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Resumo: A anilise de resisténcia ao stress cracking (ESCR) do PET foi feita em corpos de prova de tragdo moldados por
injecdo, utilizando vérios agentes quimicos (metanol, etanol, propanol, butanol e solugdes de hidréxido de sédio em di-
ferentes concentragdes). Foram realizados ensaios dinamicos e estiticos de tracdo. Durante os testes os corpos de prova
foram mantidos em contato com os agentes e as propriedades mecanicas monitoradas. Os resultados evidenciam que todas
as solucdes de hidréxidos de sddio testadas sdo agentes agressivos de ESC por diminuirem as propriedades mecanicas do
polimero, ocasionando falha catastréfica. J4 os demais fluidos, apesar de ndo terem efeito significativo nas propriedades do
PET, afetam drasticamente sua aparéncia superficial. Observou-se também a ocorréncia de ataque quimico nos ensaios com
NaOH, resultando em redugdo nas massas molares.
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Stress Cracking and Chemical Attack of PET under Different Chemicals

Abstract: The investigation of stress cracking resistance (ESCR) of PET was done in injection-moulded tensile test bars
using different fluids as active agents. These were methanol, ethanol, propanol, butanol and solutions based on sodium
hydroxide. Both dynamic and static tensile experiments were conducted. During the tensile experiments, the samples were
kept in contact with the fluids and the mechanical properties were monitored. The results showed that all sodium hydroxide
solutions were aggressive stress cracking agents for PET, reducing mechanical properties and causing catastrophic failure.
On the other hand, the other fluids did not cause much influence on the mechanical behaviour but changed drastically the
surface appearance. Also observed was a chemical attack when NaOH solutions were used, causing a reduction in molar

mass of PET molecules.
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Introducao

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é um termoplasti-
co de baixo custo e com excelentes propriedades fisicas.
Tem um bom desempenho mecanico, resisténcia quimi-
ca, claridade, boa processabilidade e estabilidade térmica
razodvel?. Apresenta as caracteristicas ideais para a fabri-
cacdo de uma grande variedade de produtos em setores de
embalagem como refrigerantes, dguas, sucos, 6leos comes-
tiveis, etc., além de artigos duraveis utilizados nas indus-
trias de eletro-eletronicos e automobilistica. Muitas dessas
aplicacdes envolvem o contato com agentes quimicos qui-
micos causadores do stress cracking (ESC).

O termo stress cracking (que ndo existe uma traducao
apropriada para o portugués) é em geral utilizado para des-
crever o fendmeno de fissuramento do produto decorrente
do contato com determinados tipos de fluidos”®’. E um fend-
meno ainda ndo completamente entendido, mas que aconte-
ce quando se tem a acdo simultdnea de um agente quimico
(liquido ou vapor) e tensao mecanica (externa ou interna),
levando ao fissuramento no material. Tem sido uma das cau-

sas mais comuns de falha prematura em produtos plasticos,
sendo responsével por aproximadamente 25% dos casos™l.
Tanto os polimeros amorfos quanto os cristalinos mostram
susceptibilidade ao ESC, porém, na maioria das vezes, 0s
polimeros amorfos mostram uma maior tendéncia a esse
tipo de falha. A maior incidéncia de falha de polimeros
amorfos ao stress cracking em relacdo ao semi-cristalinos
€ atribuida ao maior volume livre, facilitando a difusdo do
agente quimico para as regides intermoleculares®. Muitas
das falhas por stress cracking envolvem contato do produto
com fluidos como tintas, adesivos, agentes de limpeza, ae-
rosoéis, lubrificantes, 6leos vegetais e até mesmo alimentos
como manteiga e sorvete.

O mecanismo de falha por ESC € baseado na suposi-
¢ao de que o fluido ativo, na presenga de tensdes mecanicas
internas ou externas, penetra em algum defeito microscé-
pico, plastificando localmente o polimero e acarretando a
formacao de crazing (microfibrilamento), com subseqiien-
te desenvolvimento de trincas que propagam até a fratura
catastrofica®”. Uma importante diferenciagdo € quanto
ao ESC e o ataque quimico. Ambos podem apresentar as
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mesmas caracteristicas visuais no produto danificado, mas o
ataque quimico envolve reagdes quimicas entre o fluido e o
polimero (podendo inclusive resultar em degradagdo molecu-
lar), enquanto que o ESC € um fendmeno considerado como
meramente fisico.

Em suas diversas aplicacdes, o PET pode estar sujeito a
acdo simultanea de solventes e tensdes mecanicas e, portan-
to, a investigacdo do ESC neste material € de grande interesse
pratico. Hé relativamente poucos estudos sobre ESC em PET,
com andlises envolvendo fluidos como 4gua, nitroetano, iso-
propanol, solu¢des de amina e de hidréxido de sédio*S12,

Freure e colaboradores!'” examinaram os efeitos das inte-
racdes da dgua, nitroetano e isopropanol na superficie de fil-
mes de PET e no mecanismo do ESC. No caso da exposi¢@o
ao isopropanol, eles observaram aumento na cristalinidade
do polimero, devido a absorcdo do solvente, acompanhada
por transesterificacdo do material.

