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A distribuicdo e transporte de etanol das plantas industriais até os centros
consumidores no Brasil tém sido cada vez mais realizados pelo modal dutoviario, o
gque deixa o fluido transportado sujeito a problemas com a qualidade, os quais estdo
associados a processos quimicos corrosivos que podem alterar as caracteristicas
fisico-quimicas do produto. Neste contexto, este trabalho foi desenvolvido com o
intuito de verificar a compatibilidade do poli(oxi-1,4-fenileno-oxi-1,4-fenilenocarbonil-
1,4-fenileno) (PEEK), em ensaios de envelhecimento quimico em etanol anidro e
hidratado, com temperatura controlada (60°C), como material polimérico de alto
desempenho para ser usado futuramente na manufatura de dutos co-extrudados, ou
como camada (“liner”), em estruturas para transporte destes fluidos. Em paralelo uma
poliamida 11 plastificada foi processada por moldagem por compressao e utilizada
como material de validacao da metodologia e verificagdo da eficacia do sistema de
envelhecimento quimico. Testes de tracdo, de microdureza instrumentada e de DMTA
levaram a conclusdo de que o PEEK ndo sofreu significativo gradiente de
propriedades mecanicas (mddulo elastico e limite de resisténcia) e que a metodologia
aplicada foi eficaz, dadas as notaveis alteracbes ocorridas nas propriedades
mecéanicas do material de referéncia, a poliamida 11. Além disso, técnicas de
caracterizacdo quimica e estrutural de polimeros mostraram que a cristalinidade do
PEEK parece néo ter se alterado no volume e que ndo houve mudancas nas bandas
tipicas de absorcdo nem na estabilidade quimica do polimero. Ademais, verificou-se
em ensaios de ganho de massa, que a sua absor¢cédo de etanol anidro e hidratado foi
insignificante (~zero), e teve um comportamento aparentemente ndo Fickiano, ao

contrario do que ocorreu com o material de referéncia.
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Distribution and transport of ethanol from industrial plants to consumer centers
in Brazil has been increasingly performed by dedicated pipelines that may become a
problem due to contamination as a result of corrosive processes which can alter
physical and chemical characteristics of the transported fluid. Therefore, this work
aimed to investigate the compatibility of poly(oxy-1,4-phenylene-oxy-1,4-phenylene-
carbonyl-1,4-phenylene) (PEEK) with ethanol fuel based on aging tests of the polymer
in anhydrous and hydrated alcohols at the temperature of 60°C and atmospheric
pressure, as high performance thermoplastic polymer for future use in the manufacture
of the co-extruded pipelines or as an internal layer ("liner") at ethanol transport
structures. At the same time, a plasticized polyamide 11 was processed by
compression molding and used as reference material for methodology validation and
verification of the effectiveness of the chemical aging system. Tensile tests,
microhardness measurements and DMTA analysis led to the conclusion that the PEEK
polymer not presented significant changes in the elastic modulus and ultimate tensile
strength and that the applied methodology was effective, given the notable changes in
mechanical properties of the polyamide 11, reference material. Moreover, techniques
of chemical and structural polymer characterization showed that the PEEK not
presented changes neither in its crystallinity value in its volume or in their typical
absorption bands or in its chemical stability. Finally, it was observed that PEEK had a
lower and insignificant mass absorption of anhydrous and hydrated ethanol (~zero),
and had an apparently non Fickian behavior, in contrast what has happened with the

reference material.
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Capitulo 1: Introducdao

Sabe-se que estdo em construcdo ou planejamento cerca de 160 mil km de
gasodutos, oleodutos e polidutos em todo o mundo. No Brasil, com a previsdo de
aumento significativo na produgéo de gas natural nas bacias maritimas nos proximos
anos e pelo potencial crescimento do mercado de exportacdo de etanol, é clara a
necessidade de se investir no modal de transporte dutoviario, seja pelas vantagens
técnico-econémicas, seja pelo aspecto estratégico da interligacdo entre as diversas
regides produtoras e consumidoras do pais, e assim, os biocombustiveis determinardo
novas fronteiras para a malha nacional e internacional de dutos (VIANA, 2007).

O crescimento da producédo de etanol no Brasil e a expansdo do sistema de
dutos para transporte do produto vém tomando conta dos principais foruns que tratam
do assunto no Brasil e no mundo. Conforme VIANA (2007), segundo o diretor da
Transpetro, até 2015 cerca de 30% do etanol produzido no Brasil sera transportado
por dutos. Nesse contexto, o Brasil ja detém o terceiro maior programa de construcao
de dutos no mundo, atraindo o interesse internacional de fornecedores do setor e
estimulando novas oportunidades de negécios e o desenvolvimento de tecnologias de
P&D no Brasil e no exterior (VIANA, 2007).

Com relagéo aos tipos de dutos existentes, sabe-se que eles séo na verdade
linhas responsaveis pelo transporte de fluidos entre unidades produtoras ou de uma
unidade para alguma planta de processamento em terra firme. Normalmente sao
chamados de oleodutos (transportador de 6leo), gasodutos (transportadores de gas),
polidutos (transportadores de mais de um fluido, por exemplo, petréleo e derivados),
ou alcooldutos, no caso do transporte de etanol (SOUZA, 2008).

Existe hoje uma tendéncia mundial a utilizacdo de acos de alta resisténcia
mecanica destinados a fabricacdo de dutos (SOBRINHO, 2005). Nesse aspecto,
ocorre que a majoritaria quantidade dos dutos sao construidos em ligas de acos, onde
reside a maior quantidade de conhecimentos e experiéncias. Contudo, a expansdo da
tecnologia atual no assunto de dutos tem levado ao surgimento de novos materiais
potenciais ou novos tipos de dutos (SOUZA, 2008).

Um destes materiais, bastante inovador e de alto desempenho mecénico, que
tem sido muito estudado por grandes empresas e grupos de pesquisa no mundo
atualmente, é o polimero poli(éter-éter-cetona) (PEEK), cujo nome cientifico é: poli[oxi-
1,4-fenileno-oxi-1,4-fenilenocarbonil-1,4-fenileno]) (COPADANNO et al., 1997).

Neste contexto um fator que eleva o interesse em dutos poliméricos em relagéo
aos dutos de aco é a possibilidade de contaminacdo do etanol pelo ferro dos dutos de

aco-carbono, durante o transporte do alcool. Esse fato foi confirmado em pesquisas



recentes, conduzidas por MOREIRA et al., (2010). Eles estudaram a corrosédo das
ligas API 5L X46 e API 5L X65 usadas na construgéo de dutos, frente ao etanol anidro,
hidratado e também a uma mistura combustivel brasileira (25% etanol e 75%
gasolina). Os autores relataram que era aconselhavel a realizagdo de pinturas nas
superficies internas dos dutos de aco-carbono, com o objetivo de se evitar uma
contaminacgéo do etanol transportado, a qual poderia mudar a corrosividade do meio
e/ou sua coloracdo pela contaminacdo do alcool com o ferro metdlico, fato que é
inaceitavel pelo mercado consumidor. Um exemplo desse tipo controle na qualidade
da gasolina brasileira pode ser verificado no contetdo proposto pela resolucdo ANP
namero 36.

Outro fator que chama a atengédo para o emprego dos dutos poliméricos é a
possibilidade de soldagem por termofusdo do polimero, o que além de consistir num
método mais barato, garante protecdo contra riscos de vazamento, em acordo com as
regras propostas e descritas na norma N 0464, da estatal brasileira Petrobras, que
trata da construgdo, montagem e condicionamento de dutos terrestres.

Com relagéo ao mercado do PEEK, ele tende a competir com o mercado do
aco, em termos de aplica¢des, com a peculiaridade de que, no caso desse polimero, a
oferta da matéria-prima é feita tanto na forma de semiacabados, de tubos ou na forma
de tarugos, para posterior usinagem. Para este segmento, ha uma novidade que € a
introducdo de um tipo em pd, para aplicacdo em revestimentos de tubulacbes
industriais sujeitas a altas temperaturas (http://www.plastico.com.br/revista/pm415
/engenharia/engenharia02.html).

Os tipos de polimeros PEEK produzidos pela Victrex e também por outros
fabricantes no mundo tém substituido os metais, compdsitos tradicionais e outros
plasticos, com sucesso, em um crescente numero de aplicagbes. Variedades desse
polimero e compdsitos com matriz de PEEK tém sido desenvolvidos visando a
maximizagao de propriedades mecéanicas e aumento da moldabilidade. Apesar do seu
uso em substituicho ao aco ainda ser limitado, o PEEK e os derivados
poliariletercetonas s&o considerados como alguns dos materiais da mais alta
performance do mundo atual, ja tendo inUmeras aplicagdes industriais nos setores
aeroespacial, automotivo, de tubos, de energia, indlstria eletrbnica e até na é&rea
médica. Neste contexto, os maiores beneficios do PEEK sao a alta resisténcia
mecanica, baixa densidade, baixo coeficiente de friccdo, alta resisténcia ao desgaste,
resisténcia quimica elevada e insolubilidade em solventes comuns, incluindo acidos,
sais e 6leos, além ser um material que apresenta uma boa pureza, diminuindo riscos
eventuais de contaminacdo (http://victrex.com/br/products/victrex-peek-polymers/vic

trex-peek-polymers.php).



Partindo-se destas consideracdes apresentada e levando-se em conta a
grande necessidade e a importancia da pesquisa cientifica de base, o objetivo global
desse trabalho foi avaliar a compatibilidade do PEEK, através de ensaios de
envelhecimento quimico em etanol anidro e hidratado, como material potencial para
ser futuramente coextrudado ou usado como ‘liner” (camada interna de dutos) na
fabricagdo de estruturas para transporte destes fluidos, as quais contardo com
diferencial de possuir propriedades anticorrosivas, garantia de um maior grau de
leveza comparado ao duto de aco tradicional, além de desempenhar um
comportamento mecanico satisfatério em termos de resisténcia mecanica e estrutural.

Ja o objetivo especifico foi aplicar a técnica de microdureza instrumentada na
avaliacdo e acompanhamento do gradiente de propriedades mecéanicas que poderia
surgir, oriundo do envelhecimento quimico do PEEK no etanol. Assim, esta técnica foi
tomada como uma ferramenta de destaque no estudo e avaliagdo da compatibilidade
desse polimero de engenharia frente ao etanol, servindo como uma técnica adicional
muito Gtil somada aos métodos convencionais na avaliagdo destas propriedades.
Ainda, um terceiro objetivo do trabalho foi utilizar a poliamida 11 como material de
referéncia para a validacdo da metodologia aplicada no processo de envelhecimento
quimico do PEEK, garantindo a verificacdo da eficacia do sistema de envelhecimento
e conferindo confiabilidade a metodologia empregada.

A dissertacdo foi organizada em sete capitulos: O Capitulo 1 falou dos
objetivos do trabalho, fez uma rapida apresentacdo do PEEK e introduziu uma
contextualizacdo do quantitativo de etanol que hoje é produzido no Brasil e da
necessidade crescente que existe em se melhorar os métodos de transporte atuais,
buscando-se mais investimentos no modal dutoviario, dada a grande perspectiva de
elevagcdo da producdo brasileira para os préximos anos. O Capitulo 2 se ocupou de
uma extensa revisdo bibliografica acerca do PEEK, que abordou desde temas
envolvendo sua obtengéo, suas propriedades quimicas, térmicas e mecéanicas, até
processos de envelhecimento e as aplicagbes desse material nos mais diversos
setores da industria. Ainda no Capitulo 2, foi feita uma boa abordagem acerca do
material de referéncia (a poliamida 11) envolvendo propriedades gerais e seu
envelhecimento. O Capitulo 3 apresentou e detalhou a metodologia empregada nos
ensaios de envelhecimento quimico e descreveu como foram empregadas as diversas
técnicas e ferramentas de caracterizagéo de polimeros, na detec¢do dos gradientes de
propriedades mecénicas oriundos do envelhecimento, tanto do PEEK quanto do
material de referéncia. O capitulo 4 se ocupou do debate e da discussao dos diversos
resultados obtidos nas caracterizagbes quimicas, estruturais e mecanicas dos

materiais. Em seguida, o Capitulo 5 apresentou as conclusdes finais obtidas, o
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capitulo 6 as sugestdes para trabalhos futuros e o Capitulo 7 listou as referéncias
bibliograficas consultadas ao longo dos dois Ultimos anos decorridos durante a
elaboracdo deste trabalho.



Capitulo 2: Reviséao bibliogréfica
2.1. O Etanol

A atividade produtora e o uso do etanol combustivel no Brasil, desde 1975,
constituem o0 mais importante programa de combustivel comercial renovavel
implementado no mundo até hoje. Esse sucesso atualmente reconhecido, aliado ao
interesse crescente na substituicdo de derivados de petréleo, na reducao de emissdes
de gases poluentes e na mitigacdo do efeito estufa, tem provocado uma intensa
demanda de informagdes sobre o programa (CARVALHO et al., 2007).

O etanol se refere a um tipo de &lcool constituido por dois &tomos de carbono,
cinco atomos de hidrogénio e um grupo hidroxila. Ao contrario da gasolina, o etanol é
uma substancia pura, composta por um unico tipo de molécula (C;HsOH). Em se
tratando de etanol, é necessario diferenciar-se o etanol anidro (ou alcool etilico anidro,
ou etanol ndo carburante) do etanol hidratado (ou &lcool etilico hidratado ou alcool
carburante). A diferenca aparece apenas no teor de agua contida: enquanto o etanol
anidro tem o teor de agua em torno de 0,5% em volume, o etanol hidratado, vendido
nos postos de combustiveis, possui cerca de 5% de agua, sendo que na producao
industrial do etanol, o tipo hidratado € o que sai diretamente das colunas de destila¢&o.
Para produzir o etanol anidro é necessario utilizar um processo adicional que retira a
maior parte da agua presente, usando agentes quimicos secantes ou processos de
destilacdo azeotropica, uma vez que a agua forma um azedtropo com o alcool etilico.
(CARVALHO et al., 2007).

2.2. Processo produtivo do etanol

O etanol pode ser produzido a partir de diferentes matérias-primas, tais como
as amilaceas (mandioca, batata-doce, milho e outros graos), celulésicas (madeiras e
residuos agricolas, dentre os quais se destaca o bagaco de cana-de-acucar) e
sacarinas (cana-de-acucar, sorgo sacarino e beterraba) (NETO, 2001).
De uma forma global a producdo de etanol a partir da cana-de-agucar envolve as
atividades da colheita, do tratamento da cana, da extracdo do caldo e da producéo de
etanol propriamente dito (NETO, 2001), como pode ser visto na Figura 1, que
representa um fluxograma detalhado do processo produtivo do etanol, enfatizando os
caminhos percorridos pela matéria-prima ao longo da planta industrial e suas
transformacbes até a obtencdo final dos alcoois anidro e hidratado, para

comercializacéo.
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Figura 1: Fluxograma global do processo produtivo do etanol, com o0s estagios
preparacdo até as etapas de obtencdo das formas anidra e hidratada (Adaptado de
http://www.deboni.he.com.br com.br/etanol.pdf).

Na producdo propriamente dita, a via fermentativa € a maneira mais viavel para
a obtencédo do alcool etilico no Brasil, mesmo que exista a possibilidade de producao
de alcool de sintese via derivados de petréleo. Isto se deve, como ja foi dito outrora, a
abundéancia de matérias-primas e fatores geograficos favoraveis. Nesse aspecto, a
fermentacd@o alcodlica industrial se destaca fundamentalmente pela sua rusticidade,
delegada diretamente a capacidade biol6gica das leveduras, bastando que Ihe sejam
dadas condi¢cbes de concentracdo, pH e nutrientes adequados (http://www.deboni.
he.com.br/etanol.pdf).

O Brasil possui vantagens naturais para producdo do etanol, tais como grande
disponibilidade de terra aravel (cerca de 100 milhdes de hectares distribuidos distantes
dos biomas naturais - Amazénia) e condi¢cdes edafocliméticas propicias a cultura da
cana-de-acUcar. Atualmente, o Brasil utiliza apenas sete milhdes de hectares para o
plantio dessa cultura, sendo cerca de 50% para a producéo de etanol e o restante para
a de acucar. Essa &rea representa apenas 1% do total utilizado para plantios no Brasil
(TOLMASQUIM et al., 2008).

Além disso, vale destacar que a energia consumida para 0 processo produtivo
das usinas do setor sucro-alcooleiro é proveniente do bagaco da cana-de-acUcar.

Consequentemente, a andlise de ciclo de vida do etanol da cana-de-agUcar constata a



maior reducdo liquida de emissfes de gases de efeito estufa de todos os
biocombustiveis produzidos no mundo. Soma-se as vantagens do etanol como
substituto de derivados de petréleo, a utilizagdo do bagaco da cana-de-aclcar para
geracdo de energia para o sistema elétrico interligado do Brasil (TOLMASQUIM et al.,
2008).

2.3. Cenario nacional e mundial

O cenario internacional favoravel ao aumento de demanda de etanol tem se
configurado em uma oportunidade para o Brasil, haja vista o potencial de expansdo
agricola e o alto grau de maturidade da industria sucroalcooleira nacional. A
competitividade desta industria no pais é reflexo, principalmente, do conhecimento
acumulado em décadas de experiéncia no processo de producdo de agucar e alcool,
do aproveitamento energético do bagaco e da pesquisa por técnicas industriais e
agricolas mais eficientes (TOLMASQUIM et al., 2008).

A producao nacional de cana destinada a inddstria sucroalcooleira no ano de
2007, segundo o Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA) foi de
495,5 milhdes de toneladas. A producdo de alcool foi de 22,6 bilhdes de litros, dos
quais 8,3 bilhdes foram de alcool anidro e, o restante, hidratado. (TOLMASQUIM et al.,
2008).

O MAPA elaborou um cenario de oferta de alcool até 2017, vislumbrando uma
capacidade de producao agricola e industrial apta a ofertar até 55,5 bilhdes de litros de
alcool, o que representaria um aumento superior a 165% em relacdo a producao
estimada para 2007, de aproximadamente 18 bilhdes de litros.

Em outras pesquisas, as estimativas da Unido da Industria e Comércio da
Cana-de-Acucar (UNICA), sdo também muito promissoras em relagdo a oferta de
etanol para as safras de 2010/11, 2015/16 e 2020/21. Estas estimativas apontam para
uma producao total de alcool, de 46,9 bilhGes de litros para o periodo 2015/2016 e de
65,3 bilhdes de litros até o periodo 2020/2021, além de uma grande elevacao também
da producéo de acucar (TOLMASQUIM et al., 2008).

2.4. Os dutos nalogistica de transporte de etanol

Sabe-se que dutos sdo usados para transporte de fluidos desde a antiguidade.
Os chineses, egipcios, astecas e romanos usavam bambu, ceramica e chumbo para o
transporte de agua nos primeiros aquedutos. Hoje em dia, dutos constituem o meio de
transporte mais utilizado para varios tipos de fluidos. Algumas das grandes razfes é

gue o transporte dutoviario € mais simples de operar e manter permite escoar grandes



volumes de forma continua, além de ser mais seguro e poluir menos o meio ambiente
(menor emisséo de CO,) (AZEVEDO, 2009).

No Brasil € empregado um sistema multimodal integrado de rodovias, ferrovias,
dutos e terminais, para 0 escoamento de etanol, porém, poucas regides detém
capacidade instalada para fazé-lo na maior parte pelo modal dutoviario. A Figura 2
exemplifica o caso do Centro-Sul do Pais, que é a regido que detém a atual maior
capacidade instalada dos terminais em operacéo brasileiros, calculada em 3,6 milhdes
de m3/ano de etanol, dividida entre a Petrobras Transportes S.A., com dois milhdes e
grupos privados, com 1,6 milhdes (TOLMASQUIM et al., 2008).
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Figura 2: Quadro de localizagdo das usinas de etanol no Brasil em 2008
(TOLMASQUIM et al., 2008).

Para o atendimento da demanda total projetada por estudos da EPE (Empresa
de Pesquisa Energética — Governo Federal), que em 2017 deverd ser de
aproximadamente 65 bilhdes de litros, é necessario que haja expansao da capacidade
industrial brasileira. Nesse contexto, a Figura 3 mostra a distribuicdo espacial das
usinas existentes em 2008 e as que existirdo, até o fim de 2010, onde se observa um
pequeno deslocamento do centro produtivo para a regido central do pais. Esse
crescimento € tido como agente motivador de implantagdo de novos projetos de
logistica para o escoamento da producéo de etanol no Brasil (TOLMASQUIM et al.,
2008).

A Transpetro e a Petrobras propdem criar uma infraestrutura logistica que

envolva a construcao de dutos exclusivos para o alcool e terminais aquaviarios, tendo



em vista as futuras exportagdes do produto. Segundo a Petrobras, essa infraestrutura
garantira a continuidade da vantagem competitiva do etanol brasileiro no mercado
internacional. Entre as iniciativas tomadas pelas duas gigantes nacionais, estd o
projeto denominado “Programa Etanol”, que englobard as diversas areas do Pais,
comegando pela criagdo do “Corredor de Exportacdo de Etanol”, que abrangera as
regides Sudeste e Centro-oeste, o0 projeto “Exportacdo”, para a regiao Sul e um outro
totalizando

projeto regiao Nordeste,

investimentos da ordem de 1,5 US$ bilh6es (TOLMASQUIM et al., 2008).
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Figura 3: Quadro da distribuicdo espacial das usinas de etanol existentes em 2008 no
Brasil (TOLMASQUIM et al., 2008).

Ja o Plano de Aceleracdo do Crescimento (PAC) do Governo Lula, definiu
investimentos em infraestrutura dutoviaria para escoamento de etanol na ordem de R$
890 milhdes até o final de 2010 e, apds esse ano, R$ 1,53 bilhdo para o trecho
Senador Canedo (regido centro-oeste) - Sao Sebastido (litoral sudeste). Estdo
previstos 1.171 quildbmetros de dutos interligando o Centro-Oeste com o Sudeste,
ampliando a capacidade de exportagdo de etanol, por Sdo Paulo e Rio de Janeiro,
para doze milhdes de m3/ano (TOLMASQUIM et al., 2008).

Neste sentido, como pode ser visto na Figura 4, a crescente quantidade de
etanol destinada a exportagdo no Brasil e a caréncia existente de logistica para o
transporte a longas distancias, de expressivos volumes, geram oportunidades de
crescimento indispensaveis e essenciais ao avango de novas tecnologias de P&D em
todo o setor alcooleiro e correlatos, impulsionando o Pais ao crescimento industrial
(MEGIOLARO, 2009).
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Figura 4: Demonstrativo da previsdo de exportacdo brasileira de etanol nos proximos
anos (MEGIOLARO, 2009).

2.5. Polimeros e o poli(éter éter cetona) (PEEK)

Desde meados do século XX, a ciéncia e a engenharia de materiais tém dado
uma importancia crucial ao desenvolvimento e a evolugdo dos conhecidos “materiais
poliméricos” que nos dias atuais, se encontram num estagio tdo avancado, que
tendem a substituir materiais como madeira, vidro, cerdmica, metais e papel em
diversas areas de aplicagbes, gerando materiais mais duradouros, mais leves,
resistentes a processos CoOrrosivos e que, muitas vezes, sdo ainda reciclaveis
(CALLISTER, 2000).

Nesse contexto, esta inserido um grande grupo de polimeros, os chamados
termoplasticos, que sdo aqueles que podem ser moldados inUmeras vezes por
processos de aquecimento e resfriamento, sem grandes perdas em suas propriedades
mecanicas (CANEVAROLLO Jr., 2001), (MONTEIRO, et al., 2001).

Os polimeros termoplasticos por sua vez, sao classificados quanto ao
desempenho mecéanico, em termoplasticos convencionais (0os commodities) e
termoplasticos de engenharia. Os plasticos commodities apresentam propriedades
mecéanicas, térmicas, elétricas e quimicas relativamente baixas, sdo materiais de facil
processamento e de baixo custo, tais como polietileno de baixa densidade (LDPE),
polietileno de alta densidade (HDPE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e policloreto
de vinila (PVC). Os plasticos de engenharia, por sua vez, caracterizam-se por
apresentarem propriedades que garantem um desempenho superior aos plasticos
commodities, como alta resisténcia mecanica, boa tenacidade e estabilidade
dimensional. Eles sédo usados em aplicacdes de alta exigéncia, como pecas estruturais
nos setores automobilistico, téxtil e de componentes eletrbnicos. Sdo exemplos
classicos as poliamidas (PA’s), o policarbonato (PC) e o poli(tereftalato de etileno)
(PET) (CANEVAROLLO Jr., 2001).
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Ainda, dentro do campo dos plasticos de engenharia, CANEVAROLLO Jr.
(2001) agrupa estes materiais em duas categorias: aqueles de uso geral, como 0s
polimeros citados anteriormente, e os plasticos de engenharia especiais ou de alto
desempenho. Estes, normalmente possuem grande quantidade de anéis aromaticos
na cadeia principal, o que aumenta a estabilidade térmica e garante o desempenho
destes materiais em condigcbes extremas. Sao bons exemplos destes materiais o
poli(sulfeto de fenileno) (PPS), as poliimidas (Pl) e também o polimero objeto de
estudo deste trabalho: o poli(éter éter cetona) ou PEEK.

E de amplo conhecimento por parte da comunidade cientifica da area de
materiais poliméricos que o PEEK é um polimero semicristalino com atrativas
propriedades mecanicas, tais como, alta resisténcia mecanica e rigidez (D’AMORE et
al., 1990). Portanto, este polimero torna-se um excelente material para emprego em
uma variedade de aplicacdes estruturais, tais como nos setores aeroespacial,
automotivo e industrias quimicas. Neste sentido, o0 PEEK e seus compdsitos integram
uma nova geragdo de polimeros de engenharia aplicados atualmente, com estimavel
desempenho de suas propriedades estruturais e mecanicas inclusive em situacdes de
trabalho extremas, como por exemplo, em temperaturas elevadas (acima de 150° e
até 260°C) (YILMAZ e SINMAZCELIK, 2007).

O PEEK tem uma temperatura de fuséo alta (T, = 340°C) e uma temperatura
de transigdo vitrea (T,) de 143°C, além apresentar uma grande resisténcia quimica
(ORLER et al.,, 2007) e (http://www.victrex.com/docs/literature-docs//ChemicalResis
tanceBrochureen_br.pdf). A unidade repetitva da cadeia polimérica deste
termoplastico de engenharia constitui-se de trés anéis aromaticos unidos por duas

ligacBes éter e um grupamento cetona, como mostra a Figura 5.

Figura 5: Unidade repetitiva da cadeia do poli(éter éter cetona) (GIANTES, 1994).

Em se tratando das propriedades mecanicas que tornam o PEEK um polimero
de engenharia de alto desempenho e o faz um material de destaque em inUmeros
setores de aplicacdo, a Figura 6 objetivou exemplificar, a titulo ilustrativo, em (a) uma

comparacgéo da densidade de algumas variagfes de compdsitos com matriz de PEEK
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em relacdo a outros diferentes materiais empregados na inddstria aeronautica, e em
(b) uma comparacao da resisténcia mecéanica especifica, para 0 mesmo grupo de

materiais.
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Figura 6: Comparativo entre a densidade de dois compdésitos PEEK diferentes (o
VICTREX PEEK UD Carbon Tape e o VICTREX PEEK Carbon Fabric) e outros

polimeros de engenharia (a), e entre a resisténcia mecanica especifica do mesmo
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grupo de materiais (b) (Adaptado de http://vicvictrex.com/docs/literature-docs/619
CompositeFly eren_br.pdf).

2.5.1. Sintese quimica

As primeiras reac¢des de obtencdo do PEEK foram processadas por volta dos
anos 70. A sintese em si consiste essencialmente de uma polimerizagdo por
policondensacédo, na qual o processo de formag¢do do polimero envolve uma reacao
entre um sal de bisfenolato com um dihaleto aromatico, tendo como mecanismo uma
reacdo de substituicdo nucleofilica aroméatica. S&o usados sais contendo céations sodio
ou potassio e o dihaleto aromético normalmente é um difluoreto. Séo utilizados
somente solventes dipolares apréticos, como dimetil-sulféxido (DMSOQ), tetra metileno
sulfona (sulfolane) ou dimetil sulfona, e empregam-se temperaturas elevadas
(NGUYEN e ISHIDA, 1987).

ATTWOOQOD et al. (1981) apud NGUYEN e ISHIDA (1987), obtiveram o PEEK
de alto peso molecular fazendo a polimerizagao por condensacéao pela reagdo da 4,4 -
difluorbenzofenona com o sal de bisfenolato de potassio, em meio de dimetil sulfona, a
uma temperatura de cerca de 335°C. A reacdo de producdo correspondente pode ser

visualizada na Figura 7.
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Figura 7: PEEK semicristalino sintetizado pela reacao da 4,4’-diflufluorbenzofenona e
o sal de bisfenolato de potassio (a) (ATTWOOD et al., 1981) apud (NGUYEN e
ISHIDA, 1987).

Ja YANG et al. (2009), realizaram a sintese do PEEK utilizando uma reacéo da
4 4-difluorbenzofenona com a hidroquinona (benzeno-1,4-diol), na presenca de
carbonato de sodio e potassio como catalisador e defenilsulfona como solvente dipolar
aprético. Durante o processo reacional, perceberam que a viscosidade dos produtos
sintetizados aumentava a medida que ocorria 0 aumento do peso molecular, e, por
este fato, ndo era possivel realizar condensa¢do adicional nas cadeias de forma
eficaz. Eles acompanharam a formacdo das cadeias e o ganho de peso molecular
durante o processo reacional, por técnicas de microscopia avancada e por medicdes
dos pesos moleculares, onde propuseram 0 esquema da Figura 8 como uma
representacdo esquematica da formacao das cadeias poliméricas do PEEK, ao longo

do processo de sintese quimica.
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Figura 8: Esquema genérico da producdo quimica do PEEK, construido com base no
acompanhamento do processo reacional por técnicas de microscopia e de peso
molecular (YANG et al., 2009).
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2.5.2. Estrutura esferulitica, cela unitaria e cristalinidade

Sabe-se que o PEEK forma esferulitos quando cristalizado a partir do polimero
fundido. A estrutura desses esferulitos (tipos de lamelas) depende fortemente da
temperatura de cristalizacdo do processo, sendo que eles costumam se cristalizar
numa faixa que pode ir de 180°C a 320°C. DAVIS e LOVINGER (1985) apud NGUYEN
e ISHIDA (1987), cristalizaram filmes finos de PEEK a partir do polimero fundido
levando a um crescimento completo de esferulitos de simetria cilindrica com lamelas

radiais, como pode ser visto na Figura 9.

Figura 9: Esferulito com lamelas radiais dispostas numa simetria cilindrica num filme
nanométrico de PEEK (DAVIS e LOVINGER, 1985) apud (NGUYEN e ISHIDA, 1987).

A taxa de resfriamento a partir da massa fundida também é importante, sendo
gue para taxas muito rapidas gera-se um polimero essencialmente amorfo, pois taxas
rapidas demais dificultam a nucleacéo de cristais e o crescimento dos esferulitos, pois
o material fundido se solidifica, passando direto ao estado vitreo (amorfo) (NGUYEN e
ISHIDA, 1987).

BLUNDEL e DAWSON (1980) apud NGUYEN e ISHIDA (1987), usando
difracdo de raios-X em placas de PEEK determinaram que sua célula unitaria
pertencente ao sistema ortorrdmbico (Figura 10 b). Eles reportaram intervalos de
valores para as dimens0@es (eixos) a, b e ¢ dessa célula como sendo a = 0,755 a 0,788
nm, b = 0,586 a 0,594 nm e ¢ = 0,988 a 1,007 nm. A célula unitaria € geralmente
considerada como apenas dois tercos da unidade repetitiva.

Com um angulo de ligacdo de 125° entre os anéis, a cadeia molecular do
PEEK favorece uma conformacédo em zig-zag. Com base em estudos de difracdo de
raios-x feitos por KURTZ e DEVINE (2008) e por ANDERSON e KUMAR (1986), o eixo
"c", que corresponde ao tamanho do lado vertical do plano (110), ao longo da célula
unitaria ortorrdmbica do PEEK, abrange trés grupos aril, com uma distancia centro a
centro entre os grupos aril de 5 A, correspondendo a um comprimento total ao longo do
eixo, de 15 A (Figura 10 b).
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Figura 10: Representacdo esquematica da cadeia principal (a) e da célula unitaria
ortorrdbmbica do PEEK (b) (BLUNDEL e DAWSON, 1980) apud (NGUYEN e ISHIDA,
1987), (KURTZ e DEVINE, 2008).

OSBORN e BLUNDELL (1983) relataram sobre uma andlise do comportamento
geral da cristalizagdo do PEEK, como pode ser visto na Figura 11. Foram
apresentados graficos de DSC (calorimetria diferencial exploratéria) de placas de
PEEK de 1,5 mm cristalizadas isotermicamente por diferentes temperaturas e tempos,
sendo que a curva A era referente ao polimero amorfo temperado e as curvas de B a
D eram referentes as amostras, cada uma delas cristalizadas isotermicamente, a
diferentes temperaturas e tempos. Observa-se que a T,do PEEK amorfo ocorreu aos
145°C, seguido por um pico exotérmico a 180°C associado a temperatura de
cristalizagdo (T.), e um pico endotérmico a 335°C associado a fusdo dos cristais. Estes
experimentos de DSC foram conduzidos a taxas de aquecimento de 20°C.min™.

O pico endotérmico de menor temperatura que aparece nas curvas B, C, D, E e
F estd associado a fusdo das regides cristalinas formadas durante a cristalizagcéo
isotérmica. Durante o aquecimento acima da temperatura de cristalizacao, acredita-se
gue o polimero sofria fusdo destes pequenos cristais e processos de recristalizacdo
simultaneamente. O pico superior representaria 0 ponto em que, como resultado da
competicdo entre estes dois processos, a taxa de fusdo passava por um maximo e,
como tal, seria caracteristico do sistema polimérico como um todo (OSBORN e
BLUNDELL, 1983).
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Figura 11: Curvas de DSC a 20°C.min-1 para o material amorfo temperado (curva A)
e para as amostras cristalizadas isotermicamente a: 320°C por 16 h (curva B), 310°C
por 1 h (curva C), 270°C por 1 h (curva D), 230°C por 1 h (curva E) e 200°C por 1h
(curva F) (OSBORN e BLUNDEL, 1983).

Outros trabalhos interessantes sobre cristalizagdo do PEEK foram
desenvolvidos por GIANTES (1994). O autor usou um filme de PEEK amorfo e ndo
orientado de aproximadamente 25 ym de espessura e 1% de cristalinidade. Graus de
cristalinidade crescentes foram induzidos neste material por recozimento, ou
“annealing” (aquecimento até a fusdo, seguido de um resfriamento lento até a
temperatura ambiente), do material que havia sido aquecido por temperaturas
diferentes e acima T4 Assim o PEEK amorfo era convertido em um material com
diferentes graus de cristalinidade conforme cada condig¢éo aplicada. O comportamento
do material resultante de quatro diferentes condigcbes de recozimento pode ser visto
nas curvas de DSC da Figura 12. Essas curvas sao representativas das mudancas
que ocorriam durante o processo de recozimento dos filmes de PEEK e indicavam a
extensdo da formacao da regido cristalina.

GIANTES (1994) observou que a T, se localizava em torno de 153°C e que nas
curvas de A a D, além do pico endotérmico de fusdo em 340°C, existia também um
pico a uma temperatura mais baixa, do mesmo modo que OSBORN e BLUNDELL
(1983) também encontraram em seus resultados. As causas da existéncia desses
picos de menor temperatura sao as mesmas outrora ja comentadas, ou seja,
ocorréncia de fusdo de pequenos cristais concomitante com processos de
recristalizagcdo. Em cada caso, a endoterma de temperatura menor ocorreu a uma

temperatura ligeiramente superior & temperatura de recozimento e, portanto, 0 pico
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menor de fusdo caminhava na dire¢cdo do pico maior, para cada uma das diferentes
condi¢cdes de recozimento. Logo, verificava-se que o polimero experimentava uma
crescente perfeigcdo cristalina, culminando em uma maior fusdo das duas endotermas
(Figura 12).
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Figura 12: Curvas de DSC a 20°C/min para amostras de PEEK recozidas ap6s serem
aguecidas por diferentes temperaturas: (A) 160°C por 1 hora, (B) 210°C por 1 hora, (C)
260°C por 1 hora e (D) 310°C por 1 hora (GIANTES, 1994).

2.5.3. Envelhecimento de polimeros

O processo chamado de envelhecimento de um polimero significa, em termos
praticos, qualquer processo fisico ou quimico produzido pela interagdo entre os
materiais e ambientes fisicos ou quimicos tais como temperatura, umidade, fluidos
diversos, radiagdo, entre outros. A nivel molecular, esses fendbmenos podem modificar
as estruturas quimicas dos materiais, suas composi¢cées ou apenas suas morfologias.
Tais alteragbes podem implicar, a nivel macroscoépico, em diferentes efeitos como, por
exemplo, mudancas das geometrias dos materiais ou alteracdes de suas propriedades
mecanicas, elétricas, quimicas ou térmicas (ATTWOOD et al., 2006).

Os fenbmenos de envelhecimento podem ser classificados em processos que
afetam a estrutura quimica dos polimeros, os chamados envelhecimentos quimicos,
OuU em processos que compreendem mecanismos que ndo atingem a integridade das
cadeias poliméricas e, por isso, sdo denominados de envelhecimentos fisicos.

Nessa perspectiva, os envelhecimentos fisicos, apesar de ndo conduzirem a

processos degradativos, podem induzir transformacfes nas cadeias, tais como
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alteragbes na estrutura cristalina e, consequentemente, do grau de cristalindade
destes materiais, por efeito, por exemplo, de temperatura ou de radiagéo.

J& os envelhecimentos quimicos dos polimeros, por afetarem a estrutura
guimica, sao traduzidos como processos degradativos, como por exemplo, a hidrélise
guimica ou a degradacdo oxidativa pela reagcdo com oxigénio, justificando a grande
importancia desses tipos de estudos na prética, pois eles possibilitam que seja feita a
identificdo dos diferentes mecanismos degradativos que podem surgir, auxiliando
assim no desenvolvimento de processos e ha prevencgdo e controle de problemas, ou
mesmo contribuindo para o desenvolvimento de projetos de novos materiais para fins
especificos (TORRES, 2007).

2.5.4. Envelhecimento térmico e a cristalinidade

COPADANNO et al. (1997) realizando ensaios de calorimetria diferencial de
varredura, realizados na faixa de 0°C a 400°C, em duas amostras de PEEK amorfo,
sendo uma envelhecida a 120°C por dois meses e outra ndo envelhecida, mostraram
que a amostra nao envelhecida teve uma Ty de 145°C, seguida por um pico
exotérmico de cristalizagdo em 179°C e um outro de pico endotérmico, em 338°C,
associado a fusdo do polimero. Para a amostra envelhecida observou-se um
incremento no pico de transigcdo vitrea associado a cristalizacdo do polimero devido a
processos de envelhecimento, que levavam a diminuicdo de volume livre e, por
consequéncia, também a diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas (Figura
13) (COPADANNO et al., 1997).
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Figura 13: Curvas de DSC para amostras de PEEK envelhecidas (A) e néo
envelhecidas (R) (COPADANNO et al., 1997).
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BUGGY e CAREW (1994) avaliaram as propriedades morfologicas de
compdsitos de matriz de PEEK refor¢cados com fibras de carbono (compésitos APC-2)
submetidos a envelhecimentos prolongados. Estes envelhecimentos foram realizados
em laminados de compositos APC-2 de dimensfes 50mm x 12mm x 1mm, através de
processos de recozimento, mantendo-se 0s corpos de prova as temperaturas de
120°C, 250°C e 310°C por determinados tempos, e, em seguida, estes eram
lentamente resfriados até a temperatura ambiente, e, em seguida, realizavam-se nas
amostras medidas de DSC e difracdo de raios-X de baixo angulo (SAXS). Dessa
forma, foi observado que o envelhecimento do compdésito APC-2, causado pelo
recozimento a 120°C, alterava pouco sua cristalinidade, o que levou os autores a
optarem por analisar e monitorar os comportamentos do compdsito APC-2 somente
para as temperaturas de 250°C e 310°C, e na fusao.

Na Figura 14 (a) as amostras de laminados de compdsitos PEEK foram
envelhecidas a 250°C por um periodo de tempo de até 76 semanas. Foi observada a
ocorréncia de uma endoterma menor de fusdo, que se dava um pouco acima da
temperatura do envelhecimento respectivo, e outra endoterma maior e semelhante a
endoterma do compdsito APC-2 ndo envelhecido, sendo que o envelhecimento por
longos periodos causava o deslocamento da endoterma menor para a direita,
tornando-a parte da endoterma maior (BUGGY e CAREW, 1994).
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Figura 14: Efeito do tempo de envelhecimento nas respostas de DSC em laminados
de compésitos unidirecionais de PEEK a temperatura de 250°C (a), e de 310°C (b)
(BUGGY e CAREW, 1994).
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Este deslocamento ocorria mais rapido para envelhecimentos curtos e
continuava para envelhecimentos prolongados, porém, a taxas menores de
deslocamento. A temperatura de fusdo da endoterma principal ndo era alterada. As
endotermas menores de fusdo eram observadas no segundo aquecimento e acima da
temperatura de envelhecimento empregada. Para os autores essas endotermas, a
temperaturas menores, poderiam corresponder a fusdo dos cristais que se formavam e
se aperfeicoavam isotermicamente no recozimento (BUGGY e CAREW, 1994).

