de
diminuir a viscosidade do petréleo.

Devido a sua longa cadeia de metilenos, a PA11, um polimero semicristalino e nao
biodegraddvel, ganhou importancia neste setor da indudstria. Foi um dos primeiros polimeros
escolhidos para revestirem internamente as linhas flexiveis utilizadas na producdo de petréleo
offshore. Suas excelentes propriedades mecanicas (alta resisténcia a fadiga, baixo coeficiente
de atrito) e boa resisténcia quimica fizeram com que esse termopldastico atuasse como material
de barreira durante o transporte da mistura gés, dgua e 6leo. Estima-se que em 2000, dois ter¢os
dos tubos flexiveis em operagdo tinham a PA11 como matriz da sua camada de estanqueidade
[30].

A PA11 € um polimero semicristalino de cadeias lineares com uma sequéncia de 10
carbonos ligados a grupos funcionais amida (-CONH-), comercialmente produzida a partir da
policondensacdo do dcido w-aminoundecandico, obtido a partir do 6leo vegetal de mamona,
Figura 20. No processo de sintese €é necessdria a completa remocao de subprodutos de reagdo
de baixa massa molecular, como a dgua que atua no sentido oposto da reacdo, ou seja,

impedindo o aumento da massa molecular.

l
NH5—(CHy);p—COOH 200—220°C wrC—(CHa)1p—Nw + H0
pressdo atmosférica I-{
acido w-aminoundecandico Poliamida 11

Figura 20 - Obten¢do da Poliamida 11 (PA11) a partir do mondmero 4cido w-aminoundecandico [30].
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3.3.6.3
Poliamida 11 com plastificante

A adic¢ao de plastificantes na composi¢ao da poliamida durante sua fabricacdo promove
o aumento de sua flexibilidade, aumentando o interesse industrial por esse material. Desta
forma, € comum a adi¢ao de um plastificante a estrutura polimérica quando existe a necessidade
da reducdo da dureza do produto acabado [21,30]. Na Tabela 4, pode-se ver a variacdao de

algumas das propriedades da PA11 com e sem plastificante [21].

Tabela 4 - Propriedades da PA11 com e sem plastificante [21].

Propriedades PA11 sem plastificante PA11 com plastificante
Temperatura de fusao [°C] 188 184
Densidade [g/cm?] 1,03 1,05
Tensao de escoamento [MPa] 36 21
Médulo de flexdo [MPa]* 1300 300

*50% de umidade relativa (23°C)

O plastificante comercialmente utilizado € o benzeno-butilsulfonamida, Figura 21, que
possui uma volatilidade muito baixa e proporciona uma plastificacdo eficiente da resina,
interferindo na formacao das ligagdes intermoleculares entre as moléculas da PA11, reduzindo

o numero de liga¢cdes de hidrogénio [21,30].

i
O)-L
A\
o H

Figura 21 - Plastificante benzeno-butilsulfonamida [21].

3.3.6.4
Poliamida 11 com aditivo de negro de fumo

Com o objetivo de mitigar a degradacdo por radiacdo UV, se faz necessario o uso de
aditivos que atenuem os efeitos dos raios UV, especialmente em capas externas. Os aditivos

mais usados sdo os chamados agentes absorvedores de UV, que quando expostos a radiagdo
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UV, absorvem e transformam a energia da radiacdo solar em energia térmica que, entdo, ¢
dissipada para o meio [24,31].

O negro de fumo (carbon black), em virtude do baixo custo, é o principal absorvedor de
UV adicionado a PA11 durante a fabricacdo de capas externas de umbilicais, mangueiras
termopldasticas e de tubos flexiveis. Este aditivo € constituido por particulas finamente divididas
que sdo obtidas por decomposi¢do térmica ou combustdo parcial de hidrocarbonetos. Sua
estrutura pode ser descrita como um aglomerado de anéis aromaticos policiclicos, que possui

grupos reativos variados em seu contorno, como ilustrado na Figura 22 [31].

-H\
o U 0
n A‘\-b

H
|
e e AOH

Ji (v
15* oG
200000

Figura 22 - Estrutura caracteristica do negro de fumo [31].

H

As propriedades mecanicas da PA11 com aditivo e sem aditivo negro de fumo sdo bem
similares e ndo variam muito com a inser¢do do mesmo. Na Tabela 5, sdo apresentadas as
propriedades mecanicas das poliamidas 11 comercializadas pela empresa Arkema e nomeadas
com as seguintes referéncias, Rilsan® PA11 G BESNO P40 TLO, que corresponde a poliamida
11 natural e Rilsan® PA11 G BESN Noir P40 TL, que corresponde a poliamida 11 com aditivo

de negro de fumo.

Tabela 5 - Propriedades mecénicas da poliamida 11 comercial com e sem aditivo negro de fumo [21].

Propriedades PA11 G BESNO P40 TLO PA11 G BESN Noir P40 TL
Modulo de Elasticidade [MPa] 300 350
Tensao de Escoamento [MPa] 26 27
Tensao de Ruptura [MPa] 55 55

Deformacao na Ruptura [%] >200 >200
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3.3.7
Polietileno

O polietileno foi sintetizado pela primeira vez pelo quimico alemao Hans Von Pechmann,
que, acidentalmente, o preparou em 1898, enquanto aquecia diazometano. Obteve uma
substancia branca similar a cera colada nas paredes do recipiente, formada por grandes cadeias
de -CH>-. Em 1933, Reginald Gibson e Eric Fawcett, na Inglaterra, também analisaram um
material similar a cera que continha etileno e benzaldeido. Isto foi possivel aplicando-se uma
pressdo de cerca de 1400 bar e uma temperatura de 170°C, onde a reagdo foi desencadeada por
vestigios de oxigénio contido no recipiente. Foi obtido o material de alta viscosidade e cor
esbranquicada que se conhece atualmente como Polietileno. Em 1939 iniciou-se a producdo
comercial do polietileno de baixa densidade (PEBD), um material polimérico altamente
ramificado, produzido via radicais livres iniciados pelo oxigénio do ar em altas pressoes [32].

Em 1953, o professor Ziegler na Alemanha conseguiu obter um polietileno a pressao
atmosférica e a temperaturas muito inferiores, em torno de 50 °C a 70 °C, com o emprego dos
catalisadores metélicos de titanio (tal como o TiCls). Ao polietileno obtido a partir deste
processo da-se o nome de polietileno de alta densidade (PEAD), sendo assim produzido pela
primeira vez em 1955 [32,33].

O polietileno € um dos polimeros mais empregados atualmente, devido a sua facilidade
de fabricagdo e baixo custo, e compde a terca parte da producdo mundial total dos polimeros
termoplésticos. E, entre as poliolefinas, o polimero sintético termopldstico mais simples, do

ponto de vista da sua morfologia molecular e quimica [16].

3.3.71
Estrutura e Propriedades dos Polietilenos

O polietileno € um polimero obtido a partir do mondmero de etileno (C2Ha), que se
encontra no estado gasoso, pelo processo de polimerizagdo por adi¢do utilizando como
iniciadores oxigénio, peréxidos e hidroperéxidos e como solventes, o benzeno ou clorobenzeno
[16]. Nessa reagdo, a dupla ligacio em cada molécula de etileno ‘abre’ e dois dos elétrons
originalmente nessa liga¢cdo sdo usados para formar uma nova ligacao simples C - C com duas
outras moléculas de etileno (Figura 23), obtendo assim macromoléculas de massa molecular

elevada, o polimero polietileno [33].
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Figura 23 - Para o polietileno, (a) Representagdo esquemdtica da polimerizacao por adi¢do e (b) equagdo para a

reacdo de polimerizacdo. Adaptada de [33].

O polietileno € um polimero semicristalino, ou seja, apresenta uma combinagdo de zonas
amorfas, onde as cadeias macromoleculares sao desordenadas e zonas cristalinas onde as
cadeias poliméricas sdo organizadas. A estrutura do polietileno € a mais simples dentre os
hidrocarbonetos poliméricos, composta por longas cadeias moleculares de CH: ligados
fortemente por ligacdes covalentes, possuindo ainda grupos terminais de CH3 (metilas) ou de
CH=CH2 (vinilas), obedecendo uma conformacao planar de zig-zag nas regides cristalinas [16].

Conforme apresentado anteriormente, o polietileno possui uma macroestrutura conhecida
como esferulitica, onde a parte cristalina é constituida de moléculas regularmente organizadas
dentro de lamelas. Em termos cristalograficos, o polietileno exibe polimorfismo e pode
apresentar trés tipos de células unitdrias, a saber: hexagonal, ortorrdmbica ou monoclinica. A
célula unitdria ortorrdmbica é a mais comum no polietileno e a dnica que se encontra em
produtos comerciais [3,16]. As dimensdes dessa célula nas condi¢des normais de temperatura

e pressdo sdo a=0,741 nm, b=0,494 nm e c¢=0,255 nm (Figura 24) [3].
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l0.494 nm

Figura 24 - Representag@o das cadeias moleculares em uma célula unitdria para o PE [3].

O aumento do grau de cristalinidade do polietileno influencia diretamente nas
propriedades fisicas e quimicas, como por exemplo: aumento da densidade, visto que o nimero
de cadeias por unidades de espaco aumenta com um incremento de cristalinidade; aumento da
rigidez mecanica e tensdo de ruptura e diminui¢do do alongamento a ruptura, uma vez que nas
regides cristalinas, as forcas intermoleculares entre as cadeias poliméricas sdo mais intensas;
aumento da temperatura de fusdo, também devido a intensificacdo das forcas intermoleculares
e menor sensibilidade aos solventes devido as zonas cristalinas apresentam um espaco
intermolecular (volume livre) menor que o das zonas amorfas. Entdo, a difusdo de um liquido

serd mais dificil nas regides organizadas.

3.3.7.2
Classificacao dos Polietilenos

O polietileno € normalmente classificado pela sua densidade e pela quantidade de
ramificacoes. Desta forma existem diversos produtos comercializados levando em consideragao
esta classificac@o e os tipos mais comercializados sdo: polietileno de alta densidade (PEAD),
polietileno de média densidade (PEMD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno
linear de baixa densidade (PELBD) e polietileno com ligagdes cruzadas (cross-linked

polyethylene, XLPE). O PEAD possui densidade maior do que 0,941 g/cm® e poucas
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ramificacdes; o PEMD possui densidade entre 0,926 e 0,941 g/cm3; e o PEBD possui densidade
entre 0,910 e 0,925 g/cm® e um alto grau de ramificacdes. A quantidade de ramificacdes é
possivelmente a caracteristica mais importante que determina as diferencas de propriedades
entre os tipos de polimeros [15,34]. Na Tabela 6 sdao apresentados os efeitos das ramificagdes

sobre as propriedades do Polietileno [6].

Tabela 6 - Efeito das ramificacdes sobre as propriedades mecanicas do polietileno [6].

PEAD Ziegler,

PEAD Linear poucas PE?:)n’liil.ilzzl;(fnte
Propriedades ~1CH3/1000 ramificacoes, ’
20 CH3/
carbonos ~3 CH3/1000
1000 carbonos
carbonos
Indice de fluidez (MFI) 5 11 6 0,9 7 1
Densidade (g/cm?) 0,968 0,966 0,970 0,955 0,918 0,918
Ponto de escoamento (MPa) 33 31 29 29 6,2 11,5
Deformacao no ponto de escoamento 9 9 20 20 100 800
Resisténcia a tracao (MPa) 20 30 22 30 8,5 10,5
Alongamento limite (%) 900 990 1000 1000 500 500
Moédulo elastico (MPa) 1550 1400 1000 900 500 400
Resisténcia ao impacto (kJ/m?) 9 50 20 30 Nio quebra

O PEBD € um polimero de baixo grau de cristalinidade e essa caracteristica € devida a
grande quantidade de ramifica¢des na cadeia, ou seja, existem cadeias laterais fora da cadeia
principal do polimero. Essas ramificacdes inibem a formacao de regides cristalinas no estado
solido e provocam uma grande deformabilidade do polimero no estado borrachoso. Esta
propriedade permite a transforma¢dao do PEBD pelo processo de extrusio e sopro [33].

O polietileno com ligacdes cruzadas ou reticulado (XLPE) é obtido por reacdo de
reticulacdo do polietileno, realizada por iniciadores que provocam liga¢des quimicas entre as
macromoléculas do polietileno, formando uma rede tridimensional termofixa, ndo podendo ser
processado ou dissolvido sem que ocorra a degradag@o do polimero. Logo, este material € mais
estdvel frente as variagdes de temperatura [33].

Os PELBD constituem uma classe de polietilenos com cadeias lineares contendo somente
ramificacoes de cadeia curta devido a inser¢do de uma a-olefina durante as reagdes de
copolimerizacdo com o eteno. Logo, possuem um grau de cristalinidade superior ao PEBD e

XLPE [32].
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Ja o polietileno de alta densidade, que serd o tipo de polietileno estudado neste trabalho,
possui a cadeia linear, com baixo teor de ramificagdes que lhe confere um grau de cristalinidade
que pode alcancar até 90%. A linearidade das cadeias do PEAD torna a orientagdo, o
alinhamento e o empacotamento das cadeias mais eficiente, fazendo com que as forgas
intermoleculares (do tipo van der Waals), possam agir mais intensamente, e consequentemente,
aumentem sua cristalinidade em relagdo ao PEBD. Associando caracteristicas de elevada
rigidez, resisténcia a fluéncia, a abrasio, ao impacto, ao tensofissuramento sob tensao ambiental
e quimica, o PEAD encontra aplicacdes em diferentes segmentos da industria de transformacao
de plésticos, abrangendo os processos de extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por
injecdo. Os dois principais catalisadores utilizados para a produ¢do comercial do PEAD s@o os
tipos Ziegler-Natta (normalmente de base titdnio) e Phillips (normalmente de base cromo),
embora existam outras tecnologias empregadas para o mesmo fim, como a utilizacdo de
catalisadores metalocénicos [34]. Na Tabela 7 sdao apresentadas as principais propriedades de

um PEAD comercial de acordo com os dados do fornecedor [13].

Tabela 7 - Propriedades de um PEAD comercial [13].

Propriedades Unidade Valores

Densidade g/cm’ 0,955

Indice de fluidez (190°C/2,16kg) ¢/10 min 0,45
Resisténcia a tracao no escoamento (a) MPa 23
Deformacao do escoamento (a) % 9,1
Resisténcia a tracao na ruptura (a) MPa 34
Deformacao na ruptura (a) % 800

Moédulo de flexao secante a 1% (b) MPa 1090
Dureza Shore D (c) - 62
Resisténcia ao Impacto 1zod (b) J/m 220

Ensaios em placas de: a) 2mm; b) 3mm; ¢) 6mm.

Em sintese, a maior diferenca entre as propriedades de uso dos polietilenos ramificados e
os lineares pode ser atribuida a diferenca de cristalinidade. Polietilenos lineares sao mais rigidos
que os ramificados, possuem grau de cristalinidade superior, ponto de fusdo mais alto, maior

resisténcia e dureza [33,34].
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3.3.8
Poliuretano

Os poliuretanos (PU) sdo uma classe de polimeros que exibe uma grande faixa de
propriedades mecanicas e que dependendo do catalisador e dos mondmeros utilizados, podem
gerar uma grande variedade de materiais, com estrutura macica ou celular. Dentre as
propriedades caracteristicas do PU estdo a boa resisténcia a abrasao e o facil processamento.

Os PUs sdo, geralmente, copolimeros em bloco, nos quais os blocos apresentam
diferentes caracteristicas fisico-quimicas e, normalmente, sdo imisciveis; sendo que um dos
blocos ¢ flexivel, apresentando flexibilidade a temperatura ambiente e o outro bloco € rigido
até temperaturas relativamente elevadas, préximas de 100°C. Os PUs podem ser produzidos de
trés formas distintas, a saber: termopldasticos, termorrigidos e elastoméricos [35,36].

Desta forma, por conta dessa vasta gama de formulagdes possiveis, os PUs podem
originar pecas solidas, rigidas, elastoméricas e espumas flexiveis ou rigidas. Ou seja, com

propriedades que podem ser distintas, tanto como termoplastico quanto como termorrigido.

3.3.8.1
Estrutura e propriedades do Poliuretano

A obtencao do PU, normalmente ocorre a partir da reac@o entre um poliisocianato (grupo
de moléculas contendo grupo funcional —N=C=0, no minimo bifuncional) e um poliol
(moléculas com estruturas que contém mais de um grupo hidroxila —O—H) na presen¢a de um
catalisador, fazendo com que exista na cadeia polimérica a unidade do uretano, conforme

ilustrado na Figura 25 [35,36].

Mondmeros O0=C=N—R—N=C=0 HO—-R—0CH
Diisocianato (liguido) Diol (liquido)
Polimero Poliuretano
0O H H O
Il | | Il
C—N—R-"N—C-—-0 H'—OL

Figura 25 - Esquema de formacao de ligacdo uretanicas [35,36].
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Os compostos contendo grupos isocianato sdo encontrados como diisocianatos e
poliisocianatos aromaticos, alifaticos, cicloalifaticos ou policiclicos. Os isocianatos aromaticos
s30 0os mais importantes em volume de consumo. A alta reatividade de isocianatos em relacao
a diferentes grupos funcionais resulta na ocorréncia de reagdes secunddrias, que podem
provocar o aumento de ligacdes cruzadas, que atuam sobre algumas propriedades basicas dos
poliuretanos. Além dos isocianatos, os compostos com duas ou mais funcdes hidroxila na
molécula sdo essenciais para a formacao de poliuretano. Os polidis de elevadas massas molares
(até 8000 g mol™!) sdo amplamente utilizados para a formagio dos poliuretanos. Esses polidis
sdo obtidos principalmente a partir dos poliéteres (como o poliadipato de polietilenoglicol) e os
poliésteres (como o polibutilenoglicol ou polipropilenoglicol), sendo a estrutura do poliol que
contribui para a flexibilidade dos PUs [35,36].

Compostos de baixa massa molar, tais como etilenoglicol, glicerina, butanodiol e
trimetilolpropano, podem ser utilizados como extensores de cadeia ou como agentes de
reticulac@o. Os extensores de cadeia (diol ou diamina) e agentes que promovem a formacao de
ligacdes cruzadas (com funcionalidade maior do que 2) sdo utilizados para mudar as
propriedades dos poliuretanos. Durante as operacdes de moldagem do polimero, muitos
constituintes podem ser adicionados ao sistema para simplificar o seu processamento e conferir

menor gasto de energia durante sua fabricagdo [35,36].

3.3.8.2
Poliuretano Termoplastico

Os poliuretanos podem ser termorrigidos ou termopldsticos, ou seja, podem ou ndo
apresentar reticulacdes. Os poliuretanos termopldsticos (Termoplastic Polyurethane - TPU) se
caracterizam por possuirem cadeias lineares segmentadas com cadeias ndo reticuladas, que
apresentam micro-fases separadas, compostas de segmentos rigidos e flexiveis. A reacdo de
di6is com diisocianatos leva a formacdo de poliuretanos lineares e se for utilizado um triol ou
poliol, ou um triisocianato ou poliisocianato na reacdo, ocorre a formacao de ramificagdes e,
eventualmente, a formacgao de reticulagdes [35].

Nos TPUs, os blocos fléxiveis permitem que o material apresente elasticidade, enquanto
o bloco rigido atua como ponto para reticulacdes fisicas, devido as ligacdes de hidrogénio
realizadas pelos grupos uretano. Desta forma, os TPUs apresentam a combinacdo de
elasticidade, similar a dos elastobmeros vulcanizados, com a processabilidade dos polimeros

termoplésticos [35].
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O primeiro TPU foi desenvolvido em 1940, para competir com as fibras de poliamida e
passaram a ser comercializados na década de 1960. Atualmente TPU € um dos produtos mais
versateis dentro do grupo de polimeros de engenharia com propriedades elastoméricas [36].