Moskala & Jones! realizaram estudos de absor¢éo e ten-
sdo critica do PET na presenca de isopropanol e de varios
outros fluidos, a exemplo do metanol e etanol que também
sdo analisados no presente trabalho. Conforme reportado pe-
los autores, a absorcdo dos dlcoois foi dificultada pelas fortes
caracteristicas de ponte de hidrogénio desses fluidos. Entre-
tanto, o fato da molécula do liquido dificultar a absor¢ao pelo
polimero, ndo o impede de atuar como agente de ESCI®l.

Zhou'!! & Moskala® utilizaram soluc¢oes aquosas de hi-
dréxido de sédio como fluido ativo para o PET. O primeiro
utilizou a concentracdo de 0,1% para avaliar a resisténcia ao
ESC do polimero em funcdo da cristalinidade, observando
uma diminuicio da resisténcia ao stress cracking com o au-
mento no grau de cristalinidade. Uma tendéncia oposta foi
observada por Sanches e outros™ na avaliacdo do ESC do
PET em contato com solugdes de amina. Por outro lado,
Moskalal® avaliou os efeitos das concentracdes de 0,2; 1 e
3% (em massa) de NaOH na taxa de crescimento de trinca no
PET, registrando um aumento na velocidade de propagacio
das trincas com o aumento da concentragdo de NaOH.

Embora o fendmeno de stress cracking seja conhecido
por projetistas e fabricantes de pecas hd muitas décadas,
trata-se de um assunto muito pouco investigado pela litera-
tura cientifica, com poucas publicagdes cientificas langadas
a cada ano. Um dos autores do presente trabalho tem procu-
rado contribuir nesse tema, com algumas publicagdes recen-
tes envolvendo agdes combinadas de degradacdo quimica e
ESC em virios polimeros comerciais!'*'”. No caso do PET,
o volume de publicagdes € ainda mais escasso quando com-
parado a outros materiais como poliestireno e policarbonato.
O levantamento dos fluidos mais danosos ao PET, bem como
os mecanismos de falha envolvidos ainda precisam ser me-
lhor estudados. O objetivo desse estudo € avaliar o efeito do
tamanho da molécula do fluido (dlcool) e de solucdes de hi-
dréxido de so6dio, em vdrias concentragdes, nas propriedades
mecanicas e aparéncia superficial do PET.
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Experimental

O PET utilizado nesse estudo foi o Cleartuf Turbo (vis-
cosidade intrinseca 0,80 dl/g), fornecido pela M&G/Rhodia
Ster/Brasil, injetado na forma de corpos de prova de tragdo
tipo I (ASTM D-638) em uma injetora Fluidmec H3040 ope-
rando a 300 °C e com temperatura do molde de 15 °C. Como
agentes quimicos foram utilizados o metanol, etanol anidro,
isopropanol e o n-butanol (todos de grau analitico e fabrica-
dos pela Nuclear) e solugdes aquosas de hidréxido de sédio
nas concentragdes de 0,05; 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 4 e SM.

Os testes de resisténcia ao stress cracking (ESCR), dina-
mico e estdtico, foram conduzidos em uma maquina de teste
de tracdo, Lloyd LR10OK, com temperatura da sala fixa em
22 °C. Todas as amostras foram mantidas na sala de teste por
no minimo 24 horas antes de cada ensaio para equilibrio de
temperatura. No teste dindmico foram utilizadas taxas de de-
formacdo de 2 e 5 mm/min e durante a aplicagdo da carga
a superficie da amostra foi mantida em contato com os res-
pectivos fluidos através de uma aplicagdo manual do agente
quimico embebido em um chumago de algodao!¥. A escolha
dessas velocidades de deformagao foi baseada em experimen-
tos anteriores'®, onde observou-se que em velocidades mais
altas o tempo de contato com o agente quimico era reduzido,
diminuindo os efeitos observados. No teste estdtico, foram
utilizadas cargas de 700 a 1900 N e, ao se atingir o valor de
forca estipulado, o fluido foi aplicado na superficie da amostra
e o efeito da relaxag@o de tens@o foi monitorado como dimi-
nui¢do da carga em deformacao constante ao longo do tempo.
A taxa de relaxag@o de tensdo € dada pela razdo entre a dimi-
nui¢do da carga e o tempo de aplicacdo do solvente (fixado
em 20 minutos)". Apds os testes de ESCR, as superficies dos
corpos de prova foram analisadas por macrofotografia.