A existéncia desses picos endotérmicos menores poderia estar associada
também a processos de cristalizacdo e recristalizacdo simultdneos que ocorriam
durante a propria calorimetria, ha regido entre a temperatura do recozimento e a T, €
gue poderiam ocorrer tanto no PEEK puro, quanto no compdésito APC-2 (BUGGY e
CAREW, 1994).

No envelhecimento a 310°C, Figura 14 (b), notava-se que em tempos curtos
havia também a ocorréncia de dois picos endotérmicos e para tempos longos (maiores
gue trés dias), havia apenas um pico endotérmico. Foi sugerido que ocorria um
espessamento lamelar e interlamelar no processo de crescimento dos cristais, como
consequéncia da formacao de cristais mais perfeitos. E, nesse caso, ocorria o fato de
gue o processo de fusdo desses cristais mais perfeitos se dava a temperaturas altas e
por esta causa 0s processos de fusdo/recristalizacdo eram basicamente incapazes de
acontecer, ou aconteciam de uma forma praticamente insignificante. Eles observaram
ainda que o tamanho do pico de fusdo aumentava inicialmente devido ao aumento da
cristalizacdo, no entanto, para longos tempos de envelhecimento os picos tinham sua
cristalinidade reduzida, provavelmente devido a degradacédo térmica parcial da matriz
polimérica (BUGGY e CAREW, 1994).

2.5.5. Envelhecimento térmico e as propriedades mecanicas

COPADANNO et al. (1997) investigaram o envelhecimento fisico do PEEK para
temperaturas ligeiramente inferiores a sua T,. Os testes foram realizados colocando-se
as amostras de filmes do polimero de 0,1 mm de espessura, a temperaturas inferiores
e cada vez mais proximas a T4, e mantendo-se essa temperatura por um periodo de
dois meses. Em seguida foram feitos ensaios de tracdo, usando uma taxa de
carregamento de 10 mm/min. Notou-se que o0 envelhecimento alterava
significativamente as propriedades fisicas do material, conforme pode ser visto na
Figura 15.

Foi visto também que para toadas as temperaturas as amostras deformavam

com propagacao de pescoco. Aquelas que foram envelhecidas a 80°C e 120°C, apos
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0 escoamento, deformavam a tensfes ligeiramente superiores comparadas, ao
material original. Isso se devia a cristalinidade de dominios ordenados, o que resultava
em menor volume livre, baixa mobilidade de cadeias e consequente aumento na
tenséo durante o escoamento (COPADANNO et al., 1997). Ainda na Figura 15, foi
observado que as amostras envelhecidas e ndo envelhecidas a 140°C néo
deformavam em tens6es muito diferentes durante o escoamento, o que era razoavel,
uma vez que estava-se numa temperatura proxima a T4 €, por isso, 0 aumento da
mobilidade das cadeias (aumento do volume livre) compensava o efeito do
envelhecimento (o envelhecimento aumentava a cristalinidade, diminuindo o volume
livre e a mobilidade das cadeias, fazendo aumentar a tensdo para escoar o material).
Por fim, notava-se também uma queda no limite de resisténcia a tracdo nas amostras
envelhecidas a 120°C e a 140°C comparada a amostra envelhecida a 80°C, dado que
suas cadeias tinham mais mobilidade, facilitando o escoamento (COPADANNDO, et al.,
1997).
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Figura 15: Curvas tenséo versus deformagédo de amostras de PEEK néo envelhecidas

) e envelhecidas (----) para diferentes temperaturas, por dois meses (COPADANNO
et al., 1997).

YILMAZ e SINMAZCELIK (2007) investigaram o efeito da mudanca
microestrutural do PEEK como resultado do envelhecimento térmico, que alterava as
propriedades mecéanicas do polimero puro ou na forma de compdsito com outros
materiais, e em diferentes percentuais. Foram preparadas amostras com os c6digos
450 G (PEEK puro), 450 AC 30 (PEEK reforcado com 30% de fibra de carbono), 450
FC 30 (PEEK reforcado como 30% de fibra de carbono misturado com
politetrafluoretileno) e 450 GL 30 (PEEK reforcado como 30% de fibra de vidro). Para
realizar o envelhecimento dessas amostras, primeiro realizava-se uma témpera ou
“quenching” das amostras, que consistia basicamente em aquecé-las em um forno até
360°C numa taxa de aquecimento de 10°C/min, deixava-se por 10 minutos na

temperatura de 360°C e, em seguida, colocava-se o material em agua fria. Ap0s esse
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procedimento, as amostras temperadas e amorfas eram inseridas num forno de
recozimento e entdo envelhecidas termicamente. O processo consistia no
aquecimento das amostras até 310°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
mantinha-se por 60 minutos nesta temperatura, e resfriava-se dentro do forno até a
temperatura ambiente com taxa de resfriamento de 10°C/min, caracterizando o
processo de envelhecimento térmico, ou também conhecido como envelhecimento
fisico. Os materiais temperados receberam o cédigo “Q” e aqueles temperados e, em
seguida recozidos, o codigo “A”.

Os resultados dos modulos elasticos por flexdo a trés pontos, medidos a 50
mm/min em uma magquina Instron 4411, usando corpos de prova de PEEK puro e seus
compositos, com dimensdes de (80 x 10 x 4) mm?, na condicdo ndo envelhecidos e
também termicamente envelhecidos, mostraram que os polimeros reforcados com
fibras tiveram maiores moédulos comparados ao PEEK puro. Observou-se ainda que o
PEEK puro, termicamente envelhecido, apresentou um moédulo maior comparado ao
PEEK temperado, da mesma forma que todos os compdsitos de PEEK também,
comparados as suas respectivas amostras temperadas, 0 que sugeriu um aumento
significativo no médulo dos materiais termicamente envelhecidos em relagdo aqueles
somente temperados. Observou-se que o reforco do material nos compésitos de
matriz de PEEK levava a mudancas siginificativas no comportamento do mddulo
(aumento relativo) e uma diminuicdo no grau de cristalinidade (embora uma estrutura
cristalina geral mais organizada fosse alcancada). A explicacéo era que o tipo de fibra
afetava o desenvolvimento da microestrutura, formando uma camada transcristalina
que alterava a cristalinidade e mudava significativamente o comportamento mecanico
em flexdo (YILMAZ e SINMAZGCELIK, 2007).

Ainda no mesmo estudo, YILMAZ e SINMAZCELIK (2007) notaram em
resultados de ensaios de impacto charpy, que todas as amostras testadas
apresentaram fratura fragil. Foi observado que o refor¢o afetava significativamente as
propriedades de impacto do PEEK, sendo que cargas rigidas inertes diminuiam a
resisténcia ao impacto do polimero. Em outras palavras, a energia absorvida nos
ensaios da amostra do PEEK puro foi maior do que em seus compasitos, de forma que
em ambas, PEEK e compdésitos, a energia absorvida decrescia, apresentado valores

menores ainda para as amostras envelhecidas em relagdo a ndo envelhecidas.

2.5.6. Comportamento térmico dindmico mecéanico (DMTA)

Polimeros sao materiais que podem combinar as caracteristicas de solidos
elasticos e fluidos newtonianos ou néo, determinando o comportamento denominado

viscoelastico. A maioria dos materiais viscoleasticos apresentam o que é chamado de
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comportamento viscoeldstico ndo-linear (ndo acontece a premissa de que todos 0s
elementos da equacgédo constitutiva que relaciona tensdo e deformacdo sejam
lineares). O comportamento viscoelastico linear, por sua vez, sO existe a baixas
deformagbes e baixas taxas de cisalhamento. Porém, pelo fato do tratamento do
comportamento ndo-linear ser algo mais complexo, normalmente as teorias da
literatura lidam apenas com o comportamento viscoelastico linear a baixas
deformacbes (AKCELRUD, 2007).

A viscoelasticidade linear dos materiais poliméricos pode ser representada por
um sistema mola e amortecedor, os chamados modelos mecanicos. Nestes modelos
tem-se um sistema composto por uma mola Hookeana e um cilindro cheio de 6leo
comprimido por um émbolo, ou pistdo, que quando submetido a uma tensdo, move-se
a uma taxa proporcional a viscosidade do 6leo, cuja velocidade dinamica é
independente do gradiente de velocidade aplicado (WASILKOSKI, 2006).

Dessa forma, uma das maneiras de se explicar a viscoelasticidade utilizando
sistemas mola e amortecedor é o chamado modelo de Voigt ou Kelvin. Como pode ser
observado na Figura 16 (a), este modelo consiste da associacdo de uma mola de
modulo E,, em paralelo com um amortecedor de viscosidade n, (SHAW e
MACKNIGHT, 2005).

Quando uma tensao constante (o) € aplicada em um tempo t=0, a elongacédo
da mola pode néo ser instantanea, sendo retardada pelo amortecedor. A deformacéo
ocorre a uma taxa variavel, com a tensao distribuida entre os dois componentes e,
ap6s um tempo dependente da viscosidade do amortecedor, a mola aproxima- se da
elongacéo maxima (WASILKOSKI, 2006), (SHAW e MACKNIGHT, 2005).
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Figura 16: Representagédo do Modelo de Voigt, com os elementos mola e amortecedor
associados em série (WASILKOSKI, 2006), (SHAW e MACKNIGHT, 2005).

Como mostra a Figura 16 (b), apds a retirada da tensdo, a amostra retorna a
sua forma original. Assim, observa-se que a resposta desse elemento a uma tensdo
aplicada, em funcdo tempo, inicialmente corresponde a uma deformacdo elastica

retardada por um componente viscoso (regido 1), seguida de uma recuperagdo

23



elastica retardada pelo mesmo componente viscoso (regido 2). Contudo este modelo
néo representa bem todos os casos de comportamento real dos fluidos viscoelasticos
e por isso existem outros modelos, como o modelo de Maxwell, que sugere uma
associacao em série de uma mola com um amortecedor. H& ainda um terceiro e mais
completo modelo, que € o de Modelo de Maxwell — Voigt. Este considera que tanto o
modelo de Maxwell quanto o de Voigt, individualmente ndo representam muito bem
todos os casos de comportamentos reais dos fluidos viscoelasticos e, portanto, sugere
uma associacdo em série dos dois, constituindo o Modelo Maxwell — Voigt, ou modelo
multi-elementos (Figura 17).

Nesse caso, cada por¢cdo da curva resposta deformacdo versus tempo é
funcdo da acdo conjunta dos dois elementos. Assim, conforme a Figura 17,
primeiramente ocorre a deformacéo elastica instantanea da mola no estado 1, seguida
pela deformacédo eléstica retardada por dois componentes viscosos (amortecedores)
no estado 2. No estado 3 ocorre a recuperacgdo elastica instantdnea da mola e, no
estado 4, a recuperacdo elastica retardada pelos componentes eléasticos (SHAW e
MACKNIGHT, 2005).
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Figura 17: Representacdo do Modelo de Maxwell-Voigt com a resposta da
deformacéo em funcéo do tempo (SHAW e MACKNIGHT, 2005).

Atentando-se para 0 comportamento viscoelasticos dos polimeros, sabe-se que
as mudangas estruturais causadas pelos envelhecimentos quimicos ou térmicos,
podem mudar o comportamento viscoelastico destes materiais. Neste contexto, dentre
as maneiras de se estudar essas mudangas do comportamento viscoelastico de um
material polimérico, pode ser feita a caracterizacdo das propriedades dinamico-
mecéanicas do sistema polimérico, através da chamada andlise térmica dindmico
mecéanica (DMTA).
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Esta técnica tem sido amplamente utilizada na caracterizagdo de polimeros.
Ela fornece informacgdes a respeito do médulo de perda ou de dissipacdo na forma de
calor (E”), do moddulo elastico ou de armazenamento (E’) e da tangente de
amortecimento mecénico, tan & = (E’/E’). A partir dessas variaveis, pode-se
correlacionar propriedades como: tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento,
rigidez, modulo e amortecimento, efeito de cargas e aditivos, dentre vérias outras,
sendo a mais comum a determinacéo da transicéo vitrea, T,, através de maximos nas
curvas do amortecimento mecanico (tan &) como funcdo da temperatura
(CANEVAROLLO Jr., 2004).

Materiais com alto amortecimento dissipam grande parte da energia que foi
utilizada no seu processo de deformacéo, na forma de calor (HERTZBERG, 1976). Um
alto modulo de perda, sinalizaria, em principio, para um material polimérico propenso a
reducdo de suas propriedades mecéanicas em servigo (baixa estabilidade estrutural e,
eventualmente, dimensional) como decorréncia da forte dissipagcdo de calor, o que
seria um fato indesejavel, por exemplo, em estruturas que suportam cargas por longos
periodos de tempo (TARPANI et al., 2006).

No comportamento dinAamico-mecanico, quando um material € solicitado
através da aplicacdo de uma tensdo senoidal, dentro do seu limite de elasticidade
linear, este material responde imediatamente (sem tempo de atraso), como uma mola
ideal. Por outo lado, quando um material plastico (ou viscoso) € solicitado nas mesmas
condi¢les, a resposta também serd senoidal, mas atrasada (ou defasada) em relagcdo
a solicitacdo. Como exemplo deste comportamento, tem-se um amortecedor ideal. Ja
0S materiais poliméricos sao viscoelasticos e apresentam, quando deformados, um
comportamento simultdneo dos materiais elasticos e plasticos (CANEVAROLLO Jr.,
2004).

Dessa forma, ao se ensaiar um polimero solicitando-o com uma tensao ciclica
senoidal, este apresentara uma resposta também senoidal, porém, defasada de um
angulo & com relagdo a solicitacdo. Este atraso € resultado do tempo gasto para que
ocorram rearranjos moleculares (ou acomodacdes moleculares) associados aos
fendbmenos de relaxacdo da cadeia polimérica. Dessa forma, a deformacédo-resposta
se apresenta em fase ou fora de fase com a solicitacdo aplicada. Em um ensaio
ciclico, supondo que uma amostra é submetida a uma solicitagdo mecéanica do tipo
tenséo senoidal (CANEVAROLLO Jr., 2004):

a(t) = go.sen(wt) (1)
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sua resposta sera uma deformacao também senoidal (g):

g(t) = go.sen(wt + d) (2)

onde w é a frequéncia angular da tenséo oscilatéria a qual a amostra é submetida, t &
o tempo, & e 0 angulo de defasagem ou de atraso entre a tensdo e a deformacéao
maxima e, 0y € &, sdo as amplitudes da tensdo e da deformacéo, respectivamente. A
Equacéo (2) pode ser reescrita, de forma a se obter (CANEVAROLLO Jr., 2004):

g(t) = go.sen(wt).cos(d) + go.cos(wt).sen(d) 3)

Assim, no caso de materiais perfeitamente elasticos a tensdo aplicada e a
deformacao gerada na amostra estariam em fase, e o angulo de defasagem, d, seria
zero. Neste caso, a Equacao (3) se simplificaria & (CANEVAROLLO Jr., 2004):

g(t) = g.5en(wt) (4)

Ja para materiais completamente viscosos, que apresentam angulo maximo de
defasagem de 90°, entre a tenséo aplicada e a deformacéo gerada, a Equacao (3) se
reduziria a (CANEVAROLLO Jr., 2004):

g(t) = go.cos(wt) (5)

No caso de materiais viscoelasticos, como 0s polimeros termoplasticos, o valor
de O estara entre 0 e 90°, descrevendo o comportamento intermediario ao elastico e
ao viscoso. Levando-se em conta que a deformacdo pode ser considerada composta
por duas componentes, uma em fase com a tenséo, € = gq5.sen(wt).cos(d) e outra fora
de fase: &€ = gp.cos (wt).sen(d), calcula-se entdo, o modulo dindmico de
armazenamento de energia ou modulo elastico (E’), como sendo a razdo entre a
amplitude da componente da tensao dividida pela deformacado, quando elas estdo em
fase (CANEVAROLLO Jr., 2004):

E’ = 0g.sen(wt)/eqg.sen(wt).cos(d) = 0plep.cos() (6)

Do mesmo modo, calcula-se o modulo dindmico de perda ou de energia
dissipada na forma de calor, como sendo a razdo entre a amplitude da componente da

tensao dividida pela deformacéo, quando eles estao fora de fase:
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E” = 0p.cos(wt)/ey.cos (wt).sen(d) = ay/eq.sen(d) @)

E por ultimo, calcula-se a tangente de perda ou amortecimento mecanico (tan
0), como sendo a razao entre E” e E’, representando a razao entre energia dissipada e
armazenada, definida como fator de perda (CANEVAROLLO Jr., 2004):

tan & = E"/E’, no caso de tracao e flexdo (8)
tan & = (G”/G’), no caso de cisalhamento (9)
“A Figura 18 representa o esquema do comportamento dindmico mecanico

para polimeros lineares amorfos, mostrando as curvas de E”, E’ e tan 9, proposto por
AKCELRUD (2007).

Mddulo de cisalhamento (dinafem?)
{oaiunueEo] 0IUMUIIIIP) OJUMUTIIOWNY

Temperatura (*C)

Figura 18: Comportamento dindmico-mecanico tipico para polimeros lineares amorfos
(AKCELRUD, 2007).

COPADANNO et al. (1997) reportaram na Figura 19 os resultados de uma
analise dindmico mecénica de uma amostra de PEEK envelhecida e outra néo
envelhecida. O envelhecimento térmico foi feito colocando a amostra a 120°C em
estufa por 2 meses. A andlise foi feita usando o0 modo em tracéo, uma frequéncia de 1
Hz, uma taxa de aquecimento de 3°C/min e empregando-se uma varredura de
temperatura na faixa de 120°C até 220°C.

Na Figura 19 (a) sdo apresentadas as curvas do moédulo de armazenamento
(E’) e na Figura 19 (b) os valores de tangente de perda (tan ), ambos como funcéo da
temperatura. Foi observado que antes da Ty, 0 médulo de armazenamento diminuia
bruscamente devido as relaxa¢des promovidas pelo polimero amorfo e, apos a T, 0

mddulo voltava a crescer devido a cristalizacdo ocorrida. Notava-se ainda que antes
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da relaxacéo, a amostra de polimero envelhecido teve um modulo de armazenamento
maior e, portanto, menor tan &, quando comparado com a amostra ndo envelhecida.
Isso é devido, principalmente a cristalizacdo do material e a decorrente diminuicdo da
mobilidade molecular das cadeias (COPADANNO et al., 1997).

Depois da transicao vitrea, as duas amostras apresentavam perfis de tan &
similares, embora o0 mddulo de armazenamento da amostra envelhecida fosse um
pouco maior comparado ao da amostra ndo envelhecida, como consequéncia da
cristalizacdo evidente do processo que ocorria durante o envelhecimento e, também,
devido a presenca de pequenos dominios cristalinos na amostra envelhecida, que

provavelmente atuavam como nucleos de cristalizagcdes no aquecimento da propria
analise de DMTA (COPADANNO et al., 1997).
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Figura 19: Modulo de armazenamento (a) e tangente de perda versus temperatura (b),

para o PEEK amorfo (*), e envelhecido a 120°C por dois meses (A )(COPADANNO et
al., 1997).

2.6. Poliamida 11 (Nylon 11)

As poliamidas (PA’s), ou tradicionalmente chamadas de nylons, séo
importantes polimeros termoplasticos de engenharia, dos quais, a poliamida 11 é
bastante conhecida e empregada em varios setores da industria, principalmente na de
extracdo de petroleo (como barreira de vedacdo de linhas para aplicacdes offshore),
por conta de suas boas propriedades mecanicas, pela reducéo de custo e peso e pela
facilidade de seu processamento (KOULOURI et al., 1998) e (NOVAES, 2005).

Quanto a producao, as poliamidas se dividem em dois tipos, sendo um deles
aquelas produzidas a partir de diaminas e acidos dibasicos, e o outro grupo, aquelas
produzidas a base de aminodcidos ou lactamas, sendo sintetizadas por reacdes de
polimerizacdo via policondensacédo (ZHANG et al., 2001). No caso da poliamida 11,

em particular, quando é feito o emprego de plastificantes na sua fabricacéo, obtém-se

28



um material mais tenaz e com alta flexibilidade, o que é uma grande qualidade e
diferencial do ponto de vista industrial e de aplicacfes offshore.

A poliamida 11 é um polimero linear e semicristalino, que possui 10 grupos
metilénicos separando seus grupos amida (Figura 20). Apresenta uma temperatura de
transicéo vitrea (Ty) e uma temperatura de fuséo (Tj), respectivamente, de 42°C e
184°C (ZHANG et al., 2001).

H H H H
’/CH r!1 CH \ | ) | |
N CH N CH N
r(\iCH \c \icﬂ \C\\E\//T\ 2 \/
5 \ 2 CH, C CH, C
S >l | Il
0 0 0
H H

H H
/ )I (K \ | | / |
| CH, N CH, N N CH, N
NANICNANE N oINS NS
| cHy  c\ ciy ¢\ cHy) ¢
5 ol
0 0 0
Figura 20: Representacao da estrutura quimica da poliamida 11 (LADIK, 2001).

Atualmente, grande parte da poliamida 11 produzida em larga escala € feita
pela empresa Arkema e leva o nome comercial “Rilsan”, podendo ser encontrada nos
graus rigido e flexivel, cada um destes com propriedades e aplicagbes especificas.
Apesar das variadas aplicacdes e relevantes propriedades mecéanicas, existem
também problemas na aplicacdo da poliamida 11, sendo o maior deles o problema da
degradagdo causada pela &gua (hidrolise), levando a perda de desempenho do
material (JACQUES et al., 2002), (MEYER et al., 2002), (NOVAES, 2005), (BISPO,
2008) e (MACIEL, 2005).

Além da hidrdlise, outros motivos também levam a sua fragilizacdo mecénica,
tais como perda de plastificante da cadeia do polimero por extragdo, ocorréncia de
fendbmenos de reticulacdo devido a reacdes com oxigénio (degradacdo oxidativa) e
outras substancias, mecanismo de inchamento por absorcdo de fluidos (que levam a
alteracdes de volume livre de cadeia) e mudancas nas propriedades quimico-
mecénicas devido a processos de aquecimento e resfriamento, (JACQUES et al.,
2002) e (API, 2003).

Por estes motivos (grande suscetibilidade a diferentes processos
degradativos), a poliamida 11, no seu grau plastificado (BESNO P40 TLX), foi
empregada neste trabalho como material de validagdo da metodologia de

envelhecimento quimico estabelecida.
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Dada sua afinidade quimica como o etanol, devido as semelhancas de
polaridade, esperou-se que houvesse uma interacdo entre os fluidos utilizados (etanol
anidro e hidratado) e o polimero (poliamida 11), caracterizando um efeito plastificante
ou degradativo, com consequentes alteracdes das propriedades quimicas e mecéanicas
da poliamida 11, o que viria a servir como base para caracterizar o efeito e a eficacia
do sistema de envelhecimento quimico empregado (um dos objetivos deste trabalho).
Maiores detalhes sobre esse material e da forma como ele foi empregado neste
trabalho serdo apresentados mais adiante, no capitulo de procedimentos

experimentais e no capitulo de discussao de resultados.

2.6.1. Estrutura cristalina e propriedades quimicas

Existem na literatura diversas estruturas cristalinas conhecidas para a
poliamida 11, porém, a estrutura final depende fundamentalmente do histérico térmico
do material (ZHANG et al., 2001). Entre essas estruturas, as mais comuns existentes e
observadas pelos autores da literatura, sdo as formas: a-triclinica, B-monoclinica e as
trés formas hexagonais ou pseudo-hexagonais (y, 6, &), com diferentes parametros de
tamanho da rede cristalina, como, por exemplo, as formas propostas por HER YU,
(1998). Além destas formas, JOLLY et al., (2002) apresentaram outra forma
cristalografica, a o’ (a'-triclinica), também muito encontrada. A titulo ilustrativo, a

Figura 21 apresenta a estrutura a- triclinica da poliamida 11 (JOLLY et al., 2002).

Figura 21: Representagéo da célula unitaria a-triclinica da poliamida 11 (JOLLY et al.,
2002).
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ZHANG et al. (2001) realizaram estudos com a poliamida 11 na sua forma
cristalina pseudo-hexagonal - &, que foi produzida a partir do resfriamento rapido em
banho de gelo do polimero fundido (“quenching”), seguido de um recozimento a
165°C, por diferentes intervalos de tempos. Em seguida foram feitos estudos por
difracdo de raios-X de baixo angulo e os resultados séo apresentados na Figura 22.
Pode-se observar que a forma original, a pseudo-hexagonal - & (ou & - forma),

evidenciou apenas um pico forte e caracteristico de difracdo, referente ao plano (100).
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Figura 22: Difracdo de raios-x de baixo angulo para filmes de poliamida 11 na forma
cristalina pseudo-hexagonal (&'-forma), recozidas a 165°C, por diferentes tempos
(ZHANG et al., 2001).

Em seguida, a forma hexagonal - & (espagamento interplanar de d = 0,43 nm),
foi produzida, a partir da forma pseudo-hexagonal - &', onde o pico (100) revela-se
ainda mais intenso do que ele aparece na forma pseudo-hexagonal &' (espagamento
interplanar de d = 0,42 nm). Depois disso, o pico (100), em um recozimento com
intervalo de tempo de uma hora, se divide em dois novos picos, que para tempos de
recozimento maiores (acima de trés horas), se tornaram mais intensos, caracterizando
a formacao dos planos (100) e (010,110), caracteristicos da nova estrutura surgida, a
a-triclinica.

Outro resultado interessante que ZHANG et al. (2001) obtiveram com a
poliamida 11 pode ser visto na Figura 23. Eles estiraram filmes de poliamida 11 na
forma cristalina pseudo-hexagonal &', usando diferentes temperaturas e mantendo-se
a mesma razdo de estiramento. Observou-se que os filmes de poliamida 11 se
mantiveram estaveis a baixas temperaturas (até cerca de 95°C). Em seguida, a partir

desta temperatura, o Unico pico principal (100), comecou a se dividir em dois novos
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picos, a medida que a temperatura subiu. Entdo, na temperatura de 160°C, teve-se
uma nova fase cristalina, a a- triclinica, que apareceu como uma mudanc¢a da forma

cristalina pseudo-hexagonal &'.
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Figura 23: Difragdo de raios-x de baixo angulo para filmes de poliamida 11 na forma
cristalina pseudo-hexagonal (&’-forma), estirados a diferentes temperaturas (ZHANG et
al., 2001).

2.6.2. Envelhecimento quimico da poliamida 11 e propriedades mecanicas

Nao foram encontrados na pesquisa bibliografica deste trabalho fontes nas
quais autores tenham feito envelhecimento quimico de PEEK ou da poliamida 11
diretamente em etanol anidro ou hidratado, portanto, ndo se poderia prever qual seria
0 comportamento destes polimeros quando envelhecidos nestes fluidos. Contudo, com
relacdo a poliamida 11, um tépico semelhante foi discutido na norma API Technical
Report 17TR2. Segundo essa norma americana, que trata de uma metodologia
direcionada para a realizacdo de envelhecimento quimico da poliamida 11 usada em
dutos flexiveis, varios fatores podem induzir um processo de envelhecimento
acentuado neste polimero. Entre esses fatores, podem ser citados: temperatura,
acidez, quantidade de fluido transportado, composi¢cdo do fluido e o uso de
tratamentos quimicos.

No caso das investigacGes deste trabalho, esperava-se que o PEEK fosse
resistente quimicamente, tanto ao etanol anidro quanto ao hidratado, contudo, a
poliamida 11, além de inchamento, poderia sofrer também hidrélise por conta da agua
contida no etanol hidratado (cerca de 5% em peso), além do efeito da temperatura que

foi usada nos ensaios de imerséo, para acelerar os processos difusionais.
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Um exemplo préatico que foi encontrado e pode ser citado neste contexto, diz
respeito a um teste de resisténcia quimica da poliamida 11 em metanol (no seu grau
BESNO P40 TLX), em diferentes temperaturas (API, 2003). Nestes ensaios, verificou-
se que o metanol induziu modificacbes morfolégicas na poliamida 11 que tiveram
influéncias mais pronunciadas em suas propriedades quimico-mecéanicas do que a
propria perda do peso molecular por hidrélise em agua. O grafico abaixo (Figura 24)
mostra a dependéncia da taxa de absor¢cdo do metanol pela poliamida 11 em funcao
da temperatura, ocasionando quebra de cadeia por uma reac¢do quimica similar a
hidrélise, denominada de metandlise, com a formacéo de amina e éter como produtos
(API, 2003).
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Figura 24: Comportamento da absorcdo de metanol pela poliamida, em diferentes
temperaturas (API, 2003).

A presenca de grupos metoxi nos produtos finais, na mesma quantidade de
grupos aminas e a auséncia da formacéo de grupos acidos derivados da poliamida 11,
apoés o término de sua reacdo com metanol, foi confirmada por ressonancia magnética
nuclear de hidrigénio (*H NMR) e espectrocopia de infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR) (API, 2003). Contudo, outros estudos experimentais e experiéncias de
campo confirmaram que a poliamida 11 pode ser utilizada na presenca de metanol,
durante muitos anos e sem maiores problemas, caso se empregue uma temperatura
de até 60°C. Além disso, as condi¢cfes de envelhecimento em metanol puro e metanol
diluido sdo muito diferentes, sendo o efeito degradativo da poliamida 11 induzido por
metanol diluido sensivelmente reduzido (API, 2003).

NOVAES (2005) realizou um estudo comparativo do comportamento da
resisténcia ao impacto entre a poliamida 11 e a poliamida 6, sob determinadas
condi¢Bes de envelhecimento quimico (meios de 6leo e 4gua e temperatura de 80°C),

onde foi usada uma poliamida 11 extrudada sem plastificantes, fornecida pela Arkema.
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A curva de ganho de massa em fungéo do tempo de envelhecimento quimico
para ambos os meios pode ser vista na Figura 25. Observou-se uma cinética de
absorcdo de 6leo mais lenta, comparada a de 4gua, devido a diferenca de tamanhos
entre as moléculas de 4gua e de 6leo, uma vez que a dgua pareceu penetrar mais facil
e rapidamente nas duas poliamidas testadas. Notou-se também um maior ganho
percentual de massa em 4gua e em 0leo pela poliamida 6 envelhecida (a saturagdo do

ganho de massa aconteceu em torno de 7,1% em agua e em 0leo).
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Figura 25: Curvas de variagdo de massa em agua e 6leo para as poliamidas 6 e 11,
envelhecidas em diferentes tempos (NOVAIS, 2005).

Em Oleo, a cinética de ganho de massa foi mais lenta em ambos as situacfes e
o comportamento da absorcdo levou o autor a acreditar que a variagdo massica
correspondeu a duas fracdes distintas, sendo uma de 6leo propriamente dita e outra
de agua, que penetrou nos recipientes utilizados para o envelhecimento. A soma
destas fracOes pbde ser observada por uma separacdo de fases nos recipientes de
envelhecimento e em um clareamento do 6leo utilizado. Ao fim, chegou-se a
conclusdo de que o comportamento de absorcdo de agua nos dois materiais, nas
condi¢bes analisadas, foi Fickiano (a saturacdo foi alcangada), com um ganho de
massa das amostras tendendo a um valor constante, resultante de uma cinética de
absorcéo e dessorcgéo equilibrada (NOVAES, 2005).

Com relacdo as propriedades mecanicas das poliamidas, elas ja sdo bastante
conhecidas e dependem de fatores fundamentais, tais como a forma de
processamento, o tipo de material e a auséncia ou presenca de aditivos e
plastificantes (SERPE e CHAUPART, 1996). O plastificante, em particular, tem uma
caracteristica de conferir uma alta flexibilidade ao material, reduzindo a temperatura de
transicao vitrea para valores proximos de 0°C, além de aumentar a sua tenacidade e a
sua resisténcia ao impacto (JACQUES, 2002). A Tabela 1 apresenta alguns dados
comparativos de propriedades mecanicas da poliamida 11 plastificada e néo
plastificada.
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Tabela 1: Algumas propriedades mecéanicas da poliamida 11 plastificada e nédo
plastificada (Adaptado de JACQUES, 2002).

. . PA 11 PA 11 nao
Propriedade Método plastificada plastificada
Ponto de fuséo (°C) ASTM D 789 183-187 178-184
Densidade (g/cm?®) ISOR 1183 D 1,03 1,05
Limite de resisténcia (MPa) ISO R 527 42 27
Médulo elastico de flexao (MPa) ISO 178 1000 350

WERTH et al. (2002) apud MACIEL (2005) fizeram um trabalho interessante
sobre a poliamida 11. Eles estudaram o efeito da perda de plastificante nas
propriedades mecanicas deste polimero durante o seu envelhecimento em solucdes
acidas (pH 4) e temperatura de 120°C, o que pode ser visto no grafico de tensdo
versus deformacéo da Figura 26.
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Figura 26: Curva tenséo versus deformacgéo a temperatura ambiente, para a poliamida
11 néo envelhecida e apds envelhecimento, com processo de desplastificacéo parcial
(MACIEL, 2005) apud (WERTH et al., 2002).

Pela observacdo deste grafico, ficou evidenciado que a poliamida 11
plastificada foi suscetivel a mudancas em suas propriedades mecénicas, de tal modo
gue o envelhecimento quimico neste meio, refletiu na elevacdo do médulo de
elasticidade do material (incremento na rigidez do polimero), provavelmente devido a
alteragdes na cristalinidade do material envelhecido nos tempos de 1 e 3 meses.

Outra forma usual de se estudar o efeito plastificante em poliamidas € através
da técnica de andlise térmica dindmico mecénica (DMTA). SERPE e CHAUPART
(1996) avaliaram o efeito de plastificantes na poliamida 11, assim como as relaxagtes
secundarias decorrentes devido a presenca destas espécies em diferentes
concentracdes. Os fenbmenos de relaxacdo foram analisados, entre outras técnicas,

por analise de DMTA. As Figuras 27 (a) e (b) mostram alguns dos resultados obtidos,
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nos quais foi avaliado o efeito do uso de diferentes concentragdes do plastificante
BBSA (N-butil benzeno sulfonamida) sobre as propriedades de médulo e tangente de
perda da poliamida 11.

0,14

ea2F

Temperatura (*C) Temperatura (*C)

Figura 27: Espectros de DMTA, mostrando as relaxacdes de blendas de poliamida 11
aditivada, como func¢éo da concentracdo do aditivo, em mol de BBSA (N-butil benzeno
sulfonamida), sendo: (1) 0%, (2) 9%, (3) 17% (4) 23% (SERPE e CHAUPART, 1996).

Observando-se os resultados das Figuras 27 (a) e (b) os autores puderam
fazer a distingao das trés relaxacdes tipicas da poliamida 11 (as relaxagdes a, B e y).
Notou-se que a relaxagéo a, (ou relaxacao principal, que corresponde a temperatura
de transicdo vitrea do polimero, também chamada de T,) aconteceu préximo a
temperatura de 50°C, sendo que este valor diminuiu com o aumento da concentragéo
de BBSA. As transicfes secundarias, 8 e y, por sua vez, ocorreram nas faixas de
temperatura de -50°C a -100°C, e de -100°C a -150°C, respectivamente, sendo que
ndo sofreram queda significativa em suas temperaturas de ocorréncia, com o0 aumento
da concentracéo de BBSA, contudo, tiveram a area sob suas curvas reduzidas.

Quanto ao modulo dindmico de armazenamento (E’), o efeito plastificante do
BBSA gerou uma queda siginificativa na resisténcia do material, o0 que refletiu numa
notavel reducdo do valor do médulo da poliamida 11, na regido de temperatura entre
To a Tg. A causa desses efeitos, certamente estd associada a facilitacdo da
movimentacdo e alinhamento das cadeias, conferida pela presenca do plastificante
nas diferentes concentracdes (0%, 9%, 17% e 23%), (SERPE e CHAUPART, 1996).

2.7. Envelhecimento quimico, difusdo de fluidos em polimeros e a Lei de Fick

A compreensdo dos mecanismos de absorcdo de fluidos/solventes organicos
diversos é sem duvida um assunto de grande interesse no que concerne ao

comportamento das propriedades de polimeros termoplasticos, quando expostos a tais
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fluidos. Neste contexto, um destaque particular é dado ao PEEK, haja vista a sua
grande resisténcia e inércia quimica a uma gama de substancias, o que leva a um
consideravel interesse das industrias e centros de pesquisa em suas habilidades em
resistir a ambientes agressivos e ao ataque de substancias diversas (HAY e
KEMMISH, 1987), (ADAN e VAN DER WEL, 1999).

Assim, os mecanismos de envelhecimento, absorcéo e difusdo de fluidos em
polimeros, por serem assuntos complexos e ndo completamente entendidos, fazem
com que seja ainda mais relevante a busca por este entendimento, visto que a
absorcéo pode levar a processos de plastificacdo, desplastificacdo, quebra de cadeia
por oxidacdo ou hidrélise e ainda inducdo de cristalizacdo de cadeias, de tal forma
gue, isso somado, culmine em deterioracdo de propriedades mecénicas e estruturais
gue afetam a aplicacdo do material em campo (STUART e WILLIAMS, 1995).

De uma forma geral, a difusdo (ou primeira Lei de Fick) € um processo
molecular pelo qual um gradiente de concentracdo induz um fluxo penetrante de
moléculas, de regides de alta concentragdo, para regides de baixa concentracdo
(NEOG, 1996). PERREUX et al. (1997), propuseram que a cinética de absor¢do de
agua nos materiais poliméricos, apesar de muito complexa, pode ser descrita pela
chamada segunda Lei de Fick (ou simplesmente Lei de Fick).

De uma forma resumida, o comportamento Fickiano é aquele no qual a difusédo
do fluido aumenta linearmente com a raiz quadrada do tempo de imerséo, até atingir
gradualmente um nivel de equilibrio, ou saturagdo (NEOG, 1996). A Figura 28
apresenta um grafico caracteristico da curva de absorcdo que segue o0 modelo de
difuséo de Fick.

Variacdo demassa (%)

Tempo*'?(s)

Figura 28: Graéfico tipico de um comportamento de absorcédo Fickiana (ADAN e VAN
DER WEL, 1999).
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Na maioria dos casos, a cinética de absorcdo de umidade € descrita pela
Segunda Lei de Fick e, nestes casos, considera-se que o material é exposto ao
ambiente por apenas um lado ou pelos dois lados, sendo os dois lados paralelos.
Dessa forma, o transporte de fase penetrante considera que a absorcdo se da até o
nivel da saturacdo e, para amostras do tipo placa plana, o processo difusional pode
ser descrito pela Equacdo 10 (NEOG, 1996), (HAY e KEMMISH, 1987):

t — 4 D[
l\/loo_l_ 7 (10)

onde M, é a quantidade de fluido absorvido no tempo t, M.. € o valor da absorcédo do

fluido no inicio da saturacao, | € a espessura da amostra (em cm) e D é o coeficiente
de difusdo (em cm?s'), considerado constante durante todo o tempo de exposic&o.

Aplicando uma regressao linear & representacdo esquematica Mt/M.. versus t*?

, pode-
se obter o coeficiente de difusdo pela inclinacdo da regido linear desse gréfico
(NEOG, 1996) , (HAY e KEMMISH,1987).

Nessa curva, inicialmente o grafico apresenta uma regido linear,
gradativamente crescente. Com o aumento do tempo a curva alcanga, suavemente, 0
nivel de saturagdo M., que se mantém constante no decorrer do tempo. As
caracteristicas descritas para este comportamento sdo validas apenas quando sdo
mantidos, durante todo o experimento, o equilibrio local da absor¢cdo na superficie do
material e a atividade externa da fase penetradora (ADAN e VAN DER WEL, 1999).

SOBRINHO (2005) realizou calculos utilizando outro método também usado
para a determinacdo do coeficiente de difusdo de fluidos em polimeros e materiais
compoésitos. O método foi descrito por SPRINGER et al. (1980). Neste modelo, o

coeficiente de difusédo é determinado através da expressédo D = D4/X, de forma que:

2
12 [ M,-M
D,= 7 Z L (11)
SR FCTCON S Ny
e
1 1
X=1+—+— 12
LW (12)

sendo: D, é o coeficiente de difuséo aparente; X o fator de correlacdo geométrica; M.
o valor da absorcéo de equilibrio; M; e M, , 0s percentuais de peso ganhos nos tempos
ty e t;; L, W e |, respectivamente, comprimento, largura e espessura da amostra, na

forma de placa plana.
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STUART e WILLIAMS (1994) estudaram o efeito de alguns solventes alifaticos
clorados orgéanicos sobre as propriedades fisicas e quimicas e também analisaram a
difuséo desses fluidos no PEEK amorfo, exposto a estes solventes. Os experimentos
de absorcdo e envelhecimento quimico do PEEK foram conduzidos utilizando-se
amostras de PEEK amorfo, na forma de placas retangulares de 10 mm x 30 mm x 0,25
mm, respectivamente, comprimento, largura e espessura. Essas amostras foram
entdo, colocadas em contato com o0s solventes cloroférmio, tetracloroetano (TCE),
cloreto de metileno e tetracloreto de carbono, em recipientes fechados, a temperatura
ambiente, pelo tempo de 24 horas. Depois, em intervalos de tempos adequados, as
amostras foram removidas dos recipientes, secas com papel absorvente, e pesadas
em balanca analitica de precisdo. Foi observado que alguns solventes causaram o
inchamento e outros induziram processos de cristalizagdo no polimero. A Tabela 2
apresenta o aumento percentual de peso, observado para o PEEK amorfo apés

exposicdo aos diferentes solventes.