Moldagens por injecdo e extrusao podem ser utilizadas no processamento do TPU, porém
os pellets do polimero devem ser secos antes da fusdo do material para evitar a ocorréncia de
processos de degradacdo. Os TPU sdao normalmente utilizados na industria offshore em
aplicacdes como as camadas para protecdo de linhas em dguas profundas e na capa externa de
mangueiras termoplésticas. Na Tabela 8 sdao apresentadas as principais propriedades de um TPU

comercial a base de poliéter aromético [22].

Tabela 8 - Propriedades de um TPU comercial a base de poliéter aromatico [22].

Propriedades Unidade Valores
Dureza Shore A 87x3

Densidade g/em’ 1,12
Resisténcia a tracao MPa 51,7
Deformacao na ruptura % 500
Tensao de tracao na deformacao de 100% MPa 6,9
Tensao de tracio na deformacao de 300 % MPa 12,4
Temperatura de fusao °C 140
Temperatura de transicio vitrea °C -45
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Como visto anteriormente, a capa externa de mangueiras termoplésticas e de umbilicais
sao constituidas de um material polimérico termoplastico; normalmente se utiliza a PA11, TPU
ou PEAD. Independente do polimero selecionado para ser empregado na fabricacdo tanto da
mangueira quanto do umbilical, estes precisam garantir a integridade das camadas internas e
possuir protecdo contra ozonio e radiacdo UV, conforme requisitos da ISO 13628-5 (2009).

Tal aplicagdo ocorre em meio hostil a integridade das cadeias poliméricas devido a
excessiva umidade maritima, exposi¢do solar constante, consequente aquecimento da superficie
devido a incidéncia de raios UV oriundos da luz solar e degradacao quimica quando expostas a
meios de exploragdo de 6leo e gds. A sobreposicao desses varios fatores leva ao envelhecimento
do polimero e a perda de suas propriedades mecanicas. Neste capitulo serdo abordados trabalhos
relacionados ao estudo da degradacdo polimérica por agentes que podem causar degradacdo
como UV, temperatura, meio salino e atmosfera salina, que compdem um ambiente agressivo
similar ao offshore. Além disso serd avaliada a relacdo entre os diferentes mecanismos para
corroborar os objetivos e desafios mencionados na secdo 2.

Sung et al. [37], estudaram o comportamento mecanico micro e macroscopico do PEAD
ap6s o envelhecimento por UV, com o objetivo de realizar uma andlise mais detalhada nas
mudancas ao nivel molecular (distribuicdo da massa molar) e propriedades mecanicas apds as
exposicoes a UV, para entender os mecanismos de fragilizacao no material. Portanto, mudancgas
morfolégicas do PEAD apds as exposi¢cdes UV e suas relagdes com as propriedades de tragao,
médias e distribui¢des de massa molar foram o foco do estudo.

Foi utilizado um PEAD comercial em formato de pellets (DOWHDPE DGDB-2480 NT2)
para a fabricagdo das amostras de tragdo e envelhecimento, que foram moldadas por compressao
a 160°C em corpos de prova tipo V, seguindo a norma ASTM D638. Para o teste de
intemperismo acelerado, uma das faces das amostras foi exposta a radiacao UV, por tempos de
exposicao de 0 a 25 dias. A intensidade da radiacdo incidente foi controlada através de filtro
UV de densidade neutra no caminho do feixe. Os valores foram selecionados para 5% (8 W/m?),
25% (38 W/m?), 40% (61 W/m?) e 100% (153 W/m?) com base na irradiancia total tipica de
aproximadamente 153 W/m? na faixa de comprimento de onda do UV médio entre 290 nm a

400 nm. As exposi¢des ao UV nas quatro diferentes irradiincias foram realizadas sob condi¢des
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secas a 50 °C. Exposi¢oes adicionais a 30 °C foram realizadas sob condi¢des secas e 40% de
intensidade de UV. As amostras envelhecidas foram submetidas a teste de tracdo, onde as
superficies de fratura foram examinadas por microscépio eletronico de varredura e as dreas
entre o pescoco e as garras foram cortadas para andlise de cromatografia de permeagdo em gel
(GPC) e teste de nanoindentacdo, que foram realizados para avaliar a rigidez das secdes
transversais [37].

Segundo Sung et al. [37], o aumento da intensidade de UV causou a diminui¢ao do
alongamento na ruptura e uma tendéncia a diminui¢ao nas médias da massa molar, o que sugere
uma sensibilidade da intensidade do UV e do tempo na cisdo da cadeia para causar a perda da
ductilidade. A magnitude da diminuicdo nas médias da massa molar foi mais significativa com
a exposi¢cao mais longa e uma relacao linear aparente entre o alongamento na ruptura € a massa
molar indica que a diminui¢do do alongamento do PEAD ao longo do tempo € altamente
dependente da diminui¢do da massa molar média. Os perfis do médulo de elasticidade obtidos
nos testes nanomecanicos, a partir das segdes transversais de amostras submetidas a vdrias
intensidades de UV, sugerem que o aumento do mddulo foi devido a formagao de camadas
superficiais mais rigidas em toda a secdo transversal. Além disso, o PEAD com perda completa
de ductilidade exibiu mddulo significativamente maior nas regides da superficie do que nas
regides do nucleo, particularmente para a intensidade de UV superior a 40%, o que aumentou
a sensibilidade a trincas, causando fragilizagao.

Ja no trabalho de Becerra e d’Almeida [38], o interesse esta baseado no estudo da
influéncia da exposicdo UV no comportamento mecanico a tragdo e fluéncia do PEAD utilizado
para a fabricacdo de tubulagdes para o transporte de dleo e gas. Para o desenvolvimento deste
trabalho também foram fabricados, com pellets comerciais usados na fabricacdo de tubulacoes,
corpos de prova tipo V, seguindo a norma ASTM D638-10, que foram submetidos a
envelhecimento sob radiacdo UV com uma energia radiante de comprimento de onda de 254
nm e poténcia de 100 W e tempos de exposicdo de 8, 12 e 18 semanas; ambos os lados das
amostras foram expostos nesses tempos.

As amostras envelhecidas e conforme fabricadas foram caracterizadas por ensaios de
tracdo e de fluéncia. Os ensaios de fluéncia duraram 24 horas e foram realizados em 3 niveis
diferentes de tensdo (3, 6 e 7 MPa). Além disso, foram feitas caracteriza¢des por calorimetria
diferencial de varredura, andlise termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura. Os
resultados das caracterizacdes das amostras apds envelhecimento foram comparados com os
resultados obtidos do PEAD virgem, cujas propriedades foram obtidas usando os mesmos

métodos de caracterizacao [38].
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De cordo com Becerra e d’Almeida [38], dependendo do tipo especifico de PEAD
utilizado e exposto a radiacdo UV, mudancas distintas podem ser verificadas. No caso do PEAD
utilizado na fabricacdo de tubulag¢des para transporte de dleo e gés foi observado a reducdo do
indice de cristalinidade, atribuido a inducdo de reticulacdo. O aumento da densidade de
reticulagdo, mesmo que pequeno, contribuiu para reduzir o indice de fluidez e a taxa de fluéncia
no estado estaciondrio em fun¢do do tempo de envelhecimento. Além disso, a reticulagdo
contribuiu para aumentar o médulo e o limite de escoamento. A constancia na temperatura de
fusdo, determinada por DSC, sugere que a estrutura da regido cristalina dentro da esferulita ndo
foi alterada devido o envelhecimento por UV, dentro do intervalo de tempo analisado. Com o
aumento do tempo de envelhecimento, foi observado o aumento de defeitos superficiais e um
limite de radiacao de 7,2 MJ foi estabelecido para esse grade de PEAD, pois acima desse valor,
qualquer aumento nas propriedades mecanicas devido a reticulacdo é superada pelos efeitos
deletérios da radiacao incidente.

Oliver et al. [39], realizaram um estudo para avaliar os efeitos do carregamento ciclico e
do ambiente marinho nas propriedades mecanicas do PEAD utilizado na capa externa de
umbilicais usados em operagdes offshore.

Foi utilizado no estudo um PEAD que foi extrudado como capa externa de um umbilical
sem uso e um PEAD retirado da capa externa de um umbilical que passou por ensaio de fadiga
sob tracdo uniaxial, simulando as condi¢des as quais sdo submetidas o umbilical conforme API
17E-98. Os ensaios de envelhecimento artificial simulando as condi¢des de servi¢o foram feitos
de dois grupos de amostras de PEAD (apds extrudado e apds carregamento ciclico). Para os
ensaios de envelhecimento foram simuladas regides diferentes pois, como o material estudado
€ utilizado na capa externa do umbilical, trés regides diferentes de servico s@o encontradas na
pratica. O primeiro ambiente, que corresponde a parte do umbilical que fica fora do mar sob
radiacdo UV, foi simulado pelo uso de lampadas fluorescentes que emitiam uma radiacdo com
comprimento de onda na faixa de 320 a 390 nm, para conseguir um efeito similar ao da radiagc@o
solar. O ensaio foi realizado segundo as normas ASTM 4329 e ASTM G 154. Para o segundo
ambiente, que corresponde a parte do umbilical que fica dentro do mar e sob radiagao UV, usou-
se uma manta térmica e uma cuba de cristal na qual foi colocada dgua do mar artificial e
simultaneamente, os corpos de prova foram irradiados com radiacdo similar a da primeira
regido. Para o terceiro e dltimo ambiente, que corresponde a parte do umbilical que permanece
dentro da dgua do mar sem irradiacdo solar, foi utilizada a mesma metodologia da regidao
anterior, mas sem a exposicao a radiacdo UV. Todos os ensaios tiveram duracdo de 500 h e

temperatura ambiente controlada a 35 °C. Seis corpos de prova (trés do material retirado do
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umbilical sem uso e trés do umbilical que foi carregado ciclicamente) foram submetidos aos
diversos envelhecimentos. Apds envelhecimento em cada ambiente, as amostras foram
submetidas a ensaios mecanicos de tragdo, dureza e a observacdo no MEV para verificar o efeito
do envelhecimento e dos carregamentos ciclicos nas propriedades e na microestrutura do PEAD
[39].

No que diz respeito aos agentes do ambiente marinho e nas condicdes de trabalho do
umbilical, que podem causar degradacdo (carregamento ciclicos, radiacdo ultravioleta e dgua
salgada), Oliver et al. [39] concluiram que os carregamentos ciclicos s@o os que causam maiores
danos nas propriedades da camada polimérica e que quando todos esses agentes atuam
simultaneamente, os efeitos de degradacdo sdo amplificados. Portanto, a degradacao pode ser
acelerada por esses fatores ambientais, embora o fator mais significante no processo de
degradacio seja os danos causados pelo carregamento ciclico.

Marzan et al. [40], motivados pela ampla aplicacido da poliamida 11 na capa interna de
riser flexiveis utilizados para transporte de fluidos de producdo em alta temperatura, de
unidades submarinas no fundo do mar para plataformas de superficie, estudaram os efeitos da
degradacdo hidrolitica em altas temperaturas nas propriedades mecanicas, térmicas e
volumétricas da PA11.

O material utilizado para a fabricacao das amostras nesse estudo foi obtido da capa interna
de um riser flexivel sem uso, extrudado do material PA11 comercial BESNO TL40 Rilsan® da
Arkema sem aditivos de cor e com a adicao de estabilizantes e 12,5% de plastificante N-butil-
benzenossulfonamida (BBSA). Os ensaios de envelhecimento das amostras de PA11 foram
feitos em dgua desoxigenada em duas temperaturas 90 °C e 120 °C, simulando as condi¢des de
servico em um ambiente livre de oxigénio. Os ensaios foram realizados em uma autoclave de
aco inoxidavel 254 SMO com ambos os lados das amostras expostos e, para evitar processos
de degradagao oxidativa, a d4gua foi desoxigenada a um nivel de 2—4 ppb de oxigénio por gés
nitrogénio por aproximadamente 20 h. A autoclave foi entdo colocada em um aquecedor de
placa e aquecida até as temperaturas de teste por um periodo de até 10 semanas. Para viabilizar
andlise dos efeitos, foram realizados testes de tracdo e andlise térmica mecanica dinamica
(DMTA) para medir as mudancas nas propriedades mecanicas e viscometria, medi¢des
gravimétricas, calorimetria diferencial de varredura e analises termogravimétricas foram usadas
para associar essas propriedades as mudancgas morfolégicas [40].

De acordo com Marzan et al. [40], as tendéncias gerais do efeito do envelhecimento da
PA11 sob as condi¢des estudadas sdo o aumento da rigidez, do limite de resisténcia e da

temperatura de transi¢do vitrea, bem como a reducio da eficiéncia de amortecimento do estado
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vitreo com o aumento do tempo de envelhecimento. As mudancas podem ser inicialmente
atribuidas ao esgotamento do plastificante e, em seguida, a interacao entre a diminui¢ao do peso
molecular e o aumento da cristalinidade.

Maiza et al. [41] também estudaram os efeitos da temperatura e da degradacdo
hidrolitica nas propriedades mecanicas e fisico-quimicas da poliamida 11. O material utilizado
para a fabricacdo das amostras por extrusio nesse estudo foi a PA11 comercial BESNO TL+
Rilsan® sem plastificantes da Arkema.

O envelhecimento foi realizado em autoclaves. A fim de acelerar a hidrdlise, o
envelhecimento foi realizado a 110 °C e uma pressdo de COz de 21 bar foi imposta para atingir
pH 4. Para prevenir oxidacdo a dgua foi previamente desoxigenada por borbulhamento com
nitrogé€nio puro gasoso durante mais de 18 h. Este envelhecimento associou a difusdo de dgua
(W), hidrdlise (H) e temperatura (T) e foi nomeado de (H + T + W), quando combinado. Depois
de envelhecer, a fim de evitar o efeito plastificante da 4gua, as amostras foram secas por 30 dias
sob vacuo a 40 °C e nomeadas de (H + T). A fim de desassociar os efeitos da temperatura e de
hidrélise, um envelhecimento térmico puro também foi realizado nos mesmos reatores
hermeticamente selados a 110 °C, mas com uma atmosfera inerte de nitrogénio puro a uma
pressdo de 4 bar. Essas amostras foram nomeadas de (T). Antes do envelhecimento, as amostras
foram secas por 30 dias sob vicuo a 40 °C para evitar qualquer dgua ou oxigénio dentro do
material. Para viabilizar a caracterizagdo do material, foram realizadas andlises fisico-quimicas
de DSC, FTIR, GPC, viscosidade e andlises mecanicas de ensaio de tracdo e DMTA. Todos
esses testes foram realizados em amostras nao envelhecidas e em amostras envelhecidas por até
60 dias [41].

Ap6s as andlises fisico-quimicas e mecanicas os resultados obtidos foram confrontados a
fim de estabelecer relacdes entre os diferentes efeitos dos envelhecimentos. Foi verificado a
diminui¢do da deformacdo na ruptura e a diminui¢do do peso molecular € um aumento do
segundo limite de escoamento, que foi relacionado a recristalizacdo, e a diminuicdo da
deformacdo na ruptura. A recristalizagdao observada foi atribuida a dois fendmenos que podem
ser associados a: i) um aumento na temperatura levando a uma maior mobilidade da cadeia e
possivel recristalizagcdo e ii) a quebras da cadeia que podem liberar segmentos curtos moveis
que podem aumentar a fase cristalina ja presente [41].

Boubakri et al. [42] estudaram o comportamento do poliuretano termoplastico (TPU) apds
envelhecimento em um ambiente com intemperismo artificial produzido por UV. O material
utilizado no estudo foi uma policaprolactona copoliéster a base de poliuretano termoplastico

(pellets comerciais incolores, referéncia D11T92EM).
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As amostras de TPU foram fabricadas pelo processo de moldagem por injecdo de acordo
com o padrao ISO 527-2 tipo 1A. Antes da injecdo, os pellets de TPU foram secos por 2 h a
110 °C. As amostras foram submetidas ao envelhecimento sob radiacdo UV com uma energia
radiante de comprimento de onda de 340 nm e poténcia de 125 W com uma distancia amostras-
lampada de 20 cm. Durante os experimentos de envelhecimento, a temperatura da cidmara de
teste variou de 65 a 70 °C. As amostras foram expostas por 3, 6, 12, 72 e 144 h. Apds
envelhecimento, as amostras foram submetidas a ensaios mecanicos de tragdo, abrasdo, analises
térmicas de DSC e a observacdo no MEV [42].

Segundo anélises de Boubakri et al. [42], o TPU na primeira fase de envelhecimento (apds
6h) se tornou mais amarelado e, em seguida, apds 72h, apresentou a coloracdo marrom. Pela
andlise do MEV foi identificado a formacao de microfissuras em superficies expostas aos raios
ultravioleta, especialmente em longa duracdo da exposicdo. A temperatura de transi¢do vitrea
diminuiu com tempos de exposi¢cao menores e depois aumentou conforme o aumento do tempo
de exposi¢cdo aos raios ultravioleta. Da mesma forma, as propriedades mecanicas, médulo e
tensdo a 200% da deformacdo, inicialmente diminuiram e depois aumentaram
progressivamente, revelando um aumento na densidade da reticulagdo. Por outro lado, a
resisténcia ao desgaste da superficie do material foi reduzida e essa degradacdo se tornou mais
importante com a exposicao aos raios ultravioleta.

Ja Theiler et al. [43] concentraram seus estudos nos efeitos da radiacdo UV e umidade no
comportamento ao atrito dos TPUs. Foram utilizados neste estudo trés diferentes tipos de TPU,
um TPU a base de poliéter (TPU1), um a base de poliéster (TPU2) e um TPU de poliéster
refor¢ado com fibra de vidro (20%) (TPU3).

Os testes de exposi¢do a intempéries nos materiais foram realizados em um dispositivo
de lampadas fluorescentes UV-A com uma energia radiante de comprimento de onda de 340
nm, a uma temperatura constante de 40 °C. As amostras foram expostas por até 1000 h. Trés
zonas diferentes foram preparadas para produzir um ambiente seco (15% UR), imido (90%
UR) e molhadas (imersas na 4gua) em paralelo no mesmo dispositivo de intemperismo. Todos
os parametros de exposi¢ao foram escolhidos como parametros maximos, aos que realmente
ocorrem sob condi¢des naturais de condigdes meteorologicas. Apds envelhecimento, as
amostras foram submetidas a andlises de FTIR e MEV para investigacdes dos efeitos de
degradacao do envelhecimento e a testes de atrito e desgaste para avaliar o comportamento ao
atrito [43].

De acordo com Theiler et al. [43], a degradagdo fotooxidativa dos TPUs nao reforcados

leva a deterioracao das propriedades fisicas e mecanicas, o que afeta significativamente o seu
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comportamento tribologico. Devido a reticulacdo, a rigidez do material aumenta, reduzindo
drasticamente o coeficiente de atrito dos TPUs ndo reforcados. O comportamento ao atrito do
TPU refor¢ado com fibra de vidro € menos afetado pela radiacdo. A radiacdo UV inicialmente
em condi¢do Umida parece proteger em certa medida a degradacdo do polimero, no entanto com
a oxidagdo excessiva em condicao de alta umidade deteriora significativamente a superficie dos
TPUs nado reforcados e, consequentemente, também seu comportamento ao atrito. O
comportamento ao atrito do TPU refor¢ado com fibra de vidro é menos afetado pela radiacdo.
A taxa de desgaste do TPU ndo reforcado aumentou apds a exposi¢do em condigdes secas,
enquanto o TPU reforcado tem um valor ligeiramente inferior.

Numerosos estudos foram conduzidos nos materiais PEAD, PA11 e TPU separadamente,
para entender os efeitos do processo de envelhecimento por UV isoladamente e com a influéncia
de outros mecanismos de envelhecimento, tais como diferentes temperaturas, pressdes e
solucdes. No entanto, em muitas aplicacdes offshore, além desses meios de degradagdo, esses
materiais também ficam expostos aos raios ultravioletas, atrelados a um ambiente salino. Por
exemplo, as mangueiras hidrdulicas termopldsticas dos umbilicais quando conectadas as
plataformas, Figura 26, ficam constantemente expostas aos raios ultravioletas e ao ambiente

salino.