Medidas da viscosidade intrinseca em amostras de PET,
antes e apds contato com solugdes de NaOH, foram reali-
zadas para a determina¢do da massa molar do polimero.
Tais medidas foram conduzidas em um viscosimetro do
tipo Ubbelhode U 4944 2KRK (com didmetro de capilar de
0,75 mm), utilizando o método ASTM D4603. A viscosidade
intrinseca [n] foi calculada a partir de uma tnica medida da
viscosidade relativa e a massa molar ponderal média foi de-
terminada pela equacéo abaixo!'®!:

— n]
M, =068 ——— 1
V4,68 x 107 M

Resultados e Discussao

ESC em alcodis

A andlise de resisténcia ao stress cracking (ESCR) do
PET utilizando a série de dlcoois (metanol, etanol, i-propanol,
n-butanol) teve como objetivo avaliar o efeito do tamanho
molar (e polaridade) do agente de ESC. Agentes com baixa
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massa molar tendem a ser mais agressivos, devido a maior
facilidade para penetrar entre as moléculas do polimero™.
Entretanto, apenas o tamanho molar ndo € suficiente para
definir a agressividade do agente de ESC, sendo necessdrio
avaliar também a compatibilidade quimica entre o agente e
o polimero. Essa compatibilidade tem sido mensurada pelo
pardmetro de solubilidade™®. Na Tabela 1 encontram-se 0s
valores de pardmetros de solubilidade dos dlcoois utilizados
e do PET, como também suas respectivas massas molares.
Na Tabela 2 e Figura 1, estdo mostrados os resultados dos
ensaios dinamicos de resisténcia ao ESC. Os dados evidenciam
que os agentes utilizados ndo afetaram significativamente as
propriedades mecanicas do PET, com a manutencéo dos meca-
nismos de deformac@o do polimero original (Figura 1). Todas
as amostras apresentaram alongamento maximo (até o limite
de deslocamento do equipamento) sem romper. Entretanto,
com o aumento no tamanho molar dos agentes, houve uma
pequena diminuigdo na resisténcia a tragao do PET (Tabela 2).

Tabela 1. Massas molares e parametros de solubilidade dos dlcoois e do PET.

Substiancia Parametro de solubilidade Massa molar

(MPa'?)B3s1 (g.mol™)
Metanol 29,7 32,04
Etanol 26,6 46,07
Propanol 23,5 60,09
Butanol 233 74,12
PET 23,5 -

Tabela 2. Propriedades ténseis do PET sem solvente e em contato com me-
tanol, etanol, propanol e butanol.

Amostras Resisténcia a tracao (MPa) Elongacao* (%)

Sem solvente 52,77+ 1,94 >350
Metanol 52,41 £ 0,60 >350
Etanol 49,81 £ 0,24 >350
Propanol 48,52 £ 1,37 >350
Butanol 49,73£0,95 >350

*Todos os testes foram interrompidos com 350% de deformacao
devido a limitagdo de deslocamento das garras do equipamento.

Tensao (MPa)

O 1 1 1 1 1
0 3 6 9 12 15
Deformacao (%)
— Ar Metanol ——— Etanol
Propanol Butanol

Figura 1. Curvas tensdo versus deformagdo para amostras de PET testadas
em diferentes agentes de ESC e na auséncia deles (Ar).
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Apesar de as diferencas dos resultados ndo terem sido conside-
raveis, uma andlise de varidncia (utilizando o recurso ANOVA
do Microsoft Excel®) realizada com os dados obtidos mostrou
que as diferencas entre a resisténcia té€nsil do PET e quando em
contato com etanol, propanol e butanol sdo estatisticamente
significantes. A redugdo da resisténcia a tragdo com o tamanho
molar do fluido aplicado s6 foi possivel devido aos agentes de
maiores massas molares possuirem parimetros de solubilida-
de mais préximos ao do polimero, com a predomindncia do
efeito de compatibilidade quimica sobre o efeito de tamanho
molar. Assim, o metanol, apesar de ser o agente de menor ta-
manho molar, ndo € o mais agressivo devido seu pardmetro de
solubilidade ser mais distante do pardmetro do polimero. J4 o
propanol e o butanol, apesar de possuirem parimetros muito
préximos ao do PET, provavelmente t€m a difusdo entre as
moléculas do polimero mais dificultada pelos seus tamanhos
molares, o que impede uma maior agio agressiva.