Tabela 2: Porcentagem de ganho de massa do PEEK amorfo, apds exposi¢cao por 24
horas, sob temperatura ambiente, a diferentes hidrocarbonetos alifaticos clorados
(Adaptado de STUART e WILLIAMS, 1994).

Solventes Ganho de peso (%)
Tetracloreto de carbono 0+x0
Cloreto de metileno 33+5
Cloroférmio 53+3
Tetracloroetano 265+ 10

Observa-se pela Tabela 2 que houve uma significativa absor¢cdo de solvente
nos casos de cloreto de metileno (33%), cloroférmio (52%) e TCE (265%), mas ndo
houve aumento da massa no caso de tetracloreto de carbono. O TCE teve claramente
um profundo efeito sobre PEEK, causando um aumento de peso de 265%. A andlise
das curvas de absorcdo destes materiais levaram os autores a deduzir que a absorcdo
em massa pelo PEEK, de cloreto de metileno, cloroférmio e TCE produziu dados
consistentes com um processo de difusdo Fickiana. Notou-se também que, com a
imersdo em cloreto de metileno, cloroférmio e TCE, o PEEK amorfo utilizado passou
de uma cor clara a um tom mais opaco, devido aos fendmenos de cristalizagdo do
material, sendo que apenas em tetracloreto de carobono o polimero permaneceu claro
durante todo o tempo da imerséo, ou seja, sem passar por processos de inducdo de
cristalizacdo (STUART e WILLIAMS, 1994).
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Neste mesmo trabalho STUART e WILLIAMS (1994) estudaram 0s espectos
de FTIR do PEEK amorfo, cristalino e amorfo ap6s os ensaios de imersdo nos
mesmos solventes organicos da Tabela 2. Nestes resultados (Figura 29), notou-se que
a banda de carbonila apareceu de forma ampla, composta por algumas bandas
complementares sobrepostas. Tanto no PEEK amorfo quanto cristalino, as bandas
componentes da carbonila apareceram centradas em 1645 cm™, 1650 cm™, 1657 cm™
e 1666 cm™. Os ombros em 1657 cm™ e 1666 cm™ foram semelhantes em cada caso
(PEEK cristalino e amorfo). Para o PEEK amorfo a componente mais intensa foi
observada em 1650 cm™, ao passo que no material cristalino a banda mais intensa
ocorreu em 1645 cm™.

Observou-se ainda que a banda de carbonila foi afetada pela presenca de
cloreto de metileno, cloroférmio e TCE. No caso do cloreto de metileno e do TCE foi
visto que a componente de 1645 cm™ sofreu aumento na sua intensidade de vibracéo
e passou a assemelhar-se a banda da carbonila no PEEK cristalino. J& o cloroférmio
fez com que as bandas complementares da carbonila se concentrassem em uma
Unica banda em 1646 cm™, indicando novamente o efeito da inducdo de cristalizagéo
no polimero, inicialmente amorfo. O tetracloreto de carbono, por sua vez, fez com que
0 espectro do PEEK se mantivesse basicamente idéntico ao do polimero amorfo
(STUART e WILLIAMS, 1994).
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Figura 29: Espectros de FTIR, na regido da carbonila, do PEEK amorfo, cristalino, e
apos ser exposto a diferentes solventes organicos clorados, por 24 horas, em camera
fechada (STUART e WILLIAMS, 1994).

SIESLER e WU PEIYI (1999) fizeram a medi¢do do coeficiente de difuséo da
poliamida 11, numa tentativa de entender os mecanismos de difusdo de diferentes

alcoois em sua estrutura e suas implicacdes nas propriedades mecénicas finais do
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polimero. Para tanto, realizaram experimentos com uma série de alcoois deuterados
com diferentes tamanhos de cadeias moleculares. Para monitorar a difusédo e analisar
a mobilidade das substancias difusoras na matriz polimérica em fungéo do tamanho e
geometria destas, eles usaram a técnica de espectroscopia de is6topos no
infravermelho préximo (NIR), na qual se faz a medida da razéo de troca das ligagdes
NH/ND (NH - ligagéo de hidrogénio na poliamida 11 e ND - ligagdo do nitrogénio da
poliamida 11 com o alcool isétopo deuterado) induzida pela penetracdo dos agentes
deuterantes. Foram empregados nos ensaios corpos de prova de 40 milimetros de
largura e de comprimento, retirados de filmes de Poliamida 11 com espessura
variando de 0,5 mm a 1 mm e cristalinidade de cerca de 25%, determinada por DSC.
Como agentes deuterantes, foram usados os alcoois deuterados: etanol (OD), n-
propanol (OD), n-butanol (OD), n-pentanol (OD), t-Butanol (OD), 3-Etil-pentanol (OD),
além do 6xido de deutério, o D,O.

Para a realizagdo dos ensaios de imersdo as amostras de poliamida 11 foram
imersas em 5 ml do agente de deuterante, a temperatura de 50°C e depois, 0s
espectros de transmissao foram registrados antes do ensaio e em intervalos de tempo
selecionados durante o processo de deuteracdo. Estas medidas de absorbancias
foram utilizadas para os célculos das quantidades de material difundido e dos
coeficientes de difusdo de cada alcool. As acessibilidades (quantidades de matérial
absorvido) na poliamida 11 para os diferentes agentes deuterantes, em funcdo do
tempo de imersédo a 50°C, podem ser observadas na Figura 30. Ja os coeficientes de
difusdo das diferentes substancias sdo apresentados na Tabea 3, conforme relatado
por SIESLER e WU PEIYI, (1999).

T T I v I L]
—=— METHANCLICDH
50 R P —u— ETHANCL{CD) -
1 f————1 | —a—nFROPANCLCD)
- e % | —— nBUTANOUCD)
== a0 - amfy ] o »— rHPENTANCLICD) |
o [ Y —+— +ELTANCLICD)
= - 4‘;' £ —»— BETHYL-3-PENTANCLICDY
S W ——00
E o o I B " _|.--:"-j -
— | Y
= i:'f‘.‘ _Ir"".;
B oI/ -
. ] = .
% 01| |'Ir:: .".I T e
=L 1/ ~ —
1.--"'"#; -
-
T T T ¥ T ¥ T
=Y 100 150 20

Tempode imersdo (horas)

Figura 30: Curvas de avanco das trocas de ligacbes NH/ND para os diferentes
agentes deuterantes (SIESLER e WU PEIYI, 1999).
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Observou-se pelos resultados da Figura 26, que apds cerca de 60 horas de
imersdo os &lcoois deuterados atingiram um patamar de cerca de 47% de
acessibilidade a poliamida 11. Apenas o t-butanol (OD), o 3-etil-3-pentanol (OD) e o
D,0, ndo atingiram o seu nivel de saturacdo apOs este periodo, devido ao grande
tamanho molecular (t-butanol e 3-etil-3-pentanol) e estrutura quimica diferenciada
(D,0).

Tabela 3: Coeficientes de difuséo dos diferentes alcoois deuterados e para o 6xido de
deutério, em ensaios de imersédo a 50°C (SIESLER e WU PEIYI, 1999).

Substéancia Nome Coeficiente de Difuséo
deuterada (OD) (cm?/s)
1® Etanol(OD) 1,74 x 107
34 n-Propanol (OD) 3,80 x 10°®
49 n-Butanol (OD) 2,01 x 10
5 n-Pentanol (OD) 1,53 x 10
62 n-Pentanol (OD) 2,41 x 10°
[ t-Butanol (OD) 9,22 x 10%°
Ch 3-Etil-3-pentanol (OD) 2,96 x 10
9¢ (D,0) 9,91 x 10°

Com estes resultados os autores observaram que o transporte por difusdo ndo
s6 era regido pela forma e tamanho molecular das substancias penetrantes, mas
também por outras causas, como a polaridade e, especialmente, a for¢a da ligacéo de
hidrogénio das moléculas penetrantes. O deutério pode fazer ligagbes entre moléculas
de D,O muito mais fortes do que as ligagdes dos éalcoolis deuterados. Devido a essas
forcas intermoleculares mais fortes no D,O, as smoléculas podiam associar-se a
oligdbmeros maiores e assim assumiam um formato esférico. Além disso, cada
molécula de D,O podia formar duas ligagfes de deutério com grupos amida da cadeia
da poliamida, o que dificultava sua mobilidade e reduzia sua difusdo na matriz
polimérica, em comparagdo com os alcoois deuterados de cadeias pequenas, que
podiam formar apenas uma ligagdo, além de serem mais leves. Dessa forma, como
pode ser visto na Tabela 3, os menores coeficientes de difusdo enconcontrados foram
dos alcoois t-butanol (OD) e 3-etil-3-pentanol (OD), que tiveram ambos os coeficientes
de difusdo na ordem de grandeza de 10™° cm?s, devido ao efeito estérico muito
grande de suas cadeias, que dificultava suas acessibilidades. Em seguida vieram o
D,O e o n-pentanol, ambas com coeficientes na ordem de 10° cm%s. As demais
substancias tiveram acessibilidades mais aceleradas, com coeficientes da ordem de

cerca de 108 e 107 cm?s.
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Capitulo 3: Materiais, metodologia e caracterizagcdes experimentais
3.1. Materiais

3.1.1. Poli(éter éter cetona) (PEEK)

No desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o polimero poli(éter éter
cetona) (grau PEEK 450 G) processado via moldagem por injecdo pela Victrex (uma
das fabricantes de poliariletercetonas de alto desempenho no mundo). O material foi
recebido j& processado sob a forma de corpos de prova em gravata Tipo | (ASTM D
638) (Figura 31).

Figura 31: Corpos de prova de PEEK 450 G, Tipo | (ASTM D 638), empregados nos

ensaios de envelhecimento quimico.

3.1.2. Meios e reatores de envelhecimento quimico

Em relagdo aos meios para o envelhecimento quimico foram utilizados etanol
anidro e hidratado, cedidos ao LabPol/lUFRJ pelo CENPES (Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento da Petrobras/RJ). Como reatores de envelhecimento foram
construidos frascos cilindricos (Figura 32) de volume igual a um litro. A fungéo
primordial destes reatores foi de promover o ambiente adequado ao envelhecimento
guimico dos polimeros, além de evitar o ingresso de 4gua e/ou umidade no meio
etanol anidro. Atentou-se neste ponto para o que diz a norma ASTM D 543-06,
segundo a qual, a razao entre o volume de reagente, fluido ou solvente empregado e a
area total de material a ser imersa no fluido, dentro do reator de envelhecimento, deve
ser aproximadamente de 10 ml/in? (3,93 ml/cm?), de forma que fosse propiciado dentro
do reator de envelhecimento um ambiente no qual os processos difusionais nao
fossem afetados pela existéncia de um volume de fluido menor de que o necessario.
Dessa forma foi calculado que era necessario haver um volume minimo de

aproximadamente 442 ml de etanol dentro do reator de envelhecimento, para se
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imergir um lote de 5 corpos de prova retangulares de variacdo de massa, cada um

contendo uma area também aproximada de 22,5 cm?

Figura 32: Reatores empregados na realizagdo dos ensaios de envelhecimento

guimico dos polimeros.

3.1.3. Processamento da poliamida 11

A poliamida 11 empregada neste trabalho foi a resina de nome comercial PA
11 Rilsan®BESNO P40 TLX, da fabricante Arkema. Este é um grau na forma
peletizada, o qual apresenta plastificantes especificos misturados em sua estrutura
(12-13% de BBSA no grau de linhas flexiveis), o que Ihe confere uma baixa
viscosidade, sendo este um material destinado a linhas de alta pressdo e dutos
flexiveis, visando a garantia estanqueidade destes.

A poliamida 11 é um polimero dificil de processar em escala de laboratério
devido a presenca de umidade que ocorre pela forte interacdo das moléculas do
polimero com a umidade do meio, devido a facilidade com que o polimero realiza
ligacdes de hidrogénio com moléculas de agua do ambiente, absorvendo-as por
afinidade quimica. Portanto, visando a minimizacéo deste efeito natural da presenca
da umidade durante o processamento, antes de comecar o processo, a resina de
poliamida 11 foi seca em estufa a uma temperatura de 120°C, sob vacuo a -200 Psi de
presséo, pelo tempo de uma hora.

Com relacdo a poliamida 11 e seu processamento, vale ressaltar que, na
aplicacao de linhas flexiveis, o material € processado por extrusao, por facilitar a
fabricagdo de pecas longas muitas vezes constituidas por camadas de materiais
variados sobrepostos que, ao final formam os dutos. Contudo, em escala menor, a
moldagem por compresséo foi escolhida por ser uma forma de processamento mais

rapida e facil de se conduzir em laboratério, comparada a extrusdo. Essa técnica é
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uma das mais antigas formas de processamento de polimeros existentes (BLASS,
1988). Nela, a sequéncia de etapas comeca pelo preenchimento do molde com o
material a ser processado. O molde entdo é montado entre as duas placas metalicas
de uma prensa hidraulica, que ja foi previamente aquecida, até uma temperatura
especifica que depende das caracteristicas do material a ser moldado. A prensa é
entdo acionada de forma que as placas metélicas incidem suavemente uma contra a
outra, ambas comprimindo 0 molde, sendo esta pressao aumentada progressivamente
até uma carga maxima e sob temperatura constante, fazendo com que o material
plastico se torne viscoso e se ajuste a forma do molde (BLASS, 1988).

Neste trabalho, o processamento foi realizado utilizando-se um molde com
dimensdes de 170,0 x 170,0 x 3,0 mm?, fabricado em aco inox e constituido por
cavidades capazes de produzir, simultaneamente, um lote de cinco corpos de prova, ja

em forma de gravata e de acordo com a norma ASTM D 638 (Tipo I) (Figura 33).

Figura 33: Molde de aco inox utilizado na moldagem por compressédo da poliamida 11.

A moldagem por compressao a quente foi realizada utilizando-se uma prensa
hidraulica Marconi MA 098/A, com capacidade de 15 toneladas, ilustrada pela Figura
34 (a). A prensa hidraulica possui placas superiores e inferiores de aco inox, ambas
dotadas com um sistema de aquecimento resistivo, com controle eletrdnico, sendo a
capacidade de aquecimento, na prensagem, de até 400°C.

Iniciando o processamento, a resina de poliamida 11 devidamente seca era
colocada no molde e este era encaixado entre as duas placas metdlicas retangulares e
recobertas com papel lata, para evitar perdas bruscas de calor. Em seguida, este
conjunto era prensado na prensa hidraulica Marconi, previamente aquecida a 220°C.

A seguir, eram feitas as chamadas etapas de degasagem (processo de
eliminacdo da umidade residual ap0s a secagem em estufa a vacuo), que consistia
num processo de implementacéo e retirada de carga sobre o material entre as placas,

minimizando a umidade residual, sendo esse movimento repetido com cargas

45



crescentes até se atingir a carga maxima, de 6 toneladas, que era, entdo, mantida por

um intervalo de tempo de cinco minutos a 220°C.

Figura 34: Prensas hidraulicas Marconi MA 098/A (a) e Carver C/S/N 41000-915 (b).

Apos esse tempo de espera, 0 molde, contendo o polimero fundido, era solto e
levado para uma segunda prensa hidraulica, Carver modelo C/S/N 41000-915, Figura
34 (b), adaptada com um sistema de bombeio e circulacdo de agua para resfriamento
controlado do molde, possibilitando a cristalizagdo controlada das cadeias do polimero
dentro deste. O resfriamento foi conduzido a temperatura de 80°C, sob uma carga de
meia tonelada, por um tempo de dez minutos. Apos este tempo, o molde era retirado
da segunda prensa e deixado sob outro resfriamento, agora a temperatura ambiente,
por um intervalo de tempo de cinco minutos, no qual o material ainda se encontrava
preso e protegido com a cobertura de papel lata.

A Figura 35 (a) mostra o material ainda no molde apos o ultimo resfriamento e
a Figura 35 (b) mostra o material na condicao final, apdés a retirada do molde e das

rebarbas resultantes do processo de fabricagéo.

Figura 35: Corpos de prova de poliamida 11 ainda no molde de aco, apés o
resfriamento a quente (a), e o material na condicéo final, apos a retirada do molde e
das rebarbas (b).
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3.2. Metodologia

3.2.1. Ensaios de envelhecimento e de variacdo de massa

Para a avaliacdo do efeito da presenca de etanol hidratado e etanol anidro
sobre o PEEK, foram levantadas curvas de variacdo de massa do material envelhecido
a temperatura de 60°C, sob pressao atmosférica, em cada um dos meios. Dado que a
poliamida 11 foi utilizada como material de verificacdo da eficacia do sistema de
envelhecimento e validagdo da metodologia experimental, todas as etapas aqui
descritas foram implementadas também para este material.

Na obtencdo das curvas de variacdo de massa, foram utilizados corpos de
provas de geometria retangular com o comprimento, largura e espessura,
aproximados, de 35,0 x 18,0 x 3,0 mm?®, respectivamente. Estes corpos de prova foram
obtidos a partir de cortes feitos nos corpos de prova Tipo | (ASTM D 638), que em
seguida foram lixados para eliminacdo de rebarbas, enumerados e agrupados em
lotes de 5 corpos prova de variagdo de massa, conforme as Figuras 36 (a) e (b). Antes
da imersdo eles foram devidamente pesados em uma balanca analitica GEHAKA,
Modelo AG-200, com precisdo de 10* g e, posteriormente, amarrados e imersos em
etanol anidro e hidratado, para envelhecimento a 60°C, conforme as Figuras 36 (c) e
(d). A poliamida 11, em virtude da sua forte interacdo com a umidade do meio, foi
necessario realizar, antes da sua pesagem, uma secagem a 120°C em estufa a vacuo
com -200 Psi de presséo, tal como foi feito no inicio do seu processamento, cujo

objetivo foi eliminar o maximo de umidade possivelmente presente neste estagio,

facilitando assim a mensuracdo da sua variacdo de massa real, devido a interacéo do

polimero com os fluidos em teste.

2oil

Figura 36: Parte dos corpos de prova de ganho de massa, organizados antes da

!

imersdo, sendo PEEK em (a) e poliamida 11 em (b), e durante imersdo em etanol,
sendo poliamida 11 em (c) e PEEK em (d).
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Os equipamentos banho-maria empregados nos ensaios de envelhecimento
guimico foram banhos fabricados pela M.S. Mistura Equipamentos de Laborat6rio, e
podem ser vistos nas Figuras 37 (a) e (b). Estes banhos foram adaptados com
sensores para controle de temperatura e, em seguida, regulados a temperatura de
60°C e tapados, durante a realizagcdo de todos os ensaios de envelhecimento,
conforme as Figuras 37 (a) e (b) e Figuras 38 (a), (b), (c) e (d).

Na condi¢cdo ndo envelhecida (t = O dias) e nos tempos de 15 dias, 1 més, 2
meses, 3 meses e 4 meses foi feita a medi¢cdo da porcentagem de variagdo de massa
de cada um dos lotes de cinco corpos de prova de PEEK e de poliamida 11 que
haviam sido imersos no envelhecimento em etanol anidro e etanol hidratado. Para
isso, apls a saida dos corpos de prova do envelhecimento, o excesso da superficie
era removido no momento da retirada dos materiais e cerca de 1 hora apés a
evaporagdo do etanol superficial remanescente das amostras, foram realizados os
procedimentos de pesagem na balanca analitica e averiguacdo da variagdo de massa.

Sabendo-se o0 peso inicial em gramas (M;) e o peso final em gramas (M;) de
cada amostra, foi feita a determinacdo da variacdo percentual em peso (AM%) do
PEEK e da poliamida 11 envelhecidos em etanol anidro e hidratado a 60°C, em funcéo
do tempo de envelhecimento, através do emprego da Equacédo 13, de acordo com as
normas ASTM D 570-10 e ASTM D 543-06:

AM% = w x100% (13)

i
A partir dos valores de AM% calculados, as curvas experimentais de absorcéo

de fluidos foram tragadas e analisadas. Os resultados foram debatidos e se encontram
apresentados no topico da discussao de resultados (capitulo 4).

Figura 37: Vista frontal dos banhos-maria empregados nos ensaios de
envelhecimento quimico (a), e vista superior (b), mostrando a acomodacdo dos

reatores de envelhecimento no banho.
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Figura 38: Parte dos corpos de prova Tipo | ASTM D 638, preparados para o
envelhecimento quimico, sendo (a) e (b) poliamida 11 em etanol anidro e hidratado a
60°C, respectivamente, e (c) e (d) PEEK em etanol anidro e hidratado a 60°C,

respectivamente.

3.2.2. Densidade de Arquimedes

O método de Arquimedes, também conhecido como método da medida do
volume pela imersdo em agua e, consequentemente, da variacdo de densidade, é
bastante (til para estudar o efeito do envelhecimento sobre a estrutura quimica e a
organizacdo molecular das cadeias poliméricas, nas quais as regifes cristalinas
correspondem a regides mais compactas e as regides amorfas, as de maior volume
livre ou menos densas (LAGE, 2007).

Em termos fisicos, o Principio de Arquimedes considera que um fluido em
equilibrio age sobre um mondlito nele imerso com uma forca vertical orientada de
baixo para cima, denominado de empuxo (E), aplicada no centro de gravidade do
volume de fluido deslocado, cuja intensidade é igual a do peso do volume do fluido

deslocado. Assim sendo, escreve-se o empuxo conforme a equagéo (14), onde m, € a

massa do liquido deslocado e g é a aceleracéo da gravidade (em m.s™):
E= m.xg (14)

Como m_ = p xV, sendo p, a densidade do liquido e V o volume submerso,

escreve-se novamente o empuxo conforme a equagéo (15):

E= p,XVxg (15)
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Sabendo-se que o volume do corpo, que se encontra totalmente submerso,
pode ser expresso em fungdo da sua massa m_e da sua densidade pg, segundo a
relagdo V = p_, / m,, pode-se substituir o valor de V na equacéo (15), obtendo-se a

equacdao (16):
E= px(m,/ p,)xg (16)

Como o valor de (E) é conhecido da equagéo (14), sua substituicdo na equagao
(16), seguida da realizacdo das devidas simplificacdes, gera a equacao (17), que é a
equacao da densidade de um sélido em funcdo da sua massa e da massa do liquido
deslocado:

m
: (17)
m,

Ps = PL

No caso deste trabalho, o Método de Arquimedes foi aplicado na determinacao
da densidade de corpos de prova de geometria retangular com as dimensdes descritas
no item 3.2.1. Estes materiais, inicialmente foram pesados na balanga analitica
utilizando-se o sistema mostrado na Figura 39. No passo seguinte, as mesmas
amostras foram imersas em agua, com a ajuda de um dispositivo que funcionou como
um lastro metélico (Figura 39), evitando que o corpo de prova flutuasse (caso da
poliamida 11) e o sistema era novamente pesado.

Figura 39: Montagem experimental para determinacédo da densidade de Arquimedes.
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Utilizando-se dos dados obtidos nas pesagens dos ensaios de imerséao,
medidos nos diferentes tempos de envelhecimento, foram feitos os calculos da
densidade conforme descrito pela Equacgéo (18), segundo a norma ASTM D 750-98:

M pl X pégua

(18)
My —-M,,

ppol. =

Na qual:

Pro. = densidade do polimero;
Pagua = densidade da agua (a temperatura aproximada de 25°C);
Mp: = massa da amostra do polimero pesada a seco (ao ar);

Mp2 = massa da amostra do polimero pesado na agua,

3.3. CaracterizacOes experimentais

3.3.1. Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, ou
simplesmente espectroscopia vibracional no infravermelho, € uma técnica instrumental
sofisticada para se estudar a interacao da radiacdo eletromagnética com a matéria.
Esta técnica € bastante util e eficiente para se fazer a identificagdo e a determinagao
de grupos funcionais, além de possibilitar a realizacdo de estudos conformacionais em
estruturas de macromoléculas (CANEVAROLLO Jr., 2004).

O FTIR foi conduzido com o objetivo de avaliar se o envelhecimento por
ensaios de imersdo prolongados do PEEK em etanol anidro e hidratado causaria ou
ndo modificagbes nos grupos funcionais caracteristicos do polimero, devido as
possiveis interacdes fluido-polimeros, além de ajudar na identificacdo de quais
poderiam ser essas modificagcdes.

As andlises foram realizadas usando a técnica de refletancia atenuada total
(ATR), que permite a realizagdo das analises para amostras no estado solido, sem a
necessidade de utilizacdo de pastiihas de KBr ou nujol. Foi utlizado um
espectrofotbmetro da Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, com cristal de diamante,

operando na regido de 4000 a 650 cm™, com resolucéo de 4 cm™.
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3.3.2. Calorimetria diferencial exploratdria (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é uma técnica utilizada para se
estudar as transicbes térmicas de um polimero quando aquecido em funcdo da
temperatura. Nos equipamentos de DSC, normalmente existem dois aquecedores, de
tal modo que, para manté-los na mesma taxa de aquecimento, o aquecedor embaixo
da panela da amostra, em virtude da presenca da amostra, trabalha mais que o
aguecedor embaixo da panela de referéncia, ou seja, ele precisa fornecer mais calor e,
em uma experiéncia de DSC, o que se mede é exatamente quanto mais calor deve ser
fornecido para se manter as duas panelas aquecendo a mesma taxa. Dessa forma, a
andlise térmica quantifica a energia absorvida ou emitida de uma amostra como
funcdo da temperatura ou tempo (CANEVAROLO Jr., 2004).

Quando ocorre uma transicdo térmica na amostra, o equipamento de DSC
guantifica a energia de transicdo e a temperatura em que ela ocorre. As principais
transi¢cdes que ocorrem devido a mudancas fisicas ou quimicas no polimero séo as de
primeira ordem (cristalizacdo exotérmica e fusdo endotérmica) e as segunda ordem
(temperatura de transigao vitrea, T4, associada a mudanga de capacidade calorifica
sem alteracdo de entalpia) (CANEVAROLO Jr., 2004).

Das analises de DSC foram obtidas as informagfes de temperatura de fusdo
(T) e entalpia de fusdo (AH;), calculadas no primeiro e também no segundo
aguecimento, para que fosse possivel se analisar o efeito do envelhecimento do PEEK
e da poliamida 11 nos alcoois anidro e hidratado. Dessa forma, as amostras de PEEK
e poliamida 11 ndo envelhecidos e envelhecidos nos tempos de 1 e 3 meses em
etanol anidro e hidratado a 60°C, tiveram seus graus de cristalinidade calculados a
partir das curvas de DSC, conforme descrito por MONTEIRO (MONTEIRO, et al.,
2001), utilizando-se a Equacéo (19):

X, = {i}xmo% (19)

f100%

onde “AH, € a variagdo de entalpia de fusdo da amostra de porcentagem de

”

cristalinidade desconhecida, € “AH; ., € @ variagcdo de entalpia de fusdo da amostra
considerada 100% cristalina, que é de 130 J.g™* para o PEEK (MARTIN, et al., 1996) e
de 226 J.g* para a poliamida 11 (WHITE e RHEE, 2002), (SERPE e CHAUPART,
1996).

As medidas de DSC foram conduzidas em um equipamento de DSC modelo Q

8000, da Perkin Elmer (LMCM/COPPE/UFRJ), sob atmosfera de gas N,, obedecendo a
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norma ASTM D 3418 e utilizando-se amostras de aproximadamente 7,0 mg de massa
em cada ensaio. Foram feitas trés corridas sendo: dois aguecimentos lentos e um
resfriamento rapido. Para o caso do PEEK o primeiro aquecimento, a 10°C/min,
percorreu a faixa da temperatura ambiente (25°C) até 400°C e logo em seguida foi
feito um resfriamento rapido, de 400°C a 25°C (a taxa de 150°C/min) e posterior a
esse resfriamento, fez-se um segundo aquecimento, também a 10°C/min,
percorrendo-se novamente a faixa de 25°C a 400°C. Para a poliamida 11 o primeiro
aguecimento foi da temperatura de 0°C a 250°C, a taxa de 10°C/min, seguido de um
resfriamento rapido de 250°C a 0°C (também a 150°C/min) e posterior a esse
resfriamento, fez-se um segundo aquecimento, conduzido na faixa de 0°C a 250°C,

também a 10°C/min.

3.3.3. Difracéo de raios-x (DRX)

Esta é uma técnica que utiliza o espalhamento coerente de radiagdo-X por
estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfolégicos em
materiais, determinando seu arranjo cristalino e sua fragdo cristalina (percentual)
(CANEVAROLO Jr., 2004).

O grau de cristalinidade, definido como a fragdo volumétrica da fase cristalina,
€ de importancia fundamental para definicdo de propriedades quimicas e fisicas de
polimeros semicristalinos, possibilitando que sejam avaliadas as quantidades relativas
de fase cristalina e amorfa nos compostos poliméricos. Além disso, a observagédo do
espectro de DRX permite que seja avaliado o tamanho e perfeicdo dos cristais, a
orientacdo (planos cristalinos), a ordem e o empacotamento, além de possibilitar a
investigacdo dos arranjos atbmicos ou moleculares, através de interacao de radiacao
eletromagnética, comparando o comprimento de onda da radiacdo (CANEVAROLO
Jr., 2004), (OTA, 2004).

Neste trabalho, a difracédo de raios-X foi realizada utilizando-se um difratdmetro
Shimadzu (LMCM/COPPE/UFRJ), operado com fonte de CuKa (A = 0,1542 nm). As
integracbes e os calculos de X. foram efetuados como exemplificado na Figura 40,
utilizando-se um software com pacotes graficos para calculos e tratamentos de dados.

A regido investigada foi compreendida para 26 variando de 5 a 80°, sendo os
dados coletados em modo continuo de aquisicdo, com velocidade de varredura de
2%min. O grau de cristalinidade (X.) das amostras foi estimado pelo uso da Equacéo
(20), de acordo com a metodologia descrita por Oliveira (OLIVEIRA et al., 2006), na

qual:
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}xlOO% (20)

+k

Cc a

|
e[

em que |, é a &rea integrada dos picos de difracdo, I, € a area integrada sob o halo
amorfo e k € a constante de proporcionalidade caracteristica para cada polimero, cujo
valor para PEEK, retirado da literatura é 0,89 (NADAM et al., 2003) e para poliamida
11 € 0,81 (ZHANG et al., 2000).
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Figura 40: Exemplo do célculo da area total, integrada a partir da abcissa y=0 (a).
Tracado do halo amorfo (b) (linha em vermelho), utilizado para célculo das éareas
abaixo (parte amorfa) e acima do halo (picos cristalinos) e, posteriormente, do grau de

cristalinidade, X..

3.3.4. Andlise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica é explicada como um processo continuo que
envolve a medida da perda de massa de uma amostra em funcdo da temperatura
(varredura de temperatura) ou isotermicamente, no tempo. A amostra pode ser
aguecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou pode ser mantida a uma
temperatura fixa.

As informagBes obtidas numa andlise de TG sdo: a estabilidade térmica, a
composi¢do, a estabilidade dos produtos intermediarios e do produto final. Essas
informacbes sdo obtidas pelas variagcbes de massa durante o aquecimento que,
provavelmente, estarédo relacionadas aos seguintes fatores:

- Liberacdo de produtos volateis, devido a desidratacdo, dessor¢cdo ou
oxidacao;

- Interagdo com gas da atmosfera em processos que envolvam ganho de

massa como, por exemplo, a absor¢cdo (MONTEIRO et al., 2001).
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As andlises termogravimétricas das amostras de PEEK e poliamida 11 ndo
envelhecidos e envelhecidos nos tempo de 1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado
a 60°C, foram feitas em um equipamento modelo TGA Q 500 — TA Instruments, com
uso de capsulas abertas em platina, usando em cada analise, uma massa de cerca de
15 mg.

A metodologia aplicada na realizagdo das analises termogravimétricas consistiu
na realizacdo de um aquecimento continuo da temperatura ambiente (~25°C) até 700°C,
em atmosfera de gas nitrogénio (vazdo de 90 ml/min), a uma taxa de aquecimento de
10°C/min, seguido por uma isoterma de 30 min a 700°C em atmosfera de oxigénio
(vazdo de 90 ml/min), para eliminacdo total de residuos provaveis remanescentes da

degradacéo.

3.3.5. Andlise térmica dindmico mecanica (DMTA)

A andlise térmica dindmico mecanica, DMTA, tem sido amplamente usada
como uma técnica de caracterizagéo de polimeros, através da deteccdo dos processos
de relaxacdo, tanto macroscoépico, quanto molecular, por apresentar sensibilidade
superior quando comparada a técnicas convencionais, como o DSC (CANEVAROLO
Jr, 2004). Esta técnica permite definir e estudar o comportamento viscoelastico dos
materiais poliméricos, através da aplicacdo de forgas, sendo uma estatica e outra
dindmica. Cada uma destas forcas é controlada por sistemas independentes. Dessa
forma a componente elastica e a componente viscosa do material séo definidas pela
andlise da resposta de uma forca dinamica que atua sobre a amostra, de acordo com
um conjunto de frequéncias pré-estabelecidas, a uma determinada condicdo de
temperatura que depende do material analisado (CANEVAROLO Jr, 2004).

O modulo de elasticidade e as temperaturas de transigfes de fase sdo algumas
das propriedades que podem ser determinadas através da técnica de DMTA.

E importante saber que o comportamento mecanico dos polimeros varia em
fungcdo da temperatura, tempo de aplicacdo do esforgo, tipo e intensidade da carga
aplicada, da taxa de aquecimento e da frequéncia de aplicagdo do esforgco. Assim,
transformacgfes estruturais, como por exemplo, transicdo vitrea e relaxacdes
secundarias sao observadas através de variagfes notéveis das propriedades térmicas
e mecanicas, as quais sdo demonstradas e mensuradas pelo uso da técnica de DMTA
(ALVES, 2009), (WASILKOSKI, 2006).

Os ensaios de analise dinamico mecéanica foram feitas em um aparelho de
DMTA da Netzch, modelo DMTA 242C NETZSCH (LabPol/PEMM/COPPE/UFRJ), pelo
modo de flexao a trés pontos, objetivando analisar as caracteristicas viscoelasticas do

PEEK e da poliamida 11. Foram empregadas amostras de dimensfes medindo

55



aproximadamente 60,0 x 10,0 x 3,0 mm?®, com uma varredura de temperatura que
compreendeu a faixa de 0°C a 250°C para o PEEK e de -120°C a 110°C para a
poliamida 11, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 2°C.min™ e uma frequéncia
oscilatéria de 1 Hz, sob atmosfera de gas nitrogénio (N;) no resfriamento e O, no
aguecimento, para ambos 0s materiais.

Esta analise foi conduzida em consonancia com as normas ASTM D 4065-01 e
ASTM D 5023-07. Como resultados foram obtidos os valores do médulo dindmico de
armazenamento (E’) e da temperatura de transicdo vitrea (pela avaliacdo dos picos de
tan &), do PEEK e da poliamida 11 n&do envelhecidos e envelhecidos nos tempo de 1 e

3 meses em etanol anidro e hidratado, ambos a 60°C.
3.3.6. Ensaios mecéanicos de tragéo

O ensaio de tensdo-deformacédo fornece uma indicagcdo da resisténcia e
também da tenacidade do material em teste. Em geral, os resultados do ensaio de
tenséo-deformacéo sdo apresentados como tensao versus deformacéo de engenharia.
A curva tipica é obtida a partir das medi¢cbes de carga (F) e da elongacao (AL). A
tensdo nominal ou de engenharia (o) é determinada dividindo-se a carga aplicada (F)
pela area da secdo transversal inicial do corpo de prova (A,). A deformacdo nominal
ou de engenharia (¢) é obtida da leitura do extensbmetro, ou seja, dividindo-se a
variagdo do comprimento de referéncia (AL) pelo comprimento de referéncia inicial, L,
que representa a area util do corpo de prova.

A tensdo de engenharia é definida como a forca por unidade de area da
amostra ndo deformada enquanto que a tenséo verdadeira, é a for¢a por unidade de
area minima da amostra sob carregamento. Como a sec¢do transversal da amostra
diminui com o aumento da carga, de acordo com a razdo de Poisson, a area efetiva
sob carga sempre diminui com o aumento da carga. Portanto, a tensao verdadeira (oy)
€ sempre igual ou maior que a tenséo de engenharia (oy), podendo ser representada
por oy = on(én + 1). Analogamente, a deformacao de engenharia (&y) € dada pelo
aumento do comprimento em relagdo ao comprimento inicial da amostra enquanto que
a deformacéo verdadeira (g,) é a variacao instantanea da deformacdo em um instante
qualquer em relacdo ao comprimento inicial, e pode ser dada pelo logaritmo natural da
razdo do comprimento total pelo inicial da amostra, podendo ser expressa por
e&v =In(ey + 1), (THRONE et al., 1993) e (LOTTI, 2004).

Dentro da regido elastica do grafico de tensdo versus deformacao verdadeiros,
a tensdo é proporcional a deformacéo, isto €, o material obedece a Lei de Hooke e

dela se obtém o médulo de elasticidade (E). Na mesma curva, pode-se obter também

56



a elongacdo na ruptura e a tensdo no limite de escoamento do material (THRONE et
al., 1993)

Neste contexto, visando avaliar o efeito do envelhecimento pelo etanol anidro e
pelo etanol hidratado na evolucdo das propriedades mecénicas fundamentais (tensdo
no limite de escoamento, médulo de elasticidade e elonga¢do) do PEEK e da
poliamida 11, foram realizados ensaios de tragéo de acordo com a norma ASTM D638,
para os corpos de prova destes materiais nas condicbes ndo envelhecidos e
envelhecidos nos tempos de 1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado a 60°C. Os
corpos de prova PEEK e poliamida 11 que foram avaliados tém as dimensdes
apresentadas na Figura 41 (a). O registro fotografico destes materiais, com formato

Tipo | (ASTM D 638), pode ser visto nas Figuras 41 (b) e (c), respectivamente.
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Figura 41: Esquema do corpo de prova de formato Tipo | (ASTM D 638) (a), e
geometria dos corpos de prova de PEEK (b) e poliamida 11 (c), que foram utilizados

para os ensaios de tracao.

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina Universal Instron,
modelo 5567, pertencente ao Laboratério de Polimeros (LabPol/COPPE/UFRJ), com
aplicacdo de uma velocidade de carregamento de 50 mm/min e fazendo emprego do
video extensémetro avancado (AVE) que possibilitava as medi¢cfes das deformagdes
axiais dos materiais, sem a necessidade de contato com 0s corpos de prova, como
ocorre nos caso dos extensdmetros classicos, evitando assim problemas de
deslizamento ou de possiveis danos causados pela liberacdo repentina de energia, no
caso de falhas ou rupturas.

Os resultados dos ensaios dos testes de tenséo versus deformacédo do PEEK e
da poliamida 11, na condicdo ndo envelhecidos e envelhecidos nos tempo de 1 e 3
meses em etanol anidro e hidratado a 60°C foram coletados e, posteriormente,
tratados em um software com pacotes graficos para célculo e tratamentos de dados,

de onde foram apurados os valores das tensdes limite de escoamento (Oy), das
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deformacgdes correspondente a essas tensdes (¢) e dos modulos de elasticidades (E),
em GPa ou MPa.

Os modulos de elasticidade do PEEK e da poliamida 11 foram obtidos através
de regressdes lineares com os dados das curvas de tensdo versus deformacéo, até as
deformacdes de 2% (regibes consideradas aproximadamente lineares) (como mostra o
exemplo da Figura 42). As médias dos valores dos modulos foram reportados em GPa
(PEEK) e MPa (poliamida 11), juntamente com 0s seus respectivos desvios padrao
absolutos e relativos.

Nestes ensaios, a medida que eram feitas as regressdes lineares e o ajuste do
coeficiente de correlacéo linear (R?) (Regression Fit), na regido de regime viscoelastico
linear, para as retas contendo cerca de 85 a 100 pontos, o software utilizado aplicava
tratamentos estatisticos aos dados trabalhados, fazendo a determinacdo das médias e

dos desvios padrao absolutos e relativos dos valores obtidos das propriedades.
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Figura 42: Modelo do calculo da regressado linear dos dados de tensdo versus

deformacéo, para determinagcdo do médulo eléstico de tragéo.