Figura 26 - Mangueiras de umbilicais conectadas na plataforma offshore. (a) Mangueiras conectadas diretamente

ao painel fixo da plataforma. (b) Mangueiras conectadas a mangueiras hidrdulicas da plataforma.

Batista et al. [44] reproduziram alguns dos meios de degradacdo mencionados acima
separadamente e estudaram os seus efeitos em um material polimérico refor¢ado. Eles

analisaram os efeitos da exposicdo a umidade, temperatura, névoa salina e UV / condensagdo
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em um compdsito de matriz polimérica termoplastica de sulfeto de polifenileno (PPS), com
diferentes graus de cristalinidade, reforcado com fibra de carbono (FC).

O teste higrotérmico foi realizado em uma camara climatica com ambiente controlado de
acordo com a ASTM D 5229 / D 5229 M 04. As amostras foram expostas a 90% de umidade
relativa a 80 °C por um periodo de oito semanas. O teste de névoa salina foi realizado em uma
camara de pulverizacdo de acordo com a norma ASTM B117-11, onde as amostras foram
expostas a um spray direto de uma solug¢do aquosa de 5% por massa solu¢do de NaCl a 35 °C
durante trés semanas. Por ultimo, o teste de envelhecimento UV / condensacao foi realizado em
uma camara de intemperismo acelerado modelo QUV / spray com controle de irradidncia, de
acordo com a norma ASTM G 154. Os danos causados por radiacdo UV e orvalho foram
reproduzidos por ciclos alternados de 8 h a 60 °C sob UV e 4 h a 50 °C sob condensacgao de
agua. A exposi¢ao UV foi feita com luz UV-A de comprimento de onda de 340 nm e as amostras
foram submetidos ao UV / condensac¢do por 900 h. Apds os envelhecimentos, as amostras foram
submetidas a analises de DSC, DMTA, resisténcia ao cisalhamento interlaminar e técnica de
excitacdo por impulso (para determinar o médulo de Young) [44].

Segundo Batista et al. [44], o envelhecimento higrotérmico acarretou no aumento do grau
de cristalinidade devido as altas temperaturas e absor¢do de dgua e também acarretou no
aumento no moédulo de armazenamento. O envelhecimento UV / condensagcdo causou um
aumento no grau de cristalinidade por um processo cristaliza¢do. Um incremento no médulo de
armazenamento resultou desta variagdao. Por um outro lado, os compdsitos com maior volume
de FC mostraram ser mais vulneraveis aos efeitos sinérgicos da radiacdo UV e umidade. Como
consequéncia da degradacdo, houve reducdo da temperatura de transi¢do vitrea, do médulo de
Young e da resisténcia ao cisalhamento. A exposi¢do a névoa salina afetou os compdsitos,
levando ao maior ganho de peso, queda nos médulos de armazenamento e de Young e um
aumento no amortecimento. A migracdo de NaCl no compdsito e o maior ganho de peso
provavelmente contribuiram a perda geral de resisténcia mecanica.

N3ao é volumosa a quantidade de trabalhos que estudaram e correlacionaram os efeitos no
PEAD, PA11 e TPU sob radia¢do a UV e ambiente salino. Como visto nos estudos mencionados
acima sao inimeros os efeitos de degradacdo ocasionados pela exposi¢do UV e ambiente salino
em materiais poliméricos. Portanto, devido a esses materiais terem em sua vida offshore
constante exposicdo a UV e ambiente salino ao mesmo tempo € vital que uma andlise mais
detalhada seja feita. Desse modo, o comportamento mecanico e térmico dos materiais PEAD,
PA11 e TPU antes e ap6s envelhecimento UV e em ambiente salino serdao investigados neste

trabalho.
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Materiais e métodos

5.1
Obtencao e classificacao dos materiais

Os materiais PA11, TPU e PEAD, avaliados no presente trabalho, foram retirados da capa
externa de mangueiras termopldsticas, apds sua fabricagdo, fornecidas como amostras de estudo
por um fabricante de umbilicais da drea offshore, Figura 27. As capas externas foram extrudadas
por meio de extrusdo tubular continua e todas as mangueiras estavam na condic¢ao virgem (nao
foram usadas, ndo passaram por teste de liberacdo de fébrica, ndo foram expostas a intempéries

e radiagao UV).

Figura 27 - Amostras de mangueiras termoplasticas.

A capa de PA11 com espessura de 1,0 mm, foi extrudada com o material poliamida 11
com aditivo negro de fumo, comercial na forma de pellets, fabricado pela empresa Arkema com
a referéncia Rilsan® PA11 G BESN Noir P40 TL.

A capa de TPU com espessura de 2,1 mm, foi extrudada com o material poliuretano
termopléstico a base de poliéter aromatico com aditivo contra UV (UV328), comercial na forma
de pellets, fabricado pela empresa Lubrizol com a referéncia Estane® 58887 e adicionado

aditivo da cor preta.
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A capa de PEAD com espessura de 1,8 mm, foi extrudada com o material polietileno de
alta densidade com aditivo de negro de fumo, comercial na forma de pellets, fabricado pela

empresa Braskem com referéncia GM5010T2U.

5.2

Procedimento Experimental

Todas as etapas do procedimento experimental e os ciclos de envelhecimento realizados
estdo mostradas na Figura 28.

Inicialmente, amostras de PA11l, PEAD e TPU, antes de serem submetidas a
envelhecimento, foram submetidas as técnicas de caracterizacdo de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TGA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e ensaio de tragdo, com o objetivo de obter os parametros e
propriedades dos materiais como recebidos.

Em seguida, as amostras virgens de todos os materiais foram submetidas a duas
sequéncias de envelhecimento, a saber: 1) envelhecimento por UV, seguido de envelhecimento
em névoa salina e ii) envelhecimento em névoa salina, seguido de envelhecimento por UV.

O primeiro ciclo de envelhecimento, nomeado como ciclo UV, consistiu no
envelhecimento por UV com duragdo de 720h. Apd6s o término do ciclo UV as amostras
envelhecidas por UV foram submetidas a um segundo ciclo de envelhecimento, nomeado como
UV + NS, que consistiu no envelhecimento por nevoa salina (NS) com duracao de 720h.

O terceiro e o quarto ciclo foram realizados com o objetivo de analisar se a ordem da
sobreposicdo de envelhecimentos nas amostras influencia nas propriedades térmicas e
mecanicas dos materiais. Desta forma, as amostras virgens de todos os materiais foram
submetidas ao terceiro ciclo de envelhecimento, nomeado como ciclo NS, que consistiu no
envelhecimento por NS com duragdo de 720h. Apds o término do ciclo NS as amostras
envelhecidas foram submetidas a um quarto ciclo de envelhecimento, nomeado como ciclo NS
+ UV, que consistiu no envelhecimento por UV com duracao de 720h.

Ap6s cada ciclo de envelhecimento as amostras foram analisadas através das mesmas

técnicas de caracterizacdo usadas nos materiais virgens, conforme mostrado na Figura 28.
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Figura 28 - Fluxograma dos procedimentos experimentais.

5.2.1
Corte e preparacao das amostras

Para a preparacdo das amostras, inicialmente as capas externas das mangueiras foram
removidas fazendo-se um corte longitudinal ao longo do comprimento, possibilitando a
remog¢do inteira das capas, sem danos, Figura 29 (a) e (b). Apds a remocdo, as capas foram
cortadas em tiras com dimensdes de acordo com o tipo 2 de corpo de prova da norma ISO 527-
3, Figura 29 (c). Foram fabricados um total de 105 corpos de prova, sendo 35 de cada tipo de
material (PA11, PEAD e TPU). Essa usinagem foi realizada no Laboratério de Estruturas e

Materiais do Departamento de Engenharia Civil da PUC-Rio.
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Figura 29 - Sequéncia do corte e preparacio das amostras. (a) corte longitudinal para remogdo da capa da

mangueira, (b) capa externa extraida da mangueira e (c) corpos de prova (ISO 527-3 —tipo 2).

5.2.2
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica permite identificar os grupos funcionais presentes na superficie de cada
material, portanto, € possivel analisar os grupos funcionais existentes em cada material antes e
apo6s cada envelhecimento e realizar a comparagdo entre os espectros dos materiais, avaliando
os possiveis surgimentos de grupos funcionais decorrentes da degradacdo do polimero apds o
envelhecimento.

O espectro de infravermelho foi obtido utilizando-se do espectrometro FTIR Bruker,

modelo AlphaIl, Figura 30, usando ATR e varrendo a regido do infravermelho médio entre 400
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e 4000 cm™! e com resolugio de 4 cm™!. Esses ensaios foram realizados na Central Analitica do

Departamento de Quimica da PUC-Rio.

Figura 30 - Espectrometro de infravermelho Bruker, modelo Alpha II.

5.2.3
Termogravimetria (TGA)

A andlise de TGA consiste em medir a variacdo de massa de uma amostra (perda e/ou
ganho) em fun¢do do tempo ou da temperatura em uma atmosfera definida. Neste trabalho essa
técnica foi utilizada para fornecer informacdes, tais como, a estabilidade térmica do polimero e
dos componentes volateis presentes em sua formulacdo, como os plastificantes e, com o auxilio
da primeira derivada da TGA (DTGA), identificar com mais precisdo a quantidade de etapas
em que ocorre a decomposi¢ao térmica do polimero e as temperaturas da taxa méaxima de
degradacao.

As andlises de TGA foram feitas em um analisador térmico simultdneo, marca Perkin
Elmer, modelo Pyris STA 6000. As amostras continham de 10 mg a 15 mg e foram aquecidas
na faixa de temperatura de 30°C a 700°C, sob atmosfera de nitrogénio, com vazao de 20ml/min
e com taxa de aquecimento de 10°C/min. Esses ensaios foram realizados no Laboratério de

Difracdo de Raios X do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.

5.24
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) € uma andlise muito importante para o

estudo das transi¢des térmicas de um polimero. Esta técnica consiste na caracterizacdo de
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materiais na qual sdo medidas diferencas de fluxo de calor em uma amostra e em um material
de referéncia, enquanto ambos sdo submetidos a um aquecimento ou resfriamento controlado.
Em um instrumento de DSC por fluxo de calor, registra-se a diferenca em fluxo de calor entre
a amostra e a referéncia, enquanto a temperatura da amostra ¢ aumentada ou diminuida
linearmente [2].

Neste trabalho essa técnica foi utilizada para identificar as temperaturas inicial e final de

fusdo (pico endotérmico), analisar as modificagdes no material durante os processos de

envelhecimento e medir caracteristicas do material como entalpia de fusdo (AHr) e o grau de

cristalinidade (% C).

Analisando as curvas de DSC € possivel calcular o grau de cristalinidade do material.
Este resultado € obtido através da razdo entre a entalpia de fus@o dos cristais (AHy), equivalente
a area sob o do pico de fus@o da curva de aquecimento, e a entalpia de fusdo tedrica para um

material 100% cristalino (AH}’) [2]. Desta forma, a cristalinidade é calculada através da

equacao (1):

. AHg
%C = AR 100 (1)

As analises de DSC foram feitas em um analisador térmico simultineo, marca Perkin
Elmer, modelo Pyris STA 6000. As amostras continham aproximadamente 10 mg de massa e
foram aquecidas na faixa de temperatura de 30°C a 700°C, sob atmosfera de nitrogénio, com
vazdo de 20ml/min e com taxa de aquecimento de 10°C/min. Esses ensaios foram realizados
no Laboratdrio de Difracdo de Raios X do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais

da PUC-Rio.

5.2.5
Ensaio de tracao

As propriedades mecanicas das amostras foram determinadas por ensaios de tracdo,
realizados em uma méquina universal de ensaios do fabricante Emic, modelo DL 3000, com
capacidade de 30kN, Figura 31. O software de captacdo dos dados da maquina é o DynaView
Standart ProM, o qual registra os valores da forca, tempo e deslocamento e o software de

obtencdo das curvas Tensdo x Deformacdo e propriedades dos materiais foi o OriginPro
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Graphing & Analysis 2022. As propriedades mecanicas foram obtidas através da média de seis
corpos de prova para cada condi¢@o apresentada anteriormente na Figura 28.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, com uma distancia entre
garras de 50 mm e uma velocidade de ensaio de 50 mm/min de acordo com a norma ISO 527-
3. Esses ensaios foram realizados no Laboratério de Estruturas e Materiais do Departamento de

Engenharia Civil da PUC-Rio.

o=

Figura 31 - Amostra de PA11 na maquina EMIC DL 3000.

5.2.6
Envelhecimento por UV

Para simular a radiacd@o solar UV, os corpos de prova foram irradiados em uma camara
modelo CE-850-L, Figura 32, usando uma lampada com comprimento de onda de 356 nm. As
amostras foram colocadas na camara com apenas uma das faces expostas a radiacdo UV para
simular o que ocorre na pratica. O tempo total de irradiacdo foi de 720 horas (30 dias) de acordo
com a ASTM 4329. Esse ensaio foi realizado no laboratério de Micro-caracterizacdo de

Materiais, PUC-Rio.
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Figura 32 - Camara de envelhecimento UV. (a) Camara modelo CE-850-L, (b) corpos de prova dentro da cimara

modelo CE-850-L.

5.2.7
Envelhecimento por névoa salina

Para simular o ambiente salino, os corpos de prova foram expostos a uma pulveriza¢ao
direta de uma solucdo aquosa de NaCl a 5% (m/m) a 35 °C, de acordo com a norma ASTM B-
117-19. O teste foi realizado em uma camara para ensaios ciclicos de névoa salina, marca
Equilan, modelo SSEQ Walk-in 14, Figura 33.

As amostras foram colocadas na camara com apenas uma das faces expostas a
pulverizag¢do para simular o que ocorre na pratica. O tempo total de teste foi de 720 horas (30

dias). Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais Compdsitos, PUC-Rio.

Figura 33 - Camara de envelhecimento NS. (a) Camara modelo SSEQ Walk-in 14, (b) corpos de prova dentro da
camara modelo SSEQ Walk-in 14


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020947/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2020947/CA

6
Resultados e Discussao

6.1

Efeitos do envelhecimento nas propriedades espectroscopicas, térmicas e

mecanicas da PA11

6.1.1
Analise dos Espectros FTIR

Inicialmente foi realizado a andlise de FTIR na amostra virgem de PA11, Figura 34, na
qual foram identificadas as bandas caracteristicas da PA11 no espectro de FTIR. A identificacdo
das bandas, e a atribui¢do dos grupos quimicos relacionados a elas, estd mostrada na Tabela 9.

As bandas identificadas estdo de acordo com as atribui¢des dadas aos espectros da PA11 na

literatura.
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Figura 34 - Espectro da PA11 virgem.
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Tabela 9 - Atribui¢do das bandas caracteristicas do espectro da PA11 virgem [30,45,46].

A (cm-1) Atribuicoes
3400-3200 Estiramento simétrico de -O-H (em grupos dlcool e carboxilicos)

3301 Hidrogénio ligado N-H, estiramento

3081 Ressondncia Fermi de SNH amida II

2916 Estiramento assimétrico de CH,

2852 Estiramento simétrico de CH»

1734 Esteres e impurezas

1634 Amida I (Estiramento C=0)

Amida II (grupo de -NH-(C=0), com um estiramento de C-N liga¢cdo amida centrais +

1541 C=0 no plano de flexdo

1457 C=0 e N-vicinal. CH; vibra¢do em tesoura (nao trans)

1278 Amida III (Vibracdo de acoplamento C—-N-H)

1160 Vibracgdo complexa de grupo amida e cadeia me'tilénica (CH; twisting), e/ou combinagdo
da deformag@o (3)NH e estiramento (v) O=C-N

940 Amida IV — 3(CONH)

715 CH: Rocking (—(CH2)n—, n > 4)

684 Amida V (a)(C=0 flexao fora do plano)

585 Amida VI

Analisando o espectro da PA1l virgem, iniciando pelos picos de maior energia, €
observado um pico intenso em 3301 cm que é atribuido ao estiramento N-H de amidas
secunddrias [45]. Nesta regido entre 3200 — 3400 cm! também podem existir banda de
estiramento das ligagcdes C-OH em grupos carboxilicos sobrepostos aos estiramentos N-H.

Em a 3081cm’! é observado uma banda fraca harménica (da amida II, 1541 cm™). No
intervalo de 3000 - 2800cm™ (picos 2916 cm™ e 2852 cm! ) sdio encontrados os estiramentos
da ligacdo C-H (C sp3) [30,45,46]. A banda 1734 cm™!, pode ser atribuida a ésteres e impurezas
[30].

Segundo Domingos [30], as bandas no espectro médio que caracterizam as poliamidas
sdo devidas a ligacdes peptidicas: 3302 cm™ (v do grupo NH), 1634 cm™ (v do grupo CO —
amida I), 1541cm™ (8 do grupo NH + v do CN — amida II). Embora estas bandas nio possam
ser diretamente relacionadas com a evolu¢do da degradagdo durante ensaios de envelhecimento
das PA11, sao bandas que podem ter suas intensidades modificadas ao longo da degradacao.
Essa relacdo serd verificada e discutida adiante nos resultados dos ciclos de envelhecimento.

Segundo Bo-Geng Li et al. [46], a banda a 1278 cm™! pode ser atribuida a vibracdes de
acoplamento C—-N-H (Amida III) e a banda de 585 cm™ 4 Amida VL

Segundo Svoboda et al. [47], na PA11 as bandas em 1160 cm™ e 940 cm™! sdo atribuidas

as regides amorfas e cristalinas respectivamente. A banda em 1160 cm™ geralmente & atribuida
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a vibracdo complexa de grupo amida e da cadeia metilénica e/ou combinacdo da deformacdo
(8) NH e estiramento (v) O=C-N e a banda 940 cm™ é relativa 4 amida IV - § (CONH).

Por fim, a banda a 715 cm™! é associada a vibracio do tipo rocking do CHa, caracteristica
de cadeias com quantidades superiores a 4 unidades CH» e a banda a 684 cm™ & referente a
amida V [30,45].

Visto que o espectro da PA11 virgem estd em concordancia com as bandas carateristicas
de uma PA11 na literatura, serd utilizado como referéncia para uma direta comparagdo com os
demais espectros da PA11 apds os ciclos de envelhecimento realizados neste trabalho.

Na Figura 35, sdo apresentados os espectros da PA11 virgem e das amostras apds os ciclos

de envelhecimento por UV e UV seguido de NS.

[,

Transmitancia (a.u)

2356 (CO,)

2356 (CO,)

—PAM1

— PA11 UV+NS
' I v I v I ! I ! I v I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 35 - Espectros da PA11, PA11 UV e PA11 UV+NS.

O pico 3301cm™ é formado pela sobreposicdo da banda de estiramento das ligacdes N-H
em amidas e da banda de estiramento das ligagcdes C-OH em grupos carboxilicos e, este ultimo,
¢ caracteristico de degradagdo polimérica, quando ocorre a formacao de grupos carboxilicos

associada a quebra da ligagdo C-N do grupo amida, ligagdo mais fraca da cadeia da PA11. Esta
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sobreposicdo dos picos dificulta o0 acompanhamento da degradacdo por esta banda [30,45]. E,
de fato, analisando a Figura 35, ndo foi identificado um alargamento do pico 3301 cm™ nos
espectros da PA11 UV e PA11 UV+NS em relacdo ao espectro da PAT11.

Outro aspecto observado nos espectros foi a diminuicdo na intensidade dos picos.
Conforme dito anteriormente, embora estas bandas nao possam ser diretamente relacionadas
com a evolugdo da degradacdo durante os ensaios de envelhecimento das PA11, sdo bandas que
modificaram suas intensidades ao longo da degradacao.