Na Figura 2 observa-se a acdo dos fluidos na aparéncia
superficial das amostras. Fica evidenciado que houve a for-

(e)

Figura 2. Fotografias das superficies dos corpos de prova de PET submeti-
dos ao ensaio de tragdo com taxa de deformacdo de 5 mm/min a) sem sol-
vente; b) metanol; ¢) etanol; d) propanol; e e) butanol. As imagens mostram
aregido de estriccao dos corpos de prova.
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macao de microfissuras nas superficies, embora ndo tenha
impedido o desenvolvimento de grandes deformacdes apds a
estricgdo. E possivel que a agdo desses agentes tenha sido res-
trita apenas as camadas mais superficies dos corpos de prova.
As microfussuras geradas podem nao ter atingido um nivel de
concentragdo de tensdo suficiente para superar o valor critico
(K,) para a sua propagagdo € conseqiiente desenvolvimento
de trincas para causar a falha catastréfica. Assim, apesar dos
agentes testados ndo afetarem significativamente as proprie-
dades do polimero, afetam radicalmente sua aparéncia super-
ficial. Esse tipo de efeito, a depender do campo de aplicag@o
do produto, pode também se constituir em falha prematura
uma vez que, em muitas situagdes, a perda de aparéncia re-
sulta em encurtamento da vida ttil do componente!*?”. Na
Figura 2 observa-se também que as microfissuras aparecem
perpendicularmente a direcdo do esforco e que sua quanti-
dade aumenta com a redugdo do pardmetro de solubilidade,
resultando em maior interagdo com o PET. Visualmente, ha
uma redugdo na transparéncia das amostras.

Dentre os alcodis testados, o butanol foi que ocasionou
maior quantidade de microfissuras superficiais no PET, dai
escolheu-se esse agente para a andlise de relaxacao de tensao.
Quando essa andlise € feita na presenca de um fluido ativo,
ocorre liberagdo de energia devido a plastificagdo localizada,
com formagdo e propagacio de crazes (microfibrilamento), o
que reduz a forga aplicada sob deformacdo constante!'*. De
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Figura 3. Curvas de relaxacdo de tensido do PET, na presenca e na auséncia
de butanol (Ar), nas cargas minima e maxima utilizadas.
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Figura 4. Taxa de relaxacdo de tensdo em funcdo da carga para o PET na
presenca e na auséncia de butanol (Ar).

1800 2000

fato, a relaxacdo de tensdo pode ser considerada como um
dos principais testes quantitativos para a avaliacio de agentes
de stress cracking em polimeros® '3,

Para o ensaio de relaxagdo utilizou-se as forcas de 700,
1000, 1300, 1600 e 1900 N. Os resultados estdo mostrados
nas Figuras 3-4. Observa-se que a relaxacdo de tensdo € pro-
porcional ao aumento da carga. Para o PET testado sem buta-
nol a relaxacio observada € de aproximadamente 50 e 300 N
na menor e maior carga testada, respectivamente (Figura 4).
J4 para o PET testado na presenca de butanol esses valores
aumentam respectivamente para 210 e 1140 N. A razdo para
uma maior relaxagdo na presenga de um agente quimico re-
sulta da plastificacao local, aumentando a mobilidade mole-
cular na regido de formagdo dos crazes e facilitando a difuséo
do fluido!™'. Isso ocorre mesmo que ndo haja a formagéo de
fissuras no material”. A difusdo € intensificada quando for-
cas maiores sdo aplicadas, pelo maior afastamento das ca-
deias poliméricas (Figura 4).

ESC em solugdes de NaOH

Hidréxido de sédio (NaOH), ou soda cdustica, € reconhe-
cidamente um agente de ESC para o PET!2, que provoca
grandes reducdes em suas propriedades mecanicas. No pre-
sente estudo o efeito de solucdes aquosas de hidréxido de s6-
dio em diferentes concentragcdes no comportamento de ESC
do PET foi avaliado. As solucdes preparadas foram divididas
em dois grupos: baixas concentracdes (0,05; 0,1; 0,5 e 1 M)
e altas concentragdes (2; 3; 4 e 5 M). Nas Figuras 5-7, estdo
apresentados os resultados dos ensaios dindmicos com taxa
de deformagdo de 5 mm/min.

Fica evidenciado com esses resultados que esse agente de
ESC € muito mais agressivo para o PET dos os anteriormente
reportados (séries de alcodis). Todas as amostras romperam
com niveis baixos de deformacao, indicando a ocorréncia de
fratura fragil do material em todas as concentracdes estuda-
das, além de uma redugdo aprecidvel na resisténcia ténsil.
Para concentracdes abaixo de 1 M, ndo houve alteragdo sig-
nificativa na aparéncia superficial, ou seja, ndo se formaram
nem crazes, nem microtrincas visiveis. Entretanto, as defor-
macdes maximas foram reduzidas para valores na faixa de
2,5 a4% (Figura 5). Este comportamento estd de acordo com
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Figura 5. Curvas tensdo-deformagio para amostras de PET testadas a uma
taxa de deformacdo de 5 mm/min em presenca de solugdes de NaOH e na
auséncia delas (Ar).
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Figura 6. Fotografias de corpos de prova de PET fraturados em contato com
solucdo de NaOH de a) 1 M; b) 3 M; e ¢) 5 M, testados a uma taxa de defor-
magao de 5 mm/min.
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Figura 7. Propriedades ténseis do PET em fung¢do da concentragao de NaOH
a uma taxa de deformacio de 5 mm/min.