3.3.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi usada para a anélise da
superficie de fratura das amostras submetidas aos ensaios de tracdo. Nesta técnica,
faz-se com que um feixe de elétrons varra a superficie das amostras e as imagens
obtidas se apresentam em um plano tridimensional, onde é possivel fazer uma série
de observacdes importantes sobre os materiais. As amostras de PEEK e poliamida 11
foram primeiramente preparadas em um processo de metalizacdo com ouro, visando

torna-las condutoras e possibilitar a realizacdo da analise.
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As amostras do PEEK e da poliamida 11 na condicdo n&o envelhecidas e
envelhecidas nos tempo de 1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado a 60°C e que
foram submetidas aos ensaios uniaxiais de tracdo até a ruptura tiveram suas
superficies observadas num microscopio eletrénico de varredura Jeol, modelo
JSM6460-LV, a 20kV, com aumentos variando entre 50 e 3000 vezes (Laboratério de
Microscopia Eletrdnica e Microandlise/PEMM/COPPE/UFRJ).

3.3.8. Avaliacao da Dureza Shore D

A dureza Shore mede a penetracdo de um indentador especifico em um
material sob andlise, em condi¢des especificas de forca e tempo. O valor de dureza é
frequentemente usado para identificar ou especificar uma dureza particular ou como
medida de controle de qualidade em lotes de materiais (http://www.ptli.com/testlopedia
ftests/DurometerShore-d2240.asp). Neste tipo de dureza é possivel fazer medidas em
polimeros rigidos, semirigidos e também em elastdbmeros. No caso de polimeros
rigidos e semirigidos, utiliza-se a ponta D (geometria esferoidal) e no caso de
elastdmeros, a ponta A (pontiaguda).

O procedimento de medida é relativamente simples, tendo sido feito com base
nas recomendacdes das normas ASTM D2240-05 e NBR 7465. Corpos de provas de
PEEK e de poliamida 11 na condicdo néo envelhecidos e envelhecidos nos tempo de
1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado a 60°C, com geometria aproximada de 35,0
x 18,0 x 3,0 mm? foram colocados em uma superficie dura e plana do durémetro, sob
temperatura ambiente. Em seguida, a ponta do instrumento (penetrador tipo D) foi
prensada sob o polimero, certificando-se de que amostra se encontrava na posi¢ao
paralela a superficie do durémetro e totalmente perpendicular a ponta do penetrador.
Essa pressado aplicada se deu até haver o contato intimo entre o penetrador, o corpo
de prova e a base de contato. A seguir, a dureza era lida instantaneamente no leitor do
durdmetro digital, no tempo de um 1 segundo de contato. As leituras foram anotadas
na forma de nomeclatura D/X/1 (conforme a norma ASTM D2240), o que significa que
uma leitura de um valor X de dureza Shore foi obtida sobre um durébmetro Shore D, no

tempo de um segundo.

3.3.9. Microdureza instrumentada

A caracterizacdo mecéanica de polimeros apresenta grandes desafios, pois,
devido ao fenbmeno da viscoelasticidade caracteristico destes materiais, suas
propriedades mecanicas se tornam dependentes do tempo e podem apresentar
diferentes resultados, conforme as solicitagbes mecénicas forem aplicadas na

determinacao experimental das propriedades destes materiais (AZEVEDO, 2009).
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Neste contexto, o ensaio de microdureza por microindentagédo instrumentada
se apresenta como uma técnica relativamente nova, pois foi desenvolvida a partir da
década de 90 e, no entanto, constitui-se numa ferramenta extremamente Util para
medicao da dureza e do mddulo de elasticidade em pequena escala em filmes finos,
polimeros, revestimentos e materiais com superficies modificadas por tratamentos
guimicos, fisicos e térmicos. Além disso, sob condi¢gBes de carga constante, a medida
da variacdo da penetracdo em funcdo do tempo permite também estudar propriedades
mecéanicas dependentes do tempo (OLIVER e PHARR, 2003).

Esta técnica permite realizar a penetracdo do indentador com a medida
simultanea da forca aplicada e da profundidade de penetracdo em funcdo do tempo,
possibilitando a avaliagdo da resposta do material em funcdo do tempo, através da
analise da microdureza e do modulo elastico que, evidentemente, podem variar
dependendo das taxas de carregamento e descarregamento, da carga maxima do
indentador, do tempo de manutengcdo da carga maxima e do tipo de indentador
empregado (AZEVEDO, 2009), (OLIVER e PHARR, 2003).

Neste método, a medida da dureza e do modulo elastico do material polimérico
é feita durante cada ciclo completo de carregamento e descarregamento, sob um
conjunto de pardmetros mecanicos testados e pré-definidos. Geralmente, o sistema
para avaliagdo de microdureza contém um indentador com um tipo de geometria
especifica (os tipos Berkovich e Vickers, com geometria piramidal, sdo os mais
usados) montada em uma coluna rigida que contém uma célula de carga (através do
qual a forca é aplicada), um acionador para a aplicacao da forca e um sensor para
medir a profundidade da indentacdo (OLIVER e PHARR, 1992). A Figura 43 apresenta
0 equipamento de microindentacdo instrumentada do Laboratério de Polimeros do
PEMM/COPPE/UFRJ.

Figura 43: Sistema para realizacdo das andlises de microdureza por microindentacao

instrumentada.
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Durante um ciclo completo de carregamento (P) e descarregamento (h) (Figura
44), aplicam-se cargas de indentacdo e medem-se os deslocamentos (profundidades
de indentac&o) correspondentes. As grandezas mais importantes desse grafico séo a
carga maxima (Pnax), a profundidade maxima (hnax), a profundidade final apés o
descarregamento (hy) e a inclinagdo da parte superior da curva de descarga (S =
dP/dh). O parametro S relaciona forga por unidade de profundidade, sendo conhecido
como a rigidez de contato elastico que matematicamente € a area que corresponde a
derivada primeira da carga em funcao da profundidade na tangente maxima da curva
de descarregamento. O médulo de elasticidade (E;;) equacionalmente depende de um
constante B relacionada a geometria do indentador, da area da regiao indentada (A) e
do parametro S. J4 a dureza (H;) depende do carregamento maximo (Pnsx) € da area
da regido indentada (A). (OLIVER e PHARR, 2003).

Carga, P (mN)

Profundidade (nm)

Figura 44: Esquema representativo da curva de indenta¢do durante um ciclo completo
de carga (P) e descarga (h) (OLIVER e PHARR, 1992).

Segundo OLIVER e PHARR (2003), uma vez obtida a area de contato, o
equipamento estima a microdureza pela Equacéo (21):

p .
H = fmax. 21
= A (21)
O modulo elastico reduzido (E;) é obtido na curva de descarregamento e
depende da recuperacao elastica do polimero, se relacionando com a area da regido
indentada (A), com a constante 8 (que depende da geometria do indentador utilizado)
e com a rigidez de contato (S), através da Equacéo (22) (OLIVER e PHARR, 2003):

E = \/;xs
" 2BJA

(22)
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O modulo elastico reduzido (E;) € o modulo que leva em conta o fato de que

ocorre no processo de indentacdo uma deformacdo em ambas: amostra (com modulo
elastico E; e razdo de Poisson V) e indentador (com mdédulo elastico E; e razdo de
Poisson vj). Assim, o modulo elastico (E;) do material em teste é calculado a partir do

maodulo reduzido, pela Equacéo (23) (OLIVER e PHARR, 2003):

1. M (23)

E, E. E.

Devido ao comportamento viscoelastico dos polimeros termoplésticos semi-
cristalinos, o fenébmeno de fluéncia pode ser observado em ensaios de indentacdo
instrumentada nestes materiais (AZEVEDO, 2009), (OLIVER e PHARR, 2003). E nas
ocasides que este fendmeno se manifesta, a profundidade da indentacdo pode se
alterar com a carga aplicada, o que precisa ser contornado para que possa se obter
uma analise confiavel, dado que esse efeito pode induzir a erros no célculo do médulo
elastico e da dureza reais do material estudado. Dessa forma é necessario manter a

carga maxima por certo tempo antes do descarregamento, para ocorréncia do
fendbmeno da fluéncia (Figura 45).
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Figura 45: Curvas carga versus profundidade do poli(metacrilato de metila) (PMMA),
sem manutencdo de carga maxima (a) e com 120 segundos de manutencao de carga
maxima (b) (CONTE e RANDALL, 2006).

Como pode ser visto Figura 45, em um ensaio de microindentagdo no qual a
fluéncia se manifesta, observa-se um “nariz’ na porgdo inicial da curva de
descarregamento da forca versus profundidade, como mostrado na curva em que nao
houve um periodo de manutencédo de carga maxima (curva a), comparada aquela com
manutencdo da carga maxima por 120 segundos (curva b) (CONTE e RANDALL,
2006).
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Para materiais com a caracteristica da Figura 45, observa-se que, quando a
forca € mantida constante por um tempo determinado, numa carga maxima imposta, o
indentador continua penetrando o polimero. Dessa forma, um estudo de tempo de
manutencdo de carga maxima (Pnax) €m funcdo da profundidade de indentacéo deve
ser feito para se minimizar os efeitos viscoelasticos da fluéncia no célculo das
propriedades mecéanicas de médulo e dureza.

Um outro ponto importante extensamente explorado por diferentes autores e
também abordado nesta dissertacdo é a correlacdo dos resultados de microdureza
com as propriedades mecéanicas macroscopicas de limite de resisténcia e de médulo
de elasticidade (em tracdo ou em compressao) (FLORES et al., 1999), (KOCH e
SEIDLER, 2009). Esta correlacdo, no caso de polimeros, depende da taxa de
deformacdo, da temperatura e do tipo de deformagdo aplicada (tragdo ou
compressao). Segundo (FLORES et al., 1999) e (SEIDLER e KOCH, 2009), no caso
de polimeros termoplasticos semicristalinos, o limite de resisténcia por microdureza (o,
), se correlaciona com a microdureza (H;) seguindo a relagdo (Hir) ~ (3,50;) para o
caso do PEEK, e (H;) ~ (30y) para o caso da poliamida 11, sendo que em ambos 0s
casos, (Hi) ~ EJ/10 (E; € o médulo de young derivado dos ensaios mecéanicos de
tracdo ou compresséo) (FLORES et al., 1999), (KOCH e SEIDLER, 2009).

Os ensaios de microdureza por microindentagdo instrumentada foram
conduzidos no PEEK e na poliamida 11 na condi¢cdo ndo envelhecidos e envelhecidos
nos tempos de 1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado a 60°C. Os ensaios foram
realizados tendo por base a metodologia desenvolvida por OLIVER e PHARR (2003),
empregando-se na indentacdo uma carga de contato de 10 mN, as cargas maximas
de 200 mN, 300 mN e 400 mN e as razbes de Poisson de 0,40 (RAE et al. 2010) e
0,41 (HU et. al., 2006), respectivamente, para o PEEK e para poliamida 11. A taxa de
carregamento foi de 400 mN/min e a de descarregamento foi de 200 mN/min, em
todas as indentagBes. Em todos os testes, ap0s o carregamento a carga maxima foi
mantida por um tempo de 200 segundos, antes do descarregamento, visando
promover a ocorréncia do efeito viscoeléstico da fluéncia (HU, 2006) e (ALCHIKH et
al., 2010).

Em cada condicdo de envelhecimento foi feita uma matriz de quatro
indentacdes, utilizando-se o indentador Berkovich. A distancia “d”, entre duas
sucessivas indentagfes na superficie das amostras foi de 500 pm, visando evitar
possiveis efeitos de tensao residual de uma indentagdo sobre a outra (ALCHIKH, M.,
et al., 2010).

Em cada teste foi obtido uma média dos valores da dureza Berkovich (Hy), da

profundidade méaxima alcancada (hys) € do médulo elastico instrumentado (E;y). A
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partir destes dados, foi avaliada também a correlagdo da microdureza (Hi) com o
médulo eldstico em tracdo, para obtencdo da tensdo no limite de escoamento por
microdureza (o;) e, posteriormente, utilizou-se estes resultados para fazer uma
comparagdo com a tensdo limite de escoamento obtido pelos ensaios mecanicos de
tracéo (oy).

Foi feita também uma comparacdo dos médulos de elasticidade obtidos por
microdureza (maodulo eldstico instrumentado, E;), pelos ensaios mecanicos de tracao
(médulo elastico de tracdo, E) e pela técnica de DMTA (mddulo dindmico de
armazenamento, E’).

Em complemento do estudo, foram plotadas as curvas dos comportamentos
em fluéncia, obtidos durante os intervalos de tempo de 200 segundos, nos quais as
cargas maximas de 200 mN, 300 mN e 400 mN foram mantidas em cada indentag&o

realizada, visando obter a passagem da fluéncia primaria para secundaria.
3.4. Tratamentos estatisticos dos dados

A apresentacdo e o debate dos dados em forma de Tabelas, ao longo das
discussbes deste trabalho, recebeu um tratamento estatistico basico, visando uma
melhor compressédo dos fenébmenos traduzidos pelos valores numéricos. Por exemplo,
a analise da variagdo dos dados de tensdo de um conjunto de corpos né&o
envelhecidos com o outro conjunto envelhecido por certo tempo (1 ou 3 meses) em
etanol anidro ou hidratado.

Quando os dados foram apresentados em forma de tabelas, reportou-se para
cada populacdo de dados, a média, o desvio padréo absoluto (s) e o desvio padréo
relativo (DPR), este ultimo, que foi apresentado nas discussbes sempre entre
parénteses e ao lado do desvio padrdo absoluto (s). Estes parametros estatisticos
foram calculados, respectivamente, pelas equacdes (24), (25) e (26), conforme
descrito por MONTGOMERY et al., (2004):

X = %Zi"_lxi (24)
s= /Z(:i% (25)
DPR = %xloo (26)
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em que n € um numero que corresponde ao tamanho das populacdes de dados
analisadas.

Nas situacdes em que os dados foram apresentados na forma de graficos de
linhas de tendéncias com barras de erros, estas barras corresponderam aos desvios
padrdo comum das medidas de cada parametro, em cada situacdo e foram plotados
sempre no eixo “y” destes graficos.

Houve também situacbes em que foi necessario comparar dois conjuntos de
valores médios, como por exemplo, a comparacdo das tensBes no limite de
escoamento de um lote de material virgem com um lote do mesmo material, porém,
envelhecido por 1 més em etanol anidro ou hidratado. Nestes casos, foi preciso
realizar testes de hipéteses como ferramenta de avaliacdo da significancia entre os

resultados, ou seja, um estudo da diferenga entre duas médias [, e [, com variancias

Slzeszz, respectivamente. Para tanto, primeiramente foi aplicado a cada par de

conjuntos de dados, o teste F (ou Teste de Fisher), seguido do teste t emparelhado
(ou Teste t Student emparelhado), supondo para ambos o0s casos a normalidade dos
dados.

O Teste F foi aplicado para verificar se as variancias de dois conjuntos de
dados quaisquer foram significativamente diferentes (caso em que s?; # s%), ou n&o
(caso em que s? = s%), a um nivel de significancia Alfa de 95% (a = 95%). Alfa é o
nivel de significancia utilizado para calcular o nivel de confianga. O nivel de confianca
€ igual a 100*(1 - a)%, ou seja, em outras palavras um a de 0,05% indica um nivel de
confianca de 95%. Para a realizacdo dos Testes F, foi utilizada a equacéo (27) e a
Tabela de distribuicdo F do Anexo 1, segundo LAPPONI (2005) e MONTGOMERY et
al., (2004):

S~ .
F = Smeior (27)
Smnor
em que S’ € S Correspondem, respectivamente, as variancias maior e menor,

ao se comparar dois conjunto de dados diferentes, podendo cada uma delas

2 2 .
representar S; ou S, , dependo dos valores dos dados analisados.
Na pratica, o Teste F correspondeu em verificar se o valor calculado (Fo),

estava abaixo do valor tabelado (F,) (neste caso, tinha-se Fy < F,, mostrando que as
variancias ndo diferiam significativamente entre si), ou se o valor calculado (Fg) se
encontrava acima do valor tabelado (F,) (neste caso, tinha-se Fq = F,, mostrando que

as variancias diferiam significativamente entre si).
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A aplicacdo do teste F foi necesséaria para que, em seguida, pudesse ser
aplicado corretamente o Teste t Student. Isso porque as variancias podem ser
significativamente iguais ou diferentes e, para cada caso, aplica-se entdo o Teste t
Student utilizando férmulas matematicas diferenciadas, a um certo nivel de confianca
escolhido, como por exemplo, de 95% de confianga (ou a = 95%). As equacdes (28) e
(29) correspondem as férmulas utilizadas para o Teste t quando a amostra é pequena
(n < 30) e as variancias sao iguais, com (n; + n, — 2) graus de liberdade. Ja a equacao
(30), corresponde a férmula utilizada para o Teste t quando a amostra € pequena (n <
30) e variancias sao diferentes. Nos dois casos, n representa 0 numero de corpos de

prova de cada amostra (neste caso, n; e n, foram os nimeros de corpos de prova de

cada conjunto dados, 1 e 2), ;1 e Xx» S&o as médias das amostras de dados e (U, e

M) sdo parametros hipotéticos de comparagdo das médias no Teste t Student. Nos
casos em que as variancias sao diferentes, o grau de liberdade € dado pela equagéo
(30.2).

t = X1 — X2 = (=4, ) (28)

S,Xy/1/n+1/n,

2 2
s = (n, -1)s1"+(n, -1)s, (20)
P n,+n, -2
t= X1 =Xz — (1—H5) (30)

JsZIn+s?/n,

L= (s?/n +s?/n,)?
(Slzlnl)z /(n1_1)+(322/n2)2 /(nz_l)

(30.1)

No Teste t, para 0s casos em que as médias eram significativamente iguais,
teoricamente tinha-se a relacao (tp < t,), € aceitava-se a hipétese nula, chamada de H,
(Ho: M1 - M2 = 0, ou seja, W1 = Mo), € NO caso em que elas eram significativamente
diferentes, tinha-se a relagao (to = t,) e rejeita-se a hipétese nula, ou seja, tinha-se que
M1 # M2, mostrando que havia uma diferenca significativa entre as duas médias. Em
ambas as situacdes, t, correspondeu ao valor de t calculado e t,, ao valor de t tabelado
da Tabela de Distribuicdo t Student do Anexo 1 segundo LAPPONI (2005) e
MONTGOMERY et al., (2004).
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No caso dos Testes F, as mesmas hipoteses foram aplicadas, para os casos
em que Fo £ Fy 0u Fy 2 Fy, nestes casos, consultando-se a Tabela de distribuicdo F do
Anexo 1. Os calculos de todos os testes de hipéteses (Testes F e Testes t) foram
feitos no Microsoft Excel 2010, e os resultados obtidos se encontram no Anexo 2,
sendo que foi considerado sempre o nivel de significAncia de a = 0,05, nos calculos

efetuados.
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Capitulo 4: Resultados e discussao
4.1. Variacdo de massa e coeficiente de difuséo (D)

Os ensaios de variacdo de massa buscaram avaliar a afinidade do PEEK e do
material de referéncia com o etanol anidro e o hidratado, além de tentar comprovar
teorias sobre os provaveis mecanismos de interacdo entre fluido e o polimero,
responsaveis pela cinética do processo difusional. A Figura 46 (a) e (b) refere-se as
curvas de variacdo massica percentual, obtidas pela Equacdo (13), a partir das
pesagens dos corpos de prova de PEEK e poliamida 11 envelhecidos em etanol anidro
e hidratado, a 60°C. Os testes estatisticos da significAncia entre os valores médios de
absorcdo de alcool, a um nivel de 95% de confianca, nos diferentes tempos de
envelhecimento empregados, também foram avaliados e podem ser consultados no
Anexo 2-b.
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Figura 46: Curvas de variacdo massica das amostras envelhecidas, a 60°C: PEEK em

etanol anidro e hidratado (a), e poliamida 11 em etanol anidro e hidratado (b).

De acordo com a Figura 46 pode-se observar que a variacdo de massa do
PEEK em etanol anidro e hidratado, para os ensaios de imersdo realizadas em
intervalos de tempo de imersdo de 14 até 120 dias foram muitos baixas, atingindo o
valor maximo de 0,09% em 120 dias (no caso do PEEK envelhecido em etanol anidro)
e de 0,2% (no caso do PEEK envelhecido em etanol hidratado). Além disso, para esse
tempo de 120 dias, onde ocorreu a maior ganho de massa para os dois sistemas
(PEEK em etanol anidro e hidratado), parece ter existido uma cinética um pouco
menor de absorcédo de etanol anidro pelo PEEK, quando comparada a cinética de

absorcéo de etanol hidratado.
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No caso do PEEK envelhecido em etanol anidro pode-se observar também que
nos primeiros 14 dias, houve uma variagdo de massa negativa, ou seja, 0 polimero
parece ter perdido massa para o meio, como pode ser visto no inicio da curva do
grafico da Figura 46 (a). Esse fendmeno pode ser explicado por uma provéavel
extracdo, nos primeiros dias, de alguma substancia do polimero pela acdo de etanol,
pois o &lcool atua como solvente organico e pode fazer ligagbes de hidrogénio ou
solubilizar substancias que tenham afinidade com ele. Dessa forma, o etanol anidro,
pelo seu baixo teor de agua, seria mais apolar comparado ao hidratado e, portanto,
facilitaria a saida do plastificante das cadeias do PEEK, o que poderia explicar a
variacdo de massa negativa observada nos 14 dias iniciais. Contudo, necessita-se de
um estudo mais especifico de extracdo, para comprovacgao desta hipétese. Ao mesmo
tempo, a maior absorcdo de etanol hidratado ao longo de todo o tempo de ensaio do
PEEK (zero até 120 dias), poderia ser explicada pela maior afinidade do etanol
hidratado (mais polar) pelas ligacdes éter do PEEK, justificando os maiores
incrementos de absorcéo de alcool hidratado, nesta situagéo.

Em todo caso, a absorcdo de massa foi muito pequena, ndo chegando a 1%
em nenhuma das duas situacdes testadas. Porém, apesar da absorcéo ser pequena,
os valores obtidos apresentaram, na maioria dos casos comparados, diferencas
significativas, como foi comprovado pelos testes estatisticos (Testes F e Testes t
Student) do Anexo 2-b. A baixa polaridade da molécula de PEEK, diferente da alta
polaridade do etanol (bastante polar devido a grande diferenca de eletronegatividade
entre os atomos de carbono terminal e 0 atomo de oxigénio do grupo hidroxila (-OH)
da molécula do etanol), certamente contribuiu para esse baixo nivel de absorcéo. Esse
resultado corroborou os dados obtidos de manuais de solubilidade da literatura, que
também relataram a solubilidade do PEEK, a 23°C e 100°C, como peguena ou
nenhuma (http://www.victrex.com/docs/literature-docs/ChemicalResistanceBrochureen
_br.pdf).

Ja a poliamida 11, apresentou um ganho de massa significativo tanto para o
material envelhecido em etanol anidro, quanto no etanol hidratado. Observou-se a
partir do grafico da Figura 46 (b), que em ambos os meios, etanol anidro e hidratado,
absorgéo da poliamida 11 foi mais alta que a do PEEK, sendo que a maior absorcéo
aconteceu por volta dos primeiros 14 dias, no caso do envelhecimento em etanol
hidratado, com uma absor¢do maxima verificada, de 1,9%. J& no caso do
envelhecimento em etanol anidro, a maior absor¢cédo se deu em torno dos 30 dias, com
uma absorcao maxima de 2,3%.

Contudo, deve-se salientar que esses valores podem ter sido ainda maiores,

porém, compensados pela perda de plastificante para o0 meio. No caso da poliamida
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11 envelhecida em etanol anidro, notou-se um ganho de massa maior nos primeiros
dias, contudo, com o avanco do tempo, as absorc¢des resultantes foram praticamente
as mesmas, como pode ser visto na Figura 46 (b), para os tempos de 60 e 120 dias.

Observou-se também, que nos envelhecimentos da poliamida 11, tanto em
etanol anidro, quanto em hidratado, apdés o periodo de absor¢do maxima, houve uma
tendéncia a diminuicdo da absor¢cdo com o tempo de envelhecimento. Como o grau de
poliamida 11 usado € uma mistura do polimero com plastificante, essa tendéncia na
diminuicdo da absorcdo pode estar associada a uma cinética de extracdo de
plastificante maior do que a de absorc¢ao de alcool anidro e hidratado pela molécula de
poliamida 11, uma vez que pode ter existido a ocorréncia simultinea de dois
processos, sendo um de absorcéo de etanol anidro e hidratado, e o outro, o de perda
de plastificante para o meio, ao longo de todo o processo de envelhecimento da
poliamida 11.

O coeficiente de difusdo (D) do etanol anidro e hidratado para os quatro
sistemas de envelhecimento de PEEK e da poliamida 11 foram calculados usando as
Equacbes (11) e (12) e considerando-se a situagcdo em que 0s sistemas entraram em
saturacdo. N&o se optou pela Equacédo (10) porque a pequena quantidade de pontos
obtida nestes ensaios (cerca de seis pontos) néo foi o ideal para montagem de uma
regressao linear, o que nos levou a optar pelo segundo método, em que se obtém o
coeficiente sem uso da regressdao. Os calculos foram feitos considerando-se os
valores de M; e M, como o percentual de peso ganho nos tempos t; e t;; M. como
valor da absorcao de equilibrio e as dimensées dos corpos de prova como sendo: 0
comprimento (L = 3,5 cm), a largura (W = 1,8 cm) e a espessura (I = 0,3 cm). A Tabela
4 apresenta os valores dos coeficientes de difusdo (D) para os sistemas PEEK e

poliamida 11, nas diferentes condi¢des avaliadas.

Tabela 4: Coeficientes de difusdo (D) do PEEK e da poliamida 11, envelhecidos em

etanol anidro e hidratado, a 60°C.

Material/ Meio de Coeficiente de difusao
Sistema envelhecimento (D) (cm?.s™)
PEEK Etanol anidro a 60°C 6,04 x 10°
PEEK Etanol hidratado a 60°C 3,91 x 10%°
Poliamida 11 Etanol anidro a 60°C 2,56 x 10°°
Poliamida 11 Etanol hidratado a 60°C 5,45 x 101!

HAY e KEMMISH (1987) realizaram estudos da difusividade no PEEK amorfo
(situagé@o na qual a difusdo de fluidos é facilitada) de uma série de liquidos organicos

clorados e determinaram um coeficiente de difusdo do cloroférmio em filmes de PEEK
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amorfo, da ordem de 1,0x10° cm?/s. J& os autores SIESLER e WU PEIYI (1999)
fizeram a medicdo do coeficiente de difusdo de diferentes &lcoois deuterados na
poliamida 11, e determinaram um coeficiente de difusdo do etanol deuterado na
poliamida de cerca de 1,74 x 10 cm?/s. Contudo, os mecanismos de difusdo e a
relacdo entre estrutura do material e difusividade de fluidos depende muito da fracdo
cristalina e amorfa, da morfologia e do volume livre do polimero, podendo o valor do
coeficiente variar muito, dependendo do contexto em que foi feito o estudo.

Tomando por base o comportamento das curvas de absorcdo em etanol, pelo
PEEK e pela poliamida 11, deduziu-se que o PEEK, pelo menos até o tempo maximo
de envelhecimento empregado nestes experimentos (de 120 dias), ndo mostrou
evidéncias de um comportamento Fickiano, apresentando uma absor¢do muito baixa,
provavelmente relacionada a diferenca de polaridade frente ao etanol, a cristalinidade
do material utilizado (cerca de 30%, medida por DSC) e principalmente ao fato do
PEEK estar trabalhando abaixo de sua T4, 0 que confere um baixo volume livre de
suas cadeias. Juntos estes fatores podem ter sido o0s responsaveis pelo
comportamento que ndo seguiu 0 modelo da curva de absorgéo Fickiana, na qual se
tem inicialmente uma regido linear, gradativamente crescente, seguida do alcance de
um nivel de saturagdo, que se manteria constante no decorrer do tempo do ensaio de
imersao.

Por outro lado, o comportamento da poliamida 11 foi considerado Fickiano até
um certo tempo de imersédo (cerca de 90 dias), sendo que ap0s esse periodo, a curva
também fugiu do comportamento Fickiano, dado que a partir de 90 dias, a cinética de
perda de plastificante pareceu ser maior do que a de absorcédo de etanol anidro e
hidratado, descaracterizando um equilibro e desviando-se também do comportamento
da Lei de Fick. Como é bastante provavel que tenha ocorrido simultaneamente perda
de plastificante e absorcao de etanol anidro e hidratado nesse caso, o coeficiente de
difusdo seria uma resultante que depende dos dois processos.

Durante o envelhecimento em etanol anidro e hidratado a 60°C, notou-se que a
poliamida 11 apresentou alteracdes na tonalidade da cor do material envelhecido,
qguando comparado ao material ndo envelhecido. Observou-se que, tanto no
envelhecimento em etanol anidro quanto em etanol hidratado, houve um gradiente de
tonalidade, onde a poliamida 11 passou de um tom branco quase translicido a um tom
cada vez mais amarelado e opaco, conforme o tempo de envelhecimento foi
aumentando, como pode ser visto na Figura 47. Observou-se também que, no caso do
etanol hidratado, o gradiente de tonalidade pareceu ainda mais perceptivel. NOVAIS

(2005) obteve resultados muito semelhantes a estes quando fez, em seu trabalho, um
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envelhecendo da poliamida 11 e da poliamida 6 nos meios de 6leo e agua, em
temperatura de 80°C.
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Figura 47: Gradiente de tonalidade dos corpos de prova de poliamida 11 envelhecidos

em etanol anidro e hidratado, a 60°C, em diferentes tempos de imerséo.

A causa dessa mudanca de tonalidade tem uma explicagdo plausivel e foi
discutida no Boletim Técnico 17RT2, do Instituto Americano de Petrdleo, 6rgdo que
dita regras e normas sobre procedimentos de envelhecimento da poliamida 11,
visando a simulacdo em laboratério, de processos reais de envelhecimento que
ocorrem com esse polimero em dutos flexiveis em campo, nos quais ele é utilizado
como barreira de vedacdo. Segundo o conteddo deste documento, a presenca de
oxigénio durante os ensaios de envelhecimento, somada ao efeito da temperatura,
podem causar oxidacdo de cadeias e até degradacdo, o que leva a mudanca de
tonalidade do material. Na auséncia de oxigénio, as amostras permaneceriam brancas
€como no inicio.

Esse processo oxidativo somado ao efeito da hidrélise (que ocorre no caso de
envelhecimento em agua) pode levar a queda acentuada da massa molecular e
perdas significativas de propriedades mecéanicas da poliamida 11. Além disso, a
oxidagdo promove o surgimento de &cidos organicos que também sdo prejudiciais as
propriedades mecanicas, para longos tempos de exposi¢cdo, em meios com efeito de
temperatura. A oxidagdo se caracteriza pela mudanca de coloracdo do material,
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mesmo quando imerso apenas em agua, passando de branco a marrom-amarelado, e
pela queda acentuada da massa molecular para longos periodos de envelhecimento.
O PEEK, por sua vez, ndo sofreu esse tipo de processo oxidativo nem teve a sua
tonalidade alterada em funcéo do envelhecimento, mantendo-se durante todo o tempo

da imerséo, com um tom esverdeado intenso e totalmente opaco.
4.2. Densidade de Arquimedes

Os resultados das medidas de densidade das amostras PEEK e de poliamida 11
nao envelhecidos e envelhecidos em etanol anidro e hidratado a 60°C, pelos tempos
de 1 e 3 meses, foram obtidos pela equacédo (14), utilizando-se para estes célculos os
dados dos ensaios de imerséo do item 3.2.1. Os resultados se encontram relatados na
Tabela 5 e nos gréficos da Figura 48 (a), (b), (c) e (d). A diferenca entre as médias das
densidades dos materiais ndo envelhecidos e envelhecidos nos diferentes tempos,
tanto em etanol anidro quanto hidratado, foram estatisticamente avaliados por Testes F
e t Student, a um nivel de de 95% de confianga, e 0s resultados obtidos podem ser
consultados no Anexo 2-c.

Como pode ser observado na Tabela 5 e nos graficos da Figura 48 (a) e (b), de
uma forma geral, ndo houve mudancas muito relevantes na densidade do PEEK
envelhecido em etanol anidro ou hidratado quando comparado ao PEEK virgem,
sendo que em ambas as situacdes, a densidade encontrada foi de aproximadamente
1,29 g/cm®, medida pelo método de Arquimedes, & temperatura ambiente de 23°C. De
fato, a analise estatistica do Anexo 2-c, para a densidade de Arquimedes, revelou que
até 60 dias, os valores da densidade obtidos, quando comparados aos valores do
material virgem, na maioria das vezes ndo apresentou diferencas significativas, ao
contrério do que houve para os tempos de 90 e 120 dias, onde a diferenga passou a
ser significativa. Isso indica que para tempos acima de 120 dias, o PEEK apresenta
uma pequena, porém, crescente absor¢cdo de etanol anidro e hidratado, o que
corrobora os resultados das curvas de variagdo de massa apresentados na Figura 46.

No caso do PEEK, este resultado revela que durante todo o processo de
envelhecimento em etanol anidro e hidratado, a 60°C, ndo houve inducdo de
inchamento do polimero, devido a baixa absorcao do alcool pelo PEEK. Com relacao a
temperatura do envelhecimento empregada, de 60°C, por ela ser bem menor de que a
T, do material, de ~145°C, ela ndo contribuiu no sentido de proporcionar mobilidade
suficiente as cadeias deste polimero, de forma a aumentar o seu volume livre ou
alterar a sua cristalinidade no volume, o que poderia vir a facilitar a absorcéo de alcool,

porém, isso ndo ocorreu.
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Tabela 5: Medidas da densidade do PEEK e da poliamida 11, antes e ap6s o

envelhecimento em etanol anidro e hidratado, a 60°C, calculadas para os diferentes

tempos de imerséo.

Periodos de tempo (dias)

. . Tem Densi m? Densi m? Variaca
il o (eTPO  Desate Gen)  enigade gen)  Variogt
14 1,2918 + 0,0029 (0,22) 1,2992 + 0,0025 (0,19) -0,74
Etanol 30  1,2909 +0,0014 (0,11)  1,2719 £0,0222 (1,75) 1,90
PEEK anidro 60 1,2912 + 0,0007 (0,05) 1,2925 + 0,0030 (0,24) -0,13
90 1,2813 + 0,0046 (0,36) 1,2908 £ 0,0020 (0,15) -0,95
120 1,2885 * 0,0056 (0,43) 1,2976 £ 0,0012 (0,09) -0,91
14 1,2996 +0,0021 (0,16) _ 1,2995 + 0,0029 (0,22) 0,01
Etanol 30 1,3028 £ 0,0048 (0,37) 1,2986 + 0,0017 (0,13) 0,42
PEEK hidratado 60 1,2995 + 0,0013 (0,10) 1,2916 £ 0,0052 (0,40) 0,79
90 1,3010 £ 0,0016 (0,12) 1,2878 £ 0,0078 (0,60) 1,32
120 1,2990 * 0,0021 (0,16) 1,2991 + 0,0051 (0,39) -0,01
14 1,0529 +0,0038 (0,36)  1,0045 + 0,0000 (0,09) 4,84
Etanol 30 1,0509 £ 0,0033 (0,32) 1,0117 £ 0,0019 (0,19) 3,92
PA 11 anidro 60 1,0465 + 0,0021 (0,29) 1,0052 + 0,0015 (0,15) 4,13
90 1,0479 £ 0,0020 (0,19) 1,0063 £ 0,0018 (0,18) 4,16
120 1,0484 + 0,0014 (0,13) 1,0037 £ 0,0009 (0,09) 4,47
14 1,0093 £ 0,0019 (0,18) 1,0029 £ 0,0010 (0,10) 0,64
Etanol 30  1,0484 +0,0025 (0,24)  1,0033+0,0011 (0,11) 4,51
PA 11 hidratado 60 1,0489 £ 0,0021 (0,20) 1,0033 £ 0,0012 (0,12) 4,56
90  1,0501+0,0039 (0,37)  1,0139+0,0219 (2,16) 3,62
120 1,0482 £ 0,0019 (0,18) 1,0032 £ 0,0017 (0,17) 4,50
1,6 : : 16 Densidade antes ' ' (b)
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Periodos de tempo (dias)

Figura 48: Comportamento da densidade antes e apdés o envelhecimento quimico, a

60°C, sendo: (a) PEEK em etanol anidro, (b) PEEK em etanol hidratado, (c) poliamida

11 em etanol anidro, (d) poliamida 11 em etanol hidratado e, A = 14 dias, B = 30 dias,
C =60 dias, D = 90 dias, E =120 dias (continua).
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Figura 48: Comportamento da densidade antes e apds o envelhecimento quimico, a
60°C, sendo: (a) PEEK em etanol anidro, (b) PEEK em etanol hidratado, (c) poliamida

11 em etanol anidro, (d) poliamida 11 em etanol hidratado e, A = 14 dias, B = 30 dias,
C = 60 dias, D = 90 dias, E = 120 dias.

Com relacdo a poliamida 11, observou-se pelas curvas de variacdo de massa
da Figura 46 (b), que este polimero envelhecido em etanol anidro e hidratado a 60°C
teve uma notavel absorcao de fluido, com consequente inchamento das suas cadeias.
Dessa forma, sua densidade apés o envelhecimento deveria aumentar, de acordo com
a relacdo matematica existente entre massa, volume e densidade. Contudo, o que se
observou claramente nos resultados da Tabela 5 e da Figura 48 (c) e (d) foi que
ocorreu um comportamento contrario, ou seja, a densidade diminui, para a poliamida
11 envelhecida nos tempos de 1 e 3 meses, tanto em etanol anidro quanto em etanol
hidratado. A explicagdo mais provavel encontrada para este fendbmeno observado
pode estar associada a presenca do plastificante nesse grau da poliamida 11 e a
cinética de sua extragdo. Ou seja, enquanto o etanol interagia com o polimero e este
ganhava massa, simultaneamente, havia a perda do plastificante do polimero para o
meio, dentro do reator de envelhecimento. Contudo, como resultado da disputa entre
estes dois processos, 0 de saida de plastificante e o de absor¢éo de etanol anidro e
hidratado, uma cinética maior de saida do plastificante comparada a cinética de
absorcdo de etanol anidro e hidratado, em termos de massa, pode ser a explicacao
mais racional que justifique a densidade final do material envelhecido e inchado ter se
apresentado um pouco menor de que a do material ndo envelhecido, conforme pode
ser visualizado na Tabela 5 e na Figura 48 (c) e (d).

Além disso, outro fator que pode estar associado a diminuicdo da densidade,
neste caso da poliamida 11, foi o notavel incremento de volume do material

envelhecido, em todos os tempos de envelhecimento analisados, conforme pode ser
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visto nos dados da Tabela 6. Observou-se que tanto em etanol anidro, quanto em

etanol hidratado, estes incrementos foram de cerca de 6% em volume.

Tabela 6: Incrementos de volume da poliamida 11 envelhecida em etanol anidro e
hidratado a 60°C, nos diferentes tempos empregados.

Material Tempo Variacéo de volume (%) Variagéo de volume (%)
(em dias) em etanol anidro a 60°C em etanol hidratado a 60°C
15 7,17 + 0,04 (0,65) 6,61 + 0,03 (0,58)
30 5,95 + 0,02 (0,40) 6,43 £ 0,04 (0,73)
PA 11 60 6,03 + 0,01 (0,14) 6,45 £ 0,02 (0,45)
90 6,13 + 0,04 (0,65) 5,24 £ 0,03 (0,72)
120 5,92 £ 0,02 (0,37) 5,96 £+ 0,07 (1,26)

4.3. Espectroscopia de absorcéo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho foi utilizada para verificar o efeito
do etanol anidro e hidratado na estrutura do PEEK e da poliamida 11 antes e apGs os
ensaios de envelhecimento, nos tempos de 1 e 3 meses, em etanol anidro e hidratado
a 60°C. A Figura 48 apresenta o espectro de FTIR do PEEK, com a identificacdo das
bandas de vibragdo mais comuns que caracterizam o material e cujas atribuicbes se

encontram na Tabela 7.

Tabela 7: Bandas e tipos de vibragdes caracteristicas dos grupamentos do PEEK
(DIEZ PASCUAL, 2009), (YANG et al., 2009).

Banda (cm™) Vibragoes
1594 Estiramento principal C=0
1646 Estiramento secundario C=0
1488 Estiramento C=C dos anéis aroméaticos
1219 Estiramento assimétrico C-O-C
836 e 766 Deformacéo das ligacdes C-H do anel para fora do plano

Tanto os espectros relativos aos materiais envelhecidos nos tempos de 1 e 3
meses em etanol anidro e hidratado a 60°C, quanto os espectros do material ndo
envelhecido, aparecem com as mesmas bandas, inalteradas. A vibrag&o principal da
carbonila, por estiramento, ocorreu em 1594 cm™ e houve um ombro em 1646 cm?,

também referente & sua vibracdo. J& a vibracdo por estiramento em 1488 cm™ foi

76



atribuida a vibracdo da ligacdo C=C da estrutura dos anéis aromaticos presentes e a
vibracdo em 1219 cm™ foi associada ao estiramento assimétrico da ligacdo éter C-O-
C. Além destas, em 836 cm™ e 766 cm™, acontecem as vibracdes por deformacéo
angular fora do plano, referentes as deformacBes das ligagbes C-H dos anéis

benzénicos.