Com o objetivo de estudar a degradacdo da PA11 através de técnicas espectroscépicas,
Domingos [30], avaliou vdarias regides do espectro de FTIR da PA11 envelhecida
correlacionando-os com resultados da viscosidade inerente corrigida (VIC). Dentre os picos
estudados, a banda de 1160 cm™' mostrou uma boa correlagiio, na qual foi possivel acompanhar
o envelhecimento da PA11 por FTIR, atribuindo a diminui¢do da intensidade dessa banda,
referente a fase amorfa, ao processo de degradacdo da PA11 [30]. No espectro mostrado na
Figura 35 (b) € possivel verificar o mesmo comportamento de diminuicdo da intensidade da
banda nos espectros apds envelhecimento.

De acordo com o estudo de Svoboda et al. [47] e Venoor et al. [48], foi identificado que
a cristalinidade da PA11 pode ser acompanhada pela razao das intensidades das bandas em 940
e 1160 cm!, que correspondem as fases cristalinas e amorfas respectivamente. Com a
degradacdo da PA11l a banda que corresponde a fase cristalina tende a aumentar e a que
corresponde a fase amorfa tende a diminuir. Como o pico referente a fase cristalina €
naturalmente de menor intensidade na PA11, o acompanhamento da degradagao pelo pico 1160
cm’! se torna mais eficiente.

A taxa de reducdo da banda 1160 cm™! nos diferentes ciclos de envelhecimento foi obtida
calculando-se a mudanca da intensidade da banda nos espectros envelhecidos, usando como
referéncia o espectro do material virgem. Todas as transmitancias foram normalizadas pela

espessura da capa externa da mangueira de acordo com a equacdo (2) [49]:

Tran _Tran
ATrang g ot = ( PA11 en; pa11) )

onde, Tranpay1 eny corresponde a transmitiancia medida em 1160 cm™ em um determinado
envelhecimento, Tranp,;; corresponde a transmitancia medida em 1160 cm™ antes do

envelhecimento e d € a espessura da capa externa em mm.
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A taxa de redugio do pico 1160 cm™ foi mais acentuada no espectro da PA11 UV+NS,
24 9o/mm, comparada com a taxa de reducdo do espectro da PA11 UV, 22%/mm. Isto sugere
maior tendéncia a degradacdo na PA11 UV+NS, embora os valores obtidos sejam muito
proximos.

Nos espectros da PA11 UV e PA11 UV+NS foi observado um pico a 2356 cm™, o qual
foi atribuido ao CO» [45,50]. Esta banda ndo € significativa nas andlises, visto que se trata de
uma interferéncia, pois, como destacado por Gulmine [50] a técnica de ATR para andlise de
FTIR € muito sensivel e, durante a corrida de FTIR pode haver interferéncia no espectro devido
a umidade e di6xido de carbono presentes na composi¢do do ar ambiente. Esta interferéncia
pode ser eliminada e/ou reduzida pela purga apropriada com nitrogénio em cada corrida.

Na Figura 36, sdo apresentados os espectros da PA11 virgem e das amostras apds os ciclos

de envelhecimento por NS e NS seguido de UV.

o
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' I ' I ' | ! I ' I ! I ' I
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Figura 36 - Espectros da PA11, PA11 NS e PA11 NS+UV.

Foram observadas nos espectros da Figura 36, as mesmas caracteristicas pontuadas nas

andlises dos espectros da PA11 UV e PA11 UV+NS, Figura 35. Nao foi identificado um
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alargamento do pico 3301 cm™! e a intensidade do pico 1160 cm™ é menor nos espectros da
PA11 ap6s envelhecimentos.

As taxas de reducdo do pico 1160 cm™! foram 23%/mm e 22%/mm, para os espectros de
PA11 NS+UV e PAIINS, respectivamente. Valores semelhantes aos obtidos para os
envelhecimentos PA11 UV e PA11 UV+NS.

Com o objetivo de verificar se a ordem dos envelhecimentos provoca diferentes
modificagdes na estrutura do material, uma comparacdo entre os espectros estd mostrada na

Figura 37 e uma comparacdo das taxas de reducdo do pico a 1160 cm™ na Tabela 10 .

Transmitancia (a.u)

— PA11 UV+NS
— PA11NS
— PA11 NS+UV

! I ! I ' I ' | ' | ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 37 - Comparacdo entre os espectros de PA11 envelhecidas.
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Tabela 10 - Comparagdo da taxa de redug@o da banda 1160 cm-1.

Condicao ATran,, o ;-1 [%/mm]
PA11 UV 22
PA11 UV+NS 24
PA11 NS 21
PA11 NS+UV 23

De acordo com os espectros na Figura 37 e os dados na Tabela 10, as amostras que
passaram por dois envelhecimento seguidos apresentaram maior redu¢do da intensidade do pico
1160cm™, PA11 UV+NS e PA11 NS+UV e, consequentemente, maior degradacdo. Outro
aspecto observado é que as amostras que foram envelhecidas inicialmente por UV apresentam
maior redugdo do pico 1160cm™, comparadas as amostras envelhecidas inicialmente por NS. E
preciso destacar que os valores obtidos foram préximos, mas houve a tendéncia descrita acima.

Como a diferenga entre os espectros nao é elevada, para melhor avaliar a hipdtese que as
amostras envelhecidas inicialmente por UV sofreram uma maior degradagdo, as propriedades
térmicas do material, obtidas por TGA, DSC, e o grau de cristalinidade de cada amostra serdo

analisados a seguir.

6.1.2
Analise do TGA e DTGA

A andlise termogravimétrica foi feita incialmente na amostra de PA11 virgem com o
objetivo de comparar o resultado com a literatura e posteriormente com as amostras apos o
envelhecimento. A partir deste ensaio foram obtidas as curvas termogravimétrica (TGA) e
termogravimétrica derivativa (DTGA) conforme mostrado na Figura 38. A partir da curva de
DTGA foi possivel identificar as temperaturas de inicio da degradacdo, temperatura na taxa

maxima de degradagdo e temperatura final de degradacao, Tabela 11.
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Figura 38 - TGA e DTGA da PA11.

Tabela 11 - Temperaturas de degradacao da PA11.

Descricao Temperatura [°C]
Temperatura inicial (Tonser) 415
Temperatura da taxa maxima de degradacao (T degr) 452
Temperatura final de degradacdo 489

Analisando a curva de TGA, observa-se uma pequena perda de massa de
aproximadamente 0,6% entre 50°C — 150°C associada a extracdo de dgua devido a umidade
ambiente absorvida pela amostra. Logo em seguida, hd uma segunda queda mais expressiva, de
aproximadamente 12%, entre 150°C e 380°C, que pode ser associada a degradacdo de
plastificante utilizado no material [40,51]. Apés a degradacdo do plastificante hd uma queda

brusca de 87,4% referente a degradacdo da PA11.
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Conforme apresentado anteriormente, o plastificante comercialmente utilizado pela
Arkema na PA1l € o benzeno-butilsulfonamida e de acordo com as folhas de dados do
fornecedor corresponde a 12,5% (p/p) do material [21]. Esse dado corrobora a atribuicdo da
perda de massa encontrada na faixa de 150°C — 380°C ser referente a extragcao do plastificante.

Na Figura 39 e na Figura 40, que correspondem, respectivamente, as curvas de TGA e
DTGA da PAI1 e de todas amostras envelhecidas € feita a comparacdo do comportamento do
material antes e apds os envelhecimentos. Na Tabela 12 estdo listadas as respectivas

temperaturas de degradacao.
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Figura 39 - TGA da PA11 virgem e PA11 apds envelhecimentos.
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Figura 40 - DTGA da PA11 virgem e PA11 apds envelhecimentos.

Tabela 12 - Temperaturas de degradagdo da PA11 e PA11 ap6s envelhecimentos.

Temperatura da taxa

Temperatura Inicial Temperatura final de

Condicao (Tomser) [°C] maxima de degl;adagao degradacio [°C]
(Tma’)a degr.) [ C]
PA11 415 452 489
PA11 UV 418 451 492
PA11 UV+NS 415 452 490
PA11 NS 423 462 496
PA11 NS+UV 425 463 496

Analisando as curvas de TGA, observa-se que o segundo decaimento das curvas referente
a perda de plastificante € mais acentuado na amostra de PA11 e nas amostras que passaram por
UV e UV+NS, o que indica uma tendéncia que para as amostras que passaram pelo
envelhecimento de NS e depois NS+UV a remocgdo de plastificantes durante o envelhecimento

foi mais efetiva.
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Os valores referentes as perdas de massa dos extraiveis da PA11 e PA11 apds os ciclos

de envelhecimentos estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Perda de massa nas amostras de PA11 e PA11 apés o envelhecimento.

Condicao Agua [%] Plastificante [%] PA11 [%]
PAll 0,6 12,0 87,4
PA11 UV 0,3 11,0 88,7
PA11 UV NS 0,3 9,6 90,1
PAI11 NS 0,4 9.5 90,1
PA11 NS UV 0,3 8,0 91,7

Inimeros autores utilizaram a técnica de TGA para determinar a variacdo da quantidade
de plastificante em amostras de PA11 durante um processo de envelhecimento.

O trabalho de Mazan et al. [40] ja citado anteriormente, realizou ensaios de TGA em
atmosfera de nitrogénio para identificar a perda de plastificante em amostras de PA11
envelhecidas em dgua em diferentes temperaturas. Os resultados obtidos mostram que durante
o envelhecimento do material ocorreu uma perda significativa de plastificante. Depois dos
primeiros 14 dias de ensaio as amostras continham cerca de 2% de plastificante. Apds este
periodo, o teor de plastificante nas amostras permaneceu constante para as amostras
envelhecidas em ambas as temperaturas empregadas (120°C e 90°C).

Dorna [51], utilizou o TGA para quantificar a perda de plastificante durante o processo
de envelhecimento em acido acético (pH=3,2) durante 0, 10, 20 e 30 dias. Foi identificado um
aumento progressivo da temperatura de degradacdo do material com o tempo de
envelhecimento e remogdo de plastificante dos materiais. Pode-se observar o mesmo
comportamento nas amostras envelhecidas por NS e NS+UV (Tabela 12), que apresentaram
menor porcentagem de plastificante € um aumento de 10°C na temperatura de degradacdo
maxima em relacdo a amostra virgem.

Como visto anteriormente, Tabela 4, a adi¢do de plastificante na PA11 proporciona
diminui¢do do ponto de fusdao do material, um pequeno aumento de densidade e uma diminui¢@o
considerdvel em seu médulo de flexdo. O plastificante reduz o grau de ligacdes de hidrogénio
entre as moléculas poliméricas, reduzindo as forgas intermoleculares da PA11 e também
afastando as cadeias poliméricas umas das outras [21,30].

De acordo com o trabalho de Domingos [30], foi verificado que a mobilidade da matriz
polimérica estd associada a quantidade de plastificante e posterior degradacdo da PA11. Com a

extracdo do plastificante e a reacdo de hidrélise ocorrendo nas amostras envelhecidas em dgua,
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aumentou-se a quantidades de ligacdes de hidrogénio na matriz do polimero, dificultando assim a
movimentacdo das cadeias e proporcionando o aumento da Tg.

Desta forma a maior estabilidade térmica das amostras envelhecidas inicialmente por NS
pode ser associada, com a saida do plastificante em conjunto com a absor¢ao da umidade presente

na camara de NS e ao consequente aumento das ligacdes de hidrogénio no polimero.

6.1.3
Analise de DSC

A andlise DSC foi feita incialmente na amostra de PA11 virgem com o objetivo de
comparar o resultado com as amostras ap6s o envelhecimento para analisar as modifica¢des no

material durante os processos de envelhecimento e medir caracteristicas do material como
entalpia de fusdo (AHy) e o grau de cristalinidade (% C).
A partir deste ensaio foram obtidas as curvas de DSC da Figura 41. Através das curvas

de DSC foi possivel identificar as temperaturas inicial (Toy, se¢) € final (T ff 50¢) de fusdo (pico

endotérmico), Tabela 14.
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Figura 41 - DSC da PA11 virgem e PA11 apds envelhecimentos.
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Tabela 14 - Temperatura de fusdo da PA11 e PA11 apds envelhecimento.

Condigdo T pnset [°Cl Ts[°Cl Toffser [°CI
PAll 171 186 198
PA11 UV 174 189 197
PA11 UV NS 175 188 195
PA11 NS 176 188 197
PA11 NS UV 175 187 195

Observa-se na Figura 41 um pequeno deslocamento dos picos endotérmicos nas amostras
apods os envelhecimentos. O aumento da temperatura de fusdo foi apresentado na Tabela 14.

O deslocamento do pico de fusdo pode ser associado a perda de plastificante, que causa
um aumento da temperatura de fusdo, e a modificac@o da estrutura cristalina da PA11 provocada
pela quebra das cadeias da PA11 [30,52,51]

No estudo de Romao et al. [52], foi utilizada a técnica de DSC para acompanhar a varia¢ao
da Tre da cristalinidade de amostras de PA11 durante o processo de envelhecimento, realizado
em 4gua deionizada e em dgua de campo petrolifero. Os autores observaram um aumento da Ty
e da cristalinidade, que foi associado ao processo de cisdo aleatéria da cadeia que melhora o
empacotamento da cadeia e, consequentemente, desloca a Tf e a temperatura de cristalizacdo
para temperaturas mais elevadas.

Com o objetivo de verificar a cristalinidade das amostras, as curvas de DSC foram
analisadas utilizando o software OriginPro Graphing & Analysis 2022, para o calculo da drea
do pico endotérmico (entalpia de fusdo) da amostra.

Devido a presenca do plastificante nas amostras € preciso considerar a sua fracio massica
(F,,) presente na amostra ao calcular a cristalinidade do material. A cristalinidade (% C) pode

ser entdo calculada através da equagao (3) [49]:

AH
! 100

% C = *
AH]Q *(1-F,) (3)

onde AH corresponde a entalpia de fus@o, AH}) € a entalpia de fusdo para uma amostra 100%
cristalina (AH}’ = 226,4]/g, para PA11) e F,, corresponde a fracdo mdssica de plastificante

na PA11 [49]. Os valores para F,,, foram obtidos através do TGA e apresentados na Tabela 13.
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A entalpia de fusdo e cristalinidade da amostra virgem e apds os envelhecimentos foram

calculadas e estdao apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 - Entalpia de fusdo e cristalinidade da PA11 e PA11 apés envelhecimento.

Condicio AHf [J/g] % C [%]
PAIll 33,6 17,0
PAl1 UV 34,4 17,1
PA11 UV NS 37,3 18,3
PA11 NS 34,8 17,1
PA11 NS UV 35,6 17,2

De acordo com a Tabela 15, observa-se uma maior tendéncia ao aumento na cristalinidade
da amostra que passou pelo envelhecimento PA11 UV+NS. Nas demais amostras os valores de
cristalinidade apresentaram um crescimento menor comparado a amostra virgem.

Vale destacar que todos os valores obtidos para a cristalinidade apds os envelhecimentos
foram proximos ao da PA11l virgem; desta forma as alteragdes na cristalinidade nido foram

consideradas significativas.

6.1.4

Caracterizacdao mecanica

Os ensaios de tragao foram realizados em amostras de PA11 virgem, com o objetivo de
caracterizar mecanicamente o material da capa da mangueira antes dos envelhecimentos, e em
amostras de PA11l apds todos os envelhecimentos para uma direta comparacdo com OS
resultados das amostras virgens.

Seis corpos de prova de cada condi¢ao foram submetidos a tragao até a ruptura e como
resultado direto foram obtidos os valores de carga aplicada e os deslocamentos. A partir destes
dados, foram obtidas as curvas representativas de tensdo-deformacdo de engenharia dos
materiais ensaiados, Figura 42, e os valores médios do mddulo de elasticidade, tensdo de
escoamento e da tensdo da ruptura, Tabela 16. Para a obtencdao do médulo de elasticidade de
cada amostra, foi calculado o coeficiente angular da reta no intervalo até a tensao de 5 MPa;
para a tensdo de escoamento foi obtida a tensdo a 2% de deformacdo e para a tensdo de ruptura

foi obtida a tensdo maxima.
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Figura 42 - Curva representativa Tensdo x Deformacao para PA11 virgem e PA11 apds envelhecimento.

Tabela 16 — Propriedades mecanicas da PA11 virgem e PA11 apds envelhecimentos.

Modulo de Elasticidade Tensao de Escoamento Tensao de Ruptura
Condicao . ) ]
MPal gl MR gl MPa e
PAI11 338 23,4 23 2,0 43 3,8
PA1l1 UV 265 33,8 21 3,5 36 5,0
PA11 UV NS 271 16,6 23 1,8 35 5,1
PA11 NS 290 26,3 23 2,4 34 6,6
PA11 NS UV 268 16,2 22 1,9 37 3,1

De acordo com a Tabela 16, as propriedades mecanicas encontradas para a PA11 antes
dos envelhecimentos com os respectivos desvios padrdes estdo na mesma ordem de grandeza
das propriedades mecanicas da PA11 comercial com aditivo de negro de fumo (Rilsan® PA11
G BESN Noir P40 TL), Tabela 5, [21]. Uma pequena diminui¢do nos valores da tensdo de
ruptura e de escoamento da PA11 virgem comparado com a PA11 comercial foi observada.
Porém, esta diminuicdo pode ser associada ao processo de extrusao da capa da mangueira [53]

e, portanto, os valores das propriedades mecanicas obtidos nos ensaios de tracdo da PA11 antes
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dos envelhecimentos serdo utilizados para uma direta comparacio com os valores das
propriedades mecanicas das amostras de PA11 apds os envelhecimentos.

Analisando a Figura 42 e a Tabela 16, nota-se que existe uma possivel tendéncia de
diminui¢ao do médulo de elasticidade e da tensao de ruptura de todas as amostras de PA11 ap6s
os envelhecimentos e, aparentemente, os valores da tensdo de escoamento ndo sofreram uma
diminui¢do significativa nas amostras envelhecidas.

Portanto, com o objetivo de esclarecer se existe uma diferenca estatisticamente
significativa entre as médias apresentadas para o modulo de elasticidade, tensdo de escoamento
e tensdo de ruptura para cada condi¢do testada, uma andlise de variancia (ANOVA) para cada

propriedade foi realizada.

6.1.4.1
Analise estatistica das propriedades mecanicas

Neste estudo, foi utilizado a ANOVA One Way, que consiste em um teste estatistico de
hipdétese em que apenas uma varidavel categérica ou fator tinico € investigado. A ANOVA One
Way € utilizada para avaliar se existe uma diferenca significativa entre trés ou mais médias
populacionais simultaneamente usando a variancia. Nesta andlise utiliza-se o teste de hipétese,
no qual sdo estipuladas duas possibilidades, hipdtese nula, ou seja, as médias populacionais sdo
iguais e hipdtese alternativa, as médias populacionais sdo diferentes, ou pelo menos uma das
médias € diferente das demais. A hip6tese nula pode ser rejeitada e considerado que existe
diferencga significativa entre as médias se forem atendidas as condi¢des do F valor ser maior ou
igual ao F critico, ou o P valor ser menor que o nivel de significancia adotado para a ANOVA
[54].