a afirmag@o de Bernie & Kambour?!! de que nos casos de alta
agressividade do liquido tem-se uma tendéncia de se formar
uma trinca que se propaga rapidamente (com auséncia de
crazes), devido a alta instabilidade da trinca existente. Em so-
lucdes de 1 M as microtrincas comecgam a aparecer discreta-
mente (Figura 6a), sendo a falha catastréfica ocasionada pela
rapida propagacdo de uma delas. As microtrincas formadas
nas concentracdes de 2, 4 e 5 M sdo semelhantes as apresen-
tadas com 1 M, com pouca densidade de trincas, exceto para
a concentracao de 3 M (Figura 6b, c). Aparentemente, ocorre
uma descontinuidade de comportamento na concentragdo de
3 M que, além de falha catastréfica, apresenta fissuramen-
tos instaveis, ora mais amenos (semelhantes a 1 M) e ora
mais agressivos (Figura 6b), na superficie do material. Apa-
rentemente, a nao uniformidade de fissuramento pode estar
relacionada com descontinuidades locais no produto, como
variacdes de orientacdo molecular, cristalinidade, defeitos
internos, etc. Em outras palavras, podem existir regides mais
propicias para o desenvolvimento do stress cracking. Uma
relacdo entre a estrutura interna e o padrio de fissuramento
foi discutida anteriomente por um dos autores, em estudos
detalhados sobre a fotodegradagcdo do polipropilenof>24,
Nesses estudos observou-se que o fissuramento ocorre pre-
ferencialmente ao longo de linhas de fluxo geradas durante o
processamento. Uma dependéncia semelhante com o local de
fissuramento também pode ocorrer no atual estudo, uma vez
que o stress cracking deve ocorrer preferencialmente em re-
gides com maior concentracdo de tensdo® e/ou com menor
densidade de emaranhados molecualres. Uma andlise deta-
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lhada nas Figura 6a,c também mostra descontinuidades na
incidéncia de fissuras em amostra em contato com solucdes
alM.

As propriedades ténseis do PET sdo afetadas pelo teor de
NaOH nas solugdes, mas ndo se observa linearidade nestas
alteragdes (Figura 7). A instabilidade existente € alta (princi-
palmente no grupo de baixas concentrag¢des), com oscilagdes
de comportamento. Porém, observa-se um maior decaimento
nas propriedades a partir de 0,5 M, sendo mais significativo
para esta concentragdo, que apresenta a menor deformagao
dentre todas as concentracdes estudadas como também um
dos menores valores de resisténcia 2 tracio. E possivel que
o maior grau de afinidade entre a solu¢do de hidréxido de
sodio e o PET para provocar ESC ocorre em concentragdes
intermedidrias, sendo os resultados mais instdveis para con-
centracdes abaixo de 1 M. Essa observacido, de certa forma,
estd de acordo com Moskala® que, em seu estudo sobre taxa
de crescimento de trinca no PET, observou que em baixas
concentragdes de NaOH menores valores de K (fator de
intensificacdo de tensdo critico) sdo obtidos e, consequente-
mente, uma menor resisténcia ao ESC. De qualquer forma,
as variacdes mostradas no atual estudo em concentracdes de
NaOH acima de 0,5 M (Figura 7) sdo consideradas pequenas
— dentro dos erros experimentais.

Como ndo houve formacgdo visivel de crazes na velocida-
de de 5 mm/min para as concentracdes de NaOH abaixo de
1 M, e apenas poucos crazes foram formados para as demais
concentragdes estudadas (com excecdo de 3 M) realizou-se
um estudo complementar de stress cracking do PET em pre-
senga de solugdes de NaOH utilizando uma velocidade me-
nor de deformag@o (2 mm/min). Em menores velocidades de
aplicacdo do esforco mecanico possibilita-se um maior tem-
po de contato entre o polimero e o agente de ESC, havendo
assim um maior tempo para a deformacao aneldstica, condi-
¢o necessdria para o surgimento de crazes'?*?7,