(a)
(b)
(c)
d
(e)

1600 1400 1200 1000 800
Miumero de onda (cm )
Figura 49: Espectros de FTIR do PEEK néo envelhecido (a) e envelhecido, a 60°C,
por: 1 més em etanol anidro (b), 1 més em etanol hidratado (c), 3 meses em etanol

anidro (d) e 3 meses em etanol hidratado (e).

Observa-se que as bandas de vibragdo do PEEK n&o passaram por nenhum
processo de mudanca nas suas frequéncias de absorcao, em toda a faixa do espectro,
ao longo de todo o tempo dos ensaios de imersdo, resultado que corroborou com a
hip6tese de que o PEEK ndo apresentou afinidade ao etanol anidro nem hidratado
nem passou por qualquer tipo de reacdo de oxidacdo ou degradacdo que viesse a
moadificar significativamente a sua estrutura.

J4 a Figura 50 apresenta os espectros de FTIR da poliamida 11 néo
envelhecida e envelhecida em etanol anidro e hidratado por 1 e 3 meses a 60°C.
Nesse caso, dois pontos devem ser considerados. O primeiro ponto foi a auséncia das
bandas relativas a vibracdo dos grupamentos &cido carboxilico e amina, que indicaram
gue nao houve reacdo de hidrélise, nem outro tipo de reacdo que levasse a quebra
das moléculas de poliamida 11 e, mesmo a presenca de um pequeno percentual de
agua no etanol hidratado nao foi capaz de induzir processos de quebra de cadeias, no

periodo de tempo analisado.
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Figura 50: Espectros de FTIR da poliamida 11 ndo envelhecida (a) e envelhecida a

60°C, por: 1 més em etanol anidro (b), 1 més em etanol hidratado (c), 3 meses em

etanol anidro (d) e 3 meses em etanol hidratado (e).

Tabela 8: Bandas e tipos de vibragfes caracteristicas dos grupamentos da poliamida
11 (WHITE e RHEE, 2002).

Banda (cm™)

Vibracbes

3300
3090
2920
2850
1635
1540
1373
1279
1223
1160
1094
938
721
690

Deformagé&o N-H da amida |

Amida Il, ressonancia de Fermi do grupamento N-H

Deformagédo assimétrica de CH,

Deformagé&o assimétrica de CH,

Estiramento C=0 da Amida |

Amida Il, deformacg&o C-N e deformacéo no plano da ligagdo N-H
Deformacé&o de C-H ou tor¢éo de CH, (fase semi-cristalina)
Deformacé&o ou estiramento de CH, (fase semi-cristalina)
Estiramento CH, ligado ao nitrogénio Gauche (fase semi-cristalina)
Movimentacéo de cadeia envolvendo o grupo CONH (fase amorfa)
Movimentacao de cadeia envolvendo o grupo CONH

Deformacédo CONH no plano (fase semi-cristalina)

Deformagé&o angular de CH,

Amida V (a-forma), deformacdo C=0 para fora do plano
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Contudo, como prospoto pelos autores WHITE e RHAE (2002), a banda de
vibrac&o devido a absorbancia em 1160 cm™ (relacionada a vibracdo do grupamento
CONH) é um indicativo de muito contetdo de fase amorfa. Essa banda foi identificada
na caracterizacdo da amostra de poliamida 11 ndo envelhecida, como pode ser visto
na Figura 50 (a) e nos dados da Tabela 8.

Observa-se na Figura 50 que com tempo de imerséo a banda em 1160 cm™
desaparece, mas em compensacao, surge uma grande quantidade de outros picos
pequenos que, embora ndo sejam 0s picos principais da poliamida 11, sao
importantes, pois indicaram as mudancas na cristalinidade que foram induzidas, o que
foi confirmado pelos perpceptiveis incrementos dos graus de cristalinidade das
poliamidas 11 envelhecidas, medidos por DSC e DRX (discutidos adiante nos itens 4.4
e 4.5). Deve-se salientar que todas as mudancas ocorridas aconteceram na faixa
proxima a absor¢cdo da regido amorfa, que parece ter passado por pequenos
processos de inducdo de cristalizacdo, certamente associadas ao efeito da
temperatura empregada (acima de sua Ty) e da extragdo do plastificante no decorrer
dos ensaios de imersao.

As andlises de DRX que serdo apresentadas no item 4.5 mostraram que
poliamida 11 processada, da forma que foi obtida neste trabalho, somada as
caracteristicas finais dos difratogramas obtidos, revelou que esse material
provavelmente tinha como forma inicial a estrutura a-triclinica. O envelhecimento
aplicado, apesar de néo ter levado a transformacéo da forma a-triclinica para pseudo-
hexagonal - &, como poderia ter ocorrido, conseguiu induzir pequenos processos de
cristalizacdo da fase amorfa no polimero, o que pode explicar o desaparecimento dos
picos em 1160 cm™ e 1094 cm™ no espectro da poliamida 11 ndo envelhecida e o
surgimento dos novos picos em, 1049 cm™, 938 cm™ e 880 cm™ na poliamida 11
envelhecida em etanol anidro por 1 més (espectro b), além da intensificagdo dos picos
1373 cm?, 1279 cm® e 1223 cm™, em todos os espectros correspondentes aos
materiais envelhecidos em etanol anidro e hidratado, ou seja, os espectros (b), (c), (d)
e (e). Além das principais bandas, a Tabela 8 apresenta também uma lista geral com a

maioria das bandas de vibracdo do espectro tipico da poliamida 11.

4.4, Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A Tabela 9 apresenta os dados determinados a partir dos graficos de DSC
(Anexos 3 e 4), para as amostras de PEEK e de poliamida 11 ndo envelhecidas e
envelhecidas nos tempos de 1 e 3 meses, em etanol anidro e hidratado a 60°C. Estes
dados foram calculados diretamente do software do proprio equipamento usado na

realizacao das analises. Os dados apresentados correspondem aos valores obtidos de
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temperatura de fuséo (T;) e calor de fusdo (AH;) do segundo e, também, do primeiro
aguecimento, possibilitando que fosse feita uma comparacdo entre os valores e
permitindo que fosse avaliado, no primeiro aquecimento, o efeito do etanol anidro e
hidratado nos materiais em teste, sem a eliminacdo dos histéricos térmicos e, depois,
comparar também os graus de cristalinidade resultantes nos dois casos, com e sem
historico térmico. Ja as temperaturas de transicéo vitrea (Ty) néo ficaram muito bem
definidas por estas analises de DSC e foram, portanto, determinadas e analisadas
somente pela técnica de DMTA, mais sensivel que o DSC para tal fim. Além dos
valores dos dados obtidos de temperatura de fuséo (T;) e calor de fusdo (AHy), a
Tabela 9 apresenta também os graus de cristalinidade (X.) de todas as amostras,
calculados usando a Equacao (19), a partir dos calores de fusdo (AHfs) obtidos das
curvas de DSC. Os graficos de DSC dos Anexos 3 e 4 apresentam as curvas relativas
ao primeiro e segundo ciclos de aquecimento, realizados durante cada uma das

analises do PEEK e da poliamida 11, respectivamente.

Tabela 9: Resultados das anélises de DSC e valores de cristalinidades obtidos para o

PEEK e para a poliamida 11, em funcdo do tempo e do meio de envelhecimento.

Primeiro Segundo

Material Etanczl Tempo aguecimento  yx (op)  aquecimento (o)
(2 60°C) T (°C) AH((/g) T((C)  AH;(J/g)
Nenhum Nenhum 339,75 38,50 29,62 33851 38,06 29,28
Anidro 1 més 339,79 37,08 28,52 338,31 33,09 25,45

PEEK Hidratado 1 més 340,32 33,70 25,92 338,48 30,84 23,72
Anidro 3 meses 340,86 3585 27,58 338,36 34,78 26,75
Hidratado 3 meses 349,42 30,88 23,75 338,48 33,15 25,50
Nenhum Nenhum 180,78 36,22 16,03 179,60 23,09 10,22
Anidro 1 més 184,97 52,71 23,32 188,15 36,15 16,00

PA 11 Hidratado 1 més 187,03 48,25 21,35 184,50 35,96 15,91
Anidro 3meses 186,47 49,47 21,89 188,72 36,30 16,06
Hidratado 3 meses 186,80 48,15 21,31 187,72 31,60 13,98

Levando-se em consideracdo que o DSC é uma técnica bastante aplicada e
eficiente no que tange a determinacao da entalpia de fusdo a qual esta diretamente
relacionada com a cristalinidade dos materiais poliméricos, foi feito uma analise
voltada ao comportamento da cristalinidade do PEEK e da poliamida 11, frente aos
ensaios de envelhecimento. Esta andlise serviu para complementar o estudo da
cristalinidade realizado também pela técnica de difracdo de raios-X, no item 4.5. Dessa
forma, cruzando as informacdes das duas técnicas, buscou-se encontrar explicaces
mais coerentes para 0 comportamento da cristalinidade das amostras néo

envelhecidas e envelhecidas em etanol anidro e hidratado a 60°C, por 1 e 3 meses.
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Observando-se os resultados da Tabela 9, a primeira observacéo, no caso do
PEEK, foi a aparente reducdo no grau de cristalinidade das amostras envelhecidas,
quando comparadas a amostra inicial, ndo envelhecida. Essa reducéo foi diferente,
quando calculada para o primeiro e segundo aquecimentos e foi diferente também
para as amostras envelhecidas em diferentes tempos de imersdo. Em termos de
valores, o PEEK nédo envelhecido apresentou uma cristalinidade de cerca de 29%,
enquanto o material envelhecido a 60°C, apresentou uma reducdo, observada no
primeiro aquecimento, de cerca de 3,71%, 12,49%, 6,88% e 19,81%, para o0 PEEK
envelhecido a 60 °C por 1 més em etanol anidro, por 1 més em etanol hidratado, por 3
meses em etanol anidro e por 3 meses em etanol hidratado, respectivamente. E para o
segundo aquecimento, as redugdes foram de 13,08%, 18,98%, 8,64% e 12,90%, para
o PEEK envelhecido a 60 °C por 1 més em etanol anidro, por 1 més em etanol
hidratado, por 3 meses em etanol anidro e por 3 meses em etanol hidratado,
respectivamente.

Este comportamento mostrou, primeiramente, que a entalpia de fuséo, livre de
histéria térmica, tendeu a ser menor do que a primeira entalpia de fuséo (isto
aconteceu no caso do PEEK e ainda mais expressivamente, no caso da poliamida 11,
sendo um resultado coerente, pois a historia térmica pode induzir cristalizacéo,
principalmente se o polimero tiver muita regido amorfa, como é o caso da poliamida
11). Além disso, observou-se essa reducdo dos valores do grau de cristalinidade que,
apesar de pequenas, foram verificadas tanto para o material envelhecido em etanol
anidro, quanto hidratado, a 60°C. Uma explicacdo provavel estd no fato de as
amostras para DSC serem extraidas (‘ou raspadas”) com ajuda de um estilete, da
superficie do material, onde de fato, pode ter havido um efeito plastificante do etanol
sobre as moléculas do PEEK, levando a uma reducédo da cristalinidade das amostras
retiradas nestas regibes, fato que foi detectado pelo DSC e também pelas andlises de
DRX. Se essa hipotese for sustentavel, o correto seria refazer um estudo aprofundado
e especifico de DSC para avaliar o0 comportamento de amostras retiradas de todas as
partes do volume da placa de polimero que foi para a imersdo dentro de reator de
envelhecimento quimico.

Com relagéo a poliamida 11 foi observado pelas analises de FTIR e também
pelas analises de DRX (item 4.5), que ela apresentou uma cristalinidade baixa,
responsabilizada em boa parte, pela presenca do plastificante, que afasta as cadeias,
dificultando o empacotamento destas e favorecendo a existéncia de mais regidoes
amorfas. De fato, a cristalinidade desse material virgem, medida pelo DSC, foi de
cerca de 10%, como pode ser visto na Tabela 9. Com relacao a temperatura de fusédo

do material virgem, foi encontrado o valor de cerca de 180°C, que foi um valor muito

81



proximo aos valores reportados na literatura, por diversos autores, por exemplo nos
resultados de DSC de WHITE e RHEE (2002), que trabalharam com esse mesmo grau
de poliamida 11, e determinaram o sua T; como 182°C.

Com relagdo as alteragdo na cristalinidade, os resultados da Tabela 9
revelaram que houve um comportamento inverso ao que ocorreu com o PEEK, ou
seja, 0 material sofreu incrementos no grau de cristalinidade das amostras
envelhecidas em etanol anidro e hidratado, a 60°C, comparados ao material ndo
envelhecido. Da mesma forma que ocorreu no PEEK, mas agora em sentido inverso,
esse aumento foi diferente para cada amostra, quando calculados no primeiro e
também no segundo aquecimentos. Foram diferentes também para as amostras
envelhecidas em diferentes tempos de imersdo. Em termos de valores, a poliamida 11
ndo envelhecida apresentou uma cristalinidade, como ja mencionada, de cerca de
10% e o material envelhecido a 60°C, um incremento observado, no primeiro
aguecimento, de cerca de 45,47%, 33,18%, 36,55% e 32,93 para a poliamida 11
envelhecida por 1 més em etanol anidro, por 1 més em etanol hidratado, por 3 meses
em etanol anidro e 3 por meses em etanol hidratado, respectivamente. Ja para o
segundo aquecimento, o0s incrementos apresentados foram de 56,55%, 55,67%,
57,14% e 36,79%, para a poliamida 11 envelhecida a 60°C, por 1 més em etanol
anidro, por 1 més em etanol hidratado, por 3 meses em etanol anidro e 3 por meses
em etanol hidratado, respectivamente.

A partir destes resultados observou-se que, tanto no primeiro, quanto no
segundo aquecimento, ou seja, 0 material com ou sem histéria térmica, sofreu um
processo de incremento de sua cristalinidade. Este aumento da cristalinidade também
pdde ser verificado pelos resultados dos ensaios de DRX, onde notou-se que 0s picos
de difracdo dos materiais envelhecidos por 1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado,
ambas a 60°C, tiveram suas intensidade visivelmente incrementadas ao se fazer a
comparagdo com o material virgem.

No caso da poliamida 11, uma explicagdo plausivel para justificar esse
incremento de X, seria a extracdo do plastificante das cadeias do polimero
envelhecido no etanol anidro e hidratado. Pelo fato dos plastificantes normalmente
usados serem moléculas volumosas, como por exemplo, 0 BBSA-CsHsSO,NHC,Hg (N-
butil benzeno sulfonamida), usado nos trabalhos realizados por SERPE e CHAUPART
(1996), a saida destas espécies facilitaria 0 empacotamento e a organizacdo das
cadeias, uma vez que apesar da poliamida 11 absorver moléculas de etanol, estas ndo
tém ramificacbes grandes, como o plastificante possui, e esse fato poderia facilitar o

empacotamento e a elevacdo do grau de cristalinidade das amostras envelhecidas.
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Contudo, ndo é apenas a questdo da facilitacdo do empacotamento das
cadeias que deve estar favorecendo a cristalizacdo e, sim, primordialmente, o fato da
temperatura do ensaio ser maior que a Ty da poliamida 11, o que confere mobilidade
as suas cadeias. Assim, o efeito da temperatura provavelmente teve grande influéncia
na cristalizagéo da poliamida 11.

ZHANG et al. (2001) estudaram as mudangas cristalinas que ocorrem na
poliamida 11 e mostraram que a temperatura pode induzir alteracbes na forma
(levando por exemplo uma forma a-triclinica & uma p-monoclinica, ou vice-versa, ou
ainda uma a-triclinica a uma das trés formas hexagonais ou pseudo-hexagonais y, 6 e
®’), no tamanho e na quantidade de cristais, podendo levar as cadeias ou parte delas
a se cristalizarem em arranjos especificos, formando uma populagdo de cristais
variada.

Algumas dessas alteracdes foram percebidas neste trabalho, tanto pela técnica
de DRX (onde pequenos, porém visiveis incrementos na intensidade dos picos de
difracdo da poliamida 11 foram notadas) quanto nos resultados de DSC, nas curvas
dos graficos do Anexo 4. Observou-se nestas curvas, o aparecimento de um ombro a
esquerda do pico principal de fusdo, que se torna um segundo pico totalmente visivel
gue pode ser identificado nos termogramas das amostras envelhecidas pelos tempos
de 1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado a 60°C. Esse ombro, certamente, esta
associado a fuséo desses cristais menores e mais perfeitos que foram criados por

cristalizacéo induzida por temperatura acima da T4 do material.

4.5. Difracéo de raios-x (DRX)

O espectro da Figura 51 (a) corresponde ao difratograma da amostra de PEEK
nao envelhecido e os espectros da Figura 51 (b), (c), (d) e (e) correspondem aos
difratogramas das amostras envelhecidas em etanol anidro e hidratado a 60 °C, pelos
intervalos de tempo de 1 e 3 meses.

No caso do PEEK, ja foi proposto na literatura por varios autores, tais como
(LAI et al., 2007), (DIEZ PASCOAL et al., 2009) e (NGUYEN e ISHIDA, 1987), que a
sua estrutura cristalina é a estrutura ortorrdbmbica com 4 quatro picos principais
observados em 20 = 18,76°, 20,70°, 22,84° e 28,77, que correspondem,
respectivamente, a difragdo dos planos cristalinos (110), (111), (200) e (211) da célula
unitaria ortorrdbmbica. Estes planos cristalinos foram confirmados também neste
trabalho, pela identificacdo de quatro picos cristalinos principais em 26 = 18,70°,
20,82°, 22,54° e 28,68° que sao caracteristicos dos planos (110), (111), (200) e (211),

respectivamente, como pode ser visto nos difratogramas da Figura 51.

83



) 3
200 5x10

L 4x10°
L 3x10°
L 2x10°

211 B
@) L 1x10°

Intensidade (u.a.)
©
o

10 20 30 40 50 60
Angulo de difragéo 26 (°)

Figura 51: Difratogramas de raios-X do PEEK n&o envelhecido (a) e envelhecido a
60°C, por: 1 més em etanol anidro (b), 1 més em etanol hidratado (c), 3 meses em
etanol anidro (d) e 3 meses em etanol hidratado (e).

Analisando os difratogramas da Figura 51, a primeira conclusdo é que as
amostras envelhecidas por 1 e 3 meses, em etanol anidro e hidratado a 60°C, ndo
tiveram picos criados ou desfeitos, independentemente do envelhecimento. Esse fato
sugeriu que ndo houve mudancas de arranjo de célula unitaria da estrutura cristalina
do PEEK em fungcdo do envelhecimento. A segunda conclusdo e, talvez, a mais
importante desta analise, foi observar que os graus de cristalinidade calculados a partir
da Equacdo (20), pela integracdo das areas amorfas e dos picos cristalinos,
apresentaram valores de cerca de 35%, sendo que este valor sofreu pequenas
reducdes em todas amostras envelhecidas, chegando ao valor menor de cerca 32%
para a amostra envelhecida em etanol anidro a 60°C por 1 més, como pode ser visto
nos dados apresentados na Tabela 10.

Além disso, chamou a atencdo o fato de ter havido uma reducdo da
cristalinidade em todas as amostras de PEEK envelhecidas, tanto em etanol anidro,
gquanto em etanol hidratado. Essa reducéo, embora pequena (9,77%, 4,56%, 0,16%, e
9,46%, respectivamente, para o PEEK envelhecido a 60°C, por 1 més em etanol
anidro, por 1 més em etanol hidratado, por 3 meses em etanol anidro e por 3 meses
etanol hidratado), pode ser notada nos proprios espectros da Figura 51, principalmente
nos espectros (b) e (e), onde foi possivel visualizar melhor a reducdo da intensidade

dos picos relativos aos planos (110) e (200).
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Tabela 10: Cristalinidades (X.), do PEEK e da poliamida 11, obtidos por DRX, em
fungéo dos diferentes tempos de envelhecimento, comparadas aos valores obtidos por
DSC (no 1° aquecimento).

Material Etanol Tempo Area .Areall Area Xc(%) X (%)
(a 60°C) (meses) total Cristalina amorfa DRX DSC
Nenhum Nenhum 33546,8  11074,2 224726 3564 29,62
Anidro 1més 292890 8689,3  20599,6 32,16 28,52
PEEK  Anidro 3meses 341414  11250,7 22890,7 3558 27,58
Hidratado 1més 353580 111186 242394 3401 2592
Hidratado 3meses 301594 8978,6 211808 32,26 23,75
Nenhum Nenhum 16838,4 3362,7 13475,7 23,55 16,03
Anidro 1més 203989 42188  16180,1 24,35 2332
PALl  Anidro 3meses 292382 63758  22862,3 2561 21,89
Hidratado 1més 269791 5089,2  20989,8 26,05 21,35
Hidratado 3meses 26736,2 5068,1 207680 26,19 21,31

Outro fato bastante interessante e coerente surge quando foi feita a
comparagdo entre os graus de cristalinidade dos materiais obtidos por DRX com os
obtidos por DSC (Tabela 11), onde, apesar dos valores serem diferentes (pois 0 DRX
€ mais volumétrico que o DSC e as técnicas medem variaveis diferentes), essa
diferenca néo foi tdo expressiva, além do fato de que todos os valores obtidos estédo
dentro da faixa esperada quando os resultados sdo comparados com a literatura,
como nos trabalhos de (LAI et al., 2007) e (NGUYEN e ISHIDA, 1987). E interessante
lembrar que também pelo DSC observou-se a leve reducao dos graus de cristalinidade
das amostras de PEEK envelhecidas em etanol anidro e hidratado a 60°C, quando
comparadas ao material virgem.

No caso do DSC, as redugbes observadas, utilizando-se as medidas feitas
para o primeiro aguecimento, foram de cerca de 3,71%, 12,49%, 6,88%, e 19,81%,
para o PEEK envelhecido por 1 més em etanol anidro, por 1 més em etanol hidratado,
por 3 meses em etanol anidro e por 3 meses em etanol hidratado, respectivamente.

A Tabela 11 mostra que, comparativamente, o DSC apresentou dados de
reducdes dos graus de cristalinidade mais expressivos que os dados de DRX. Mais
adiante nesta discussdo, sera mostrado que o mesmo comportamento ocorreu

também para a poliamida 11, com os graus de cristalinidade medidos por DRX e DSC.

85



Tabela 11: Reducbes dos graus de cristalinidade (X.) calculados por DSC (1°
aquecimento) e DRX, para as amostras de PEEK envelhecidas, a 60°C, em diferentes

tempos em etanol anidro e hidratado.

Cristalinidade 1 més etanol 1 més etanol 3 meses etanol 3 meses etanol

X anidro hidratado anidro hidratado
DRX 9,77% 4,56% 0,16% 9,46%
DSC 3,71% 12,49% 6,88% 19,81%

A titulo de melhor visualizar a comparacéo dos resultados desta discuss&o foi
plotado, a partir da Tabela 10, o gréfico da Figura 52, que compara, pelas técnicas de
DRX e DSC, os graus de cristalinidade obtidos das amostras de PEEK e de poliamida

11 ndo envelhecidos e envelhecidos em etanol anidro e hidratado, a 60°C.
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Figura 52: Comparacéo, pelas técnicas de DRX e DSC, dos graus de cristalinidade do
PEEK e da poliamida 11 ndo envelhecidos e envelhecidos em etanol anidro e
hidratado a 60°C, para os tempos (t=0), (t=1 més) e (t=3 meses).

Na Figura 52, em amarelo estdo os resultados das cristalinidades obtidas por
DSC, onde percebe-se o decréscimo da cristalinidade do PEEK para os tempos t=1 e
t=3 meses, e 0 aumento da cristalinidade da poliamida 11, nos mesmos tempos t=1 e
t=3 meses. Em cinza, estdo os resultados de DRX, onde percebe-se novamente o
decréscimo da cristalinidade do PEEK para os tempos t=1 e t=3 meses, e 0 aumento
da cristalinidade da poliamida 11, também para os tempos t=1 e t=3 meses. Como

pode ser visto, ha um decréscimo pequeno na cristalinidade do PEEK, medido por
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ambas as técnicas, DSC e DRX e um incremento da cristalinidade da poliamida 11,
medido também pelas mesmas técnicas.

Ainda com relagdo ao PEEK, assim como ja foi discutido nos resultados de
DSC, a explicacao para a reducao de cristalinidade observada seria a hipétese de que,
pelo fato do PEEK estar trabalhando abaixo de sua T, ndo houve volume livre
suficiente para movimentacdes de cadeias e, por isso, provavelmente o efeito da
cristalinidade é basicamente insignificante no volume. Dessa forma, o0 que deve ter
ocorrido foi apenas um pequeno efeito plastificante do etanol na superficie do PEEK,
levando a uma reducdo da cristalinidade das amostras nestas regides, que foi
detectado também pelos resultados de DSC. Contudo, vale salientar que, pelo menos
em primeiro instante, essas leves reducdes da cristalinidade n&o aparentam significar
mudangas comprometedoras nas propriedades quimicas e mecéanicas do PEEK, uma
vez que estdo muito além de comprometer as propriedades de volume desse material,
tal como visto nos resultados de tragéo, além do material ndo ter sofrido degradagéo
por nenhum tipo de reagdo quimica com o etanol, como mostrado nos resultados de
FTIR.

A Figura 53 mostra em (a) o difratograma da amostra de poliamida 11 ndo
envelhecida e em (b), (c), (d) e (e) os difratogramas das amostras envelhecidas em
etanol anidro e hidratado a 60°C, pelos intervalos de tempos de 1 e 3 meses. SERPE
e CHAUPART (1996), JOLLY et al. (2002) e ZHANG et al. (2001) relataram que a
poliamida 11 plastificada apresenta uma célula unitaria triclinica, com trés picos
cristalinos principais: (001), (100) e (010,110), além do pico (023), que pode talvez
aparecer. Respectivamente, este planos correspondem aos angulos de difracdo 26
igual a 7,5°, 20,0°, 23,5° e 38,0°. Estes quatro planos cristalinos foram também
confirmados nos resultados da Figura 53, com os angulos de difracdo 26 = 7,3°, 19,9°,
23,0° e 37,6° que sao caracteristicos dos planos (001), (100) e (010,110) e (023),
respectivamente. SERPE e CHAUPART (1996) reportaram que a célula unitaria
triclinica da poliamida 11 tem parametros de rede a = 4,86 A, b = 5,60 A, ¢ = 16, 47 A
e 0os angulos a = 47°, 3 = 75° e y = 65°.

Com relacdo a cristalinidade das amostras de poliamida 11, observou-se
através da analise dos espectros da Figura 53 e dos resultados da Tabela 10, que este
material apresentou uma baixa cristalinidade comparada a do PEEK, da mesma forma
como foi notado também pelos resultados das analises de DSC, no item 4.4.

Essa baixa cristalinidade, comparada ao valor da literatura, o qual foi reportado
por SERPE e CHAUPART (1996) como sendo de 25% (obtida por DSC), pode ser
associada a presenca do plastificante que favorece a existéncia de regiées amorfas,

além do fato de existir a possibilidade de contribuicdo também do processamento

87



aplicado. SERPE e CHAUPART (1996) avaliaram também o efeito do incremento da
concentracdo do plastificante BBSA em misturas com a poliamida 11 (grau BESNO
TL), onde foi visto que o aumento da concentragéo de plastificante nas amostras levou
a uma diminui¢do da intensidade do pico cristalino principal (001), levando a formagéo
de outros picos (ndo caracteristicos de planos cristalinos) e resultantes de um
processo de reducdo de cristalinidade, que foi um efeito coerente com uma elevada
concentracdo de plastificante na matriz polimérica, pois o plastificante favorece a
existéncia e formacéo de regides amorfas.

Diferentemente, quando se realiza envelhecimento quimico, com a existéncia
de processos de extracdo de plastificante, ha aumento da cristalinidade, pela perda do
plastificante, que falicita organizagado e empacotamento das cadeias, elevando a
cristalinidade das amostras, tal como o caso que ocorreu neste trabalho (Figura 53).

O comportamento da cristalinidade da poliamida 11 envelhecida 1 e 3 meses
em etanol anidro e hidratado a 60°C, foi inverso ao que ocorreu com o PEEK, ou seja,
ela sofreu um incremento nos seus graus de cristalinidade, comparados ao grau de

cristalinidade do material ndo envelhecido.
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Figura 53: Difratogramas de raios-X da poliamida 11 n&o envelhecida (a) e
envelhecida a 60°C, por: 1 més em etanol anidro (b), 1 més em etanol hidratado (c), 3

meses em etanol anidro (d), 3 meses em etanol hidratado (e).

Além disso, observando a Tabela 10 € possivel notar que o comportamento da
cristalinidade por DRX da poliamida 11 foi coerente com os resultados de DSC, nos

guais também foi detectado esse incremento. No caso, das medidas feitas por DRX,
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em termos numéricos os incrementos foram de 3,39%, 10,60%, 8,74% e 11,18%, para
a poliamida 11 envelhecida a 60°C, por 1 més em etanol anidro, por 1 més em etanol
hidratado, por 3 meses em etanol anidro e por 3 meses em etanol hidratado,
respectivamente. Por DSC, os incrementos foram de 45,47%, 33,18%, 36,55% e
32,93%, para a poliamida 11 envelhecida a 60°C, por 1 més em etanol anidro, por 1
més em etanol hidratado, por 3 meses em etanol anidro e por 3 meses em etanol
hidratado, respectivamente. A Tabela 12 mostrou que, comparativamente, o DSC
apresentou valores de incrementos dos graus de cristalinidade que foram mais
expressivos de que os verificados por DRX, contudo, vé-se que as duas técnicas
medindo X., acessando propriedades diferentes, apresentaram coeréncia hos

resultados obtidos.

Tabela 12: Valores dos incrementos dos graus de cristalinidade (X.) calculados por
DSC e DRX, para as amostras de poliamida 11 envelhecida em etanol anidro e
hidratado a 60°C.

Cristalinidade 1 més etanol 1 més etanol 3 meses etanol 3 meses etanol

X anidro hidratado anidro hidratado
DRX 3,39% 10,60% 8,74% 11,18%
DSC 45,47% 33,18% 36,55% 32,93%

A explicacdo mais plausivel para justificar esse incremento de X. na poliamida
11 envelhecida pode estar no fato da saida do plastificante das cadeias do polimero
envelhecido tender a facilitar a aproximagéo e a organizacdo das cadeias e, também,
ao fato da poliamida 11 estar trabalhando acima de sua T4, 0 que confere maior
mobilidade as suas cadeias, podendo permitir rearranjos destas, levando a aumentos
de cristalizacdo induzida por temperatura. Além disso, nesse caso, esses efeitos na
superficie podem ser ainda mais acentuados e justificar as diferencas notadas entre os
resultados de DSC e DRX.

4.6. Analise termogravimétrica (TG) e derivada termogravimétrica (DTG)

As analises de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG), esta
dltima que corresponde a curvas da derivada primeira da massa em relagdo a
temperatura, foram estudadas a fim de se verificar a estabilidade térmica relacionada
ao envelhecimento quimico do PEEK e da poliamida 11 em etanol no etanol anidro e
hidratado a 60°C. Os resultados obtidos através das andlises de TG para as amostras

de PEEK n&o envelhecido e envelhecido por 1 e 3 meses, em etanol anidro e
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hidratado a 60°C, se encontram plotados nos graficos da Figura 54 (a) e (b). Ja a
Tabela 13 mostra os parametros térmicos calculados através destas curvas.

Pela observagdo das curvas da Figura 54 (a) vé-se nitidamente a alta
estabilidade térmica do PEEK, que é evidenciada através do comportamento destas
curvas. Esta forte estabilidade quimica esté diretamente relacionada as estruturas dos
anéis benzénicos existentes neste material (PATEL et al., 2010) e (DIEZ PASCUAL,
2009). Com relacdo a essas curvas ha dois fatos relevantes: o primeiro foi que a
decomposicdo ocorreu em apenas um estagio, tanto no caso do PEEK néo
envelhecido, quanto para o material envelhecido nos tempos de 1 e 3 meses, em
etanol anidro e hidratado a 60°C. O segundo fato diz respeito a temperatura de
decomposi¢cdo maxima, que ocorreu na faixa de 590°C a 593°C, com um valor de
perda de massa, na temperatura de composigdo maxima, de cerca de 22%. Ou seja, 0
material virgem e o material envelhecido ndo apresentaram indicios de mudanca de
estabilidade térmica devido & processos de interagdo com o etanol anidro ou hidratado

a 60°C.
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Figura 54: Curvas termogravimétricas (a) e derivadas termogravimétricas (b) do PEEK
ndo envelhecido e envelhecido nos tempos de 1 e 3 meses, em etanol anidro e
hidratado a 60°C, sendo: (A) ndo envelhecidos, (B) 1 més em etanol anidro, (C) 1 més

em etanol hidratado, (D) 3 meses em etanol anidro, (E) 3 meses em etanol hidratado.

Com relacédo aos processos de decomposicao térmica do PEEK na regiao onde
ocorreu a taxa maxima de decomposicao (faixa ~ 540°C a 660°C), ha discussbes na
literatura de que este processo ocorre inicialmente através de uma pir6lise, com a
cisdo e clivagem das cadeias nas ligacdes da carbonila ou nas ligacdes éter. Essa
clivagem dé& origem a formacao de espécies radicalares que podem reagir, formando
subprodutos derivados do material (PATEL et al., 2010).
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Tabela 13: Resultados das curvas termogravimétricas e derivadas termogravimeétricas

do PEEK em func¢é&o do tempo e do meio de envelhecimento.

Material Meio Tempo (T) (Ty (To)
Nenhum Nenhum 542 648 590 (23%)
1 més etanol anidro (60°C) 1més 549 628 586 (16%)
PEEK 1 més etanol hidratado (60°C) 1més 546 639 592 (22%)
3 meses etanol anidro (60°C) 3meses 549 656 593 (23%)

3 meses etanol hidratado (60°C) 3 meses 544 660 593 (22%)

T; = temperatura inicial de fusdo do Unico patamar (°C), T;= temperatura final de fusédo
do unico patamar (°C), Tp; = temperatura de decomposi¢cdo maxima do Unico patamar
(°C).

PATEL et al. (2010) observaram que a pirdlise esté relacionada a diversos
processos que podem envolver descarboxilacdo, descarbonilacdo e desidratacao,
entre outros, levando a formacao de compostos como fendis, éteres fendlicos, CO, e
agua, além de outras espécies, conforme a temperatura do processo de degradacao
aumenta. No caso da degradacao principal, observada nestes resultados em torno de
590°C, o PEEK pode ter formado, conforme PATEL et al. (2010) propuseram em
estudos, o 1,4 - difenoxibenzeno e o 4 - fenoxifenol, além de benzeno e mondxido de
carbono. As Figuras 55 e 56 correspondem a propostas mecanisticas que PATEL et
al. (2010) propuseram para o caso da cisdo das cadeias pela quebra da ligacdo da
carbonila em duas posicbes diferentes, ou pela quebra de uma ligacdo éter
simultaneamente a quebra da uma ligagdo da carbonila, apresentadas

respectivamente, nas propostas das Figuras 55 e 56.

Formagéo do 1,4-Difenoxibenzeno a ~450 °C

jsSereVeneNeneWey

Il
o

Ar -
H~ H
- 2A—C_f
o

SO0

\ Ar—H + C=0

L, o

1,4-Difenoxibenzeno

Figura 55: Proposta mecanistica para quebra da ligagdo carbonila do PEEK em duas
posicoes diferentes, na faixa de temperatura de 450°C (adaptado de PATEL et al.,
2010).
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Formacgéo do 4 - Fenoxifenol a ~450 °C
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Figura 56: Proposta mecanistica para a quebra de uma ligacao éter simultanea a
guebra da uma ligagéo carbonila do PEEK, na faixa temperatura de 450°C (adaptado
de PATEL et al., 2010).

Vale citar que, apds esta decomposicao principal na faixa ~ 540°C a 660°C,
ainda resta uma massa residual de material carbonoso ndo degradado, originado do
PEEK, de cerca de 50%. Esta massa residual tem um processo de volatilizagdo mais
lento e origina outros subprodutos diversos e, segundo PATEL et al. (2010), mesmo
quando a temperatura atinge 1000°C ainda ha residuo remanescente.

Os resultados obtidos através das analises de TG para as amostras de
poliamida 11 ndo envelhecida e envelhecida por 1 e 3 meses em etanol anidro e
hidratado a 60°C, foram apresentados nos graficos da Figura 57 (a) e (b). Em
complemento, a Tabela 14 mostra as propriedades térmicas calculadas através das
curvas termogravimétricas e derivadas termogravimétricas para este material.

Observa-se a partir dos dados das Figuras 57 (a) e (b) e dos resultados da
Tabela 14, que o processo de perda de massa na poliamida 11 ocorreu em duas
etapas, com variacfes significativas entre os materiais nas condi¢cdes envelhecidas e
sem envelhecimento. Pode-se notar que o0s primeiros processos de perda
(correspondentes aos picos menores nas curvas de DTG, a esquerda) ocorreram em
aproximadamente 232°C, com 6,7% de perda para o material ndo envelhecido e os
outros picos ocorreram a temperaturas também aproximadas e inferiores: de 182°C
(com perda de 3,5%), 189°C (com perda de 5,8%), 192°C (com perda de 5,3%) e
189°C (com perda de 2,9%), respectivamente, para as poliamidas 11 envelhecidas a

60°C, por: 1 més em etanol anidro, 1 més em etanol hidratado, 3 meses em etanol
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anidro e 3 meses em etanol hidratado. Ou seja, ficou evidenciado também pela técnica
de TG a presenca do plastificante e sua perda no processo de envelhecimento. A
razdo pela qual ocorreu a diminuicAo na temperatura do pico de degradacao
correspondente ao plastificante pode residir no fato de que o material virgem
apresenta uma quantidade muito maior do plastificante nas cadeias e, a medida que
ocorrem os envelhecimentos, esta quantidade € significativamente diminuida e,
mesmo a presenca do etanol absorvido, associado as cadeias da poliamida 11 por
ligacdes de hidrogénio, por possuir cadeias pequenas nao influenciou no sentido de
incrementar o gasto energético para ocorréncia dos processos degradativos na
poliamida 11 envelhecida. Dessa forma, o que se observou foi uma queda ndo muito
brusca, porém visivel, da temperatura de degradacdo correspondente ao plastificante,

conforme a Tabela 14 e a Figura 57 (a) e (b).
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Figura 57: Curva termogravimétrica (a) e derivada termogravimétrica (b) da poliamida
11 néo envelhecida e envelhecida nos tempos de 1 e 3 meses, em etanol anidro e
hidratado, a 60°C, sendo: (A) ndo envelhecida, (B) 1 més em etanol anidro a 60°C, (C)
1 més em etanol hidratado a 60°C, (D) 3 meses em etanol anidro a 60°C, (E) 3 meses

em etanol hidratado a 60°C.

Com relacao ao segundo processo ocorrido, que certamente esta associado a
quebras das cadeias da poliamida 11 em si, a temperatura aproximada de degradacdo
observada para o material ndo envelhecido foi de 439°C, com uma perda de massa de
53,4%. J& as demais temperaturas ocorreram em: 461°C (com perda de 67,1%), 456°C
(com perda de 65,8%), 449°C (com perda de 60,5%) e 452°C (com perda de 57,6%),
respectivamente, para as poliamidas 11 envelhecidas a 60°C, por: 1 més em etanol
anidro, 1 més em etanol hidratado, 3 meses em etanol anidro e 3 meses em etanol
hidratado. Esse resultado evidenciou um aumento na temperatura de degradacao

principal para todas as amostras de poliamida 11 envelhecidas em etanol anidro e
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hidratado, como pode ser visto nas curvas de DTG e na imagem em destaque e
ampliada na Figura 57 (b).

Esse deslocamento dos picos de degradacdo principais, para temperaturas
maiores, pode ser explicado pela nucleacdo de novos cristais pequenos durante o
envelhecimento, que foram induzidos por efeito de temperatura, como pbde ser
percebido também pelas técnicas de DRX e DSC, que indicaram incrementos nos
graus de cristalinidade das amostras envelhecidas, comparadas ao material ndo
envelhecido. A presenca desses novos cristais pode gerar um maior gasto energético
e, assim, aumentar a temperatura de volatilizacdo do material como um todo, o que
resultou nos aumentos de temperatura de decomposicdo maxima em 5,03%, 3,80%,
2,30% e 2,28% para as poliamidas 11 envelhecidas a 60°C por 1 més em etanol
anidro, 1 més em etanol hidratado, 3 meses em etano anidro e 3 meses em etanol
hidratado, respectivamente, comparando se essas temperaturas com a temperatura de

decomposicao referente a poliamida ndo envelhecida.

Tabela 14: Resultados das curvas termogravimétricas e derivadas termogravimétricas

da poliamida 11, em fung&o do tempo e do meio de envelhecimento.