Para avaliar dentre quais grupos analisados, a diferenca das médias populacionais dos
experimentos possui diferencas significativas, foi utilizado o teste de Tukey de comparagdo
multipla. O teste de Tukey foi desenvolvido por John Wilder Tukey e apresentado em 1949 no
artigo titulado Comparing Individual Means in the Analysis of Variance. O teste consiste em
comparar todos os possiveis pares de médias e se baseia na diferenca minima significativa,
considerando os percentis do grupo. Quando os tamanhos amostrais dos grupos sdo iguais, 0
Teste de Tukey pode ser considerado um teste de alta exatiddo, ou seja, para o conjunto de todas
as comparacdes par a par, a taxa de erro do conjunto dos testes € exatamente o (nivel de

significancia) e o intervalo de confianca é também exatamente 1 — a [54].
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A ANOVA e teste de Tukey foram feitos no software OriginPro Graphing & Analysis

2022, com um nivel de confianca de 95% (nivel de significancia = a = 0,05). As

ANOVAs para o médulo de elasticidade, tensdo de escoamento e tensdo de ruptura sdao

apresentadas nas Tabela 17 e na Figura 43 sao apresentados o diagrama de caixa (Box Plot) dos

resultados do teste de Tukey. As tabelas referentes ao teste de Tukey se encontram no Anexo

A.

Tabela 17 - ANOVA das propriedades mecéanicas da PA11 virgem e apds envelhecimento.

Provriedade Fonte de Grau de Somado Média dos F valor P valor F
P Variacao liberdade quadrados quadrados critico
Entre grupos 4 22368,98 5592,25 9,59 7,66 *10? 2,76
Médulo de
elasticidade Dentro dos grupos 25 14576,72 583,07
Total 29 36945,70
. Entre grupos 4 25,95 6,49 1,13 0,37 2,76
Tensdo de Dentro dos grupos 25 143,61 5,75
escoamento
Total 29 169,56
Entre grupos 4 324,00 81,00 3,40 0,02 2,76
Tensao de
ruptura Dentro dos grupos 25 595,27 23,81
Total 29 919,27
380
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De acordo com a Tabela 17, as médias populacionais sdo significantemente diferentes
para o médulo de elasticidade e para a tensdo de ruptura, pois F valor (9,59 e 3,40) sdo maiores
que o F critico (2,76) e o P valor (7,66 * 10-’ e 0,02) sdo menores que o a adotado para as
andlises (0,05). Ja as médias populacionais para a tensdo de escoamento niao sao
significantemente diferentes.

Analisando a Figura 43 (a), pode-se verificar que a maior média apresentada é a do
mddulo de elasticidade da PA11virgem, identificada com a letra “a”, e as médias do médulo de
elasticidade da PA11 UV, PA11 UV+NS, PA11 NS e PA11 NS+UYV identificadas com a letra
“b” sao estatisticamente diferentes da média da PA11 virgem. Logo pode-se concluir que houve
uma reducao significativa do médulo de elasticidade das amostras envelhecidas comparadas ao
modulo de elasticidade das amostras de PA11 virgem. Todas as médias identificadas com a
mesma letra (“b”") ndo possuem diferenca estatistica significativa entre si.

A Figura 43 (b) confirma a conclusdo obtida pela ANOVA para a tensdo de escoamento,
pois todas as condicdes foram identificadas com a mesma letra, sendo possivel verificar através
do diagrama de caixa a similaridade estatistica das médias.

Na Figura 43 (c), a maior média apresentada € da tensdo de ruptura da PAllvirgem,
identificada com a letra “a”, e as médias da tensdo de ruptura da PA11 UV+NS e PA11 NS
identificadas com a letra “b” sdo estatisticamente diferentes da média da PA11 virgem. Ja as
médias da tensdo de ruptura da PA11 UV e PA11 NS+UYV identificadas com a letra “a,b” ndo
possuem diferenca estitica com as médias identificadas com a letra “a” e com as médias
identificadas com a letra “b”. Como as reducdes nas médias da tensdao de ruptura ndo foram
estatisticamente significativas em todas as condi¢des de envelhecimento, pode-se concluir que
houve apenas uma tendéncia a reducio da tensdo de ruptura apds os envelhecimentos.

De acordo com as propriedades mecanicas da PA11 apds os envelhecimentos, todas as
amostras apresentaram diminuicdo do mddulo de elasticidade e uma tendéncia a reducao da
resisténcia a tragdo. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato do UV favorecer ao
processo de cisdo das cadeias poliméricas e consequente diminui¢do da massa molar,
ocasionando a redu¢@o do médulo de elasticidade. A reducao de ambas as propriedades também
pode ser associada aos efeitos da umidade do envelhecimento por NS, devido a tendéncia de

plastificacdo da PA11 pela absorcdo de dgua [48,53,55].
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6.2
Efeitos do envelhecimento nas propriedades espectroscopicas, térmicas e
mecéanicas da PEAD

6.2.1
Analise dos Espectros FTIR

Inicialmente foi realizada a andlise de FTIR na amostra virgem de PEAD, Figura 44, na
qual foram identificadas as bandas caracteristicas do PEAD. A identificacdo das bandas e a

atribui¢do dos grupos quimicos relacionados a elas, estd mostrada na Tabela 18.

Grupo O-H Aditivos e/ou m
(umidade) processo de extrusao
/t-‘? ‘ ‘ /’Jl //
5 i P
\3 | | ‘l ” ’/
2 1471 |, .
O li |
cC | i
59 111462 727 “ll
= ' |
% 1719
c
4]
-
l_
2850
2014
PEAD
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
Figura 44 - Espectro da PEAD virgem.
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Tabela 18 - Atribuicdo das bandas caracteristicas do espectro da PEAD virgem [16,45,56].

A (cm-1) Atribuicoes
3600-3200 Estiramento simétrico de -O-H (em grupos alcool e carboxilicos)
2914 Estiramento assimétrico de CH»
2850 Estiramento simétrico de CH,
}:Z; Deformagao angular tipo flexao de CH2
;i; Deformacdo angular tipo balanco de CH2
1750 a 1500
1350 a 770 Aditivos presentes no PEAD comercial ou devido ao processo de extrusao
530 a 450

As bandas identificadas estdo de acordo com as atribuicdes dadas aos espectros do PEAD
na literatura, sendo estas, estiramento assimétrico de CHz (forte intensidade) em torno de
2914cm™!, estiramento simétrico de CH; (forte intensidade) em 2850cm!, deformacio angular
tipo flexdo de CH: (forte intensidade) entre 1471 e 1462cm™ e deformacio angular tipo balango
de CH» (média intensidade) entre 727 e 719cm™! [16,45,56].

Analisando o espectro do PEAD virgem, foi identificada a presenca de outros grupos
funcionais, como as bandas de 3600 — 3200 cm™!, caracteristica ao grupo das hidroxilas (O-H),
que evidenciam a presenca de umidade na amostra [16]. As bandas nas regides entre 1730 a
1500 cm™, 1350 a 770 cm’!, 530 a 450 cm™! que podem ser atribuidas a aditivos comerciais do
PEAD e/ou a sobreposicdo desses com bandas oriundas do processo de extrusdo [16,56].

O PEAD comercial € fornecido com aditivos além dos bloqueadores de raios UV (como
o negro de fumo), ou seja, estabilizadores, antioxidantes, pigmentos, entre outros, em um nivel
de dosagem necessario para melhorar as suas propriedades tanto no processamento quanto
durante sua vida util [16,56].

A formacao de carbonilas no processamento do PEAD (caracteristicas de degradacao por
oxidagdo) € bastante comum e esse grupo funcional pode ser identificado nos espectros na
regido entre de 1750 a 1600 cm™'. Os grupos vinilideno (880 cm™ e 1635cm™), vinil (910 cm™)
e transvinilénico (965 cm™), também podem ser oriundos da cisdo de cadeias e reticulagio
durante o processo de extrusao [16,45,56].

Visto que o espectro do PEAD virgem estd em concordancia com as bandas carateristicas
de um PEAD na literatura, serd utilizado como referéncia para uma direta comparagdo com os

demais espectros do PEAD ap6s os ciclos de envelhecimento realizados neste trabalho.
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Na Figura 45, sdo apresentados os espectros do PEAD virgem e das amostras apds os

ciclos de envelhecimento por UV e UV seguido de NS.
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Figura 45 - Espectros do PEAD, PEAD UV e PEAD UV+NS.

Na Figura 45, nos espectros do PEAD UV+NS foi observado um pico a 2356 cm™!, o qual
foi atribuido ao CO,. Como mencionado anteriormente, esta banda ndo € significativa nas
andlises, visto que se trata de uma interferéncia, que pode ser eliminada e/ou reduzida pela
purga apropriada com nitrogénio em cada corrida [45,50].

Analisando a Figura 45, pode-se observar nos espectros apds os envelhecimentos o
desaparecimento da banda de 3600 - 3200 cm correspondente ao grupo das hidroxilas
referente a umidade das amostras e das bandas das regides dos espectros atribuidas aos aditivos
comerciais do PEAD e/ou a sobreposi¢ao desses com bandas oriundas do processo de extrusao.
Destas regides, somente os picos 1745cm™ e 1635cm’! continuaram presentes apds os
envelhecimentos por UV e por UV+NS, os quais podem ser associados, respectivamente, ao
grupo das carbonilas e estiramento do grupo insaturado de vinilideno (C=C) [56,57].

Também se observou uma redu¢do na intensidade das bandas carateristicas do PEAD,
que foi atribuida a cisdo de cadeias, que pode ser acompanhado por reticulagdo. Como visto

anteriormente a radiacdo UV tém um efeito de envelhecimento significativo nos polimeros. Os
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principais resultados da exposicdo ao UV s@o a quebra das cadeias poliméricas devido ao
envelhecimento fotooxidativo e a formacgao de grupos carbonila (C = O) e vinil (CH = CH2)
[56,57].

Essa exposicdo ao UV quando associada a umidade tem importancia fundamental sobre
a sequéncia da reacdo fotoquimica nos polietilenos, pois ela fornece oxigénio para a oxidagdo
das moléculas. Quando a 4gua se deposita sobre a superficie do polimero exposto as
intempéries, forma-se sobre a drea exposta um condensado contendo vapor d’dgua e ar, que
produz oxigénio dissolvido e acelera a oxidacdo do polimero. Apesar do polietileno ser
considerado um polimero de baixa permeabilidade a d4gua e solu¢des aquosas, a permeabilidade
ao vapor de dgua do filme de PEAD € 1,0 g/ m?2/ 24 h, sendo que mudancas na estrutura do
PEAD comercial como cargas, refor¢os e aditivos podem aumentar ligeiramente a quantidade
de dgua absorvida (particularmente em produtos pigmentados com negro de fumo) e com isso
afetar as propriedades do material quando exposto a umidade [26,58].

No polietileno a quebra de ligagdo quimica na cadeia principal corresponderd a quebra de
uma ligacdo carbono-carbono simples (C-C). Pode-se ter dois tipos de rompimento homolitico
de ligacao quimica C-C: na cadeia principal ou com grupos laterais [26].

Quando a ligagdo C-C da cadeia principal se rompe sdo formados dois macroradicais
alquila, que poderdao se recombinar ou se difundir na massa polimérica, dependendo da
temperatura a que o material estd submetido, do seu estado fisico e da morfologia. Nesse caso
havera uma reducdo acentuada da massa molar média do polimero [26,56].

No rompimento de uma ligagdo C-C com uma cadeia lateral ou um substituinte, se
formard um macrorradical alquila localizado em um carbono secundério. Esse macrorradical
corresponderd ao remanescente da macromolécula original. Também se formara um radical de
baixa massa molar que se difundird na massa polimérica com maior facilidade. Neste caso
dificilmente ocorrerd a recombinagdo dos radicais e a propagacdo da reacdo € favorecida
[26,56].

Ap06s a formacao dos radicais livres, a reacdo radicalar pode se propagar ou pode haver
recombinacdo intra ou intermolecular dos radicais livres. No caso da recombinagdo
intramolecular ocorrerd a cicliza¢do da cadeia polimérica e na recombinagdo intermolecular
tem-se a reticulacdo. O processo de reticulagdo € mais comumente observado do que a
ciclizacdo e provocard um aumento da massa molar média. A propagacdo da reacdo radicalar
sem reticulagao ou ciclizacdo provocara a redu¢do da massa molar média do polimero [26,56].

A partir dos espectros de FTIR, foi possivel avaliar o nivel de oxidagao. Normalmente,

dois indices podem ser avaliados para obter informacdes quantitativas sobre o nivel de oxidagdao
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dos polietilenos. O indice de carbonila (Carbonyl Index - CI) e o indice de ligacdo dupla
(Double Band Index — DBI) [57].

O indice CI foi determinado pela razdo entre a drea da banda de transmitancia na regiao
da carbonila (1750 a 1720cm™) e a banda referente ao CH2 (1480 a 1420cm™). O CI pode ser

entdo calculado através da equacgdo (4) [57]:

_ Agzss

CI “4)

A14-71

onde, A;745 corresponde a drea da banda de transmitancia da carbonila e A;47, corresponde a
drea da banda transmitancia referente ao CHo.

O indice DBI foi determinado pela razdo entre a drea da banda de transmitancia na regiao
do grupo insaturado de vinilideno (1680 a 1620cm™) e a banda referente ao CH» (1480 a
1420cm™). O DBI pode ser entiio calculado através da equacdo (5) [57]:

(&)

onde, A435 corresponde a drea da banda de transmitancia do grupo insaturado de vinilideno e
A1471 corresponde a drea da banda transmitancia referente ao CHo.

Os indices de CI e DBI do PEAD virgem foram 0,04 e 0,08 respectivamente e para as
amostras apés o envelhecimento por UV foram 0,09 e 0,07 e apds os envelhecimentos UV+NS
foram 0,09 e 0,08. De acordo com os resultados os indices de carbonila aumentaram e o indice
de vinilidenio ndo teve uma alteracdo significativa apds os envelhecimentos. Isso sugere que
ocorreu degradacdo por cisdo de cadeias com auséncia de reticulagdo nos envelhecimentos
[56,57].

Outro aspecto que reforca a hipétese de ndo ter ocorrido degradacao por reticulagao foi
o fato de ndo ter sido identificado nos espectros das amostras envelhecidas bandas de
vinilidenos na regido de 880cm™, vinilas terminais na regido de 910 e 990cm™! e trans-vinilenos

na regido de 965cm! [56,57].
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Na Figura 46, sdo apresentados os espectros do PEAD virgem e das amostras apds os

ciclos de envelhecimento por NS e NS seguido de UV.

©
=
o S
Q : : :
C B
‘© .
E S g :
@ ( 2356 (CO,) T F
@ L
= D
( 2356 (CO,) Nf\fw N,
— PEAD
—  PEADNS
— PEAD NS+UV
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 46 - Espectros do PEAD, PEAD NS e PEAD NS+UV.

Foram observadas nos espectros da Figura 46, as mesmas caracteristicas pontuadas nas
andlises dos espectros do PEAD UV e PEAD UV+NS, Figura 45. O desaparecimento da banda
de 3600 - 3200 cm™! referente a umidade das amostras e das bandas das regides dos espectros
atribuidas aos aditivos comerciais do PEAD e/ou a sobreposicao desses com bandas oriundas
do processo de extrusdo. Destas regides, somente os picos 1745cm™ e 1635cm™ continuaram
presentes apos os envelhecimentos por NS e por NS+UV. Também se observou uma redugao
na intensidade das bandas carateristicas do PEAD, atribuida a cisao de cadeias, que pode ser
acompanhado por reticulagdo.

A partir dos espectros de FTIR, foi avaliado o nivel de oxidacdo nas amostras virgem e
ap6s os envelhecimentos. Os indices de CI e DBI da PEAD virgem foram 0,04 e 0,08,
respectivamente, e para as amostras apos o envelhecimento de NS foram 0,07 e 0,06 e ap6s os
envelhecimentos NS+UV foram 0,08 e 0,07. De acordo com os resultados os indices de

carbonila aumentaram e o indice de vinilidenio teve uma pequena tendéncia a diminuir apds os
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envelhecimentos ndo sendo esta alteracado significativa. Isso sugere que ocorreu degradacio por
cisdo de cadeias com auséncia de reticulacdo nos envelhecimentos [56,57].

Com o objetivo de verificar se a ordem dos envelhecimentos provoca diferentes modifica¢des
na estrutura do material, uma comparacao entre todos os espectros estd mostrada na Figura 47

e uma comparacao dos indices de CI e DBI na Tabela 19.

Transmitancia (a.u)

—— PEAD UV+NS
——PEAD NS
—— PEAD NS+UV

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 47 - Comparacio entre os espectros de PEAD envelhecidas.

Tabela 19 - Comparagdo dos indices CI e DB1 das amostras de PEAD.

Condicao CI DBI
PEAD 0,04 0,08
PEAD UV 0,09 0,07
PEAD UV+NS 0,09 0,08
PEAD NS 0,07 0,06
PEAD NS+UV 0,08 0,07

De acordo com os espectros na Figura 47 e os dados na Tabela 19, as amostras que
passaram por UV primeiro apresentaram maior indice de carbonila o que sugere maior oxidag¢ao

e, consequentemente, maior degradacdo por cisdo de cadeias nas amostras envelhecidas
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inicialmente por UV [56,57]. Para o DBI ndo houveram diferencas significativas entre os
envelhecimentos.

Como a diferenga entre os espectros nao é elevada, para melhor avaliar a hipdtese que as
amostras envelhecidas inicialmente por UV sofreram uma maior degradagdo, as propriedades
térmicas do material, obtidas por TGA e DSC e o grau de cristalinidade de cada amostra serdao

analisados a seguir.

6.2.2
Analise do TGA e DTGA

A andlise termogravimétrica foi feita incialmente na amostra de PEAD virgem com o
objetivo de comparar o resultado com a literatura e posteriormente com as amostras apos o
envelhecimento. A partir deste ensaio foram obtidas as curvas termogravimétrica (TGA) e
termogravimétrica derivativa (DTGA) conforme mostrado na Figura 48. A partir da curva de
DTGA foi possivel identificar as temperaturas de inicio da degradacdo, temperatura na taxa

maxima de degradagdo e temperatura final de degradacao, Tabela 20.
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Figura 48 - TGA e DTGA do PEAD.
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Tabela 20 - Temperaturas de degradagdo do PEAD.

Descricao Temperatura [°C]
Temperatura onset (Tonser) 455
Temperatura da taxa mdxima de degradacao (T, degr) 485
Temperatura final de degradagdo 507

Analisando a curva de TGA, observa-se que ndo houve variacdo na massa (< 1%) até a
temperatura de 376 °C e a temperatura onset foi de 455°C, que corresponde a temperatura
extrapolada na qual ocorre o inicio do evento térmico durante a realizacdo da andlise TGA.
Houve uma perda de massa total de aproximadamente de 97,2 % até a temperatura de 507°C.

Ap06s 507°C o gréfico da TGA exibe um comportamento linear, ou seja, ndo houve perda
de massa. Desta forma uma quantidade de residuos de aproximadamente 2,8% ndo foi
degradada. Essa pequena quantidade de residuo estavel pode ser atribuida a provavel presenca
no PEAD de aditivos, como lubrificantes ou pigmentos inorganicos, como o negro de fumo
[16,56,58].

Na Figura 49 e na Figura 50, que correspondem, respectivamente, as curvas de TGA e
DTGA da PEAD e de todas as amostras envelhecidas € feita a comparacdo do comportamento
do material antes e apds os envelhecimentos. Na Tabela 21 estdo listadas as respectivas

temperaturas de degradacdo.
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Figura 49 - TGA da PEAD virgem e PEAD ap6s envelhecimentos.
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Figura 50 - DTGA da PEAD virgem e PEAD ap6s envelhecimentos.

Tabela 21 - Temperaturas de degradacao da PEAD e PEAD apds envelhecimentos.

600

Temperatura onset

Condicao (Tonse) [°C]
PEAD 455
PEAD UV 454
PEAD UV+NS 454
PEAD NS 453
PEAD NS+UV 454

Temperatura da taxa

maxima de degradacio

(Timdx. degr) [°C]
485
483
477
484
481

Temperatura final de

degradaciao [°C]

507
506
507
506
507
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Analisando a , Figura 50 e a Tabela 21 pode-se observar uma pequena tendéncia a

diminui¢do da Tonser (variacdo médxima < 0,5%) € Tmax.degr. (variagdo maxima de 1,6%) nas

amostras apos os envelhecimentos, principalmente na amostra apés o envelhecimento por

UV+NS.