Para essa andlise utilizou-se as concentra¢des de 0,1; 0,5;
1; 2 e 3 M. Os resultados estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Curvas tensdo-deformagdo de amostras de PET testadas a uma
taxa de deformagdo de 2 mm/min em diferentes concentracdes de NaOH e
na auséncia delas (Ar).
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Neste caso ja se observa certa consisténcia na acdo do
NaOH nas propriedades ténseis do PET, com a agressivida-
de do agente aumentando com o aumento da concentrago
de NaOH. Observa-se claramente pelo grafico tensdo/de-
formagdo (Figura 8) que a resisténcia a tragdo diminui com
o aumento da concentragio até 2 M, e o mesmo se reflete,
de certa forma, para a deformagdo. A alta agressividade do
agente mais uma vez € confirmada por ocasionar falha ca-
tastréfica, sem formacao de crazes, na faixa de deformacdo
de 2 a 2,5% para a maioria das concentragdes. A excegdo se
deu, mais uma vez, na concentra¢ao de 3 M, que repetiu os
mesmos fissuramentos instaveis observados na velocidade de
5 mm/min. A Figura 9 mostra um comparativo entre curvas
tensdo-deformacao nas duas velocidades de teste realizadas
e a Figura 10 um resumo das propriedades. Até 0,5 M nao se
observa influéncia da velocidade de teste, mas para concen-
tracdes superiores observa-se maior agressividade do agente
na velocidade de 2 mm/min. O maior tempo de agdo entre
o PET e as solugoes de NaOH, proporcionada pela menor
velocidade de teste, faz com que a falha ocorra em valores de
tensdo e deformagdo menores. Em baixas taxas de deforma-
¢do ha um maior tempo disponivel para a difusdo do agente
de ESC e, assim, acomodacgdo das deformacdes aplicadas.
Como resultado tem-se um menor nimero de fissuras (con-
forme Figura 11, em comparacdo com a Figura 6), com maior
concentragdo de tensdo e, assim, menor resisténcia mecanica
do polimero®s,

A Figura 12 ilustra curvas de relaxacgio de tensdo nos dois
grupos de concentragdes estudados. Para o grupo de baixas
concentragdes escolheu-se a de 1 M, devido ter sido a mais
agressiva do grupo no teste de tracdo a 2 mm/min, confor-
me dados de resisténcia a tragdo e deformacdo. Para altas
concentragdes o valor escolhido foi o de 3 M, em virtude
do comportamento diferenciado em termos de fissuramento
superficial. Para esse ensaio de relaxagdo utilizou-se forgas
de 1000, 1300, 1600 e 1900 N (o que equivale a tensdes de
aproximadamente 25, 33,40 e 47 MPa). Todas as amostras

Tensdo (MPa)

0_| P R R A TR N N

1 1 L i
00 05 1,0 L5 20 25 30 35
Deformacao (%)

5 mm/min

---- 2 mm/min

Figura 9. Curvas tensdao-deformacdo em duas velocidades de teste, para so-
lucdes a 1 M de hidréxido de sédio.
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Figura 10. Comparacao de propriedades ténseis dos corpos de prova tes-
tados em diferentes concentracdes de NaOH e nas taxas de deformacao de
5 e 2 mm/min.

(b)
Figura 11. Fotografias de corpos de prova de PET fraturados em contato
com solugdo de NaOH de a) 1 M; e b) 3 M, testados a uma taxa de defor-
magdo de 2 mm/min.
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Figura 12. Curvas de relaxagao de tensdo do PET nas cargas de a) 1000 N;
e b) 1900.

em contato com NaOH romperam durante o teste em todas as
cargas e concentracdes estudadas, e em tempos inferiores a
25 segundos. Fissuras perpendiculares a dire¢do de aplicag@o
do esfor¢o foram formadas em todos os corpos de prova tes-
tados, com quantidade e profundidade variando com a con-
centracdo e carga utilizadas (Figura 13). Para a concentragdo
de 1 M observa-se que, na menor forca estudada, essas fis-
suras sdo pequenas, em pouca quantidade, mas com profun-
didade relevante, e que se concentram preferencialmente nas
extremidades do corpo de prova (Figura 13a). Quando forc¢as
maiores sdo aplicadas, a quantidade de fissuras também au-
menta, porém suas profundidades diminuem, de forma que
ficam mais superficiais e menos perceptiveis na maior carga
testada (Figura 13b). No caso da concentracdo de 3 M as fis-
suras sdo bem visiveis e profundas em todas as cargas utili-
zadas, sendo que na menor carga sdo em menor quantidade e
mais distantes umas das outras (Figura 13c). A medida que a
forca aumenta o espagamento entre elas vai diminuindo (pelo
aumento da quantidade) e a profundidade aumenta, de forma
que na carga de 1900 N atravessam o corpo de prova, deixan-
do rugosa a superficie oposta a de contato com o liquido.
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(b)
Figura 13. Fotografias dos corpos de prova fraturados no ensaio de relaxagio de tensao com diferentes cargas em contato com solucoes de NaOH nas concen-
tragdes de 1 e 3 M. a) 1 M-1000N; b) 1 M-1900N; ¢) 3 M-1000 N; e d) 3 M-1900 N.

Nota-se também na Figura 12 que o padrao de decaimen-
to da forga € diferente com as duas concentragdes utilizadas.
Enquanto que para 1 M o decaimento € abrupto, para 3 M a
curva de relaxacio apresenta uma certa sinuosidade. Essa di-
ferenca pode estar relacionada com o padrio de fissuramento
(Figura 13). Para amostras expostas a uma concentragdo de
1 M poucas fissuras foram formadas, tornando-as criticas em
situagdo de concentragio de tensdo. Por outro lado, o gran-
de nimero de fissuras na amostra exposta a 3 M tem-se um
maior nimero de pontos concentradores de tensao, oferecen-
do, assim, um prolongamento no processo de fratura, tornan-
do-a em etapas. Outra explicacio para esse comportamento
diferente do material exposto a concentra¢do de 3 M seria o
excesso de plastifica¢do localizada, o que levaria a um certo
amolecimento do material e, daif, uma ruptura em etapas.