Material Meio Tempo  (Ti) (Tr) (Toy) (Ti) (Tr) (To2)

(@ Nenhum 164,55 296  232(6,7%) 388 489 439 (53,4%)

() 1meés 179,88 194  182(3,5%) 393 488 461 (67,1%)
PA1l  (c) 1meses 180,32 195 189(58%) 394 484 456 (65,8%)

(d) 3meses 186,91 199  192(5,3%) 388 498 449 (60,5%)
() 3meses 179,65 205 189 (2,9%) 393 486 452 (57,6%)

(a) = poliamida 11 néo envelhecida, (b) = poliamida 11 envelhecida 1 més em etanol
anidro a 60°C, (c) = poliamida 11 envelhecida 1 més em etanol hidratado a 60°C, (d) =
poliamida 11 envelhecida 3 meses em etanol anidro a 60°C, (e) = poliamida 11
envelhecida 3 meses em etanol hidratado a 60°C. T;; = temperatura inicial de fusdo do
primeiro patamar (°C), Ty, = temperatura final de fusdo do primeiro patamar (°C), Tp; =
temperatura de decomposi¢cdo maxima do primeiro patamar (°C), T, = temperatura
inicial de fusdo do segundo patamar (°C), Ty, = temperatura final de fusdo do segundo

patamar (°C), Tp, = temperatura de decomposi¢gdo maxima do segundo patamar (°C).

4.7. Andlise térmica dindmico mecéanica (DMTA)

Os ensaios de DMTA foram aplicados para cada material nas condi¢cdes nao
envelhecidos e envelhecidos em etanol anidro e hidratado a 60°C. Os resultados
obtidos das curvas dos comportamentos dos mdédulos dinamicos de armazenamento
(ou modulo de elasticidade) bem como os valores das temperaturas de transi¢ao vitrea

T4 (dadas pelos maximos nas curvas de tan &) foram determinados para o PEEK e
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para a poliamida n&o envelhecidos e envelhecidos nos tempos de 1 e 3 meses em
etanol anidro e hidratado a 60°C. Em algumas situagfes, outras transicdes, como as
transigBes secundarias do tipo Tg, também foram determinadas. Por exemplo, no caso
na poliamida 11, essa transi¢cdo secundaria ocorre e esta relacionada a movimentacao
de grupos laterais da cadeia principal do polimero. Os resultados obtidos foram
apresentados nas Figuras 58 e 59 e nas Tabelas 15 e 16.
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Figura 58: Comportamento da tangente de amortecimento mecanico (tan ) do PEEK
(a) e da poliamida 11 (b) com e sem envelhecimento, onde (A) = sem envelhecimento,
(B) = envelhecidos 1 més em etanol anidro a 60°C, (C) = envelhecidos 1 més em
etanol hidratado a 60°C, (D) = envelhecidos 3 més em etanol anidro a 60°C e (E) =

envelhecidos 3 meses em etanol hidratado a 60°C.

A partir dos resultados da Figura 58 (a) e (b), a primeira observagéo importante
que pode ser feita, no que diz respeito a influéncia do etanol anidro e hidratado sobre
as propriedades de DMTA da tangente de amortecimento mecénico (tan &) e de
moddulo dindmico de armazenamento (E’), foi que o PEEK passou, nitidamente, por
uma influéncia muito menor dos meios, comparado ao material de referéncia, a
poliamida 11.

Com relagéo a Ty mecénica, o PEEK apresentou um valor de 165,5°C para o
material ndo envelhecido 29% cristalino. Essa T, se refere a relaxagéo a do polimero e
se observou que este foi um valor um pouco elevado comparado a valores
encontrados na literatura, de 148°C por DMTA para o PEEK 44% cristalino (DIEZ
PASCUAL, 2009), de 150°C por DMTA para o PEEK 35% cristalino (LAI et al., 2007) e
de 143°C por DSC para o PEEK 35% cristalino (http://www.craftechind.com/Materials
%20PDF%27s/PEEK%20 Ultra_High_PurityVictrex.pdf). Contudo, deve-se ressaltar
que estes valores podem de fato variar de material para material e dependem muito do

historico térmico e do processamento aos quais foram submetidos os materiais.
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Em seguida, observando-se os dados da Tabela 15, notou-se que a T4 do
PEEK néo sofreu variacdes significativas, passando apenas por uma leve queda de
seus valores para os materiais envelhecidos por 1 més em etanol anidro e hidratado,
seguida de um leve incremento para os materiais envelhecidos por 3 meses em ambos
os fluidos. Este resultado pode ser explicado pela auséncia de uma interacdo
significativa entre o polimero e o fluido a ponto de interferir na cristalinidade e no
volume livre das cadeias como um todo, devido a inércia quimica do PEEK frente aos

dois alcoois, ha temperatura e tempo empregados.

Tabela 15: Temperaturas de amortecimento mecanico (tan 8) do PEEK e da poliamida
11 ndo envelhecidos e envelhecidos em etanol anidro e hidratado a 60°C, por
diferentes tempos.

Material Meio de . Tempo d? Tan & Temperatura (°C)

envelhecimento Envelhecimento
Nenhum Nenhum 0,212 165,5
Etanol anidro 1 més 0,213 163,6

PEEK Etanol hidratado 1 més 0,204 159,0
Etanol anidro 3 meses 0,178 176,2
Etanol hidratado 3 meses 0,171 167,6
Nenhum Nenhum 0,163 13,6
Etanol anidro 1 més 0,174 -3,7

PA 11 Etanol hidratado 1 més 0,154 7.9
Etanol anidro 3 meses 0,147 -28,7
Etanol hidratado 3 meses 0,140 -16,5

A poliamida 11, por sua vez, sofreu o efeito do envelhecimento em etanol
anidro e hidratado, o que se refletiu na queda acentuada da sua T4 para valores abaixo
de zero e outros proximos a isto. Em termos numéricos, a T, teve redugdes de 13,6°C
(material ndo envelhecido) para -3,70°C, 7,90°C, -28,70°C e -16,50°C,
respectivamente, para a poliamida 11 envelhecida a 60 °C, por: 1 més etanol anidro, 1
més etanol hidratado, 3 meses em etanol anidro e 3 meses em etanol hidratado,
conforme mostram os resultados da Tabela 15. Esse efeito provavelmente esta ligado
a perda de plastificante e ao inchamento causado pela absor¢do de etanol anidro e
hidratado, que aumenta o volume livre total das cadeias, facilitando a sua
movimentacdo e a sua passagem de um estado vitreo a um estado mais orientado.
Contudo, como durante o envelhecimento houve a ocorréncia simultdnea de processos
de absorcdo de etanol e de perda de plastificante, com cinéticas diferenciadas, isso
refletiu na variagdo dos valores da T, que sofreu redugbes em toda a faixa de
envelhecimento e teve seu valor oscilando, de forma que primeiro diminuiu, depois

voltou a subir e por ultimo diminuiu novamente.
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Ainda com relagéo a poliamida 11 foi verificada a ocorréncia da relaxagéo beta
(ou transicdo secundaria Tg), na faixa de -100°C a -60°C. Conforme os estudos de
SERPE e CHAUPART (1996), esta transicdo provavelmente esta associada ao
relaxamento secundario devido a movimentacdo de grupos amida adjacentes nao
ligados com os grupos de cadeias vizinhas. Com a saida do plastificante nas amostras
envelhecidas, a aproximacdo desses grupos pode ter aumentado a dificuldade de
movimentagado molecular, levando ao incremento percebido nos valores de Tg.

Com relacéo a Figura 59 (a) e (b) e a Tabela 16, que dizem respeito ao médulo
dindmico de armazenamento do PEEK e da poliamida 11, observou-se, inicialmente,
que os mbdulos elasticos do PEEK medidos a 25°C sdo muito superiores aos da
poliamida 11 (cerca de 8 vezes maior comparando PEEK e poliamida 11 virgens e
cerca de 13 vezes maior ao se comparar os dois materiais envelhecidos). Este
resultado confirma mais uma vez a preservagéo da elevada rigidez estrutural do PEEK
e sua resisténcia quimica ao etanol anidro e hidratado e, ao mesmo tempo, a
suscetibilidade da poliamida 11 frente aos dois alcoois. Nesse sentido, o PEEK
apresentou um valor de médulo de cerca de 3,7 GPa para o material ndo envelhecido
e manteve aproximadamente este valor para os materiais envelhecidos, com excecéo
do valor de 4,5 GPa, que foi encontrado para o PEEK envelhecido por 1 més em
etanol anidro a 60°C, conforme pode ser visualizado na curva (B) da Figura 59 (a) e na

Tabela 16.
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Figura 59: Comportamento do mdédulo dindmico de armazenamento (E’) do PEEK (a)
e da poliamida 11 (b) com e sem envelhecimento, sendo: (A) = sem envelhecimento,
(B) = envelhecidos 1 més em etanol anidro a 60°C, (C) envelhecidos 1 més em etanol
hidratado a 60°C, (D) = envelhecidos 3 més em etanol anidro a 60°C, (E) =

envelhecidos 3 meses em etanol hidratado a 60°C.

Esse valor mais elevado detectado nesta amostra de PEEK, pode estar

associado a algum erro operacional e, por uma limitacdo experimental, essa medida
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néo foi feita em duplicata. Por exemplo, o posicionamento da amostra de DMTA dentro
do forno de aquecimento e resfriamento € um procedimento delicado que exige cautela
Nno seu manuseio, quanto ao posicionamento da amostra e do termostato, uma vez que
uma realizacdo imprépria desta etapa pode interferir na resposta do equipamento. E
mesmo que a hipGtese de erro experimental ndo seja sustentavel, esse aumento foi
incoerente com os resultados de modulo obtidos também por tracdo (3,3 GPa) e

microdureza instrumentada (3,7 GPa) para esta mesma condi¢ao de envelhecimento.

Tabela 16: Médulo elastico dindmico de armazenamento (E’) do PEEK e da poliamida

11 ndo envelhecidos e envelhecimento em diferentes situacoes.

Material Meio de envelhecimento Temp? de E' (GPa) a 25°C
envelhecimento
Nenhum Nenhum 3,71
Etanol anidro a 60°C 1 més 4,59
PEEK Etanol hidratado a 60°C 1 més 3,80
Etanol anidro a 60°C 3 meses 3,56
Etanol hidratado a 60°C 3 meses 3,60
Material Meio de envelhecimento envﬁ?e%?n?snto E' (MPa) a 25°C
Nenhum Nenhum 473,73
Etanol anidro a 60°C 1 més 294,69
PA11 Etanol hidratado a 60°C 1 més 432,88
Etanol anidro a 60°C 3 meses 236,46
Etanol hidratado a 60°C 3 meses 269,19

Com relagdo ao modulo dindmico de armazenamento da poliamida 11, medido
a 25°C, os espectros de relaxagdo mostraram que com o envelhecimento e
inchamento da poliamida 11 pela absor¢éo de etanol, houve uma reducéo consideravel
do médulo para toda as amostras envelhecidas, quando comparados a amostra inicial,
nao envelhecida, que apresentou uma valor de médulo aproximado de 473 MPa. Em
termos numéricos as reducbes observados foram de 37,79%, 8,62%, 50,08% e
43,17%, respectivamente, para a poliamida 11 envelhecida a 60°C por 1 més em
etanol anidro, por 1 més em etanol hidratado, por 3 meses em etanol anidro e por 3
meses em etanol hidratado. Essa reducdo corrobora os valores encontrados pelas
técnicas de microdureza instrumentada (item 4.11) e pelos ensaios de tracdo (item
4.8). Acredita-se que a extracdo de plastificante e o inchamento da poliamida 11 pela
absorcdo de etanol culminem num aumento do volume livre total que aumenta a
mobilidade de cadeias, facilitando a deformacdo e reduzindo a T, para valores

proximos e também abaixo de zero.
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4.8. Ensaios mecénicos de tracao

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados com o propésito de se
avaliar o comportamento mecanico do PEEK e do material de referéncia nao
envelhecidos e frente ao envelhecimento quimico em etanol anidro e hidratado a 60°C,
em diferentes tempos de envelhecimento (1 e 3 meses). Para tanto, em conformidade
com a norma ASTM D 638 foram ensaiados 5 corpos de prova de cada material
(PEEK e poliamida 11) em cada tempo de envelhecimento e com a média dos
resultados obtidos foram levantadas as curvas de tensdo versus deformacao para os

dois materiais, nas diferentes situacdes testadas (Figura 60).
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Figura 60: Curvas médias de tensdo versus deformacao do PEEK e da poliamida 11

em func&o do tempo de envelhecimento em etanol anidro e hidratado a 60°C.

A Tabela 17 apresenta os valores das propriedades mecénicas determinadas a
partir dos ensaios de tracdo: o modulo de elasticidade (E), a tensdo maxima no limite
de escoamento do PEEK (0y) e a deformagéo (¢), correspondente a essa tenséo. No

caso da poliamida 11 empregada neste trabalho, esta passava por uma deformacédo
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plastica excessiva (~700%) até a sua ruptura por excesso de estiramento das cadeias,
sem a ocorréncia de empescogcamento.

Portanto, para obtencdo da tensdo no limite de escoamento (Oy) desse
material, utilizou-se uma metodologia na qual eram tracadas, num softwares de
pacotes graficos, uma reta iniciando na coordenada (0,0) do plano cartesiano (x, y) e
que seguia o sentido da reta que caracterizava a regido de deformacao linear elastica
da curva tenséo versus deformacdo. Em seguida, tracava-se outra reta, tangente a
regido de deformacao plastica. Assim, o ponto (x,y) do plano onde essas duas retas se
cruzavam constituia respectivamente, a tensdo maxima (0y, em MPa) e a deformacéo
(e, em %), do material ensaiado. Todos o0s ensaios conduzidos no PEEK e na
poliamida 11 foram realizados a uma taxa de carregamento de 50 mm/min, sob

temperatura ambiente e com uso de videoextensdmetro avangado (AVE).

Tabela 17: Resultados dos ensaios de tensdo versus deformacédo, em funcdo do

tempo de envelhecimento a 60°C (com emprego 50 mm/min como velocidade do

travessao).
. Meic de
Material envelhecimento Tempo E (GPa) oy (MPa) £(%)
Menhum Menhum 344+ 017 (4584) 9755+ 0.35(0,36) 575+0,13(2,19)
ppgg  Etanolanidro 1 més 340+ 007 (216) 97.94+037(038) 545+011(2.07)
Etanol anidro Imeses 340+008(242) 97.41:057(058) 526+ 0,05(0,98)
Etanol hidratado 1 més 335+ 006(166) 9505+075(079) 519+0,06(117)
Etanolhidratado 3 meses 346+ 007(194) 9527+0,19(0,20) 553+012(2,10)
Material Meio de Tempo E (MPa) oy (MPa) £(%)
envelhecimento ¥
Menhum Menhum 380,03 + 244 (064) 1079+ 046 (430) 4,35+ 033 (7,66)
Etanol anidro 1més 18087 £231(128) B544:014(168) 565+ 044 (7285
PA11  Eiangl anidro Imeses 15138+077(051) 5302019(228) 718+ 0.26(268)
Etanolhidratado ~ 1més  19378:243(125) 875+ 056(6,35) 6,86+029(4.26)
Etanolhidratado 3 meses 17193+ 3.06(178) 804+ 067(2,33) 565+ 044 (7,85

E = modulo de elasticidade; o, = tensdo no limite escoamento; €

correspondente a tensdo no limite escoamento.

= deformacéao

Os moédulos de elasticidade dos materiais envelhecidos e ndao envelhecidos

foram determinados a partir de regressfes lineares das curvas de tensdo versus
deformacdo de cada corpo de prova ensaiado, nas quais eram considerados o0s
valores dos mddulos nos instantes em que se obtinham valores dos coeficientes de

correlacéo linear na forma R?>0,99 (situacdo em que havia 0 maior nimero de pontos
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das curvas dos materiais se sobrepondo & linha de tendéncia, garantindo assim um R?
satisfatério) e considerando-se as regides de deformacdes até uma deformacéo de
cerca de 2% (regifes consideradas aproximadamente lineares).

Analisando os graficos da Figura 60 e os dados da Tabela 17, a primeira
observacéo foi que o PEEK apresentou elevados valores de propriedades mecéanicas
e, na temperatura e meios testados, ndo foram observadas mudancas significativas
nestas propriedades com o avanco do envelhecimento quimico. Em se tratando do
modulo, o PEEK envelhecido e ndo envelhecido apresentou valores que se
mantiveram em torno de 3,5 GPa, ndo sofrendo alteracbes significativas nos seus
valores (em um nivel de 95% de confianca) para os tempos de envelhecimento de 1 e
3 meses, em etanol anidro e hidratado a 60°C, conforme pode ser conferido no
resultados dos testes estatisticos do Anexo 2-a.

Estes resultados confirmam a elevada resisténcia estrutural desse material e
estdo de acordo com valores reportados na literatura de 3,5 - 4,0 GPa (LAl et al.,
2007, RAE et al., 2007 e KOCH e SEIDLER, 2009). O comportamento mecanico do
médulo do PEEK, em funcdo do tempo e do meio de envelhecimento pode ser mais
bem visualizado nos gréafico da Figura 61 (a).

Por outro lado, ao se observar o comportamento do material de referéncia,
nota-se claramente a queda acentuada no valor do médulo, o qual sofre uma reducao
de cerca de 52,54% e 60,28% para o material envelhecido, respectivamente, nos
tempos de 1 e 3 meses, comparados ao material ndo envelhecido. No caso do
envelhecimento em etanol hidratado a queda observada foi de cerca de 49,09% e
54,89%, comparados nas mesmas condicfes. Como poder ser notado, as reducdes de
mdédulo foram mais acentuadas no caso da poliamida 11 envelhecida por 1 e 3 meses
em etanol anidro e, nesta situacdo, todos os valores dos moédulos diferiram
significativamente em relacdo ao material virgem (em um nivel de confianca de 95%),
como foi confirmado nos resultados do testes estatisticos do Anexo 2-a.

A justificativa dessa queda mais acentuada dos modulos da poliamida 11
envelhecida em etanol anidro pode ser explicada pela discusséo ja proposta no item
4.1. A difusdo e absorcdo de etanol anidro e hidratado pela poliamida 11 parece ter
sido governada por dois processos simultaneos e com cinéticas diferenciadas: a saida
de plastificante para o meio e a absorcao de etanol anidro e hidratado pelo polimero.
Dessa forma, uma cinética de absorcdo de etanol anidro maior que a cinética de
absorcdo de etanol hidratado pode ter conferido ao material envelhecido em etanol
anidro um maior volume livre total, facilitando o alinhamento das cadeias com a
solicitacdo axial da maquina no ensaio de tracdo. Essa diferenca pode ser observada

de forma mais clara nos resultados da Tabela 17 e da Figura 61 (b).
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Ao analisar a tensdo no limite de escoamento dos materiais, conforme Tabela
17 e a Figura 61 (c), observou-se, no caso do PEEK, que assim como na avaliacdo
dos modulos, ndao houve uma diferenca significativa entre os valores da tensdo de
escoamento encontrados para as amostras envelhecidas por 1 e 3 meses em etanol
anidro (valores nédo diferiram significativamente). Contudo, os materiais envelhecidos 1
e 3 meses em etanol hidratado, tiveram suas tensbes de escoamento levemente
reduzidas, comparadas a tensdo do material virgem (as reducdes observadas foram de
2,5% e 2,3%, respectivamente) e, neste caso, 0s testes estatisticos (Anexo 2-a)
indicaram uma diferenca significativa para esta situacéo, revelando que o etanol pode
ter exercido um leve efeito plastificante na superficie do PEEK, fato que foi percebido
também pelas analises de DRX (item 4.5) e DSC (item 4.4).
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Figura 61: Modulo de elasticidade (E) e tensdo no limite de escoamento (o,) do PEEK
e da poliamida 11, em funcdo do tempo de envelhecimento a 60°C, sendo: (a)
materiais ndo envelhecidos, (b) 1 més em etanol anidro, (c) 3 meses em etanol anidro,

(d) 1 més em etanol hidratado e (e) 3 meses em etanol hidratado.

Por outro lado, ao observamos o comportamento do material de referéncia,
também da mesma forma que ocorreu com seu modulo, houve uma queda significativa

no valor da tensdo maxima, que passou de um valor de cerca de 11 MPa na condi¢éo
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ndo envelhecido, para cerca de 8 MPa para o material envelhecido por 1 e 3 meses
em etanol anidro e também hidratado a 60°C. Em termos numéricos, as reducdes
desta propriedade foram de cerca de 22,74%, 24,56%, 21,57% e 26,84% para o
material envelhecido a 60°C, respectivamente, por 1 e 3 meses em etanol anidro e por
1 e 3 meses em etanol hidratado. Para esta situacéo, todos os valores das tensoes de
escoamento dos materiais envelhecidos diferiram significativamente em relagdo ao
material virgem (em um nivel de confian¢a de 95%), de acordo com os resultados dos
testes estatisticos apresentados também no Anexo 2-a.

A explicacdo para estas redugbes nos valores de moédulos dos materiais
envelhecidos, também neste caso, estd relacionada aos processos simultaneos de
saida de plastificante para o0 meio e de absor¢do de etanol anidro e hidratado pelo
polimero. No envelhecimento em ambos os fluidos, a cinética de absor¢céo de etanol
pareceu compensar a de perda de plastificante, a ponto de que o aumento de volume
livre e da mobilidade das cadeias, resultantes do inchamento dos polimeros, levou a
reducdo da resisténcia mecanica dos materiais envelhecidos. Além disso, acrescenta-
se a possibilidade do etanol anidro e hidratado, associado as cadeias da poliamida 11
por ligacdes de hidrogénio, ter exercido um efeito plastificante sobre as cadeias do
polimero, o que viria a contribuir ainda mais com as reduges verificadas nos modulos

dos materiais envelhecidos.

4.9. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram feitas micrografias eletrdnicas de varredura das superficies das
amostras do PEEK e da poliamida 11, ap6s os ensaios de tracdo. A Figura 62 mostra
as micrografias eletrénicas das superficies das amostras de PEEK, feitas apés o

material ter sido submetido aos ensaios uniaxiais de tracao.

PEEK virgem

Figura 62: Fractografias das superficies laterais (a, c, €, g, i € k) e internas (b, d, f, h, j
e l) apds o ensaio de tracao das amostras de PEEK nao envelhecidas e envelhecidas
em etanol anidro e hidratado a 60°C (continua).
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em etanol anidro e hidratado a 60°C.
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O exame dessas superficies de fratura do PEEK e da poliamida 11, feitos ap6s
as amostras terem sido tracionadas a temperatura ambiente na condicdo né&o
envelhecido e envelhecido em etanol anidro e hidratado a 60°C, revelou que o
envelhecimento n&o gerou alteracdes na forma nem no mecanismo com que o PEEK
ou a poliamida 11 foram fraturados, comparados a fratura do material ndo envelhecido.
No caso do PEEK, com relacdo ao micromecanismo de fratura, os indicios
apresentados indicaram a ocorréncia do fenbmeno de microfissuramento conhecido
por “crazing”. A titulo ilustrativo, a Figura 63 mostra um esquema representativo do
processo de “crazing” de polimeros termoplasticos, tal como ocorre no caso do PEEK,

para melhor compreensao deste processo.

Pontes entre Microvazios Craze
MICrovazios

Figura 63: Esquema representativo do processo de “crazing” de polimeros
termoplasticos (HEARLE, 1982).

Neste micromecanismo de fratura, comum em polimeros termoplasticos,
acontece inicialmente uma coalescéncia de microcavidades (ou microvazios) que
surgem através de microfissuras (“craze”) na superficie do material, conforme indicado
pelas setas vermelhas nas imagens das Figuras 62 (a), (c), (e), (g9), () e (k), que sdo
micrografias da regido lateral a superficie de fratura do PEEK (feitas com angulo de
90° entre o feixe de elétrons do MEV e a superficie do material).

Essas microfissuras seguem direcdes preferenciais de deslocamento e formam
trincas maiores por coalescéncia de microcavidades, que levam a formacdo de
microvazios cada vez maiores, conforme pode ser visto pelos circulos em vermelho
indicados nas imagens das Figuras 62 (b), (d), (f), (h), (j) e (I) correspondentes a
microvazios ja dentro da regido da fratura. A partir do momento em que esses

microvazios se formam, eles se tornam o0s responsaveis pelo processo final de
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empescogcamento e ruptura do material. Neste caso, o fato do PEEK ter passado por
um processo de espescocamento bem definido ao ser tracionado, somado a presenca
a um grande quantitativo de microvazios visualizados ap0s a ruptura, deram fortes
indicativos da ocorréncia de fratura ductil.

J& a poliamida 11 sofreu um processo de ruptura diferente do PEEK. O que se
observou neste material, como j& foi comentado no item 4.8, foi uma rapida
deformacgéo elastica inicial, seguida por uma deformacéo plastica excessiva de
~700% do comprimento inicial da se¢do Util sob carregamento, levando a uma ruptura
repentina por excesso de estiramento das cadeias, sem a ocorréncia do
empescogcamento. Essa deformacgado plastica excessiva foi exemplificada e pode ser

vista nos gréficos da Figura 64 (f) e (g).
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Figura 64: Fractografias das superficies das amostras de poliamida 11 apds o ensaio

uniaxial de tracdo das amostras ndo envelhecidas e envelhecidas em etanol anidro e
hidratado a 60°C. Curva tensado versus deformacgéo da poliamida 11 ndo envelhecida
(f) e envelhecida 1 més em etanol anidro a 60°C (g) (continua).
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Figura 64: Fractografias das superficies das amostras de poliamida 11 ap6s o ensaio
uniaxial de tragdo das amostras nédo envelhecidas e envelhecidas em etanol anidro e
hidratado a 60°C. Curva tensao versus deformacdo da poliamida 11 n&o envelhecida
(f) e envelhecida 1 més em etanol anidro a 60°C (g).

Essa deformacéo plastica excessiva caracterizou uma elevada tenacidade para
esse material. De fato, esse grau de poliamida 11 (RILSAN BESNO P40 TLX) contém
em sua composicdo o polimero misturado com plastificantes especificos que tornam
este material menos viscoso, favorecendo a deformacdo plastica. Além disso, as
cadeias da poliamida 11, por serem longas e possuirem muitos grupos -CH, ligados
apenas covalentemente, deformam-se plasticamente com facilidade e, mesmo a saida
do plastificante nos materiais envelhecidos, era compensada pelo inchamento das
cadeias devido a absorcao de etanol, o que aumentava o volume livre e dava
mobilidade as cadeias do material, mantendo a sua grande capacidade de deformacao
plastica, mesmo apds o envelhecimento em etanol anidro e hidratado.

Deve-se salientar que, apesar de ter havido uma reducdo na tenacidade (area
sob a curva tenséo versus deformagéo) do material envelhecido, o polimero continuou
apresentando uma deformacéo plastica acentuada antes do rompimento das cadeias,
ndo havendo mudancas significativas na morfologia da superficie de fratura das
amostras envelhecidas comparadas a morfologia da poliamida 11 ndo envelhecida,
como pode ser visto nas micrografias da Figura 59 (a), (b), (c), (d) e (e). O resultado
desse processo foi uma fratura com uma ruptura repentina devido ao excesso de
estiramento das cadeias e a propagacgdo trincas devido a presenca de algum
microconcentrador superficial de tensdo, resultando em uma morfologia com uma
superficie lisa que pareceu indicar uma fratura fragil desse material, no estagio em que

as cadeias nao suportariam mais deformar.
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4.10. Avaliacao da Dureza Shore D

Os valores de Dureza Shore D para o PEEK e a poliamida 11 ndo envelhecidos
e envelhecidos nos tempo de 1 e 3 meses em etanol anidro e hidratado, a 60°C, estdo

apresentados na Tabela 18 .

Tabela 18: Dureza Shore D do PEEK e da poliamida 11, em diferentes estagios de

envelhecimento em etanol anidro e hidratado a 60°C.

Material Condicéao de

envelhecimento Tempo Dureza Shore D
Virgem Nenhum 77,65+ 0,96 (1,26)
Etanol anidro 30 dias 77,18 + 0,81 (1,05)

PEEK Etanol hidratado 30 dias 78,41 + 0,67 (0,85)
Etanol anidro 90 dias 78,31 + 0,66 (0,84)
Etanol hidratado 90 dias 77,99 + 0,38 (0,48)
Virgem Nenhum 53,08 + 0,57 (1,01)
Etanol anidro 30 dias 52,93 + 0,82 (1,55)

PA 11 Etanol hidratado 30 dias 53,06 + 0,60 (1,13)
Etanol anidro 90 dias 52,95 + 0,36 (0,68)
Etanol hidratado 90 dias 52,83 + 0,75 (1,42)

As medidas correspondem a média de 10 valores registrados para 0s
materiais, em cada condicdo testada. A dureza Shore D encontrada para o PEEK foi
de cerca de D/76/1 e da poliamida 11 foi de D/52/1. Os resultados mostraram
claramente que o PEEK teve uma dureza maior que a poliamida 11. Contudo, mesmo
obtendo valores médios uniformes nos conjuntos de medidas feitas nas amostras de
PEEK e poliamida 11, nas diferentes situacdes testadas, os resultados obtidos por
essa técnica nao foram considerados conclusivos para mostrar o efeito do
envelhecimento quimico do PEEK e da poliamida 11, em etanol anidro e hidratado a
60°C. Isso porque no caso do PEEK, o gradiente de propriedade mecanica (se ele
houvesse) deveria, de fato, ser pequeno e dificil de se mensurar. Porém, no caso da
poliamida 11, que sofreu perda de propriedades quimicas e mecanicas por influéncia
do efeito do etanol anidro e hidratado sobre sua estrutura, como foi visto neste
trabalho por técnicas variadas, deveria existir a deteccdo de gradientes de dureza e
de modulo, os quais a técnica de Dureza Shore D ndo se mostrou sensivel o
suficiente, a ponto de quantifica-los e apenas identificou a dureza Shore D comum

dos materiais em questao.
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Com relacdo ao tratamento estatistico dos dados de Dureza Shore D, notou-se
pelos resultados dos testes F e dos testes t Student do Anexo 2-d, os quais foram
aplicados em um nivel de 95% de confianca que, de fato, ndo houve diferencas
significativas entres os valores médios da dureza Shore D do PEEK ou da poliamida
11 envelhecidos em etanol anidro ou hidratado a 60°C, quando estes foram
comparados com o valor da dureza Shore D dos respectivos materiais néo

envelhecidos.

4.11. Microdureza instrumentada

A metodologia de caracterizacdo de propriedades mecénicas por microdureza
instrumentada ainda ndo é muito bem desenvolvida para polimeros e, no caso do
PEEK, ndo foram encontrados resultados na literatura com esta énfase, portanto fez-
se necesséario o desenvolvimento deste estudo. Dessa forma, antes de comecar 0s
ensaios por microdureza instrumentada do PEEK com e sem envelhecimento, foi feita
uma breve analise do comportamento por microdureza, deste material nas condigées
virgem polido e virgem sem polimento. O intuito foi verificar o efeito da rugosidade nas
propriedades de mddulo e dureza, para definir a necessidade de se polir as amostras
previamente.

Para tanto, foram preparadas amostras de PEEK na forma de placas
retangulares com dimensdes aproximadas de 3,5 x 2,8 x 3,0 cm® e optou-se por utilizar
0 equipamento de microdureza no modo “simple matrix”, no qual é possivel programar
um lote simples de indentagfes idénticas (matrizes de ordem qualquer), além de ser
possivel, neste médulo, controlar os parametros fundamentais do ensaio: velocidade
carregamento e descaregamento do indentador, tempo de pausa, carga maxima de
trabalho e, ainda, definir a regido de interesse a ser indentada na superficie da
amostra.

Assim, foram realizadas quatro matrizes de indentagbes de ordem (2x2) em
diferentes regides na superficie do PEEK polido e nao polido, utilizando-se uma carga
maxima escolhida de 300 mN, indentador Vickers e velocidades de carregamento e
descarregamento de 600 mN/min, com pausa de 30 segundos entre os ciclos de
carregamento e descarregamento. A distancia escolhida entre duas indentacdes na
superficie foi de 500 um e a razéo de Poisson empregada foi de 0,3 (RAE et al., 2007).
A Figura 65 mostra as curvas de for¢a versus profundidade obtidas para as amostras
de PEEK sem polimento.

Com relacdo ao polimento empregado, este foi feito em duas etapas. Na

primeira etapa a superficie de uma placa de PEEK, preparada como descrito

109



anteriormente, recebeu uma sequéncia de lixamentos, comegando por lixas mais
grossas (400 mesh) e seguindo-se para lixas mais finas (500, 600 e 1500 mesh). Logo
depois aplicou-se um polimento com alumina (2 yum), em um pano especifico para tal.
Na Figura 66, foi possivel notar a diferenca visual obtida na morfologia da superficie
do PEEK polido e sem nenhum polimento. Ja a Figura 67 mostra as curvas de forca
versus profundidade de indentacdo das matrizes de indentagcées de ordem (2X2),

realizadas na superficie das amostras do PEEK polido conforme descrito.
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Figura 65: Curvas forca versus profundidade resultantes das matrizes de indentagdes

(2x2) de 1 a 4, realizadas nas amostras de PEEK sem polimento.

(@ )

R . S T
L .

Figura 66: Imagens de microscopia oOptica ilustrando uma indentagcdo em uma amostra
de PEEK virgem e sem polimento (a), e ap0s o processo de lixamento e polimento
com alumina 2 ym (b).
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Figura 67: Curvas forca versus profundidade resultantes das matrizes de indentagfes

(2x2) de 1 a 4, realizadas nas amostras de PEEK lixadas e polidas com alumina 2 ym.

Observando-se os dados que originaram as Figuras 65 e 67 e os resultados da
Tabela 18, foi possivel notar que a dispersdo dos dados da medida do mddulo de
elasticidade e da microdureza Vickers, em ambas as situa¢cdes, PEEK polido ou sem
polimento, foram pequenas, ndo apresentando diferencas significativas na maioria dos
casos, conforme pode ser confirmado pelos resultados do Teste t Student a 95% de
confianga (Anexo 2-e).

Contudo, ao se comparar os valores dos materiais polidos com 0s materiais
nao polidos, observou-se que houve modificacées notaveis. O médulo diminuiu de um
valor de cerca de 4,5 GPa para um valor de cerca de 4,0 GPa, ao se comparar,
respectivamente, as amostras sem polimento com as amostras polidas. A dureza
também sofreu reducédo, passando de cerca de 37 MPa para cerca de 27 MPa. Ja a
profundidade méaxima, que se relaciona em sentido inverso com a dureza, teve seus
valores incrementados de cerca de 6,8 ym para cerca de 7,7 ym. Neste caso, o Teste

t Student a 95% de confianca (Anexo 2-e) revelou nitidamente que as diferencas entre

111



os valores foram significativamente diferentes, para as trés propriedades analisadas
(modulo de elasticidade, microdureza e profundidade méaxima) em todas as matrizes
de indentacdes realizadas.

A Figura 68 mostra o comportamento destas grandezas antes e depois do
polimento aplicado. Certamente existiu uma maior uniformidade superficial ap6s o
polimento, o que facilitou a penetragdo mais uniforme do indentador e, em outras
palavras, o material se comportou como um material mais macio apds o polimento,

embora esse comportamento nao fosse esperado.

Tabela 19: Valores médios do modulo de elasticidade instrumentado (Ey), da
microdureza Vickers instrumentada (H;;) e da profundidade maxima alcancada (hmax)

das matrizes (2x2) indentadas nas amostras de PEEK polido e sem polimento.

Matrizes Modulo Eléastico Dureza Vickers Profundidade
(2x2) (Ei) (GPa) (Hir) (MPa) Nimax. (M)
M1 4,58 + 0,02 (0,44) 38,14 + 0,49 (1,28) 6,82 + 0,03 (0,44)
M2 4,57 + 0,03 (0,66) 37,69 + 0,75 (1,99) 6,86 + 0,04 (0,58)
M3 4,56 + 0,04 (0,88) 37,67 + 0,73 (1,94) 6,86 + 0,05 (0,73)
M4 4,56 + 0,02 (0,44) 37,70 + 0,52 (1,38) 6,86 + 0,02 (0,29)
M5 4,01 + 0,01 (0,25) 28,81+ 0,29 (1,01) 7,74 + 0,02 (0,26)
M6 4,13 + 0,09 (2,18) 27,92 + 0,09 (0,32) 7,75 + 0,02 (0,26)
M7 4,15 + 0,09 (2,17) 27,55 + 0,58 (2,11) 7,76 + 0,04 (0,52)
M8 4,01 + 0,05 (1,25) 27,44 + 0,31 (1,13) 7,84 + 0,04 (0,51)

M1 a M4 - matrizes de ordem (2x2) indentadas no PEEK sem polimento. M5 a M8:
matrizes de ordem (2x2) indentadas no PEEK polido. E; = mo6dulo de elasticidade
instrumentado, (H;) = microdureza Vickers instrumentada, hna = profundidade maxima

alcancada.

Apesar de diferengas significativas terem sido observadas nos valores das
propriedades mecéanicas do material polido em relagdo aos materiais ndo polidos
(Tabela 19), o erro experimental relativo associado as medidas, nas duas situagfes
foram muito pequenos, informando que a medida foi feita de forma reprodutivel, tanto
no material polido, quanto sem polimento. Esta observacdo foi levada em
consideracdo e somou-se ao fato das medidas terem sido feitas usando matrizes de
indentacBes de ordem pequena (2X2), o que possibilitava que fosse feita a escolha, no
microscopio Optico do proprio equipamento, das melhores e mais uniformes regides
para realizacdo das indentagBes. Estes dois fatos associados as incertezas dos

motivos reais que levaram as redu¢des dos médulos dos materiais polidos, da forma
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como foi feito, levou-nos a conclusdo de que era mais seguro utilizar neste trabalho o
PEEK virgem e sem polimento, para a realizagdo dos ensaios de envelhecimento,
procedendo da mesma forma com o material de referéncia, a poliamida 11. Contudo,
deve ser destacado que se faz necessario a realizacdo de um estudo mais minucioso
e exclusivo orientado a investigacdo desse efeito do polimento nas propriedades
mecanicas do PEEK, visando melhor entender a necessidade ou ndo de sua

aplicacéao.

40 + M édulo elistica (GPa)
g I/ icrodureza vickers (MPa)
Il Frofundidade maxima(um)

Propriedades

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8

Matrizes de indentagdes (2x2)

Figura 68: Comportamento do médulo de elasticidade, da microdureza Vickers e da
profundidade méaxima alcancada para: M1 a M4 - matrizes de ordem (2x2) indentadas
no PEEK sem polimento. M5 a M8: matrizes de ordem (2x2) indentadas no PEEK

polido.

A etapa seguinte foi a caracterizagdo por microdureza instrumenta, das
amostras de PEEK e poliamida 11 ndo envelhecidos e envelhecidos em etanol anidro
e hidratado a 60°C. A Figura 64 mostra o esquema de realizacdo das matrizes de
quatro indentacbes idénticas em cada condicdo de envelhecimento, usando o
indentador Berkovich e uma distancia entre duas sucessivas indentacdes na superficie
das amostras, de 500 ym, visando minimizar os possiveis efeitos de tenséo residual
de uma indentacdo sobre a outra, conforme descreveram ALCHIKH et al., (2010).
Cabe ressaltar, que nestes novos ensaios a ponta do indentador foi mudada para a
Berkovich porque considera-se que este tipo permite a centralizacdo da ponta do
indentador numa regido mais pontual e definida na amostra, melhorando a aquisicéo e

a qualidade dos resultados.
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Assim, conforme as condicfes detalhadas no procedimento experimental da
microdureza instrumentada (item 3.3.9) foram determinadas as propriedades
mecanicas de mddulo de elasticidade instrumentado (E;), de microdureza Berkovich
instrumentada (Hy) e a profundidade méxima do indentador (hys). Foram
determinados também os valores da tenséo no limite de escoamento (oy), a partir de
(Hy), segundo a relacdo de KOCH e SEIDLER, (2008) que considera que o limite de
escoamento por microdureza (oy), se correlaciona com a microdureza (Hy) seguindo a
relacdo (Hy) ~ (3,50, para o caso do PEEK, e (Hy) ~ (30y) para o caso da poliamida 11,
sendo que em ambos os casos, (Hy) ~ E/10 (E; € o moédulo de young derivado dos

ensaios mecanicos de tracao ou compressao).

» (b) NS

Indentacoes (2x2)

Figura 69: Microscopia Optica de uma matriz (2x2) (a), e uma regiao ampliada de uma
indentacéo (b), exemplificando o modo que foram feitas as matrizes de indentagfes

Berkovich.

A Figura 70 apresenta os gréficos das curvas tipicas de forca versus
penetracdo (ou profundidade) e as Tabelas 20 e 21 apresentam os resultados dos
maédulos elasticos instrumentados (E;, em GPa), das microdurezas instrumentadas
Berkovich (Hy, em MPa) e das profundidades méximas alcancadas pelo indentador
(hmax., €m pm), para o PEEK e para a poliamida 11 n&o envelhecidos e envelhecidos
por 1 e 3 meses, em etanol anidro e hidratado a 60°C. Para melhor visualizagdo dos

dados das Tabelas 20 e 21 foram plotados também os graficos da Figura 71 (a), (b),

(€), (d), (e) e ().
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Figura 70: Curvas forca versus profundidade do PEEK e da poliamida 11 n&o
envelhecidos e envelhecidos nos tempos de 1 e 3 meses, em etanol anidro e hidratado

a 60°C (continua).
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Figura 70: Curvas forca versus profundidade do PEEK e da poliamida 11 néo

envelhecidos e envelhecidos 1 e 3 meses, em etanol anidro e hidratado a 60°C.