Através da TGA/DTGA ¢ possivel avaliar a estabilidade térmica do material, pois a

varia¢do de massa em funcao do tempo ou da temperatura € um registro da instabilidade térmica

de um material. Quanto mais baixa a temperatura de inicio de perda de massa (Tonser), menor é
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a estabilidade de um material as condi¢des do experimento. Desta forma de acordo com as
curvas de TGA/DTGA apresentadas, ocorreu uma tendéncia a diminui¢do da resisténcia a
degradacdo apds os envelhecimentos, refletido pelo deslocamento da Tonset € Tmax.degr. para

valores menores [56,58].

6.2.3
Analise de DSC

A andlise por DSC foi feita incialmente na amostra de PEAD virgem com o objetivo de
comparar o resultado com as amostras apds o envelhecimento, para analisar as modificacdes no

material durante os processos de envelhecimento e medir caracteristicas do material como

entalpia de fusdo (AHy) e o grau de cristalinidade (% C).

A partir deste ensaio foram obtidas as curvas de DSC da Figura 51. A partir dessas curvas
foi possivel identificar as temperaturas inicial (Typse) € final (Tyffser) de fusdo (pico

endotérmico), Tabela 22.
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Figura 51 - DSC da PEAD virgem e PEAD apés envelhecimentos.
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Tabela 22 - Temperatura de fusao da PEAD e PEAD ap6s envelhecimento.

Condigdo T on set [°Cl T;[°C] Toff ser [°Cl
PEAD 123 134 145
PEAD UV 123 134 145
PEAD UV NS 123 134 146
PEAD NS 123 134 145
PEAD NS UV 122 134 146

Analisando a Figura 5le a Tabela 22 € possivel observar que os envelhecimentos ndo
promoveram variacoes significativas no comportamento térmico do PEAD.

Com o objetivo de verificar a cristalinidade das amostras, as curvas de DSC foram
analisadas utilizando o software OriginPro Graphing & Analysis 2022, para o calculo da drea
do pico endotérmico (entalpia de fusdo). O grau de cristalinidade pode ser calculado através da
equacao (1) [2]:

Hy
0

A
%C =g * 100 (1)

onde AHg corresponde a entalpia de fus@o, AH}) € a entalpia de fusdo para uma amostra 100%
cristalina (AH}) = 286,18 ] /g, para o PEAD) [59].

A entalpia de fusdo e cristalinidade da amostra de PEAD virgem e de PEAD apds os

envelhecimentos foram calculadas e estao apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23 - Entalpia de fusdo e cristalinidade da PEAD e PEAD apds envelhecimento.

Condicao AH; [J/g] % C [%]
PEAD 134,9 47,1
PEAD UV 104,3 36,4
PEAD UV NS 118,7 41,5
PEAD NS 111,8 39,1
PEAD NS UV 98,5 34,4

De acordo com a Tabela 23 os envelhecimentos promoveram uma diminui¢ao no grau de
cristalinidade em todas as condi¢des. Isso pode ser atribuido a presenca dos processos de
oxidagdo acelerado oriundos da degradacdo por cisdo de cadeias que além de provocar uma
maior reducdo da massa molar, causa uma modificagdo da estrutura do polimero com o
surgimento/aumento de grupos oxigenados e carbonila que diminuem a regularidade da
estrutura polimérica, podendo ainda contribuir para a formagdo de novas ligacdes polares

(ligagdes cruzadas) [56,59].
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Os resultados encontrados para a cristalinidade das amostras estdo condizentes com 0s
resultados encontrados no FTIR, onde foi verificado que o indice de carbonila aumentou com

os envelhecimentos em todas as condigdes.

6.2.4

Caracterizacdao mecanica

Os ensaios de tragdo foram realizados em amostras de PEAD virgem, com o objetivo de
caracterizar mecanicamente o material da capa da mangueira antes dos envelhecimentos, e em
amostras de PEAD apds todos os envelhecimentos para uma direta comparagdo com os
resultados das amostras virgens.

Seis corpos de prova de cada condi¢do foram submetidos a tracdo até a ruptura e como
resultado direto foram obtidos os valores de carga aplicada e os deslocamentos. A partir destes
dados, foram obtidas as curvas representativas de tensdo-deformacdao de engenharia dos
materiais ensaiados, Figura 52, e os valores médios do mdédulo de elasticidade, tensdo de
escoamento e de ruptura, Tabela 24.

Para a obtencdo do médulo de elasticidade de cada amostra, foi calculado o coeficiente
angular da reta no intervalo até a tensdao de 5 MPa, para a tensdo de escoamento foi obtida a

tensdo maxima e para a tensao de ruptura foi obtida a tensdo maxima apds o escoamento.
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Figura 52 - Curva representativa Tensdo x Deformacao para PEAD virgem e PEAD apds envelhecimento.
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Tabela 24 - Propriedades mecanicas da PEAD virgem e PEAD apds envelhecimentos.

Moédulo de Elasticidade Tensao de Escoamento Tensao de Ruptura
Condicao . ) )
MPal gl MR gl MPa e
PEAD 784 22,1 20 1,0 15 1,0
PEAD UV 496 25,6 19 1,2 13 1,2
PEAD UV NS 353 16,7 19 1,2 14 0,9
PEAD NS 410 37,4 19 1,6 13 1,0
PEAD NS UV 399 21,8 18 1,3 14 1,1

De acordo com a Tabela 24, as propriedades mecanicas encontradas para a PEAD antes
dos envelhecimentos com os respectivos desvios padrdes para o médulo de elasticidade e tensao
de ruptura estdo menores comparados ao PEAD comercial (Braskem GM5010T2U), Tabela 7.
Ja a tensdo de escoamento estd na mesma ordem de grandeza. Essa reducdo no moddulo de
elasticidade e tensdo de ruptura da PEAD pode ser associada a introdu¢ao de aditivos durante
0 processamento e ao processo de extrusio da capa da mangueira [16,56].

De acordo com Erbetta [56], os aditivos possuem efeito direto sobre o mddulo de
elasticidade dos polimeros e aditivos como estabilizante UV, retardantes de chamas organicos
e compostos inorganicos e organicos podem reduzir o médulo de elasticidade e a deformacao
do polimero. Portanto, os valores das propriedades mecanicas obtidos nos ensaios de tra¢ao da
PEAD antes dos envelhecimentos serdo utilizados para uma direta comparac¢ao com os valores
das propriedades mecanicas das amostras de PEAD ap6s os envelhecimentos.

Analisando a Figura 52 e a Tabela 24, nota-se que existe uma diminui¢do do médulo de
elasticidade e uma tendéncia a diminuicao da tensao de ruptura de todas as amostras de PEAD
apo6s os envelhecimentos e, aparentemente, os valores da tensdo de escoamento nao sofreram

uma diminui¢do significativa nas amostras envelhecidas.

6.2.4.1
Analise estatistica das propriedades mecénicas

Com o objetivo de esclarecer se existe uma diferencga estatisticamente significativa entre
as médias apresentadas para o médulo de elasticidade, tensao de escoamento e tensao de ruptura
para cada condigdo testada, uma andlise de varidncia (ANOVA) para cada propriedade foi
realizada.

Os mesmos parametros apresentados anteriormente no item 6.1.4.1 foram utilizados

novamente para a andlise estatistica dos resultados das propriedades mecanicas do PEAD antes
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e apos envelhecimentos. Foram feitos testes de ANOVA One Way e de Tukey de comparacdo
multipla, ambos com um nivel de confianca de 95% e feitos no software OriginPro Graphing
& Analysis 2022. As ANOV As para o médulo de elasticidade, tensao de escoamento e tensao
de ruptura sdo apresentadas na Tabela 25 e na Figura 53 sdo apresentados o diagrama de caixa
(Box Plot) dos resultados do teste de Tukey. As tabelas referentes ao teste de Tukey se

encontram no Anexo B.

Tabela 25 - ANOVA das propriedades mecinicas do PEAD virgem e apds envelhecimento.

Propriedade Fon.t N (}e F}rau de Somado  Média dos F valor P valor Coe
Variacao liberdade quadrados quadrados critico
) Entre grupos 4 719836,22  179959,05 27339  3,07*10%® 276
xl(s)glclil((l)aeli Dentro dos grupos 25 16455,97 058,24
Total 29 736292,19
Entre grupos 4 9,13 2,28 1,40 0,26 2,76
Tenséio de  |ym—r grupos 25 40,81 1,63
escoamento
Total 29 49,95
. Entre grupos 4 15,56 3,89 3,51 0,02 2,76
Tl‘elil;:.ll(l)l'ge Dentro dos grupos 25 27,74 L11
Total 29 43,29
2 (a)
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De acordo com a Tabela 25, as médias populacionais sdo significantemente diferentes

para o médulo de elasticidade e para a tensdo de ruptura, pois os F valor (273,39 e 3,51) sdo
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maiores que o F critico (2,76) e o P valor (3,07 * 102° ¢ 0,02) sdo menores que o a adotado
para as andlises (0,05). J4 as médias populacionais para a tensdo de escoamento ndao sao
significantemente diferentes.

Analisando a Figura 53 (a), pode-se verificar que a maior média apresentada é a do
moddulo de elasticidade do PEAD virgem, identificada com a letra “a”, e as médias do médulo
de elasticidade do PEAD UV, PEAD UV+NS, PEAD NS e PEAD NS+UYV identificadas com
a letra “b”, “d”, “c” e “c” respectivamente sdo estatisticamente diferentes da média do PEAD
virgem. As médias identificadas com letras diferentes sdo diferentes entre si e letras iguais
representam que nao ha diferenca estatistica. Logo pode-se concluir que houve uma redugao
significativa do médulo de elasticidade das amostras envelhecidas comparadas ao médulo de
elasticidade das amostras de PEAD virgem e que as amostras envelhecidas inicialmente por
UV apresentaram maior reducao do médulo de elasticidade.

A Figura 53 (b) confirma a conclusdo obtida pela ANOVA para a tensdo de escoamento,
pois todas as condicdes foram identificadas com a mesma letra, sendo possivel verificar através
do diagrama de caixa a similaridade estatistica das médias.

Na Figura 53 (c), a maior média apresentada € da tensdo de ruptura do PEAD virgem,
identificado com a letra “a”, e a média da tensao de ruptura do PEAD NS identificado com a
letra “b” € estatisticamente diferente da média do PEAD virgem. J4 as médias da tensdo de
ruptura dos PEAD UV, PEAD UV+NS e PEAD NS+UYV identificados com a letra “a,b” ndo
possuem diferenca estatica com as médias identificadas com a letra “a” e nem com as médias
identificadas com a letra “b”. Como a redug¢do nas médias da tensdo de ruptura s6 foi
estatisticamente significativa em uma condi¢cdo, pode-se concluir que houve apenas uma
tendéncia a reducdo da tensdo de ruptura apds os envelhecimentos, ndo sendo significativa
estatisticamente em sua grande maioria.

De acordo com as propriedades mecanicas do PEAD apés os envelhecimentos, todas as
amostras apresentaram diminui¢do significativa do moédulo de elasticidade. Esse
comportamento pode ser atribuido ao fato do UV favorecer ao processo de cisdo das cadeias
poliméricas e consequente diminui¢cdo da massa molar, ocasionando a redu¢cdo do médulo de
elasticidade. Os resultados encontrados para o moédulo de elasticidade das amostras estdao
condizentes com os resultados encontrados no FTIR e cristalinidade, onde foi verificado que o
indice de carbonila aumentou com os envelhecimentos em todas as condi¢des e a cristalinidade
diminui devido a possivel redu¢do da massa molar e modificagcao da estrutura do polimero com
o surgimento/aumento de grupos oxigenados e carbonila que diminuem a regularidade da

estrutura polimérica [56,59].
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6.3
Efeitos do envelhecimento nas propriedades espectroscopicas, térmicas e
mecénicas do TPU

Inicialmente foi realizada a anélise de FTIR na amostra virgem do TPU, Figura 54, na
qual foram identificadas as bandas caracteristicas do TPU. A identificacdo das bandas, e a

atribui¢do dos grupos quimicos relacionados a elas, estd mostrada na Tabela 26.
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Figura 54 - Espectro do TPU virgem.
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Tabela 26 - Atribuicdo das bandas caracteristicas do espectro do TPU virgem [45,60,61].

A (cm-1) Atribuicoes

3325 Estiramento —NH (uretana)

2940 - 2850 Estiramento assimétrico e simétrico do grupo CH»

1730 - 1700 Estiramento de C=0 (éster e uretana Amida I)
1590 Estiramento de C=C (anel aromatico)
1530 Dobramento —NH e estiramento C-N (Amida II )
1474 Dobramento C-H
1310 Dobramento N-H e estiramento C-N (Amida IIT)
1220 Estiramento C(=0)-O (Ester)

1100 - 1075 Estiramento C-O-C (poliéter)
815 Dobramento fora do plano do C-H (anel aromético 1-4 dissubstituido)
764 C-H (Poliéter)

As bandas identificadas estdo de acordo com as atribuicdes dadas aos espectros do TPU
na literatura. Analisando o espectro do TPU virgem, iniciando pelos picos de maior energia, é
observado um pico em 3325cm™ que é atribuido ao estiramento do NH no grupo uretano; as
bandas em 2940 cm™ e 2850 cm™! podem ser atribuidas ao alongamento assimétrico e simétrico
do grupo CH [45,60,61].

Na regiio da banda de vibracdio da carbonila, pode-se observar o pico 1730 cm™ que
caracteriza as vibracdes de estiramento C=0 na estrutura éster ¢ o pico em 1700cm™! que
corresponde a vibragdo de estiramento C=0 da ligacdo uretano (Amida I) [61].

O pico de 1590 cm™ pode ser atribuido a vibragio do C=C no anel aromético e o pico em
815 cm™! pode ser associado a vibragdo do dobramento fora do plano do C-H do anel aromatico
1,4-dissubstituido [60,61]. Estes picos indicam que o TPU analisado é um polimero aromatico,
o que estd de acordo com a folha de dados do material comercial utilizado na extrusdo da capa
da mangueira, que especifica um poliuretano termopléstico a base de poliéter aromético [22].

A banda de vibracio intensa em 1530 cm™! corresponde & combinacdo entre vibracdo de
dobramento N-H com a vibracdo de estiramento C-N no grupo - C-NH (Amida II), e a banda
de vibragdo mais fraca em 1310 cm™ corresponde 4 combinacio entre vibragio de dobramento
N-H e vibragdo de estiramento C-N (Amida III). As regides de 1220 cm™ e 1100-1075 cm™ sdo
caracteristicas das vibragdes de estiramento de éster e poliéter, respectivamente [60,61].

Visto que o espectro do TPU virgem estd em concordancia com as bandas carateristicas
de um TPU na literatura, serd utilizado como referéncia para uma direta comparagdo com 0s
demais espectros do TPU apds os ciclos de envelhecimento realizados neste trabalho.

Na Figura 55, sdo apresentados os espectros do TPU virgem e das amostras ap6s os ciclos

de envelhecimento por UV e UV seguido de NS.
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Figura 55 - Espectros do TPU, TPU UV e TPU UV+NS. (a) Espectros sobrepostos, (b) espectros transladados.
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Analisando a Figura 55 (a), foi observado uma diminuicao na intensidade de alguns picos
apos o envelhecimento por UV e por UV+NS. Na Figura 55 (b), foram destacados os principais
picos que apresentaram a redugio na intensidade, que sdo: 3325 cm!, 2940 — 2850 cm’!, 1730
— 1700 cm™!, 1590 - 815 cm™!, 1530 cm™, 1310 cm™, 1220 cm™ e 1100 — 1075 ecm™!. Também
foi observado o surgimento de um pico de baixa intensidade em 1635 cm™ no espectro apés
envelhecimentos por UV+NS.

A diminuicdo da intensidade da banda correspondente a vibracao de estiramento do grupo
N-H (3325 cm’!) pode ser atribuida a perda das estruturas de uretano como resultado dos
envelhecimentos [61]. Uma redu¢@o mais intensa foi observada nos picos 2940 — 2850 cm’!
referente aos estiramentos do CH», associada a quebra de ligacdes do CH> por meio da oxidagao
da cadeia polimérica e possivel reticulacdo [60,61].

Os espectros apds os envelhecimentos mostram modificacdes importantes na regido do
estiramento da carbonila (1730 — 1700 cm™). A vibracdo de estiramento da carbonila aparece
como uma banda de absor¢dao complexa que consiste em bandas sobrepostas do estiramento
C=0 na estrutura éster (1730 cm™) e de estiramento C=0 da ligacdo uretano (1700 cm™). A
diminuicdo mais intensa no pico de 1730 cm™ pode ser explicada pela decomposicdo das
estruturas éster alifaticas no TPU. Além de ambas as bandas carbonil apresentarem uma
diminui¢do na intensidade, ocorreu a formacdo de um novo grupo apés o envelhecimento por
UV4+NS em 1635cm-! que pode ser atribuido ao estiramento C=C em alcenos [60,61].

As estruturas aromdticas do TPU nao sdo estdveis a luz e sdo suscetiveis a degradagao
durante a exposi¢do a radiagdo UV. O pico de 1590 cm™! que € caracteristico da vibracdo de
estiramento das duplas ligacdes no anel aromitico, e o sinal de 815 cm™, especifico para a
vibragdo de dobramento C-H fora do plano no anel aromatico 1,4-dissubstituido, apresentam
uma tendéncia de decréscimo. Esses resultados correspondem aos mecanismos de fotooxidagao
propostos na literatura para TPU arométicos, envolvendo a cisdo do grupo uretano e oxidagao
do grupo metileno central [60,61].

Além disso também é possivel notar que a intensidade de outros picos associados as
bandas em 1530 cm™, 1310 cm™, 1220 cm™ e 1100 — 1075 cm™ também diminuiram. Essa
redugio pode ser associada as quebras das ligacdes N-H, C-N, para os picos de 1530 cm™ e
1310 cm™ e quebra das ligacdes dos grupos de éster e éter, para os picos 1220 cm™ e 1100 —
1075 cm™, respectivamente [60,61].

Na Figura 56, sdo apresentados os espectros do TPU virgem e das amostras ap6s os ciclos

de envelhecimento por NS e NS seguido de UV.
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Figura 56 - Espectros do TPU, TPU NS e TPU NS+UV. (a) Espectros sobrepostos, (b) espectros transladados.
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Foram observadas nos espectros da Figura 56 (a) e (b) as mesmas caracteristicas
pontuadas nas andlises dos espectros do TPU UV e TPU UV+NS, Figura 55 (a) e (b). Ha
diminuico na intensidade dos picos 3325 cm™!, 2940 — 2850 cm™, 1730 — 1700 cm™, 1590 -
815 cm™, 1530 cm™!, 1310 ecm™!, 1220 cm™ e 1100 — 1075 cm™ e também foi observado o
surgimento do pico em 1635 cm! nos espectros apés envelhecimentos por NS e NS+UV.

Com o objetivo de verificar se a ordem dos envelhecimentos provoca diferentes
modificagdes na estrutura do material, uma comparagdo entre os espectros do material

envelhecido estd mostrada na Figura 57.

Transmitancia (a.u.)

~—

—— TPU UV+NS
——TPU NS
—— TPU NS+UV

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 57 - Comparacdo entre os espectros de TPU envelhecidos.

De acordo com os espectros na Figura 57, as amostras que passaram por NS primeiro
apresentaram maior reducao na intensidade dos picos, o que sugere maior oxida¢do e quebra de
ligacOes e, consequentemente, maior degradacdo por cisdo de cadeias nas amostras
envelhecidas inicialmente por NS. Esse mesmo comportamento foi verificado no estudo de
Theiler et. al [43] que concentraram seus estudos nos efeitos da radiacdo UV em amostras de
TPU secas e umidas. De acordo com os resultados de Theiler et. al [43] todas as amostras

envelhecidas por UV na condi¢do tmida tiveram a degradacido mais acelerada e intensa.
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Para melhor avaliar a hipdtese que as amostras envelhecidas inicialmente por NS
sofreram uma maior degradacdo, as propriedades térmicas do material, obtidas por TGA e DSC

e o grau de cristalinidade de cada amostra serdao analisados a seguir.