Na Figura 14 estdo mostrados os resultados de taxa de
relaxacdo em fungdo das cargas utilizadas. Assim como no
caso do butanol (Figura 3), a relaxagdo aumenta com a carga,
provavelmente devido ao maior espagcamento proporcionado
para a difusdo do agente de ESC. Entretanto, enquanto que
com butanol a taxa de relaxacdo maxima ndo chegou a 1 N/s
(Figura 4), com o hidréxido de sédio ja se observa notavel
relaxacdo na concentracdo de 1 M, com o valor maximo ul-
trapassando 6 N/s. O efeito se torna mais intenso com 3 M,
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Figura 14. Taxa de relaxacdo de tensdo em funcdo da carga para o PET nas
concentragdes de 1 e 3 M de NaOH na auséncia delas (Ar).

chegando o valor mdximo a ultrapassar 90 N/s. Observa-se
ainda que a taxa de relaxacdo com 3 M ¢€ relativamente es-
tavel até 1300 N, aumentando consideravelmente e, a partir
dai, chegando a ser mais que o dobro nas maiores cargas. [sso
é coerente com o perfil de fissuramento apresentado pelas
amostras. O fissuramento mais agressivo foi observado nas
maiores forcas (Figura 13d), uma vez que a tensdo mecanica
potencializa os efeitos de stress cracking.
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Além do grande fissuramento provocado no teste de re-
laxagdo, outro aspecto interessante diz respeito ao tempo
de ruptura das amostras, cujos resultados estdo compilados
na Tabela 3. Para 1 M o tempo de ruptura diminui grada-
tivamente com o aumento da carga, sugerindo que, apesar
das microfissuras nas maiores cargas serem superficiais
(Figura 13b), tém efeito suficiente para aumentar a suscepti-
bilidade ao ESC. J4 para 3 M, observa-se o tempo de ruptura
diminuindo com o aumento da carga até 1300 N, a partir dai
aumenta, como se a grande quantidade de crazes formada
nas maiores cargas aumentasse a resisténcia ao ESC. Nota-
se também que, a partir de 1300 N, o tempo de ruptura foi
maior para as amostras submetidas as solu¢des de 3 M. Isso
parece paradoxal, mas Souza™! afirma em seu estudo sobre
o efeito combinado de radiagdo gama e ESC no PMMA, que
o fato de se constatar uma grande quantidade de crazes visi-
veis em amostras ndo-irradiadas é uma indicagcdo da maior
resisténcia do polimero ao ESC, isso quando as condig¢bes
do ensaio favorecem a nucleagdo de novos crazes (que € um
mecanismo mais eficiente de absorcio de energia). Situagdes
de certa forma semelhante foram observadas em estudos de
fotodegradac@o do polipropileno desenvolvidos por um dos
autores**?!, Nesses estudos observou-se que exposicdes pro-
longadas poderiam ocasionar uma maior resisténcia a tragao
do material em comparagdo com exposi¢des intermedidrias.
Uma das possiveis explicagdes, também valida para o pre-
sente estudo, seria fundamentada na hipétese de que as fis-
suras presentes em grande nimero poderiam mutualmente se
anular, diminuindo os efeitos de concentracio de tensio que
existem em pecas com poucas fissuras*, Uma correlacéo in-
versa entre os efeitos de stress cracking e o tempo de falha
também foi observado por Zhou''l.

Uma outra questdo a ser considerada no presente estudo é
a possibilidade de haver reagdes de hidrélise nas moléculas de
PET em presenca de solugdes de NaOH. Sabe-se que este tipo
de solugdo pode ser empregada na inddstria para a limpeza
quimica do PET reciclado®! ou mesmo para a reciclagem qui-
mica desse tipo de material®?. Em ambos os casos, entretanto,
os tratamentos envolvem tempos prolongados e/ou temperatu-
ras elevadas, o que nio ocorreu no atual estudo. Experimentos
de viscosimetria foram conduzidos em algumas amostras sele-
cionadas e os resultados estdo mostrados na Tabela 4. Observa-
se uma apreciavel redu¢do na massa molar do PET durante
os experimentos de ESC, apesar de terem sido conduzidos
a temperatura ambiente e tempos muito curtos de exposicdo
(menos de 25 segundos). Em comparacdo com os resultados

Tabela 3. Tempo de ruptura durante o ensaio de relaxacdo de tensdo em
diferentes forcas e em duas concentragdes de NaOH.