Com relagédo ao modulo de elasticidade instrumentado, a andlise das curvas da
Figura 71 (a) e da Tabela 20 revelou que o PEEK, novamente se manteve com valores
de mdédulo em torno de 3,7 GPa para o material virgem e também envelhecido. Para
este caso a analise estatistica pelo Teste t Student a 95% de confianga (Anexo 2-f)
mostrou que, de fato, a maior parte dos valores das médias ndo diferiram
estatisticamente entre si para o material virgem e também envelhecido por 1 e 3
meses em etanol anidro e hidratado a 60°C. Apesar disso, como a andlise estatistica
foi bastante sensivel, ela detectou também algumas pequenas mudancas do médulo,
em poucas situacbes, mas que foram estatisticamente diferentes entre si
(principalmente para os carregamentos de 400 mN), embora se acreditou que este fato
esteja mais associado ao erro relativo existente nas préprias medidas do que a
gradientes de propriedade mecénica reais.

J& a poliamida 11 apresentou uma reducdo acentuada nos seus valores de
mddulo, que resultou em varia¢des significativas dos valores, confirmadas pela analise

estatistica do Anexo 2-f. Por exemplo, com uso do carregamento méaximo de 300 mN,
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houve reducéo de um valor de cerca de 335 MPa (material ndo envelhecido) para os
valores de cerca de 305 MPa, 288 MPa, 233 MPa e 249 MPa, respectivamente, para o
material envelhecido a 60°C, por: 1 més em etanol anidro, 1 més em etanol hidratado,
3 meses em etanol anidro e 3 meses em etanol hidratado, como pode ser visto na
Tabela 21 e na Figura 71 (b). Além disso, uma reducdo de valores similar foi
observada também para os carregamentos mais baixos (200 mN) e mais altos (400

mN), o que pode ser observado também na Tabela 21 e na Figura 71 (b).

Tabela 20: Resultados dos modulos instrumentados (E;), de microdureza
instrumentada Berkovich (H;) e das profundidades méaximas do indentador (hmsx ), para
o PEEK n&o envelhecido e envelhecido em diferentes tempos.

PEEK como recebido

Carga Maxima N max. (M) E;; (GPa) H;; (MPa)
200 mN 6,63 £ 0,09 (1,35) 3,74 £ 0,03 (0,80) 24,75 £ 0,50 (2,02)
300 mN 8,07 + 0,04 (0,49) 3,72 £ 0,01 (0,26) 24,99 + 0,21 (0,84)
400 mN 9,25 + 0,06 (0,64) 3,72 £ 0,03 (1,05) 25,46 £ 0,16 (0,62)

Envelhecido 1 més (etanol anidro a 60°C)

Carga Maxima Nmax. (HM) E; (GPa) Hi; (MPa)
200 mN 6,64 + 0,09 (1,35) 3,80 £ 0,05 (1,31) 24,53 £ 0,65 (2,64)
300 mN 8,15+ 0,09 (1,10) 3,77 £ 0,03 (0,79) 24,51 + 0,39 (1,59)
400 mN 9,24 + 0,03 (0,32) 3,80 £ 0,04 (1,05) 25,79 £ 0,16 (0,62)

Envelhecido 1 més (etanol hidratado a 60°C)

Carga Maxima Nmax. (HM) Ei; (GPa) Hi: (MPa)
200 mN 6,68 + 0,03 (0,44) 3,75+ 0,02 (0,53) 24,88 + 0,34 (1,36)
300 mN 8,07 £ 0,03 (0,37) 3,71+ 0,01 (0,25) 25,32 £ 0,06 (0,23)
400 mN 9,22 + 0,06 (0,65) 3,75+ 0,02 (0,53) 25,81 + 0,32 (1,23)

Envelhecido 3 meses (etanol anidro a 60°C)

Carga Maxima Nmax. (HM) Ei; (GPa) Hii (MPa)
200 mN 6,70 + 0,10 (1,49) 3,77 £ 0,03 (0,79) 24,60 £ 0,41 (1,66)
300 mN 8,06 £ 0,05 (0,62) 3,85+ 0,02 (0,53) 25,00 £ 0,11 (0,44)
400 mN 9,46 £ 0,03 (0,31) 3,69 £+ 0,05 (1,35) 24,53 £ 0,16 (0,65)

Envelhecido 3 meses (etanol hidratado a 60°C)

Carga Maxima Nimax. (HM) Ei: (GPa) Hi; (MPa)
200 mN 6,76 £ 0,09 (1,33) 3,81 £ 0,02 (0,52) 23,58 £ 0,39 (1,65)
300 mN 8,20 £ 0,01 (0,12) 3,77 £ 0,05 (1,32) 24,37 £ 0,18 (0,73)
400 mN 9,28 £ 0,04 (0,43) 3,79 £ 0,03 (0,79) 25,50 £ 0,41 (1,60)

Ainda com relacdo ao mdodulo da poliamida 11, a amostra envelhecida por 1
més em etanol hidratado a 60°C, no carregamento maximo de 200 mN, apresentou um

valor de cerca de 336 MPa, que basicamente foi 0 mesmo apresentado pelo material
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virgem, sendo que este valor ndo diferiu significativamente do valor do material virgem,
como pode ser verificado no Anexo 2-f, constatando um fato ndo esperado para este
material. Portanto, deve ser esclarecido, neste ponto, que esta analise € muito
sensivel a mudancgas no gradiente de propriedades mecanicas devido a exposi¢ao da
amostra envelhecida ao meio ambiente. Dessa forma, o ideal seria realizar a anélise
de microdureza no mesmo dia em que a amostra € retirada do sistema de
envelhecimento, ou entdo, o que normalmente é feito para preservar o fluido absorvido
preso no polimero até a analise do material ser feita, é manter a amostra
acondicionada em céamera fria (~zero °C). Portanto, alguns problemas de natureza
técnica ocorridos no sistema de acondicionamento antes da realizacdo da analise
desta amostra, podem ter interferido no resultado e sido os responsaveis pelo fato

observado neste caso.

Tabela 21: Resultados dos mddulos instrumentados (E;), de microdureza
instrumentada Berkovich (H;) e de profundidades maximas do indentador (hmsx) para a

poliamida 11 nao envelhecida e envelhecida por diferentes tempos.

Poliamida 11 ndo envelhecida

Carga Maxima hmax. (HM) E;; (MPa) H;; (MPa)
200 mN 20,25 + 0,11 (0,53) 336,54 + 3,18 (0,94) 3,02 £ 0,02 (0,66)
300 mN 24,37 £ 0,06 (0,24) 335,67 £ 2,28 (0,67) 3,13 £ 0,02 (0,63)
400 mN 27,92 £ 0,10 (0,35) 328,32 + 4,79 (1,45) 3,24 £ 0,03 (0,92)

Poliamida 11 envelhecida 1 més (etanol anidro a 60°C)

Carga Maxima N max (HM) E;; (MPa) H; (MPa)
200 mN 21,10+ 0,32 (1,51) 324,26 + 4,24 (1,30) 2,78 £ 0,08 (2,87)
300 mN 25,76 £ 0,20 (0,77) 305,55 + 2,67 (0,87) 2,78 £ 0,06 (2,15)
400 mN 29,89 + 0,05 (0,16) 290,70 + 3,97 (1,36) 2,76 £ 0,04 (1,44)

Poliamida 11 envelhecida 1 més (etanol hidratado a 60°C)

Carga Maxima hmax. (HM) E;; (MPa) H;; (MPa)
200 mN 20,92 + 0,31 (1,48) 336,48 + 4,61 (1,37) 2,81 £ 0,09 (3,20)
300 mN 26,46 + 0,42 (1,58) 288,89 + 5,07 (1,75) 2,72 £ 0,08 (2,94)
400 mN 30,60 + 0,40 (1,30) 273,75+ 4,71 (1,72) 2,77 £ 0,06 (2,16)

Poliamida 11 envelhecida 3 meses (etanol anidro a 60°C)

Carga Maxima hmax. (HM) E;; (MPa) H;; (MPa)
200 mN 23,71 £ 0,09 (0,37) 240,84 + 3,67 (1,52) 2,30+ 0,04 (1,73)
300 mN 28,84 + 0,14 (0,48) 233,92 + 1,93 (0,82) 2,34 £ 0,01 (0,42)
400 mN 33,85 +0,21 (1,18) 218,37 £ 2,03 (0,92) 2,30+ 0,05 (2,17)

Poliamida 11 envelhecida 3 meses (etanol hidratado a 60°C)

Carga Maxima Nmax. (MM) E; (MPa) H;; (MPa)
200 mN 22,96 + 0,18 (0,78) 257,43 £1,92 (0,74) 2,44 + 0,05 (2,04)
300 mN 28,08 £ 0,17 (0,60) 249,97 + 2,35 (0,94) 2,48 £ 0,03 (1,20)
400 mN 32,50 + 0,06 (0,18) 239,30 + 0,86 (0,35) 2,45 £+ 0,01 (0,40)
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Figura 71: Comportamento mecanico por microdureza instrumentada do mddulo

elastico instrumentado (E;), da microdureza instrumentada Berkovich (Hy) e da

profundidade maxima (hmsx), €m diferentes estagios de envelhecimento, sendo: barra

vermelha = materiais virgens barra verde = materiais envelhecidos por 1 més em

etanol anidro a 60°C, barra azul escuro = materiais envelhecidos por 1 més em etanol

hidratado a 60°C, barra azul marinho = materiais envelhecidos por 3 meses em etanol

anidro a 60°C e barra cinza = materiais envelhecidos por 3 meses em etanol hidratado
a 60°C.
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J& microdureza instrumentada Berkovich (H;) do PEEK, da mesma forma que o
mddulo, ndo teve muitas variagdes e apresentou um valor em torno de 24,0 MPa para
o PEEK com ou sem envelhecimento. O teste estatistico neste caso (Anexo 2-f)
revelou que os valores de microdureza se mantiveram sem variacdes significativas na
maioria das casos e, naqueles em houve a variagcdo (apenas 3 em 12 pares de dados
analisados), esta pode estar associada ao efeito plastificante superficial que o etanol
anidro e hidratado pode ter exercido sobre o PEEK, como foi detectado também pelas
analises de DSC (item 4.4) e DRX (item 4.5), nas quais este efeito conduziu a
pequenas reducdes nos graus de cristalinidade das amostras envelhecidas por 1 e 3
meses em etanol anidro e hidratado a 60°C. Portanto, no caso da avaliagcdo da
microdureza, essas variagdes, apesar de mininas, pareceram indicar um gradiente
desta propriedade para o PEEK, embora ndo muito defindo.

A poliamida 11, por sua vez, apresentou um valor de microdureza de cerca de
3,0 MPa para o material virgem e teve este valor reduzido para cerca de 2,7 MPa para
o material envelhecido 1 més em etanol anidro e hidratado a 60°C, e para cerca de 2,3
a 2,4 MPa para o material envelhecido 3 meses em etanol anidro e hidratado a 60°C,
conforme pode ser visto nos resultados da Tabela 21. Nestes casos, a andlise
estatistica do Anexo 2-f revelou claramente que todos os pares de valores
comparados, do material antes e ap0s os diferentes tempos de envelhecimento em
etanol anidro e hidratado a 60°C, diferiram significativamente entre si, devido ao nitido
gradiente de dureza observado.

Dadas as pequenas modificagbes na microdureza do PEEK envelhecido,
comparado ao material virgem, pelos mesmos motivos, as profundidades maximas
alcancadas também nédo tiveram variacdes significativativamente diferentes. Ja na
poliamida 11, os incrementos de profundidade maxima (hns) passaram por notaveis
alteracdes, devido ao gradiente de dureza existente. Ao se comparar a poliamida 11
nao envelhecida com a poliamida 11 envelhecida por 1 més em etanol anidro e
hidratado a 60°C, a profundidade maxima passou de cerca de 20 ym para 21 ym, de
24 ym para 25 ym e de 27 ym para 30 pym, respectivamente, para as cargas de 200
mN, 300 mN e 400 mN, como pode ser visto nos resultados da Tabela 20. No caso da
poliamida 11 envelhecida por 3 meses em etanol etanol anidro e hidratado a 60°C, os
valores passaram de 20 ym para 23 pym, de 25 ym para 28 ym e de 27 ym para 32
pUm, respectivamente, para as cargas de 200 mN, 300 mN e 400 mN, como pode ser
visto nos resultados da Tabela 21 e também na Figura 71 (f). Ou seja, o inchamento
das cadeias e aumento do volume livre causado pela interacdo das moléculas da

poliamida 11 com o etanol anidro e hidratado durante o processo de envelhecimento,
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levou ao surgimento desse gradiente bem definido de propriedades mecénicas que foi
observado e confimado pelos testes estatisticos do Anexo 2-f.

As curvas do comportamento em fluéncia para o intervalo de tempo de 200
segundos, nos quais as cargas maximas de 200 mN, 300 mN e 400 mN foram
mantidas em cada indentacdo realizada, se encontram apresentadas na Figura 72,
onde pode ser notado que o efeito da fluéncia se manifestou de forma clara e
significativa, nas regides iniciais das rampas de manutencdo de carga maxima por 200
segundos, atingindo em seguida a fluéncia secundaria, tanto no caso PEEK quanto da
poliamida 11, evidenciando a real importancia dessa pausa durante os ciclos de
carregamento e descarregamento para minimizacdo deste efeito. De uma maneira
geral concluiu-se que o emprego de 200 segundos como tempo de pausa foi suficiente
para o alcance do estagio de fluéncia secundaria, proporcionando a sua minimizacao,
tanto no PEEK quanto na poliamida 11, e possibilitando uma detecgdo mais correta

dos gradientes de propriedades.

36

10,04 PEEK Virgem PA 11 Virgem
9,51 334
E 9.0 5 30
(0]
g % 8 271
S 80] — g
° c 244
€S 754 5 /———"—'—__
=} Il G
5 5
& 7.0 400mN a2 gggms
6,51 300mN 1~ —— 300m
e —— 200mN 18 —— 200mN
" 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Tempo (s) Tempo (S)
10,0 Se arm 4 36 A
, PEEK 1 més em alcool PA 11_1 més em etanol
9,54 anidro a 60 °C 331 anidro a 60C
= =
\% 9,04 = 30
(0]
g 851 B 271
S 80 o
S /—i S L4 /——"'——___
S 75 5
o <
a 704 400mN a 21y - 400mN
6,5 300mN 18] —— 300mN
60 'l —— 200mN 8 —— 200mN
" 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Tempo (s) Tempo(s)

Figura 72: Comportamento mecéanico de fluéncia em 200 segundos, das amostras de

PEEK e poliamida 11, nos diferentes estagios de envelhecimento (continua).
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Figura 72: Comportamento mecéanico de fluéncia em 200 segundos, das amostras de

PEEK e poliamida 11, nos diferentes estagios de envelhecimento.
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Com relacdo ao limite de escoamento, a Tabela 22 apresenta uma comparacao
entre valores de tensdo no limite de escoamento (oy), calculadas a partir de
microdureza instrumentada (Hy) e correlacionadas com a tensdo no limite de
escoamento obtidas por tracdo (o,) para o PEEK e para poliamida 11 néo
envelhecidos e envelhecidos por 1 e 3 meses, em etanol anidro e hidratado a 60°C.
Pode-se observar a partir da Tabela 22 que no caso do PEEK, a correlagdo se
mostrou muito boa, sendo os valores obtidos de tens&o no limite de escoamento (ay),
calculados a partir de microdureza instrumentada (Hy), e os valores tenséo no limite de
escoamento obtidos por tragdo (oy), muito proximos entre si. As diferencas
encontradas entre os valores dos limites de escoamento obtidos pelos dois métodos,
em relacdo a tensdo de escoamento obtido por tracdo, foram de cerca de: 0,7%
(reducédo), 0,8% (aumento), 0,3% (reducéo), 0,6% (reducéo) e 3,0% (reducéo),
respectivamente, para o PEEK né&o envelhecido e envelhecido a 60°C, por: 1 més em
etanol anidro, 3 meses em etanol anidro, 1 més em etanol hidratado e 3 meses em

etanol hidratado.

Tabela 22: Comparagdo dos valores de tensdo no limite de escoamento (o)),
calculadas a partir da microdureza instrumentada (H;) e sua correlagdo com a tenséo
no limite de escoamento por tragéo (o,), para o PEEK e a poliamida 11 n&o

envelhecidos e envelhecidos a 60°C em diferentes situacdes.

Meio de

Tempo de

Material o\ elhecimento envelhecimento o1 (MPa) oy(MPa)
Nenhum Nenhum 98,28 £ 0,17 (0,17) 97,55 + 0,35 (0,36)
Etanol anidro 1 més 97,14 + 0,07 (0,07) 97,94 + 0,37 (0,38)
PEEK Etanol anidro 3 meses 97,71 + 0,08 (0,08) 97,41 £ 0,57 (0,58)
Etanol hidratado 1 més 95,71 + 0,06 (0,06) 95,05 + 0,75 (0,79)
Etanol hidratado 3 meses 98,27 + 0,22 (0,22) 95,27 £ 0,19 (0,20)

. Meio de Tempo de

Material o\ elhecimento envelhecimento o1 (MPa) o, (MPa)
Nenhum Nenhum 12,69 + 2,44 (19,22) 10,79 + 0,46 (4,30)
Etanol anidro 1 més 6,02 + 2,32 (38,53) 8,44 + 0,14 (1,68)
PA 11 Etanol anidro 3 meses 5,04 £ 0,77 (15,27) 8,30 + 0,19 (2,28)
Etanol hidratado 1 més 6,45 + 0,55 (8,52) 8,75 + 0,56 (6,35)
Etanol hidratado 3 meses 5,73+0,66 (11,51) 8,04 + 0,67 (8,33)

o(MPa) = tensdo no limite de escoamento obtida por tragéo, o, (MPa) = tenséo no

limite de escoamento calculadas a partir das microdurezas instrumentadas.
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No caso da poliamida 11, assim como no PEEK, os valores de tenséo no limite
de escoamento (o,) puderam ser obtidos por microdureza instrumentada. Verificou-se
também neste caso, que os valores dos limites de escoamento por tracéo (o,) foram
comparaveis aos valores obtidos partir da microdureza instrumentada (o;). Contudo,
neste caso a correlagdo ndo chegou a ser tdo efetiva quanto foi no caso PEEK. Os
resultados da Tabela 22 mostram que os valores de o, foram um pouco menores que
os valores de g,. Em termos numéricos as diferencas observadas entre o, e o; foram
de aproximadamente: 14,97%, 40,1%, 39,2%, 26,2% e 28,7%, respectivamente, para
poliamida 11 ndo envelhecida e envelhecida a 60°C, por: 1 més em etanol anidro, 3
meses em etanol anidro, 1 més em etanol hidratado e trés 3 meses em etanol
hidratado. Essa diferenca na correlacdo entre os dois tipos de tensdo de escoamento
(o, e oy) verificada neste caso da poliamida 11 utilizada neste trabalho, pode estar
relacionada a imprecisées na determinacdo do limite de resisténcia real do material,
gue foi feito manualmente a partir das curvas de tensdo versus deformagédo destes
materiais, uma vez que ndo ocorria 0 empescocamento neste material, como ja
debatido no item 4.8.

Conforme proposto no item 3.3.9 da parte experimental deste trabalho, a
discussdo do tépico de microdureza instrumentada foi escolhido como ponto
estratégico para se fazer uma analise geral e comparativa dos modulos de elasticidade
obtidos pelos ensaios mecéanicos de tracao, pelas analises de DMTA e pela técnica de
microdureza instrumentada. Esses modulos, devidamente calculados por cada uma
destas técnicas, se encontram apresentados nos dados da Tabela 23 e no gréfico das
Figuras 73 e 74.

A andlise da Tabela 22 e da Figura 73 e 74 revela que os valores dos modulos
de elasticidades obtidos pelas trés técnicas sdo bastante comparaveis e apresentam
coeréncia entre si. No caso do PEEK, isso foi muito importante e interessante, no
sentido de reafirmar por diferentes técnicas a preservacdo de sua inércia quimica e
resisténcia ao etanol anidro e hidratado, frente aos processos de envelhecimento
quimico aos quais ele foi submetido. A Unica exce¢do foi 0 modulo do PEEK
envelhecido por 1 més em etanol anidro a 60°C, com o valor de 4,59 GPa medido por
DMTA, que foi tido com erro experimental e sua causa ja foi devidamente debatida e
justificada no capitulo de DMTA (item 4.7). Vale salientar também, que essa correlagédo
dos médulos é muito importante do ponto de vista experimental porque nas situacdes
em que ela for verificada, pode-se utilizar a técnica de microdureza de forma
substitutiva a outras técnicas classicas de obtencdo do mddulo, pois além de ser uma
andlise mais rapida e facil de executar, utiliza uma quantidade muito menor de

material.
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Tabela 23: Mddulos elasticos por tracdo, por DMTA e por microdureza instrumentada

do PEEK e da poliamida 11 n&o envelhecidos e envelhecidos a 60°C por diferentes

tempos.
Material Meio de Tempo E(GPa) E’(GPa) Ei; (GPa)
envelhecimento "
Nenhum Nenhum 3,44 3,71 3,72
Etanol anidro 1 més 3,40 4,58 3,77
PEEK Etanol anidro 3 meses 3,49 3,80 3,71
Etanol hidratado 1 més 3,35 3,56 3,85
Etanol hidratado 3 meses 3,46 3,60 3,77
. Meio de .
Material envelhecimento Tempo E(MPa) E'(MPa) Ei: (MPa)
Nenhum Nenhum 380,93 473,73 335,67
Etanol anidro 1 més 180,87 294,69 305,55
PA1l  Etanol anidro 3 meses 151,37 432,88 288,89
Etanol hidratado 1 més 193,78 236,46 233,92
Etanol hidratado 3 meses 171,93 269,19 249,97

E = mddulo elastico de tracdo, E'= mddulo dindmico de armazenamento por DMTA,
Ei: = mddulo eléstico por microdureza instrumentada. (PEEK em GPa e Poliamida 11
em MPa).

T T T T T
B8 M ddulo de tracio
] : : : 5 ; [ 11 6dulo por DMTA
. N S I e B ' 5dulo por microdureza

Madulos elasticos (GPa)

a b c d e

Condicdes de envelhecimento

Figura 73: Comparacdo dos modulos elésticos obtidos por tracdo, DMTA e
microdureza instrumentada para o PEEK nédo envelhecido e envelhecido a 60°C, por
em diferentes tempos, sendo: (a) PEEK virgem, (b) PEEK envelhecido 1 més em
etanol anidro, (c) PEEK envelhecido 3 meses em etanol anidro, (d) PEEK envelhecido

1 més em etanol hidratado e (e) PEEK envelhecido 3 meses em etanol hidratado.

125



Apesar dos resultados da Tabela 23 e das Figuras 73 e 74 terem mostrado que
0s moédulos elasticos obtidos pelas trés técnicas podem ser comparados entre si, tanto
para o PEEK quanto para a poliamida 11, nas situacfes com ou sem envelhecimento,
observou-se que em ambos o0s materiais houve alguns comportamentos curiosos
acerca da magnitude dos valores encontrados. No caso do PEEK, houve uma
mudanca nos valores, de tal forma que os médulos de tragdo foram um pouco
menores que 0s médulos de DMTA, que por sua vez foram mais parecidos com o0s
modulos de microdureza instrumentada, em termos de valores, sendo que este
fendbmeno se repetiu nos materiais envelhecidos e ndo envelhecidos, conforme pode

ser observado na Tabela 23.
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Condicdes de envelhecimento
Figura 74: Comparacdao dos modulos elasticos obtidos por tracdo, DMTA e
microdureza instrumentada para a poliamida 11 ndo envelhecida e envelhecida a
60°C, sendo: (a) virgem, (b) 1 més em etanol anidro, (c) 3 meses em etanol anidro, (d)

1 més em etanol hidratado e e (e) 3 meses em etanol hidratado.

No caso da poliamida 11, também notou-se uma diferenca de magnitude ao se
comparar 0 modulo de tragdo com o0s modulos de DMTA e de microdureza
instrumentada, onde foi visto que o modulo de tracdo, da mesma forma que no PEEK,
foi inferior aos moédulos de DMTA e de microdureza instrumentada. Contudo, neste
caso ndo houve uma relacdo muito definida ao se comprar somente os modulos de
DMTA e de microdureza instrumentada, pois os valores apesar de terem sido
parecidos, oscilaram entre valores maiores e menores, sem apresentar uma tendéncia
clara. Apesar das incertezas, acredita-se que essa diferenca de magnitude do médulo,
observada tanto no caso do PEEK quanto no da poliamida 11, possa estar associada
a diferencas na direcéo e no tipo de aplicacdo dos carregamentos durante a realizacdo

dos diferentes ensaios mecanicos.
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Capitulo 5: Conclus@es

O PEEK se comportou com uma alta resisténcia quimica frente ao
envelhecimento em etanol anidro e hidratado e apresentou um comportamento
mecanico, térmico e estrutural, compativel com as respostas esperadas,
apresentando-se como um material promissor na aplicagéo proposta, apesar de existir
a necessidade de estudos mais aprofundados em alguns pontos, por exemplo, acerca

de propriedades de microdureza e de cristalinidade;

Os ensaios de DRX e FTIR mostraram que o etanol pode gerar um pequeno
efeito plastificante na superficie do PEEK, o que levou a pequenas redu¢fes nos graus
de cristalinidade superficial, que aparentemente nao respondem por todo o volume do

polimero, porém, seus efeitos no volume precisam ser mais bem avaliados;

As medidas de microdureza instrumentada mostraram que o PEEK
envelhecido e ndo envelhecido teve valores de microdureza e modulo de elasticidade
que corroboraram para a conclusdo de que este material, de fato, tem apresentado
boa resisténcia quimica ao fluido testado, ou seja, foi compativel nos testes realizados
até o momento. Contudo, estudos de desenvolvimento de uma metodologia mais
refinada e confiavel, avaliando-se os tipos de indentadores, cargas maximas,
velocidades de carregamento e descarregamento, tempos de pausas de cargas

maximas, entre outros, se fazem necessarios;

A poliamida 11 absorveu uma quantidade de etanol significativa e sofreu
inchamento ao mesmo tempo em que perdeu plastificante para o meio. Houve também
um processo de formacdo de cristais pequenos na superficie, induzidos por efeito da
temperatura do envelhecimento (temperatura acima de sua Tg), 0 que refletiu em
incrementos de cristalinidade medidos por DSC e DRX e também observados pelas
analises de TG e FTIR. Contudo, a mobilidade de cadeias conferida pelo aumento de
volume livre oriundo do inchamento desse material, levou a redugédo nos limites de
escoamento e nos valores dos maédulos elésticos de tracdo, de DMTA e de microdureza

instrumentada dos materiais envelhecidos;

A saida do plastificante das cadeias da poliamida 11 reduziu a T4 do material
para valores proximos de zero, e abaixo desse valor, como visto pelos ensaios de
DMTA,
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A poliamida 11 se prestou com eficiéncia ao propoésito utilizado de servir como
material de referéncia para validacdo da metodologia de envelhecimento quimico

empregado;

Foi possivel determinar os valores dos limites de escoamento (o; por
microdureza instrumentada (Hy). Os resultados se mostraram satisfatorios e
comparaveis com valores de limite de escoamento obtidos por tragéo (oy), tanto para

PEEK quanto para poliamida 11;

A Comparagéo dos modulos elasticos obtidos por tracdo, DMTA e microdureza
instrumentada para o PEEK néo envelhecido e envelhecido a 60°C por em diferentes
tempos, mostrou que houve uma correlagdo dos modulos obtidos pelas trés técnicas, o
que indicou que a microdureza instrumentada pode ser usada em substituigcdo a outras
técnicas classicas e mais trabalhosas, na determinacdo do médulo dos materiais com

ou sem envelhecimento.

O emprego de 200 segundos como tempo de pausa das cargas maximas
durante os testes de microdureza foi um tempo suficiente para que houvesse a
minimizacdo necesséria do efeito viscoélastico de fluéncia, tanto para PEEK quanto

para poliamida 11.
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Capitulo 6: Sugestdes

Propor, estudar e desenvolver uma metodologia de microdureza que permita
acompanhar com confiabilidade, a alteracdo das propriedades mecéanicas do material
ao longo de sua espessura, através da avaliacdo individual do efeito do tipo de
indentador, da carga méaxima, do tempo de pausa da carga maxima, da velocidade de

carregamento e descarregamento, entre outros parametros fundamentais da técnica,

Com a metodologia otimizada, fazer uma correlacdo mais precisa da
microdureza instrumentada com as propriedades mecéanicas em escala macroscapica,
tais como tensdo no limite escoamento e modulo de elasticidade, trabalhando com um
nimero minimo de 10 indentagbes por andlise. Além disso, planejar um estudo
completo das propriedades mecanicas dependentes do tempo, sobre um

carregamento constante, por exemplo, variando-se a carga e o tempo;

Analisar a hipotese de aplicagdo de um planejamento fatorial com superficie de
resposta, sobre as principais variaveis que influenciam a técnica de microdureza
instrumentada, visando corroborar para a identificacdo de uma condicdo 6tima de
trabalho, simulando as condi¢cbes experimentais antes de partir para os testes de
bancada;

Realizar analises de DSC de todas as regides da amostra envelhecida para
verificar com maior confiabilidade se o efeito da mudanca da cristalinidade afeta, ou

nao, regides do volume com um todo;

Realizar ensaios de variagdo de massa com maior nimero de intervalos de
tempos de pesagem nos primeiros dias de envelhecimento, visando calcular um
coeficiente de difusdo mais confiavel, e avaliar melhor se o comportamento da difusdo

€ ou nao Fickiano;

Estudar melhor as modificagbes percebidas nos picos de difragdo de raios-X e
calcular os parametros de rede da cela unitaria do PEEK com e sem envelhecimento,
vislumbrando um melhor entendimento das provaveis transi¢cdes cristalinas ocorridas,
apos o envelhecimento prolongado em etanol anidro e hidratado, mesmo que sejam
superficiais, as quais podem estar associadas a queda na intensidade de alguns picos
de difracdo, de alguns materiais envelhecidos, como foi observado pelas analises de
DRX.
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Anexo 1: Tabela de Distribuicdo F e Tabela de Distribuicdo t Student.

Distribuigdo F

o Colunas: Graus de Libardade Numerader. Linhas: Graus da Libardads Danominadear.
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29 4418 | 333 | 2983 ) 270 | 255 ) 243 ]| 235 2,28 | 2,22 | 218 | 214 | 210 | 2,03 | 1,94
30 417 | 332 | 292 | 269 ) 253 | 242 | 233 | 227 | 221 | 216 ) 213 | 208 | 201 | 1,93
40 408 | 3,23 | 2,84 | 261 | 245 | 234 | 225 )] 2168 | 212 | 2,08 | 2,04 | 2,00 | 1,92 | 1,84
50 403 | 348 | 2,79 ) 256 ) 240 | 229 | 220 | 243 | 207 | 203 | 1,99 | 1,95 | 1,87 | 1,78
&0 400 ]| 345 | 2,76 | 253 | 237 | 225 )| 247 ] 2410 ) 204 | 1,99 | 195 | 1,92 | 1,84 | 1,75
70 398 | 313 | 2,74 | 250 )| 235 2,23 | 214 | 207 | 202 | 197 | 193 | 1,89 | 1,81 | 1,72
1] 396 | 311 | 272 | 249 ) 233 ) 2,21 | 213 | 206 | 200 | 1,95 ) 1,91 | 1,88 | 1,79 ] 1,70
a0 3985 | 310 | 2,71 | 247 ) 232 2,20 | 211 | 204 | 1,99 ) 1,84 | 1,80 | 1,86 | 1,78 | 1,68
100 364 | 300 | 270 ) 246 ) 231 ) 249 | 210 | 203 | 1,97 | 1,93 | 189 | 1,85 | 1,77 | 1,68
500 386 | 301 | 262 | 239 ) 223 212 | 203 | 1,96 | 1,90 | 185 | 1,81 | 1,77 | 1,60 ] 1,508

1.000 | 385 | 300 | 261 | 238 ) 222 ) 211 | 202 | 1,95 | 1,89 | 1,84 | 1,80 | 1,76 | 1,68 | 1,58
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Distribuicao t Studant

Intervalo de Confianca
Duas caudas 80%: 0% 85% 88%: 99,00% 99, 90%
Uma cauda 00% 957 08% [TER 09,50% 90,95%:
Nivel de Significincia

Duas caudas 0,20 0,10 0,05 0,02 0,010 0,0010

Uma cauda 0,10 0.05 0,03 0,01 0,005 0,0005

[Grau de liberdade {g. I} Pontos parcentuals da distnbuigao
i 3,078 6,314 12,706 3,821 63,657 B36,610
] 1,886 2,920 4,303 B.065 0,025 31,500
3 1,628 2,353 3182 4,541 5,841 12,924
4 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 B.610
5 1476 2,015 2571 3,365 4,032 6,860
6 1,440 1,943 2447 3,143 3,007 5959
7 1,415 1,895 2,365 2,908 3,499 5408
8 1,387 1,860 2,306 2.896 3,358 5041
E] 1,383 1,833 2,262 2821 3,250 4,781
10 1,372 1,812 2,228 2.764 3,160 4 5R7
1 1,363 1,796 220 2718 3,106 4437
12 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 4,318
13 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 4,221
4 1,345 1,761 7,145 2624 2917 4140
15 1,341 1,153 2,131 2602 FELY] 4,073
6 1.337 1,746 2120 2563 2,021 4015
7 1,333 1,740 2110 2.567 2,898 3065
18 1,330 1,734 2101 2.552 J 3,922
19 1,328 1,720 2,003 2539 2,861 3,883
20 1,325 1,725 2,086 2528 2845 3.850
21 1,323 1,721 2080 2.518 2831 3819
2 1,321 1,717 2074 2.508 2818 3,791
23 1,318 1,714 2,068 2.500 2807 3.76¢
2 1,318 1,711 2,064 2.492 2,197 .74
25 1,316 1,708 2,060 2465 2787 3.725
26 1.415 1,706 Z.056 2479 FREL] 3.707
Fij 1,314 1,703 2052 2473 2171 3,690
78 1,313 1,700 2048 | 2467 2,763 3674
20 1,311 1,609 2,045 2.462 2,156 3,650
30 1.310 1.697 2042 2457 7750 1646
3 7,309 1,696 : 4 2744 3,633
32 1.309 1.694 2,037 2,449 2,738 1622
33 1.308 1,692 2,035 2445 2733 3611
34 1.307 1,691 2032 2441 2728 3601
35 1.306 1.690 2,030 543& 2724 3,591
36 1.306 1.688 2,028 2434 2719 3.582
37 1,305 1,687 2,026 243 2,715 3574
38 1.304 1,686 2024 2,429 2,712 3566
39 1.304 1.685 2023 2426 2,708 3.558
40 1,303 1,684 2,021 2423 2,704 3,551
L] 1.303 1,683 2,020 2421 2,701 3.544
42 1.302 1,682 2,018 2418 2,698 3.538
43 1.302 1,681 2017 2416 2,695 3532
44 1.301 1.680 2,015 &414 2,692 3.526
45 1.301 1.679 2,014 2412 2,690 3.520
45 1,300 1,679 2,013 2410 2,687 3515
47 1.300 1.678 2,012 2408 2,685 3510
48 1.299 1.677 FIEE 2.407 2682 1505
49 1,299 1,607 2,010 2,405 2,680 3,500
] 1.299 1,616 2,009 2,403 2678 3.406
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Anexo 2: Resultados dos Testes F e t Student.

a) Resultados dos Testes F e t Student, para as propridades mecanicas de tragdo

(médulo de elasticidade, limite de escoamento e deformac¢&o no limite de escoamento)

do PEEK e da Poliamida 11.

Médule da alasticidade (PEEK)

Tasta

Teste t (o = 5% de confianca)

Populagdes de dados comparadas

PEEK virgam/1 més am atanal anidm (60°C)
PEEK virgam/1 més am etanol hidratado (60°C)
PEEK wirgam/3 meses am atanal anidra (§0°C)
PEEK virgem/3 meses am etanal hidratada(80°C)

Testa F (o = 95% da confianga)

Fa

515 6,39
0 6 39
8 6,39
8,17 6 39

Decisdo
Aceita Hy

Reajeita Ho

Ageita H,
Acaita Hy

Resultade
Z z

g, =87,
st » g%,
&, =&,

z z
g5 = 85

ty ta Decisdo
0,46 1,856  AcaitaH;
1,00 201 AceitaH,
057 1,86 AceitaH,
028 1,88  Acaita H,

Resultade

I‘"
Hi = Hz
My

Hi = Up

= Uz

= s

Tansdo no limita da escoamente [PEEK)

Taste

Testa F (o = 95% de confianga)

Teste t |a = 95% de confianga)

Populagbes de dados comparadas

PFEEK virgam/1 més em etanal anidr (680°C)
PEEK virgam/1 més am atanal hidratada (60°C)
PEEK virgem/3 meses am etanal anidra (§0°C)
PEEK virgam/3 mesas am atanal hidratada(60°C)

[FEIE R .:""

[ I
LTSI R - P =Y
=

Decisdo
Acaita Hy
Aceita H,
Acaita Hy
Aceita H,

Resultado
& =6,
& =&,
&, = 8,
& =&

t t, Decisdo
061 1,868 AcetaH
586 1,86 RejeitaH,
014 188 Acaita H;
11,32 1,86 RejeitaH,

Resultado

I_.f
Hy ® Hs
I_.f
p

1 ® Uz

= Hz

= Bz

Deformagdo no limite da escoamanto (PEEK)

Tasta

Teste F (o = 85% de confianga)

Taste ¢ |60 =95% da confianga)

Populagdes de dados comparadas F; o Decisdc Resultade ta Decisdoc Resultado
PEEK virgam/1 mée am etanal anidra (80°C) 126 638  Ageitad, ¢, =g, 355 186 RajetaH, U o=
PEEK virgam/1 més am etanal hidratado (60°C) 481 638 AceitaH, &% =8, T&8 4 R8f RejetaH; py» g
PEEK virgem/3 meses em etanal anidra (60°C) 604 638 AceitaH, ¢ =, 722 188 RejetaH, e
PEEK virgam/3 meses em etanal hidratado (680°C) 1,18 535 AceitaH, s =8, 2858 188 ResfaH, U ® i
Médulo de elasticidade (PA 11)

Tasta Testa F (o = 95% de confianga) Teste t (o = 85% de confianga)
Populagéas da dados comparadas Fs Fa Decisdio Resultade t; t. Dacisdo Resultado
PA 11 vigem/1 mésem etanal ankdro (60°C) 112 6,38 AceitaH, &% =% 11805 186 RejeitaHy po=
PA 11 virgam/1 mé&s em etanal hidratada (60°C) 1,01 638  AcetaH, &% = 858 188 RejetaH, u » oy
PA 11 virgem/3 meses em atanal anidro (60°C) 10,14 Rejeita H, &, #€ 17823 201 RejetaH, [y »
PA 11 vigem/3 meses em atanol hidratado(80°C) 1,87 3 AcetaH, &% =5, 1678 188 RejetaH, =
Tensdo no limita de ascoamanto (PA 11)

Taste Taste F (& = 35% da confianga) Taste ¢ (o =95% de confianga)
Populagéas da dados comparadas s Fa Decisdio Resultade t; t. Dacisdo Resultado
PA 11 wvirgam/1 més em etanal anidra (60°C) 10,80 638 RejptaH, &% =85 &7 201 RejsitaH; pyoey;
PA 11 virgam/1 mé&s em etanal hidratada (60°C) 1,43 535 AcetaH, &, =8, 558 186 RejeitaH;, gy » s
PA 11 virgem/3 mases am etanal anids (60°C) 6,39 AceitaH, ¢ =¢; 885 201 RejeitaH, p =y
PA 11 wvirgam/3 mesas am etanal hidratado(B0°C) 208 638 AceitaH, &5 =85 &7 185 Raej@itaH;, pq» ys
Deformagdo no limite da ascoamanto (PA 11)

Taste Taste F (& = 35% de confianga) Tasta ¢ (o =95% de confianga)
Populagéas da dados comparadas Fa Fa Decigdio Resultade t, ta Dacisdo Resultado
PA 11 wvigam/1 més em atanal anidns (60°C) 1,03 6,38 Aceita Hj &, = 522 41,38 188 RejeitaH; o= y;
PA 11 virgem/1 més em etanal hidratade (B0°C) 1,30 AcetaH, & =85 4132 188 RejeitaH, p, =y
PA 11 virgem/3 meses em etanal anidro (80°C) 1,58 AcetaH, & =8, 4327 188 RejetaH, p, =y
PA 11 vigem/3 meses em etanal hidratado (B80°C) 177 635  AceitaH, s =8, 467 188 RsjtaH;, o
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b) Resultados dos Testes F e t Student, para comparagédo das meédias entres 0s pontos
constituintes das curvas de variacdo de massa do PEEK e da Poliamida 11.