6.3.1
Analise do TGA e DTGA

Como ja reportado para os outros dois polimeros, a andlise termogravimétrica foi feita
incialmente na amostra de TPU virgem com o objetivo de comparar o resultado com a literatura
e posteriormente com as amostras apds o envelhecimento. A partir deste ensaio foram obtidas
as curvas termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica derivativa (DTGA) conforme
mostrado na Figura 58. A partir da curva de DTGA foi possivel identificar as temperaturas de
inicio da degradacdo, temperatura na taxa maxima de degradacdo e temperatura final de

degradacao, Tabela 27.
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Figura 58 - TGA e DTGA do TPU.
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Tabela 27 - Temperaturas de degradagdo do TPU.

Condicio Temperatura Inicial 1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa
(; (Tr)nxet) [OC] (Tlmd)a degL) [OC] (szd)a degL) [OC] (T3ma’.n degn) [OC]
TPU 297 343 365 425

Analisando a curva de TGA, observa-se que o TPU virgem € termicamente estivel até
cerca de 270 °C. Acima dessa temperatura, trés etapas de decomposicao sao encontradas com
temperatura maxima de degradacdo em 343 °C, 365 °C e 425 °C, respectivamente. Os
poliuretanos sdo geralmente termicamente instdveis, e os processos de degradagdo térmica sdao
fortemente influenciados por sua composi¢ao, incluindo o tipo de isocianato e diol, o que afeta
a estabilidade da ligacdo de uretano, bem como o agente de reticulagdo. Logo a temperatura
inicial de degradacdo da ligacdo de uretano depende da estrutura do poliuretano [62].

A decomposic¢ao do TPU é um processo complexo, visto que durante a degradagdo ocorre
a formacao de uma variedade de produtos gasosos, e, normalmente, a decomposi¢ao acontece
em multiplas etapas. Conforme observado na Figura 58, a degradag¢dao do TPU ocorreu em trés
etapas de decomposicdo térmica, destacando a complexidade deste processo. A primeira parte
da degradacdo € dividida em duas etapas, que podem ser atribuidas a cisdo das ligagdes uretano
dos segmentos rigidos do TPU, o elo mais fraco da cadeia, levando a formacao de diisocianato,
diol e posterior liberacao de CO». A terceira etapa de decomposi¢ao corresponde a degradacao
dos segmentos flexiveis sendo esses atribuidos aos compostos contendo grupos carbonilas e
éteres, provenientes dos segmentos de poliol [62,63,64].

Na Figura 59 e na Figura 60, que correspondem, respectivamente, as curvas de TGA e
DTGA do TPU virgem e de todas as amostras envelhecidas é feita a comparagdao do
comportamento do material antes e apos os envelhecimentos. Na Tabela 28 estdo listadas as

respectivas temperaturas de degradacao.
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Figura 59 - TGA do TPU virgem e TPU ap6s envelhecimentos.
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Tabela 28 - Temperaturas de degradagiio do TPU e TPU ap6s envelhecimentos.

Condigiio Temperatura Inicial 1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio
(Tonser) [°C] (TLingx. degr) [°C] (T2umdx. degr.) [°C] (T3marx. degr.) [°C]
TPU 297 343 365 423
TPU UV 296 341 365 422
TPU UV+NS 296 334 361 422
TPU NS 289 325 363 422
TPU NS+UV 295 334 353 418

Analisando a Figura 59, Figura 60 e Tabela 28, pode-se observar uma tendéncia a
diminui¢do da Tonset (variagdo maxima 2,7%) e uma diminui¢do na temperatura méaxima de
degradacao dos trés estagios de decomposi¢ao do TPU (variagdo méxima de 5,2%, 3,3% e 1,2%
respectivamente) nas amostras apés os envelhecimentos, principalmente nas amostra apds o
envelhecimento por NS.

Embora todas as curvas apds o envelhecimento tenham mostrado os mesmos estdgios de
decomposicdo, observa-se um maior deslocamento em dire¢do a temperaturas menores das
amostras que passaram pelo envelhecimento por NS e NS+UV. Esta maior diminuicdo da
estabilidade térmica pode ser atribuida ao efeito da umidade presente na camara de NS, visto
que os polimeros contendo ligagdes fracas como as de éteres sdo propensos aos danos induzidos
pela umidade via hidrélise. Além disso, a dgua possui efeito plastificante nas cadeias

poliméricas, aumentando o volume livre e favorecendo a absor¢do de dgua [43,62].

6.3.2
Analise de DSC

Seguindo a mesma abordagem adotada nos outros dois polimeros estudados, a andlise de
DSC foi feita incialmente na amostra de TPU virgem com o objetivo de comparar o resultado
com as amostras apds o envelhecimento para analisar as modifica¢cdes no material durante os
processos de envelhecimento. A partir deste ensaio foram obtidas as curvas de DSC

apresentadas na Figura 61.
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Figura 61 - DSC do TPU virgem e TPU apds envelhecimento.

Analisando a Figura 61, ndo foram identificados picos endotérmicos referentes a fusdao
do material em nenhuma das amostras, mesmo apds os envelhecimentos. Desta forma os
envelhecimentos ndo promoveram variagdes significativas no comportamento do TPU.

O TPU comercial em formato de pellets (Lubrizol - Estane® 58887) utilizado para a
fabricacdo das capas das mangueiras, possui uma dureza de 87 Shore A, temperatura de fusao
de 140 °C e temperatura de transi¢do vitrea de -45 °C de acordo com a sua folha de dados [22].
No entanto na Figura 61 nao foi possivel identificar o pico de fusdo na regido de 140 °C em
nenhuma das amostras, esse comportamento pode ser explicado pelo fato do TPU com durezas
da faixa de 80 Shore A se comportar como um termoplastico amorfo, de baixa cristalinidade
com apenas cristalitos de ordem de curto alcance que sdo fortemente influenciados pelas
condic¢des de processamento [65].

Esse mesmo comportamento foi observado no trabalho de Frick e Rochman [65], que
caracterizaram dois tipos de TPUs de diferentes durezas (80 e 94 Shore A) através de andlise
térmica (DSC). O material TPU 80 SH(A) granulado nio apresentou nenhum pico endotérmico,

Figura 62.
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Figura 62 - Resultado do DSC TPU 80 SH(A) e TPU 94 SH(A) [65].

Frick e Rochman [65] realizaram um recozimento nas amostras com o objetivo de avaliar
as modificacdes provenientes do processamento do material. Placas do material TPU 80 SH(A)
foram moldadas para retirada de amostras, que posteriormente foram recozidas sob duas
condicdes, a 80 °C por 48 horas e a 110 °C por 24 horas. Verificou-se que os recozimentos do
TPU 80 SH(A) resultaram em um pequeno aumento do grau de cristalinidade, que foi detectado
através do pico de fusdo dos cristalitos. O recozimento subsequente leva a formacgdo adicional
de cristalitos que aumentaram com o aumento da t€émpera de recozimento. Portanto, a
temperatura de recozimento determinou a espessura dos cristalitos, que aumentou com o
aumento da temperatura de recozimento.

Os resultados encontrados por Frick e Rochman [65] estdo de acordo com os resultados
encontrados nas amostras de TPU virgem e ap6s o envelhecimento. Observou-se que os ciclos
de envelhecimentos ndo foram suficientes para obter um arranjo mais favoravel da estrutura e

aumento da cristalinidade.
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6.3.3

Caracterizacdao mecanica

Os ensaios de tragdo foram realizados em amostras TPU virgem, com o objetivo de
caracterizar mecanicamente o material da capa da mangueira antes dos envelhecimentos, e em
amostras de TPU apds todos os envelhecimentos para uma direta compara¢ao com os resultados
das amostras virgens.

Seis corpos de prova de cada condicao foram submetidos a tracdo até a ruptura, com
excecdo apenas das amostras que passaram pelo envelhecimento por NS pois, devido um
problema na maquina de tracdo que ocasionou o escorregamento das amostras, nao foi possivel
realizar o teste de tracdo até a tensdo de ruptura. Sdo apresentadas abaixo as curvas tensao-
deformacdo de engenharia representativas dos materiais ensaiados, Figura 63, e os valores
médios da tensdo nas deformagdes de 50%, 100%, 300%, 500% e tensdo de ruptura, Tabela 29.

Para a obtenc¢do das tensdes de 50%, 100%, 300% e 500%, foram obtidas as tensdes das

respectivas deformacdes e para a tens@o de ruptura foi obtida a tensdao maxima.
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Figura 63 - Curva representativa Tensdo x Deformacao para TPU virgem e TPU apds envelhecimento.
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Tabela 29 - Propriedades mecanicas do TPU virgem e TPU apds envelhecimentos.

Tensao ha Tensao ha Tensao na Tensao na Tenséo de
o deformacao de deformacio de Deformaciode Deformacao de Ruptura
Condicao 50% 100% 300% 500 %
MPa Do e D el D el D e De

TPU 5.3 0,08 5.9 0,19 6,9 0,25 9,7 0,23 31,0 0,67
TPU UV 4.8 0,44 5.8 0,33 7,0 0,43 9,6 0,23 30,8 1,14
TPU UV NS 5,0 0,37 6,0 0,41 7.4 0,63 9,9 0,79 30,5 1,21
TPU NS 4,9 0,35 5.8 0,38 7,2 0,32 9,8 0,62 - -

TPU NS UV 54 0,64 6,1 0,50 7,7 0,52 10,7 1,02 34,8 1,52

De acordo com a Tabela 29, as propriedades mecanicas encontradas para o TPU antes
dos envelhecimentos com os respectivos desvios padroes para a tensao na deformacgao de 300%
e tensdo de ruptura estdo menores comparados ao TPU comercial (Lubrizol - Estane® 58887),
Tabela 8. J4 a tensdo na deformacao de 100% estd na mesma ordem de grandeza. Essa redugdo
nas propriedades do TPU pode ser associada ao processo de extrusdo da capa da mangueira
[65,66]. Portanto, os valores das propriedades mecanicas obtidos nos ensaios de tragdo do TPU
antes dos envelhecimentos serdo utilizados para uma direta comparacdo com os valores das

propriedades mecanicas das amostras de TPU ap6s os envelhecimentos.

6.3.3.1
Analise estatistica das propriedades mecanicas

Com o objetivo de esclarecer se existe uma diferencga estatisticamente significativa entre
as médias apresentadas para a tensdao na deformacgao de 100%, tensao na deformacgao de 300%
e tensdo de ruptura para cada condi¢do testada, uma andlise de variancia (ANOVA) para cada
propriedade foi realizada.

Os mesmos parametros apresentados anteriormente para as andlises estatisticas das
propriedades mecanicas dos outros dois polimeros estudados, foram utilizados novamente para
a andlise estatistica dos resultados das propriedades mecanicas do TPU antes e apds
envelhecimentos. Foram feitos testes de ANOVA One Way e de Tukey de comparagdo multipla,
ambos com um nivel de confianga de 95% e feitos no software OriginPro Graphing & Analysis
2022. As ANOVAs para a tensdo na deformacdo de 50%, tensd@o na deformacdo de 100%,
tensdo na deformacdo de 300%, tensdao na deformacdo de 500% e tensdo de ruptura sdao
apresentadas na Tabela 30 e na Figura 64 sdo apresentados o diagrama de caixa (Box Plot) dos
resultados do teste de Tukey. As tabelas referentes ao teste de Tukey se encontram no Anexo

C.
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Tabela 30 - ANOVA das propriedades mecanicas do TPU virgem e apds envelhecimento.

PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2020947/CA

Propriedade Fonte de Grau de Soma do Média dos F valor P valor F
P Variacao liberdade quadrados quadrados critico
Tesio na Entre grupos 4 1,36 0,34 1,95 0,13 2,76
deformaciio | Dentro dos grupos 25 4,35 0,17
de 50 % Total 29 5,71
Tesdo na Entre grupos 4 0,32 0,08 0,57 0,70 2,76
deformaciio | Dentro dos grupos 25 335 0,14
de 100 % Total 29 3,87
Tensio na Entre grupos 4 2,17 0,54 2,67 0,06 2,76
deformaciio | Dentro dos grupos 25 5,08 0,20
de 300 % Total 29 7,25
Tesio na Entre grupos 4 443 1,11 2,57 0,06 2,76
deformaciio | Dentro dos grupos 25 10,79 0,43
Entre grupos 3 73,09 24,36 2,94 0,06 3,03
Tensao de
ruptura Dentro dos grupos 20 165,94 8,30
P Total 23 239,03
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Figura 64 - Diagrama de caixa para as propriedades mecénicas do TPU e TPU apds envelhecimentos: (a) tensido
na deformacdo de 50%, (b) tensdo na deformacdo de 100%, (c) tens@o na deformacdo de 300%, (d) tensdao na

deformacdo de 500% e (e) tensdo na ruptura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020947/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2020947/CA

129

De acordo com a Tabela 30, as médias populacionais nao sdo significantemente diferentes
para as cinco propriedades mecanicas analisadas, pois o F valor (1,95, 0,57, 2,67, 2,57 € 2,94)
€ menor que o F critico (2,76, 2,76, 2,76, 2,76 e 3,03) e os P valores (0,13, 0,70, 0,06, 0,06 e
0,06) sao maiores que o a adotado para as andlises (0,05).

A Figura 64 (a), (b), (c), (d) e (e) confirma a conclusao obtida pela ANOVA para a tensao
na deformacao de 50%, tensao na deformacao de 100%, tens@o na deformacdo de 300%, tensao
na deformacao de 500% e tensdo de ruptura, pois todas as condi¢des foram identificadas com
a mesma letra, desta forma as médias ndo sao estatisticamente diferentes.

Apesar das médias ndo serem estatisticamente diferentes no nivel de significancia
adotado (0,05) para as andlises estatisticas, € possivel observar na Figura 64 (a) e (e) uma
tendéncia ao aumento da tensdo na deformacio de 50% e da tensdo de ruptura nas amostras
envelhecidas por NS+UV e na Figura 64 (b), (c) e (d) uma tendéncia ao aumento da tensdo na
deformacao de 100%, 300% e 500% nas amostras envelhecidas por UV+NS, NS e NS+UV.

Segundo Boubakri et al. [42], que estudou as caracteristicas de um TPU exposto ao UV
por diferentes tempos os resultados dos envelhecimentos mostraram que havia uma competi¢ao
entre a cisdo da cadeia e os mecanismos de reticulacdo. Em curto periodo de exposi¢do ao UV
o moédulo de elasticidade e a tensdo a 200% de deformacdo diminuiram, sendo atribuidos a
degradacdo por oxidacdo e cisdo de cadeias. Em periodos mais longos de exposicdo ao UV
observou-se um aumento moderado das propriedades mecanicas, sendo atribuido a reticulagdo
adicional para formar novas estruturas supramoleculares com maior ordenacao levando a uma
estrutura mais altamente ordenada. Esta reticulacdo foi acompanhada por um aumento da
estabilidade que pode aumentar a resisténcia do material.

No trabalho de Oliveira et al. [62], que estudou o comportamento de um TPU apds
envelhecimento com dgua do mar, clima e 4gua do mar artificial, observou-se que a resisténcia
a tracdo das amostras envelhecidas pelo tempo tende a aumentar em relacdo ao material ndo
envelhecido, indicando um aumento na rigidez induzida pelo envelhecimento. Este aumento foi
associado ao processo de oxidacdo que causa cisdes em tempos de envelhecimento curtos, o
que leva a recombina¢do molecular ou reticulacdo adicional para tempos de envelhecimento
mais longos.

Desta forma, igualmente, pode-se atribuir ao comportamento mecanico das amostras
envelhecidas do TPU uma concorréncia entre a cisdo de cadeias e reticulagdo, visto que foi
identificado apenas uma ligeira tendéncia ao aumento da tensdo na deformacgdo de 300% e
tensdo de ruptura associadas a reticulagdo. Essa associacdo estd condizente com os resultados

encontrados no FTIR, onde foi verificado uma redugio nos picos e o surgimento de um novo
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grupo (estiramento C=C em alcenos), associado a oxidacdo da cadeia polimérica, cisdo de

cadeia e possivel reticulagdo [60,61].
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Conclusoes

O estudo proposto tinha como objetivo realizar um estudo comparativo das propriedades
espectroscopicas, térmicas e mecanicas dos materiais PA11, PEAD e TPU utilizados na capa
externa de mangueiras hidrdulicas termopldsticas antes e apds serem submetidos ao
envelhecimento por UV e névoa salina, com a finalidade de reproduzir um mecanismo de
degradacdo similar aos encontrados na vida util das mangueiras termoplésticas e, por fim,
correlacionar o comportamento termomecanico dos trés materiais apos os envelhecimentos e
avaliar através das andlises/ensaios realizados os diferentes efeitos nos materiais.

Com relacdo as andlises por FTIR observou-se que todos os materiais apresentaram
reducdo na intensidade dos picos caracteristicos, associado a quebra de ligagdes das cadeias.
Na PA11 as amostras que foram envelhecidas inicialmente por UV apresentaram uma maior
tendéncia a reducdo do pico referente a fase amorfa do material, comparadas as amostras
envelhecidas inicialmente por NS. No entanto, ndo foram identificados nos espectros das
amostras envelhecidas da PA11 a formagdo de grupos carboxilicos, aspecto caracteristico da
degradacdao da PA11. No PEAD foi verificado nas amostras envelhecidas o aumento do indice
de carbonila, principalmente nas amostras envelhecidas inicialmente por UV, e o indice de
vinilideno ndo teve uma alteragdo significativa apds os envelhecimentos. Isso sugere que
ocorreu uma degradacgao por cis@o de cadeias com auséncia de reticulacdo nos envelhecimentos.
No TPU além da reducdo da intensidade dos picos, foi verificada a formag¢do de um novo grupo
funcional (estiramento C=C em alcenos), associados a oxidac¢do da cadeia polimérica, cisdo da
cadeia e possivel reticulacdo. Ja no que diz respeito a condi¢ao de envelhecimento, para o TPU
diferente do PA11 e PEAD, as amostras que passaram por NS primeiro apresentaram maior
reduc¢do na intensidade dos picos, consecutivamente maior degradacao.

Pelas andlises de TGA/DTGA, para o PA11 observou-se que as amostras que passaram
pelo envelhecimento de NS e depois NS+UV a remocdo de plastificantes durante o
envelhecimento foi mais efetiva e as amostras apresentaram maior estabilidade térmica,
associada a saida do plastificante em conjunto com a absor¢ao da umidade presente na camara de
NS e ao consequente aumento das liga¢des de hidrogé€nio no polimero. Analisando as curvas de
DSC, observou-se um pequeno deslocamento dos picos endotérmicos para temperaturas
maiores nas amostras apds os envelhecimentos, também associado a perda de plastificante e

ndo foi identificada uma alteracao sifnificativa na cristalinidade apds os envelhecimentos. O
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comportamento térmico do PEAD e TPU apds o envelhecimento foi divergente do identificado
na PA11, os materiais se tornaram menos resistentes a degrada¢do. Em ambos materiais se
observou uma tendéncia a diminui¢ao da Tonsec € da temperatura maxima de degradacdo, onde
o TPU apresentou uma maior reducdo da resisténcia a degradacdo apds os envelhecimentos,
principalmente nas amostras envelhecidas inicialmente por NS, comparado ao PEAD. Pela
andlise de DSC concluiu-se que os envelhecimentos ndo promoveram variagdes significativas
na temperatura de fusdo do PEAD e TPU. Para o PEAD também pode-se verificar uma
diminui¢do no grau de cristalinidade em todas as condi¢des de envelhecimento e para o TPU,
ndo foram identificados picos endotérmicos referentes a fusdo do material em nenhuma das
amostras, mesmo apos os envelhecimentos, esse comportamento pode ser explicado pelo fato
do TPU com durezas da faixa de 80 Shore A se comportar como um termopléstico amorfo, de
baixa cristalinidade.