Forca (N) Tempo de ruptura (segundos)
NaOH1M NaOH 3 M
1000 24 18
1300 18 12
1600 8 14
1900 6 18
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de Barbosa®!l, desenvolvido no mesmo laboratério, tem-se
uma aprecidvel diferenca na magnitude dos efeitos. Enquanto
o tratamento com solucdes de 1 M de NaOH por 10 minutos,
conduzido por Barbosa, reduziu a massa molar do PET em
15%, no presente estudo a mesma solu¢do reduziu a massa
molar do PET em 67% apds menos de 25 segundos de expo-
sicdo (sob uma forca de 1000 N). Certamente, o experimento
de ESC esta causando reacdes de hidrdlise nas cadeias do PET
com redug¢do nos tamanhos molares e uma possibilidade a ser
considerada € a influéncia na tensdo mecanica. Em trabalhos
pioneiros sobre a influéncia da tensdo aplicada na cinética de
degradac@o de polimeros, Zhurkov* observou que a oxidagio
¢é acelerada na presenca de forgas externas e prop0s que essa
dependéncia segue uma expressao do tipo Arrhenius:

—(AG - BG)}

kT @

r=Aexp[

onde r € a velocidade de reagdo, AG € a barreira de ener-
gia livre, B € o volume de ativagdo, G a tensdo aplicada, k a
constante de Boltzmann e T a temperatura. De acordo com
essa equacdo, a presenca de tensdo mecanica reduz o termo
energético para a reacio quimica, favorecendo as reacdes de
degradacdo. Fendomeno semelhante pode acontecer com rea-
¢oes de hidrélise durante os experimentos de ESC, causando
reducdo nos tamanhos molares do PET. Isso caracteriza o fe-
ndmeno de ataque quimico durante os experimentos, poden-
do, evidentemente, o stress cracking estar ocorrendo simul-
taneamente. Essa possibilidade foi considerada recentemente
por Morrison et al.!'?, que observou uma maior tendéncia de
garrafas de PET a falha prematura quando solucdes alcali-
nas de bicarbonato de sédio eram utilizadas como agentes de
ESC. Esses autores, entretanto, ndo realizaram medidas de
massa molar para comprovacao dessa hipétese.

Os dados da Tabela 4, todavia, mostram que a reducio
na massa molar do PET € menor quando forcas maiores sao
aplicadas. Essa tendéncia também foi observada anterior-
mente em estudos de oxidagdo de polimeros**, podendo ser
atribuido a efeitos de orientagdo molecular em tensdes mais
elevadas, reduzindo a capacidade de difusdo do agente qui-
mico. Outro fato que desperta atenc¢do na Tabela 4 € um efeito
mais acentuado de ataque quimico quando solu¢des menos
concentradas foram utilizadas. Nesse caso, o sinergismo entre
hidrdlise e tensdo mecénica parece ter sido mais significativo
na concentracdo de 1 M. Esses resultados também ajudam
a explicar o menor tempo de ruptura nessas amostras para
tensoes elevadas (Tabela 3), uma vez que tamanhos molares
menores implicam em menor concentracdo de emaranhados,
resultando em maior tendéncia a falha prematura. O maior ni-

Tabela 4. Massa molar ponderal média de amostras selecionadas. O PET
puro apresentou um M = 44.600 * 260.

Forca (N) Mw
NaOH1M NaOH 3 M
1000 14.700 + 80 18.000 = 70
1900 21.700 = 150 32.800 = 160
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vel de fissuramento nas amostras expostas a 3 M (Figura 13)
indica que, nessa concentracdo, o nivel de interacdo com o
PET potencializou o stress cracking, mesmo que nao tenha
provocado o maximo em termos de ataque quimico.

Conclusdes

O presente estudo teve por objetivo avaliar a agdo de stress
cracking causada por vdrios agentes quimicos (metanol, etanol,
propanol, butanol e solucdes de hidréxido de sédio em dife-
rentes concentragdes) nas propriedades mecanicas e aparéncia
superficial do PET. Para a série de alcodis utilizada houve dete-
rioragdo na aparéncia superficial das amostras mas sem grandes
conseqiiéncias para as propriedades mecanicas. Houve predo-
minancia do efeito de compatibilidade quimica polimero-fluido
sobre o efeito de tamanho molar dos alcodis na quantidade de
crazes e microfissuras formada. Por outro lado, constatou-se
que todas as solucdes de hidréxido de sédio testadas sdo agen-
tes agressivos de ESC para o PET por diminuirem drasticamen-
te suas propriedades mecanicas. A concentracio de 3 M foi a
mais danosa para a aparéncia superficial do polimero, ocasio-
nando fissuramentos intensos em todos os testes realizados. As
demais concentracdes, em sua maioria, ocasionaram falha ca-
tastréfica sem formagdo de um significativo niimero de crazes.
Foi observado também a ocorréncia de ataque quimico causado
pelas solucdes alcalinas, especialmente quando tensdes meca-
nicas mais baixas foram aplicadas durantes os testes, resultando
em grandes redugdes nas massas molares do PET.
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