Variagao de massa (PEEK)

Teste Testa F (o= 95% de confianga) Testet (o=95% de confianga)
Populagoes de dados comparadas Fq Fa Decisac Resultado ts t. Decisac Resultado
PEEK 14 a 30 dias amatanal anidra (80°C) 2,18 6,39  AcetaH, =% =g 218 188  AcataH, p =
PEEK 14 & 30 dias amatanol hidratada (50°C) 178 8,33  Acaita b, & =5 384 188 Fajpitab, p,oe oy
PEEK 14 a 60 am atanalanidro (80°C) 1,00 8,33  AcaitaH, % =g 2458 1,88 Fejpitab, u, o® g
PEEK 14 a 80 dias amatanal hidratada (80°C) 3,35 5,38 Acaita H; g5, = 52; 507 1,88 PRajptaH; ps 2 p;
PEEK 14 a 80 dias amatanal anidra [(§0°C) 1,14 8,33  AcaitaH, £ =g 831 188 Fejpitab, u,o# g
PEEK 14 a 30 dias amatanol hidratada (80°C) 430 6,39  AcataH, £ =+ 819 185 FRejetaH; p, o=
PEEK 14 8 120 dias am atanalanidra (B0'C) 1,80 5,38 Acaita H; &5, = 52; 10,85 1,88  FRajataH; ps 2 p;
PEEK 14 & 120 diss am atanal hidratada (80°C) 154 8,33  AcataH, & =g 4284 188 FRajpitaH, p; ey
PEEK 30 & 80 dias amatanal anidra [§0°C) 8,35 8,33  AcaitaH, % =g 401 1,88 FejpitaH, u, e pg
PEEK 30 a 80 dias amatanal hidratada (80"'C) 1,87 8,38 Acaita My &5 = &% 197 1,88 Rajata Ho  p+ # p:z
PEEK 30 & 80 dias am atanal anidra (B0°C) 3,53 8,33  AcaitaH, < =<¢; 204 188 FejpitaH, p, ey
PEEK 30 2 90 dias amatanal hidratada (80°C) 251 6,30  AcaitaH, ¢, =¢; 288 188 FRejetaH, p, o=y
PEEK 30 a 120 dize am atanalanidra (80'C) 487 5,38 Acaita My &5 = &% 470 1,88 Fajaita H:  p+ 2 psz
PEEK 302 120 diss am atanal hidratada (80°C) 282 830 AcataH, ¢, =¢; 850 188 FRejetaH, p, o=y
PEEK 80 & 90 diags amatanal anidra [(§0°C) 3,57 B39  AcaitaH, ¢ =&, 204 188 FRepitaH, p o=y
PEEK 80 a 80 dias amatanal hidratada (80°C) 4,35 8,39 Acaita b, &5 = &% 0158 1,88 Acaita M py = g
PEEK 802 120 diae am atansl anidra (80°C) 487 B39  AceitaH, € =&, 470 188 FRepitaH, p ey
PEEK 80 a 120 diae am atanal hidratada (80°C) 5,18 5,39  AcaitaH, ¢, =s% 294 188 FRepitaH, p e
PEEK 80 & 120 dias am atanalanidra (80°C) 1,32 8,38 Acaita H, & = 52; 4086 188 RajptaH; p; = p;
PEEK 90 a 120 diae am atanal hidratada (80°C) 1,19 8,39 Acaita H, g, = 52; 483 1,85  FRajptaH; w2 y;
Variagao de massa (PA 11)

Teste Teste F (o = 95% de confianga) Testet (o= 95% de confianga)
Populagdes de dados comparadas Fy Fu Decisdo Resultado t; te Decisdo Resultado
PA 11 14 e 30 dias em etanol anidro (B0°C) 11471 6,30 RejeitaH, s% =8 078 201 AceitaH, p. = u
PA 11 14 e 30 dias em etanol hidratado (60°C) 6,21 639 AceitaH, &% =% 033 186 AceitaHy pi =
PA 11 14 e 60 em etanal anidre (60°C) 2969 630 RejeitaH, % 2% 2850 201 Rejeitaby po=p;
PA 11 14 & 60 dias em etanol hidratado (60°C) 467 630 AcetaH, <, =s% 040 186 AceitaH, p, =,
PA 11 14 e 80 dias em etanol anidro (60°C) 6,55 6,38 RejeitaH, s% =’ 406 201 RejeitaH, p o=p,
PA 11 14 e 80 dias em etanol hidratado (60°C) 4,96 5,39 AceitaH, s% =s% 221 1,86 RejeitaH; o = p;
PA 11 14 & 120 dias em etanol anidro (B0°C) 946 6,38 ReeitaH, s 28, 833 201 RejeitaH  po=p
PA 11 14 e 120 dias em etanol hidratado (B0°C) 17,25 6,239 RejeitaH, s =#s% 383 201 RejeitaH, P 2,
PA 11 30 e 60 dias em etanol anidro (60°C) 3,86 639 AceitaH, & =g 045 186 AceitaH, p. =,
PA 11 30 & 60 dias em etanol hidratado (60°C) 481 639 AceitaH, & =s% 018 186 AceitaHs o=
PA 1130 e 90 dias em etanol anidro (60°C) 16,77 639 RejeitaH, s% =s% 026 201 AceitaH, p =p,
PA 11 30 e 80 dias em etanol hidratado (60°C) 1,24 630 AceitaH, s =s% 344 186 RejeitaH, p =,
PA 11 30 e 120 dias em etanol anidro (B0°C) 1,57 6,38 RejeitaH, s% 2%, 170 201 AceitaH, p, =,
PA 11 30 e 120 dias em etanol hidratado (60°C) 2,77 6,39 AceitaH, s% =s% 666 186 Rejsitab, o=
PA 11 60 e 80 dias em etanol anidro (0°C) 434 639 AceitaH, s =s% .042 186 AcetaH;, p, =
PA 11 60 e 80 dias em etanol hidratado (B0°C) 3,86 639 AcsitaH, &% =55 1.9 1,86 RejeitaH, p, = |,
PA 1160 e 120 dias em etanol anidro (60°C) 301 639 AceitaH, & =s% 215 186 Rejeitab, po2p;
PA 11 60 e 120 dias em etanol hidratado (60°C) 5,19 639 AceitaH, s% =s% .204 186 RejeitaH: p 2 U
PA 1190 e 120 dias em etanol anidro (60°C) 144 30 AceitaH, s =s% 3084 186 ReeitaH, p =p;
PA 11 80 e 120 dias em etanol hidratado (60°C) 3,45 6,30 AceitaH, <, =s% 206 186 RejeitaH, p =,
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c) Resultados dos Testes F e t Student para a densidade de Aquimedes.

Densidade de Arquimedes (PEEK)

Teste

Teste F (a =95% de confianga)

Testet (a=95% de confianga)

Populagdes de dados comparadas Fy F. Decisdo Resultado t, t, Decisdo Resultado
PEEK antes e apds 14 dias em etanol anidro (60°C) 1,34 6,39 AceitaH; s% =8 381 1,86 RejeitaHy g =p;
PEEK antes e apds 14 dias em etanol hidratado (60°C) 1,98 6,39  Aceita Hg 521 = 522 0,04 1,86 AceitaHy pi = 2
PEEK antes e apds 30 dias em etanol anidro (60°C) 245,93 6,39 RejeitaHp & =85 1.70 213 AceitaHy i = pp
PEEK antes e apds 30 dias em etanol hidratado (B0°C) 41,45 6,39 RejeitaH, 52] # 522 101,94 213 RejeitaHy; pi# p2
PEEK antes e apds 60 dias em etanol anidro (60°C) 20,25 6,39 RejeitaH, 521 £ 522 -0.80 213 AceitaH; py = M2
PEEK antes e apds 60 dias em etanol hidratado (80°C) 15,54 6,39 RejeitaH, 521 # 522 2,95 2,01 RejeitaHy; p,2 P2
PEEK antes e apds 90 dias em etanal anidro (B0°C) 5,30 639 AcsitaH, s% =¢s% 375 188 ReetaH, u# s
PEEK antes e apds 90 dias em etanol hidratado (60°C) 23,3 6,39 RejeitaH, s% =s% 357 213 RejeitaHy pi= b
PEEK antes e apds 120 dias em etanol anidro (60°C) 21,4 6,39 RejeitaH, s esh 322 2,01 RejeitaHy pyz p2
PEEK antes e apos 120 dias em etanol hidratado (60°C) 1.8 6,39  Aceita Hp 521 = 522 9.16 2,01 RejeitaHy i p2

Densidade de Arquimedes (PA 11)

Teste

Teste F (a = 95% de confianga)

Testet (a =95% de confianga)

Populagdes de dados comparadas Fy Fa Decisdo Resultado to ta Decisdo Resultado
PA 11 antes e apds 14 dias em etanol anidro (60°C) 19,37 6,39 RejeitaH, 8% =zs% 2488 213 RejeitaHy py=p;
PA 11 antes e apos 14 dias em etanol hidratado (60°C) 4,06 6,39  AceitaH, 521 = 522 43,21 1,86 RejeitaHy, p, = 3
PA 11 antes e apos 30 dias em etanol anidra (60°C) 3,06 6,39  AceitaH, 521 = 522 20,51 1,86 RejeitaHy, p, = 3
PA 11 antes e apos 30 dias em etanol hidratado (80°C) 4,87 6,39  AceitaH, 521 = 522 32,56 196 RejeitaHy iz W2
PA 11 antes e apds 60 dias em etanol anidro (60°C) 1,83 639 AceitaH, s* =8, 318 1,86 RejeitaHy =y,
PA 11 antes e apos 60 dias em etanol hidratado (60°C) 2,84 6,39  AceitaHy 521 = 522 38,20 1,89 RejeitaHy iz p2
PA 11 antes e apos 90 dias em etanol anidra (60°C) 1,19 6,39 AceitaH, s% =s% 3098 1,868 RejeitaHy p1# P2
PA 11 antes e apods 90 dias em etanol hidratado (80°C) 3117 6,39 Rejeita Hy 5:21 z 522 3.25 2,13 RejeitaH, pqz pp
PA 11 antes e apos 120 dias em etanaol anidro (80°C) 2,16 6,39  AceitaH, 521 = 522 5347 1,86 RejeitaHy; 2y
PA 11 antes e apos 120 dias em etanal hidratado (60°C) 1.21 6,39  AceitaH, 521 = 522 35,74 1,86 RejeitaH; piz 43
d) Resultados dos Testes F e t Student para a a Dureza Shore D.
Dureza Shore D (PEEK)
Teste Teste F (o =95% de confianga) Testet (o=95% de confianga)
Populagées de dados comparadas Fq Fa Decisdo Resultado ty t, Decisdo Resultado
PEEK antes e apos 30 dias em etanol anidro (60°C) 1,38 318  AceitaH; s = 522 18 1,73 AceitaH, py =
PEEK antes e apos 30 dias em etanol hidratado (60°C) 2,05 318  AceitaH, & =s% D68 173  AceitaHy; py = pa
PEEK antes & apas 90 dias em etanal anidro (80°C) 2,52 318 AceitaH, & = s% 080 1,73  AceitaHy; i = 2
PEEK antes e apos 90 dias em etanol hidratade (80°C) 1,72 3,18 AceitaH, &% =% 083 1,73 AceitaH; py = p;
Dureza Shore D (PA 11)
Teste Teste F (o = 95% de confianga) Testet (o=95% de confianga)
Populagoes de dados comparadas Fa Fa Decisdo Resultado ty ts Decisdo Resultado
PA 11 antes & apas 30 dias em etanal anidro (80°C) 2,05 318 AceitaH; s, = 53 047 173  AceitaHy Wy = p:
PA 11 antes e apos 30 dias em etanol hidratado (60°C) 1,11 318  AceitaH; s% = s% 068 173  AceitaHy py = ps
PA 11 antes & apas 90 dias em etanal anidra (60°C) 252 318 AcsitaH, % =%  0g0 173 AcsitaH, b, =y
P4 11 antes e apds 90 dias em etanaol hidratado (60°C) 1,72 318  AceitaH, g = 522 083 173 AceitaHy;  Hy = Mz
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e) Resultados dos Testes F e t Student para a microdureza Berkovich (H;), modulos

elasticos instrumentados (E;) e profundidades méaximas (hysx) do PEEK polido e sem

polimento.

Microdureza Vickers do PEEK polido & sem polimento

Teste Teste F (o = 85% de confianga) Testet (o= 85% de confianga)
Populagies de dados comparadas Fy F. Decisio Resultado ty t. DecisBo Resultado
Katriz M1 & Matriz M2{msatrizes sam palimanta) 2,33 2,25 Acaita Hy 8% = 8% 1,01 1,84  Acsita H, e = Mz
Katriz M1 & Matriz M3 (matrizes sam polimanto) 221 8,28 Acata Ho s% = g% 1,07 184 AcsitaH: p1=
Katriz M1 2 Matriz M4 (matrizes sam polimanto) 1,18 9,28 Aceita Hy s = s‘-; 1,21 1,04  Aceitzs Hg H: = Mz
histriz M2 & Matriz M3 (matrizes sam polimanto) 1,05 2,25 Acaita He % = s‘_; 0,03 1,84  Acsita Hp Hi = Mz
Katriz M2 & Matriz M4 (matrizes sam palimanto) 2,08 9,25 AcsitaH, s% = s% 002 1,84 AcsitaH; Y. = p;
KMatriz M3 & Matriz M8 (matrizes sam polimanto) 1,88 8,28 AcsitaH, s% = s% 0,08 1894 AceitaH; p.= p;
Matriz ME & Matriz MS (matrizes polidss) 5,37 9,28 AcataH, s% = s5 1,74 1,84 AcsitaH, p.=
Matriz M& & Matriz M7 (matrizes polidas) 8,31 8,28 Apaita Hg 8% = s‘-; 2,90 1,84 RajpitaH: P, # M
Matriz ME & Matriz ME (matrizes polidss) 1,52 8,28 AcsitaH, =7 s 542 1,84 RepitaH; ps # 2
Matriz ME & Matriz MT (matrizes polidss) 1,00 8,28 AcsitaH, s% = s% 0,85 1,84  AceitaH, W, = W
Katriz M& & Matriz M8 (matrizes polidas) 4,13 9,25 Acaita Hy s = s‘-; 1,40 1,04 AcetzH, p. = W
Katriz MT & Matriz ME (matrizes polidss) 4,13 9,28 Acsita Hy, s% = 5% 0,27 1,84 AcsitaH, p.= 1
Katriz M1 {n&o polida) @ Matriz M5 {paolida) 444 3,28 AcsitaH, s% = s% 38,47 194 FRejpitaH: p. #F
Katriz M1 {n&o polida) @ Matriz MS [polida) 1,42 9,28 AcetaH, s% = s 258,55 1,84 RejsitaHy Py & b
Katriz M1 {n&o polida) & Matriz MT (polida) 1,42 9,28 AcsitaH, =% = % 2762 1,84 PRejeitaH, p. # 1
Matriz M1 {n&o polida) @ Matriz ME (polida) 2,80 9,28 Apaita Hg 8% = s‘-; 37,38 1,84 RajpitaH: P, # M
Matriz M2 {n&o polida) @ Matriz M5 (polida) 10,37 9,28 RejeitaH, =%, = %, 2338 213 RejsitaHy p, # g
Katriz M2 {n&o polida) & Matriz MS (polida) 1,84 9,28 AcsitaHy, % = 5% 2045 1,94 FRejeitaH: p. & b
Katriz M2 {n&o polida) & Matriz MT {polida) 1,84 3,28 Acaita Hy 5 s‘-; 21,22 1,04 FRejeitaH: p. & b
Katriz M2 {n&o polida) & Matriz ME {polida) 5,74 9,28 AcstaH, =% = s 2535 1,84 RejsitaH, P B
Katriz M3 {n&o polida) & Matriz M5 {polida) 9,82 928 RejsitaH, 5% # 5% 2391 2,13 RajitaH, p. #
Katriz M3 {n&o polida) @ Matriz MS [polida) 1,55 9,28 AcsitaH, &% = s 20,75 1,84 RejsitaHy Py & b
Katriz M3 (n&o polida) & Matriz MT (polida) 1,55 8,28 AcsitaH, =% = g% 2154 1,84 RepitaH; ps # 2
Katriz M3 [n&o polida) @ Matriz ME (polida) 843 8,28 Aoeita Hy s = s‘-; 25,81 184 FRejpitaH: p. & b
Katriz M4 [ndo polida) & Matriz MS (polida) 4,85 8,28 AcsitaHy  &* =% 32,35 1,84 RepitaH; ps # 2
Katriz M4 [n&o polida) & Matriz MS (polida) 1,27 8,28 Acsita Hy  s° =5 2481 1,94 FRejeitaH: p. & b
Katriz M4 [n&o polida) @ Matriz MT {polida) 1,27 9,25 AcsitaH, s% = 5% 2585 1,04 FRejeitaH: p. & b
Katriz M4 {n&o polida) & Matriz ME {polida) 3,24 9,28 AcsitaHy, =5 = 55 34,30 1,84 RejsitaH, P B
Modulo Instrumentado do PEEK polido & sem polimento

Teste Teste F (o = 85% de confianga) Testet (o= 85% de confianga)
Populagies de dados comparadas Fa F. DecisBo Resultado tay 1o DecisBo  Resultado
Katriz M1 & Matriz M2[matrizes sem polimanto ) 1,22 9,28 Acsita Hy, 8% = 55 0,87 1,84  AcsitaH; p. = p;
Matriz M1 & Matriz M3 [mstrizes sam polimanto) 2,72 9,28 Acsita H, 8% = 5% 0,58 1,84  AcsitaHy, p. = B
Katriz M1 2 Matriz M4 {matrizes sam polimanto) 1,81 Q.28 Acaita Hy 5%, = 52; 1,08 1,84  Aceita Hg He = Mz
Matriz M2 a Matriz M3 [matrizas sam palimanto) 221 Q9,28 Acsita Hy, 8% = 5% a,17 1,84 AcsitaHp Y. = b
KMatriz M2 a Matriz M4 [matrizes sam palimanto) 2,22 Q9,28 AcsitaHy, s% = s% 0,25 1,84 AcsitaHp Y. = b
Kstriz M3 & Msatriz M& {mstrizes sam polimanta) 4,83 9,28 AcaitaH, =% = s% 0,00 1,84  Acsita Hg e = Mz
Kstriz M5 & Matriz M5 (mstrizes polidas) 353,33 825 Rajeita Hp 5 # 52; -2,50 235 RejeitaH; p. # B
Ketriz M5 & Msatriz MT (metrizes polides) 383,00 9,28 RejpitaH, =% #s% 280 2,35 RepitaH; p: #
Katriz M5 = Matriz ME (matrizes polidas) 114,58 Q9,25 Rajaita H; 5% # szz 0,28 2,35 Acaits H; e = Mz
Katriz M& a Matriz MT {matrizes polidas) 1,11 Q9,28 Acsita Hy, % = s% 0,33 1,84 AceitaHy p. = W
KMatriz M& a Matriz M8 [matrizes polidas) 3,08 Q9,28 AcsitaHy, s% = s% 2,3 2,01 RajptaH: p. & b
Ketriz MT & Matriz ME (metrizes polidas) 342 Q.28 Acsita H, =% = =% 2,52 2,01 RepitaH; p; #
Katriz M1 {n&o polida) & Matriz M5 (polida) 35,58 Q9,28 AcsitsH, % = s 3785 235 RsjstaHy P F
Ketriz M1 (n&o polida) & Msatriz ME (polida) 8,80 Q.28 Acsita H, =% = =% Q.14 2,13 RepitaH; p. #
Metriz M1 [n&o polida) & Msatriz M7 (polida) 11,01 Q.28 AositaH, s% = 5% 8.3 2,13 RepitaH; p. #
Katriz M1 {n&o polida) e Matriz M8 (polida) 321 Q9,28 Acsita Hy, 8% = 5% 18,84 201 RajeitaH; p; # b
Katriz M2 {n&o polida) & Matriz M5 (polida) 43,68 Q9,28 AcsitsH, % = 8% 3322 235 RsjstsHy P F
Katriz M2 {n&o polida) e Matriz M (polida) 8,08 9,28 AcsitaHy 5% = 5% BTB 1,84 RajpitaH: p: £
Katriz M2 {n&o polida) @ Matriz MT (polida) 0,00 Q9,28 AcsitaHy, s% = s% T84 1,84 FRajptaH: p. & p
Ketriz M2 [n&o polida) & Matriz ME (polida) 2,62 Q.28 AcsitaH: g% = s% 17,58 1,84 Rajeita He p: # 2
Ketriz M3 [n&o polida) & Msatriz M5 (polida) a7,00 928 RejsitaH, 55 # 5% 2222 2,35 RajpsitaHy ps #
Katriz M3 [n&o polida) e Matriz M (polida) 3,84 9,28 AcsitaHy 5% = 5% 8,15 1,84 RajetaH:  p: &
Matriz M3 (n&o polida) @ Matriz M7 (polida) 4,02 9,28 Acsit= H, g% = 5% 741 1,84 RejeitaHy Py #
Katriz M3 (n&o polida) e Matriz M8 (polida) 1,18 9,28 AcsitaHy 5% = 5% 15,53 1,84 RajetaH:  p: &
Katriz M4 [n&o polida) & Matriz M5 (polida) 19,80 928 RejsitaH; 5% #s% 4838 235 RejsitaHy M, = W
Metriz M4 [n&o polida) & Msatriz ME (polida) 17,88 9,25 Rejeits Hy =% # 5% 8,95 2,35 RajtaH; p. & p
Metriz M4 [n&o polida) & Msatriz M7 (polida) 19,88 @28 RajpitaH, =%, # 5% 5,07 1,84 RaptaH; p; # B
Katriz M4 [n&o polida) e Matriz M8 (polida) 5,83 9,28 AceitaH, s% = 5% 18,24 1,84 RejptaH; p. & b
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Profundidade maxima do PEEK polido & sem polimento

Teste Teste F (o= 85% de confianga) Testet (o= 85% de confianga)
Populagies de dados comparadas Fa F. Deciso Resultado t; t. Decisio Resultado
Mstriz M1 & Matriz M2(matrizes sam polimanta ) 1,45 928  AcsitaH, s, =s5% 1,15 1,94  AcsitaH, p,= g
Matriz M1 2 Matriz M3 (matrizes sam polimanto) 2,00 828 AcsitaHy =5 = =59 1,04 1,84 AzsitaH:  pe=
Matriz M1 & Matriz M4 (matrizas sam paolimanto) 1,73 928  AcsitaH, s%=s% 144 184 AcsitaH, p=
Matriz M2 g Matriz M3 (matrizes sam polimento) 1,36 8,28  Acsita H: i = 8% 0,00 1,84 AgsitaH:  pe =
Matriz M2 & Matriz M4 [matrizas sam polimanto) 2,53 928  AcsitaHy s%=s% 0,00 1984  AceitaHy; py=
Matriz M3 & Matriz M& (matrizes sam polimanto) 342 8,28 Acsita Hp 8% = si; 0,00 1,84  AcstaHp ui = W
Matriz M5 & Matriz ME [matrizas polidas) 1.21 928 AcsitaH, s%=s5% 031 194 AceitaH, s = 1
Matriz M5 & Matriz M7 (matrizes polidas) an 928 AcetaH: =h = 8% 083 1894 AcstaHe o= 2
Matriz M5 & Matriz MB [matrizas polidas) 3,84 928 AceitaH, s =s% 370 194 RepitaH: p # W
Katriz M& s Matriz M7 (matrizas polidas) 3,758 89,28  Acsita H; s, = 52; 0,83 1,84 AcsitsH, p.o = o
Matriz M& & Matriz MB (matrizes polidas) 4,42 928 AcsitaH, s =s% 388 104 RasjpitaH, po #
Matriz M7 2 Matriz MB (matrizes polidzs) 1,17 8,28 Acsita H; g% = 52; -242 1,84 RajpitaH; p. &y
Matriz M1 (n&o polida) @ Matriz M5 (paolida) 2,54 928  AcsitaH, s =s% 4047 194 RajtaH, p, =g
Matriz M1 {n&o polida) @ Matriz MS (polida) 321 9,28 Acsita H; & = 52; 41,72 184 RsjpitaH; po # W
Matriz M1 (n&o polida) @ Matriz M7 (paolida) 1,17 9,28  Acsita Hg s%, = 52; -32,88 184 RepitaH; pi #
Matriz M1 {n8o polida) & Matriz MB (polida) 1,37 9,28  Acsita H; s = 52; -33,80 194 RepitaH; po #
Matriz M2 (n&o polida) @ Matriz M5 (paolida) 3,82 8,28  Acsils Hp sh = 52; -33,85 184 RepitaH; py #
Matriz M2 {n8o polida) e Matriz MS (polida) 4,71 8,28  Acsita H; s = 52; -34.47 184 RepitaH; po #F W
Matriz M2 (n&o polida) @ Matriz MT (paolida) 1,24 9,28  Acsila Hg g, = 52; -28,74 184 RaepitaH; pq #F |
Matriz M2 {n&o polida) & Matriz ME {paolida) 1,06 8,28 Acsita Hy 8% = 52; -30,01 1,94 RaejstaH: uyy F W
Matriz M3 (n&o polida) @ Matriz M5 (paolida) 5,24 9,28  Acsila Hg =% 2084 194 RejsitaHy u # W
Matriz M3 {n&o polida) @ Matriz MS (polida) §42 828  Acsita H; .= 52; -30,2% 184 RejpitaH; u. # W
Matriz M3 (n8o polida) & Matriz M7 (paolida) 1,09 0,28  Acsita H, s = 52; -28,22 184 RajetaH, o #
Matriz M3 {n&o polida) & Matriz M8 {polida) 1,45 89,28  Acsita H; g% = 52; -2754 184 RsjpitaH, p. # b
Matriz M4 (n&o polida) @ Matriz M5 (paolida) 1,52 928  AcsitaH, s.=s% 4575 194 RajmitaH, p, =g
Matriz M4 {n8o polida) @ Matriz MS (polida) 1,85 9,28 Acsita H; L= 52; 4875 184 RejpitaH; po #F W
Matriz M4 (n&o polida) @ Matriz M7 (paolida) 2,03 9,28  Acsita Hg ,= g% 3527 184 RejsitaHy p =y
Matriz M4 {n8o polida) & Matriz MB {polida) 238 9,28 Acsis H; s = 52; 3513 184 RejpitaH; po # W

f) Resultados dos Testes F e t Student para avaliagdo dos parametros da microdureza
instrumentada Berkovich (Hy), dos médulos instrumentados (E;) e das profundidades
maximas (hmax), para o PEEK e a poliamida 11 ndo envelhecidos e envelhecidos por

diferentes tempos em etanol anidro e hidratado a 60°C.

Wicrodureza Berkovich [PEEK)
Teste Teste F (o = 85% de confiznga) Testet (o =%95% de confianga)
Fopulagdes de dedos comparades/cerga Fy F. DecisBo  Resultedo ty t. DecisBo  Resultado

PEEK virgem & 1 més am stanad anidro (S0°C V200 mN 1,78 0,28 Acsita Hy, 8%, 0,05 1,84 Acaita Hy Hi= P2

PEEK virgam & 1 mé&s am stanol anidro (80°C 300 mN 3,11 0,28 Acsita Hy = 2,05 1,84 Acaita Hy H:= Uz
PEEK virgem & 1 més em stanol anidro (80°C 400 mN 342 8,28 Aesita Hy  5° . -1,53 1,84 Acaita He Hi= 2
PEEK virgam & 1 més am stanol hidratada (S0°GY200 mhl 2,36 9,28 AesitaH, &t = &d 0,48 1840 fAositaHy,  p.=pg
PEEK virgam & 1 mé&s em stanol hidratado (80°C 300 mN 13,80 0,28 Rajsits H, 2= gt -2,88 2,38 Reesita Hy H: # Mg
PEEK virgam & 1 més em stanol hidratado (80°CY400 mN 8,77 9,28 RejsitaH, =% = &%, -1,88 213 Acaita Hy He= Mg
PEEK virgem & 3 meses em etanol anidro (80°C Y200 mN 147 9,28 fosita Hy g 0,08 1,84 Acaita Hy Hi=Ha
PEEK virgem & 3 messs am stanol anidro (80°C 300 mi 3,80 8,28 Acaita Hy a? 0,18 1,84 Acaita Hy M= Ha
PEEK virgam & 3 meses em stanol anidro (80°C V400 mN 1,03 o,28 Acaita Hp = 8,05 1,84 Rejaita Hy THEaT
PEEK virgem & 3 mases am stanol hidratado (80°C 200 mN 2,67 9,28 Acsita Hy a’ 2,55 1,84 Acaita Hy TR T
PEEK virgam & 3 meses am stanal hidratado [80°C Y300 mN 1,54 9,28 Acsita Hy 8 4,18 2,38 Rejsia Hy TR
PEEK virgem & 3 meses em stanol hidratado (S0°C V400 mN 8,57 9,28 focaitaHy gt <021 2,35 Acaita Hy Pi=Ha
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Madulo Eléstico Instrumentada (PEEK)

Teste

Teste F (o = 55% de confianga)

Teste t (o =85% de confianga)

Populegdes de dedos comparedes/carga Fa F. Decisfo  Resultedo s ts Decisfo  Resultado
PEEK virgem & 1més em &tanol anidro (80°C V200 mN 2,68 8,28 AcstaHy 8= -1,78 1,84 Aoeita He Hi=H2
PEEK virgem & 1mé&s em etanal anidro {80°C /300 mN 4,80 8,28 Acaita Hy -2,07 1,84 Aoaita Hy TR T
PEEK virgem & 1mé&s em stanol anidro (80°C V400 mN 3,52 8,28 Acaita Hy -3,88 1,84 Rejsita H, By # g
PEEK vingem & 1 mé&s am stanol hidratado (80°C)200 mN 2,88 8,28 Acaits Hy 0,48 1,84 Areia Hy TR T
PEEK virgem & 1més am stanal hidratado (S0°CY300 mN 218 8,25 Acaita Hy 1,02 1,84 Acaita Hy He=Hz
PEEK virgem & 1més em atanol hidratado (80°CV400 mN 3,48 8,28 Acaits Hy -1,38 1,54 Areita Hy H:= Mz
PEEK virgem & 3 messs em stanol anidro (80°C 200 mi 1,22 8,25 Acaita He -1,28 1,54 Acaita He Hi=pz
PEEK virgem & 3 meses em stanol anidro (80°C 300 mN 2487 8,28 Acaita Hy -T.20 1,54 Rejaita Hy By # g
PEEK virgem & 3 meses em stanol anidro (80°C 400 m 514 9,28 Acaits Hy 0,85 1,54 Aosits H,y M= Ha
PEEK virgem & 3 meses em stanol hidratado (80°C 200 mN 1,41 8,28 Acaits Hy -4, 28 1,54 Rejsita H, H: # Mz
PEEK virgem & 3 messs am stanol hidratsdo (50°C 300 mN 10,80 8,25 Rejeita Hy -1,58 1,54 Aoaita Hy He= Mg
PEEK virgem & 3 meses em stanol hidratado (80°C yd00 mN 1,37 8,28 Acaits Hy -2,B5 1,54 Rejsita H, H: # Mz
Profundidade Maxima [FEEK)

Teste Teste F [o = 85% de confianga) Teste t (o= 85% de confianga)
Populegies de dados comparadaes/carge Fy F. Deciso  Resultado ty t. Decisio  Resultado
PEEK virgem & 1 més em etanal anidro (80°C V200 mN 1,186 9,28 Aceita Hy 011 1,84 Aoaita Hy Wi=Hz
PEEK virgem & 1 més em stanal anidro (80°C 200 mN 4,88 9,28 Acaita Hy -1.47 1,84 Acaita Hy We= g
PEEK virgam & 1més em standl anidro (80°C V400 mN 3,81 8,28 Acaita Hy 0,43 1,584 Aoaita Hy He=Hg
PEEK virgem & 1més em stanal hidratado (60°C V200 mN &, 44 o,28 Aceita Hy -0,88 1,84 Aceita Hy H:=Hz
PEEK virgem & 1 mé&s am stanol hidratado (80°C 300 mN 1,28 8,28 Acaita He 0,00 1,84 Acaita He P =z
PEEK virgem & 1més em stanol hidratado (80°C Wd00 mN 1,07 0,28 Aoaita Hy 0,68 1,84 Aoaita Hy TRE TP
PEEK virgem = 3 messs em stanol snidro (S0°C V200 mN 1,23 9,28 Aceita Hy 0,80 1,84 Aoaita Hy Wi=Hz
PEEK virgem & 3 mases em stanol anidro (80°C 300 mN 1,74 8,28 Aoaita Hy 042 1,84 Acaita Hy Py = Mg
PEEK virgam & Imsases em stanol snidro (80°C V400 mN 3,18 8,28 Acaita Hy -5,00 1,84 Rajaita Hy B # Hg
PEEK virgem & 3 meses am stanol hidratado (80°C 200 mN 1,08 o,28 Aceita Hy -1,85 1,84 Aceita Hy H:=Hz
PEEK virgem & 3 mases em stanol hidrstado (60°C 1300 mN BET 8,28 Acaita He -5,18 1,84 Resita Hy P # pz
PEEK virgem & 3 mases em etanol hidratado (80°C Y400 mN 2,02 0,28 Aoaita Hy 0,868 1,84 Aoaita Hy TRE TP
Microdureza Berkovich (PA 11)

Teste Teste F (o =95% de confianga) Teste t (o= 95% de confianga)
Populagoes de dados comparadasicarga Fs Fa Decisdo Resultado 13 t, Decisdo Resultado
Pvirgem & 1 més em etanol anidro (60°C)/200 mN 8,36 028 Aceita Hy, 8% = 52, 543 1,84 Rejeita H, [TRERTH
PA 11 virgem & 1 més em etanol anidro (60°C)/300 mN g,85 028 Aceita Hy, 8% = & 8,54 1,04 Rejeita Hy [T
PA 11 virgem e 1 més em etanol anidro (60°C)/400 mM 2,78 o.z8 Aceita Hy, s = & 8,29 1,84 Rejeita Hy Hi # Hz
PA 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (60°C)/200 mN 10,92 928 Rejeita Hy 521 7 521 421 213 Rejeita Hy My # Mz
PA 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (80°C)/ 300 mN 11,10 028 Rejeita Hy s2| ] s2| 813 2,13 Rejeita Hy Wi # Mz
P& 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (60°C)/400 mN 3,14 028 Aceita Hy 8 = 52, 12,97 2,13 Rejeita H, [TRERTH
PA 11 virgem & 3 meses em etanol anidro (60°C)/200 mN 2,00 028 Aceita Hy 521 = 521 28,00 1,04 Rejeita Hy [T
PA 11 virgem & 3 meses em etanol anidro (60°C)H300 mN 4.00 928 Aceita Hy 521 = 521 54,38 1,94 Rejeita Hy Hi 7 Hz
PA 11 virgem & 3 meses em etanol anidro (60°C 400 mN 2,07 =] Aceita Hy 52| = 52| 2T 1,04 Rejeita Hy My 7 Mz
P& 11 virgem & 3 meses em etanol hidratado (60°C)H200 mN 3,15 028 Aceita H, 52, = 52, 18,81 1,84 Rejeita H, [TRERTH
PA 11 virgem & 3 meses em etanol hidratado (60°C)/300 mN 1,83 028 Aceita Hy, 8% = & 28,54 2,35 Rejeita Hy [T
Pi 11 virgem & 3 meses em etanol hidratado (E0°C)H400 mM 16,27 9,28 Aceita Hy s = & 39,7 2,35 Rejeita Hy Hi # Mg
Médulo Elastico Instrumentado (PA 11)

Teste Teste F (o =95% de confianga) Testet (u=95% de confianga)
Populagdes de dados comparadas/carga Fa Fa Decisdo Resultado 1y ts Decisdo  Resultado
PA 11 virgem & 1 més em etanol anidro (§0°C)/200 mN 1,77 0z8 Aceita H, 85 = 521 483 1,04 Rejeita Hy i s
P& 11 virgem & 1 més em etanol anidro (B0°C)/300 mN 2,39 028 Aceita H, 52, = 52, 14,88 1,84 Rejeita H, TRERT
PA 11 virgem & 1 més em etanol anidro (60°C)400 mN 1,45 828 Aceita Hy, 8% = &, 12,08 1,04 Rejeita Hy i s
PA 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (60°C)/200 mN B84 028 Aceita Hy 52| = 52, -0,50 1,84 Aceita Hy Ui = e
PA 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (60°C)/300 mM 5,68 =] Aceita Hy 52| = 52| 16,85 1,04 Rejeita Hy TPE T
PA 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (B0°C)/400 mMN 1,03 028 Aceita H, 52, = 52, 16,24 1,84 Rejeita H, TRERT
PA 11 virgem & 3 meses em etanol anidro (E0°CJ200 mM 1,33 828 Aceita Hy, 8% = &, 39,33 1,04 Rejeita Hy i s
Pa 11 virgem e 3 meses em etanol anidro (60°C)300 mM 1,28 =] Aceita Hy 52| = 52| 70,63 1,04 Rejeita Hy TPE T
Pa 11 virgem e 3 meses em etanol anidro (60°C)400 mM 5,56 =] Aceita Hy & = 52| 42,22 1,04 Rejeita Hy TPE T
P& 11 virgem & 3 meses em etanol hidratado (60°C)/200 mN 275 028 Aceita H, 52, = 52, 42 51 1,84 Rejeita H, TRERT
PA 11 virgem & 3 meses em etanol hidratado (§0°C)/300 mM 1,22 0z8 Aceita H, 8% = &, 1,94 1,04 Rejeita Hy i s
Pa 11 virgem e 3 meses em etanol hidratado (§0°C)/400 mM 24 53 0z Rejeita Hy 52| ] 52, 36,43 2,35 Rejeita Hy TPE T
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Profundidade Maxima (PA 11)

Taste

Teste F (o= 95% de confianca)

Teste t (o =95% de confianga)

Populagdes de dados comparadasicarga Fq F. Decisdo Resultado ty t, Decisdo  Resultado
PA 11 virgem & 1 més em etanol anidro (60°CH200 mN 1,15 928 Aceita Hy 8% = 521 =296 1,94 Rejeita Hy [P
PA 11 virgem & 1 més em etanol anidro (60°C)300 mN 4,07 8,28 Aceita H, 5% = & -12,63 1,84 Rejeita Hy Wiy
PA 11 virgem & 1 més em etanol anidro (60°CH400 mN 3,25 oZ8 Aceita Hy 8% = & -3278 1,04 Rejeita Hy [IPETH
PA 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (60°C)/ 200 mN 1,12 oz8 Aceita Hy 521 = 52| =215 1,04 Rejeita Hy [TPETH
PA 11 virgem e 1 més em etanol hidratado (80°C)/300 mN 18,47 .28 Aceita Hy 521 = 52| -066 2,35 Rejeita Hy [TPETH
PA 11 virgem & 1 més em etanol hidratado (60°C)/400 mN 16,72 G828 Aceita H, 5% = & -12,68 2,35 Rejeita H, [TIERTY
PA 11 virgem & 3 meses em etanol anidro (60°C)/200 mMN 2,73 9,28 Aceita Hy 8% = & -18,21 1,94 Rejeita Hy Hi#
PA 11 virgem & 3 meses em etanol anidro (60°C)/300 mN 212 9.z8 Aceita Hy 521 = 521 -51,28 1,94 Rejeita Hy M1 #
PA 11 virgem & 3 meses em etanal anidra (60°C)400 mN 3,97 928  AceitaHy s4= s 5042 1,84 RejeitaHy iz,
PA 11 virgem e 3 meses em etanol hidratado (60°C)/200 mN 2,87 oZ8 Aceita Hy 521 = 52| -1427 1,04 Rejeita Hy [IPETH
PA 11 virgem e 3 meses em etanol hidratado (60°C)/300 mM 3,07 0,28 Aceita H, 521 = 52, -37,33 1,84 Rejeita H, [T
PA 11 virgem e 3 meses em etanal hidratado (60°C)/400 mN 2,73 oZz8 Aceita Hy 521 = 52| -74,46 1,04 Rejeita Hy [TPE T

Anexo 3: Curvas de DSC (primeiro e segundo aguecimentos) do PEEK em func¢éo do

tempo e da condi¢do de envelhecimento.

Fluxo de Calor, AH, (mW)

Fluxo de Calor, AH, (mW)

PEEK envelhecido 1 més
etanol andro a 60°C

——— 1° Aguecimento
— 2° Aguecimento
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em etanol hidratado a 60°C

T AH endotérmico

200 250

Temperatura (°C)
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200 250

Temperatura (°C)
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Fluxo de Calor, AH, (mW)
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Anexo 4. Curvas de DSC (primeiro e segundo aquecimentos) da poliamida 11 em

fung&o do tempo e da condicdo de envelhecimento.

Fluxo de Calor, AH, (mW)
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