Quanto aos ensaios de tracdo foi verificado no PA11 e do PEAD apds os envelhecimentos
uma redugdo do médulo de elasticidade e uma tendéncia a reducdo da resisténcia a tracdo. A
reducdo do modulo de elasticidade foi mais significativa no PEAD, atribuido ao processo de
cisdo das cadeias poliméricas e consequente diminuicao da massa molar, ocasionando a redu¢@o
do moédulo de elasticidade. No TPU foi observada uma tendéncia ao aumento da tensdo na
deformacao de 100%, 300% e 500% nas amostras envelhecidas por UV+NS, NS e NS+UV e
uma tendéncia ao aumento da tensdo na deformacdo de 50% e tensdo de ruptura nas amostras
envelhecidas por NS+UV, associado a uma concorréncia entre a cisao de cadeias e reticulagdo.

A partir dos resultados encontrados nesse estudo, pode-se concluir que o material menos
afetado com os ciclos de envelhecimento em sua estrutura quimica e termicamente foi o PA11,
visto que o PEAD e TPU apresentaram aumento do indice de carbonila e formagao do grupo
alceno respectivamente, € ambos apresentaram uma diminui¢do da estabilidade térmica. Em
relacdo ao comportamento mecanico, o TPU sofreu menos influéncia em suas propriedades
comparado aos demais materiais, e entre 0 PEAD e PA11, como a reducdo do médulo de

elasticidade foi mais efetiva no PEAD, este foi o mais impactado.
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Trabalhos futuros

Com base nos resultados apresentados, sugere-se os seguintes itens para novos trabalhos

a partir de pontos levantados por essa dissertacdo ou por gaps que este trabalho nado avaliou:

v’ Estabelecer uma correlagio entre envelhecimento natural e acelerado;

v' Auvaliar os efeitos dos envelhecimentos nas amostras, nao so superficialmente, mas também
em diferentes profundidades, a fim de identificar a alteracao nas propriedades dos polimeros

em funcdo da espessura e do tempo de envelhecimento;

v' Realizar anélise de DSC para o TPU nas faixas de temperaturas vitrea para avaliar o

comportamento da Tg antes e apds os envelhecimentos;

v Realizar técnica de determinagdo da massa molar antes e apGs os envelhecimentos para

avaliar a influéncia dos processos de degradac@o na massa molar dos materiais;

v Repetir os testes de tracdo instrumentado com extensdmetro fixado na amostra para eliminar
possivel influéncia da deformacdo eldstica e acomodagdes do sistema de teste (maquina,

amostra, célula de carga e elementos de fixacdo), principalmente no TPU.
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Anexo A

PA11 - Médulo de Elasticidade

Means Comparisons

Tukey Test
MeanDiff SEM q Value Prob Alpha  Sig LCL UCL
PA11 UV PA11 7337932 13,94117 7,44371 1,69992E-4| 005 1 -114,32275 -32,43589
PA11 UV+NS PA11| -67,39513 13,94117 6,83666 5,05652E-4| 0,05 1| -108,33856 -26,4517
PA11 UV:NS PA11UV 598419 1394117 060705  0,99247 0,05 0 -34,95924 4692762
PA NS PA11 -48,29073 13,94117 4,89868  0,01511| 0,05 1 -89,23416  -7,3473
PANS PA11UV 250886 1394117 254502  0,39596 0,05 0 -1585483 66,03203
PANS PA11 UV+NS 19,1044 1394117 1,93798  0,65136 0,05 0/ -21,83903 60,04783
PA11 NS+UV PA11 -69,79271 1394117 7,07988  3,26635E-4 0,05 1 -110,73614 -28,84928
PA11 NS:+UV PA11UV  3,58661 1394117 036383  0,99897 0,05 0 -37.35682 4453005
PA11 NS:UV PA11 UV:NS -2,39758 13,94117 0,24321  0,99979 0,05 0 -4334101 38,54585
PA11 NS+UV PANS -2150198 1394117 2,18119  0,54604 0,05 0 -62,44541 19,44145
Grouping Letters Table
Tukey Test
Mean Groups
PA11 338,17915 A
PANS 28988842 |B
PA11 UV+NS 270,78402 B
PA11 NS+UV 268,38644 B
PA11 UV 264,79983 B
Means that do not share a letter are significantly different.
Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
PA11 - Tensao de Escoamento
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM  gValue Prob  Alpha Sig  LCL ucL
PA11 UV PA11 -2,08133 1,38378 212711 056944 005 0 -6,14532 198265
PATT UV+NS PATT 0,485 1,38378 0,49567 0,99654 0,05 0 -3,57898 4,54898
PAT1 UV+NS PA1T1 UV 256633 1.38378 262278 (.36658 0,05 0 -1,49765 6,63032
PAMNS PA11 D0,27211 1,38378 02781 099964 005 0 -3,79187 4,33609
PANS PA11 UV 235344 138378 24052 045154 0,05 0 -1,71054 641743
PA NS PA11 UVENS -0.21289 1,38378 021757 099986 0,05 0 -4,27687 3.85109
PAT1 NS+UV PA11 -0,72122 138378 0,73708 098437 005 0 -478521 334276
PATT NS+UV PAT1 UV 1,36011 1,38378 1,39002 086042 0,05 0 -2,70387 542409
PA11 NS+UV PA11 UV+NS -1,20622| 1,38378 1,23275 090456 005 0 -527021 285776
PA11 NS+UY PA NS -0,99333 1,38378 1,01518 08504 0,05 0 -508732 3,07065
Grouping Letters Table
Tukey Test
Mean  Groups
PATT UV+NS 23,24944 A
PA NS 2303656 A
PA11 2276444 A
PATT NS+UY 22,04322 A
PAT1 UV 20,68311 A

Maans that do not share a latber are significanily differant.

Sig equals 1 Indicates that the difference of the means |s signdficant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
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PA11 - Tensao de Ruptura

Means Comparisons
Tukey Test

142

PA11 UV PAT1

PATT UV+NS PATT

PAT1T UVENS PATT UV
PANS PAI1

FANS PATT UV

PA NS PAT1 UVeNS

FAT1 N3+UV PATH

PA11 NS+UYV PATT UV
PAT1 NS+UV PAT1 UVENS
PAT1 NS+UV PA NS

MeanDiff
-7,08378
-8, 46744
-1,38367
-8,29522
-2.21144
-0,82778
-6, 48056

0.60322

1,98689

2,81467

SEM
2.81727
281727
2.81727
2.81727
2.81727
2.81727
281727
281727
281727
2,81727

q Value
3.55592
4,25048
0.69457
4 66602

1,1101
0.41553
326311
0,30281
0.99738
1.41291

Prob
0,11934
0.04304
0.98748
0.02219

0,9326
0.99826
0,17808

0,9895
095337
0.85327

Alpha  Sig

0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

o oo OO0 =0O=oO

LCL
-15,35774
1674141

-9,65763
-17,56918
-10,48541

-9,10174
-14,75452

757074

-6,28707

-5,45929

UCL
1,19018
-0,19348
6,80029
-1,02126
6,06252
7.44618
1,79341
8,87718
10,26085
11,08863

Grouping Letters Table
Tukey Test

PAT1 4342422 A

PAT1 NS+UW 3694367 A

PAT1 UV 3634044 A
PA11 UV+NS 34,895678
PA NS 34,129

Mean  Groups

B
B
B
B

Maans that do not share a letter are significantly different.

Slg equals 1 indicates that the difference of the means is significant af the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 lewel.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2020947/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2020947/CA

Anexo B

PEAD - Moédulo de Elasticidade

Means Comparisons

Tukey Test
MeanDiff SEM g Value Prob Alpha Sig LCL UcL
PEAD UV PEAD -287,85983 148126 2748306 274175E-9 005 1 -331 36262 -24435725
PEAD UV+NS PEAD -431,1346 148126 4116202 0 0,05 1 -474,63728 -387.63191
PEAD UV+MS PEAD LY -143,27466 148126 1367896 3,29712E-8 0,05 1 -186,77735 -99.77198
PEAD NS PEAD -374,04213 148126 3571119 0 0,05 1 -41754482 -330,53945
FEAD NS PEAD UV -86,1822 14,8126 8,22813 4,1899E-5 0,05 1 -129,68488 -42,67951
PEAD NS PEAD UV+NS  57.09247 148126 545083 00059 005 1 13,58978 100,59515
PEAD NS+UV PEAD -385,1022 148126 36.76714 0 0,05 1 -428,60489 -34159951
PEAD NS+UVW PEAD UV -97.24227 148126 928408 6,5B8867E-6 0,05 1 -140,74495 -53,73958
PEAD NS+UV PEAD UV+NS 46,0324 14,8126 4,39488 0,03432 0,05 1 2,52971 89,53508
PEAD NS+UV PEAD NS -11,08007 14,8126 1,05595 094317 0,05 0 -5458275 3244262
Grouping Letters Table
Tukey Test
Mean Groups
PEAD 784,00909 A
PEAD UV 496,14915 B
PEAD NS 40996695 C
PEAD NS+UY 398,90689 C
PEAD UVeNS 352,87449 D
Means that do not share a latier are significantly different.
Sl equals 1 Indicates that the diference of the means |5 significant at the 0,05 leval.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 leval.
PEAD - Tensao de Escoamento
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM | gValue Prob  Alpha Sig  LCL ucL
PEAD UV PEAD -142711 073772 273578 032808 005 0 -359369 073947
PEAD UV+NS PEAD -0,98312 0,73772 1,88849 067231 005 0 -3,1517 1,1E146
PEAD UV+NS PEAD UV 044198 073772 08473 097393 0,05 0 -1,72459 260857
PEAD NS PEAD -1,00378 073772 1952425 065725 005 0 -317036 1,16281
PEAD NS PEAD UV 042333 073772 081154 097772 005 0 -1,74325 2,589
PEAD NS PEAD UV+NS -0,01865 073772 0,03576 1 005 0 -2,18524 214793
PEAD NS+UV PEAD -1,58266 073772 303399 023312 005 0 -3,74925 058392
PEAD MNS+UV PEAD UV -0,135356 073772 02982 099933 003 0 -232214 Z,01103
PEAD NS+UV PEAD UV+MNS -0,59754 073772 1,1455 092509 005 0 -276413 1,56904
PEAD NS+UV PEAD NS -0,57889 073772 110974 093267 005 0 -2,74547 1,56B769

Grouping Letters Table
Tukey Test

Mean

PEAD 20,0184 A

PEAD UW+NS 18,03327 A
PEAD NS 1901462 A
PEAD UV 18,59129 A
PEAD NS+UW 1843573 A

Groups

Maans that do not share a latter are significantly different.

Slg equals 1 Indicates that the difference of the means |s signdficant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
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PEAD - Tensao de Ruptura

Means Comparisons
Tukey Test

MeanDiff SEM  gWValue  Prob | Alpha Sig LCL ucL
PEAD UV PEAD -1,74481 060813 405757 005784 0,05 -3,53081 004119
PEAD UV+NS PEAD -1,38382 060813 321808 018814 0,05 -3,16982 040218
PEAD UV+NS PEAD UV 0,36099 060813 0,83949 097479 0,05 -1,42501 2147
PEAD NS PEAD -2,11826 060813 492604 001444 0,05 -3,90426 -0,33226
FEAD NS PEAD UV -0,37345 0,60813 086846 097149 0,05 -2,15945 1 41255
PEAD WS PEAD UV+NS -0,73444 060813 1,70796 074701 0,05 -2,52045  1,05156
PEAD NS+UV PEAD -1,50206 060813 349306 0,13 0,05 -3,2B807 0,28394
PEAD NS+UV PEAD UV 0,24275 0,60813 056451 0,9943 0,05 -1,54325 202875
PEAD NS+UV PEAD UV+NS -0,11825 060813 027498 099%6 005 -1,90425 166776
PEAD NS+UVW PEAD NS Ne162 0,60813 143298 084685 0,05 -1,1698 24022

Grouping Letters Table
Tukey Test

=== R = i = M JE - e R

Mean | Groups
PEAD 15,05809 A
FEAD UV+NS 1367427 A B
PEAD NS+UV 13,535602 A B
PEAD UV 1331327 A B
PEAD NS 1283882 B

Maans that do not share a latter are significantly different.

Ly equals 1 Indicates that the diference of the means is significant at the 0,05 leveal.
Sig equals O indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
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Anexo C

TPU - Tensao na Deformacao de 50%

Means Comparisons

Tukey Test
MeanDiff SEM gValue Prob Alpha Sig LCL ucCL
TPU UV TPU -0,47794 0,24099 2,80473 0,30276 0,05 0 -1,18568 0,22981
TPU UV+NS TPU -0,25265 0,24099 1,48263 0,83041 0,05 0 -0,96039 0,4551
TPU UV+NS TPU UV 0,22529 0,24099 1,3221 0,88058 0,05 0 -0,48246 0,93304
TPU NS TPU -0,32582 0,24099 1,91205 0,66247 0,05 0 -1,03357 0,38193
TPUNS TPU UV 0,15212 0,24099 0,89268 0,96852 0,05 0 -0,55563 0,85986
TPUNS TPU UV+NS -0,07317 0,24099 0,42942 0,99802 0,05 0 -0,78092 0,63457
TPU NS+UV TPU 0,10212 0,24099 0,59926 0,99283 0,05 0 -0,60563 0,80986
TPUNS+UV TPU UV 0,58005 0,24099 3,40399 0,14644 0,05 0 -0,1277 1,2878
TPU NS+UV TPU UV+NS 0,35476 0,24099 2,08189 0,58907 0,05 0 -0,35299 1,06251
TPUNS+UV TPUNS 0,42794 0,24099 2,51131 0,40905 0,05 0 -0,27981 1,13568
Grouping Letters Table
Tukey Test
Mean  Groups
TPU NS+UV 5,37222 A
TPU 5.27011 A
TPU UV+NS 5.,01746 A
TPUNS 4,94429 A
TPU UV 4,79217 A
Means that do not share a letter are significantly different.
Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
TPU - Tensao na Deformacao de 100 %
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM gValue Prob  Alpha Sig  LCL ucL
TPU WY TPU -0,09005 021763 058518 099346 0,05 0 -0,72%21 054911
TPU UV+NS TPU 00845 021763 0,54908 0,99487 0,05 0 -0,55466 0,72366
TPU UV+NS TPU UY 017455 021763 1.13425 092753 0,05 0 -0.46461 081371
TPU NS TPU -0,08063 0217863 032903 09993 0,05 0 -0,6898 058853
TPU NS TPU LY 0,03942 021763 0,25614 099974 0,05 0 -0,59974 0,67858
TRPU KNS TPU UVsNS -0,13513 021763 087811 097033 0,05 0 -0,77429 050403
TPU MNS+UY TPU 019714 021763 1,28106 089185 0,05 0 -044202 08363
TPUNS+UY TPU UV 02872 021763 1.86624 068193 0,05 0 -0,35196 092636
TPU NS+UV TPU UVsNS 011265 021763 073199 098477 0,05 0 -0.,52652 0,75181
TPUMNS+UY TPUNS 024778 021763 11,6101 0,78484 0,05 0 -0,39138 0,88694

Grouping Letters Table
Tukey Test

Mean | Groups
TPU NS+UV 6,09312 A
TPU UV+NS 598048 A
TPU 589588 A
TPU NS 584534 A
TPU LY 580593 A

Maans thatl do nol share a latler ara significanly different.

Sig =quals 1 indicates that the difference of the means is signéficant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
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TPU - Tensao na Deformacao de 300 %

Means Comparisons
Tukey Test

MeanDiff SEM gWValue Prob  Alpha Sig LCL ucL
TPU UV TPU 007323 0,26029 039787 099853 0,05 -0,6912 083766
TRPUUV+NS TPU 050122 026029 272325 033044 0,05 -0,26321 1,26565
TPU UV+NS TPU UY 042799 026029 232539 048459 0,05 -0,33644  1,19242
TPU NS TPU 032667 026029 1,77487 071999 0,05 -0,43776 1,091
TPU NS TPU WY 0,25344 0,26029 137701 088441 0,05 -0,51099 1,01787
TPU NS TPU UVsNS -0,17455 026029 094838 096094 0,05 -0,93898 0.58988
TPUNS+UY TPU 072646 026029 3.94704 0,06824 0,05 -0,03797  1,49088
TPU MS+UY TPU UV 065323 026029 354917 0,12044 0,05 0,112 1, 41766
TPU NS+UV TPU UV+NS 022524 026029 1,22378 09068 0,05 -0,53919 0,98967
TPU NS+UY TPU NS 039979 026029 217216 0,549%3 0,05 -0,36484 1,16422

Grouping Letters Table
Tukey Test

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

Mean  Groups
TPU NS+UV  7,66984 A
TPU UV4+NS| 74446 A
TPU NS 727005 A
TPU LY 701661 A
TPU 6,894339 A

Maans thal do nol share a latler ara significantly different.

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sip equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 lewvel.

TPU - Tensao na Deformacao de 500 %

Means Comparisons
Tukey Test

MeanDiff SEM gValue Prob Alpha Sig LCL UCL

TPU UV TPU -0,11259 0,37924 0,41987 0,99819 0,05 0 -1,22636 1,00118

TPU UV+NS TPU 0,20836 0,37924 0,777 0,98101 0,05 0 -0,90541 1,32213
TPU UV+NS TPU UV 0,32095 0,37924 1,19687 0,91335 0,05 0 -0,79282 1,43472
TPUNS TPU 0,11259 0,37924 0,41987 0,99819 0,05 0 -1,00118 1,22636
TPUNS TPU UV 0,22519 0,37924 0,83974 097476 0,05 0 -0,88858 1,33895
TPU NS TPU UV+NS -0,09577 0,37924 0,35713 0,99904 0,05 0 -1,20954 1,018
TPU NS+UV TPU 0,97418 0,37924 3,63282 0,10729 0,05 0 -0,13959 2,08795
TPU NS+UV TPU UV 1,08677 0,37924 4,05269 0,05827 0,05 0 -0,027 2,20054
TPU NS+UV TPU UV+NS 0,76582 0,37924 2,85583 0,28617 0,05 0 -0,34795 1,87959
TPU NS+UV TPUNS 0,86159 0,37924 3,21295 0,18734 0,05 0 -0,25218 1,97536

Grouping Letters Table
Tukey Test

Mean  Groups
TPUNS+UV 10,71635 A
TPU UV+NS 9,95053 A
TPUNS 9,85476 A
TPU 9,74217 A
TPU UV 9,62958 A

Means that do not share a letter are significantly different.

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
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TPU - Tensao de Ruptura

Means Comparisons

Tukey Test
MeanDiff SEM  gValue Prob  Alpha Sig LCL UCL
TPU WY TPU -0,19772 166303 016814 099938 005 0 -4,85238 445893
TPU UV+NS TPU -053476 166303 045475 098815 005 0 -518942 411985
TPU UV+NS TPU LY -0,33704 166303 028661 099695 005 0 -499169 431762
TPU NS+UV TPU 3,76169 166303 3.19889 014085 005 0 -0,89296 841635
TPU NS+UY TPUUY  3,95942 166303 336703 011338 005 0 -0,69524 861407
TPUNS+UV TPU UVsNS 420646 166303 365364 007696 005 0 -0,3582 395111

Grouping Letters Table

Tukey Test

TPU NS+LV
TPU

TPU LUV
TPU UV4+NS

Mean Groups

3476757 A
31,00587 A
30,80815 A
3047111 A

Means that do not share a letter are significantly different.

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is nol significant at the 0,05 level.
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