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RESUMO

Titulo: Efeito Combinado de fotodegradacéio e stress cracking no
poliestireno.

Autor: Alexandre Rangel de Sousa

Crientador: Marcelo Silveira Rabello

Co-prientador: Tomas Jeferson A. Mélo,

Palavras-chave: fotodegradagéo, stress cracking, poliestirenc.

Os mecanismos de fotodegradacéo e stress cracking dos materiais
poliméricos t8m sido amplamente investigados de forma independente, com
grande namero de relatos na literatura, Embora em condigbes de uso esses
dois tipos de degradacfio possam ocorrer de forma combinada elou
simultaneamente, no foram encontrados estudos abordando tal possibilidade.
Este trabalho teve como objetivo investigar a influéncia da fotodegradacio no
stress cracking. Para isso, amostras de poliestireno meldadas por injegéo
foram previamente expostas por diferentes intervalos de tempo a radiagho
ultravioleta em laboratdric e ent8o submetidas ao butanol, gue agiu como
liquido de sfress cracking, sob diferentes niveis de tensionamento e
temperatura. Foram feitas caracterizacBes mecénicas, por meio de ensaios de
relaxacio de tensdo e de tragdo em diferentes taxas de deformagao;
determinaciio da massa molar por cromatografia por excluso de tamanho;
analise de superficies dos corpos-de-prova, inclusive as de fratura apos testes
mecanicos, por ensaios de microscopia dtica e eletrnica de varredura; e
espectroscopia no ultravicleta e no visivel. Os resultados indicaram gue a
fotodegradacdo provocou reducdo nas propriedades ténseis com c: PICGresso
do tempo de exposicio até 40 dias, Apds 60 dias, houve recuperaciic parcial. A
radiagio UV provocou grandes modificagbes na estrutura molecular do
poliestireno, resultando na redugdo das propriedades mecénicas.O poliestireno
virgem mostrou-se relativamente inerte aoc ser exposto ao ‘butanol na
temperatura ambiente (23°C) sem tensionamento externo. Apesar da pegquena
absorcio de liquido na temperatura ambiente, em tempos longos t:fe EXpOosIcao
a0 butanotl {140 dias), as faces das amostras que sofreram incidéncia prévia da



radiag8o ultravicleta por 30 dias mostraram-se intensamente fissuradas. Em
exposicbes ao butanol na temperatura de 80°C, o poliestireno apresentou
intensa plastificagdo. A avaliaglo da influénela da fotodegradacsio no stress
cracking, mediante ensaio de relaxacdo, indicou diferentes comportamentos
entre o poliestireno virgem & o folodegradado, com maiores valores de taxa de
relaxacdo para este Oltimo, em ensaios realizados sob as mesmas condigGes.
A resisténcia ténsil das amostras submetidas previamente ao ensaio de
relaxacio sob butanol caiu drasticamente em relagdo as amostras ensaiadas
sem o liguido. Fol constatada uma complexa relagBo entre fotodegradacgio,
fempo de contato enire ¢ liquido e o polimero, velocidade de deformacéo e
propriedades mecénicas. O aumento do nivel de folodegradacio favoreceu a
intensificacéo do stress cracking.



ABSTRACT

Title: The combined effect of photodegradation and stress cracking in
polystyrens.

Author. Alexandre Rangel de Sousa

Supervisor: Marcelo Silveira Rabello

Co-Supervisor: Tomas Jeferson A. Mélo

Keys words: photodegradation, stress cracking, polystyrene

The mechanisms of pholodegradation and stress cracking of polymeric
materials have been vaslly investigated on independent ways, with a lot of
reports at techmical literature. Although under service conditions these two kinds
of degradation can ocour under combined way and/or simultaneously, no work
about this possibility was found. The aim of this work was to investigate the
influence of photodegradation at the stress cracking. Injection moulded samples
of polystyrene were previcusly exposed fo the ultraviolet radiation for different
times and then submitted to butanol a stress cracking ageni, under seversl
fevels of tensile loads and temperatures. Mechanical analyses were done using
stress relaxations and tensile tests at different strain rates. The molar mass was
determined by size exclusion chromatography, the moulded and fraciure
surfaces of the samples after mechanical tests were analyzed by optical and
gcanning electron microscopy; and spectroscopy at ulfravilotet and visible. The
results indicated that the photodegradation caused reduction in tensile
properties with the progress of the exposure time up to 40 days. After 60 days
there was a parlial recovery in tensile properties. The virgin {not exposed to UV
radiation) polystyrene was relatively inert {0 butanol exposure at room
temperature {23°C), without external stress. Despite the small liquid absorption
at room temperature, at long exposure times {140 days), the moulded surfaces
of samples that previously received direct incidence on UV radiation for 30 days
became highly cracked. The polystyrene after exposure to butanol at 80°C
became plasticized. The evaluation of the influence of the photodegradation at
the siress cracking using stress relaxation test showed different behaviour
between the virgin and photodegraded polystyrene, with higher stress relaxation
rates for the last. The tensile strength of samples previously submitted to stress



under the presence of butanol dropped drastically comparing to samples tested
without the liquid. A complex relation between photodegradation, contact time
baetween the polymer and liguid, strain rate at tensile tests and mechanical
properties was identified. The more photodegraded the polymer, the more
intense was the stress cracking.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos t8m consolidada a sua importancia como
matéria-prima em multiplas aplicagbes, ndo apenas naquelas corriqueiras, em
gue ndo se exigem propriedades excepcionais, como também em situaces
cada vez mais estratégicas, em diversos ramos da engenharia.

S&o varias as justificativas para ¢ aumento da demanda por materiais
poliméricos, enfre as quais podem-se cilar escassez de outros materiais
tradicionais, menor custo, vantagens de processamento, pesguisas na area
que proporcionam a cada dia methoria desses materiais, efc.

Ao se designar um polimero para uma determinada funcio, lem-se
como regra basica que as exigéncias do meio devam ser atendidas por aguels
produto, ou seja, as suas propriedades devem ser maniidas por um periodo
suficiente, para que compensem o8 investimentos realizados. Em alguns
casos, deve haver uma investigac@o criteriosa, uma vez que uma falha antes
do tempo previsto fraria franstornos significantes. Por exemplo, ¢ emprego de
materiais polimericos na fabricagio de dufos para condugdo de gas natural
deve sofrer uma avaliagdo bastante minuciosa durante a selecdo de um
polimero especifics, devido aos riscos envolvidos nessa aplicagido,

Mesmo com muitas vaniagens, sabe-se que os polimeros séo
relativamerte suscepliveis & degradacfo, ou seja, a mudangas em suas
propriedades devido a acdo de algum agente externo. kEnfre as variadas formas
de degradacio em polimeros, duas tém a atencgfo voltada nesse trabaiho:
degradacdo fotoguimica e degradacBio pela acfo combinada do meio de
exposicio com tensfio sobre ¢ material, denominada quebra sob tensbes
ambientais (ESC ou stress cracking).

A degradacio fotoguimica ou fotodegradagio em polimeros € causada
pela radiacdo eletromagnética solar de comprimento de onda na faixa de
290nm até o infravermeltho préximo (RABEK, 1995). Scb a agéo de radiaco
ultravioleta, polimeros normalmente sofrem uma série de reagBes quimicas
oxidativas que podem levar & fatha prematura em servigo (RABELLO, 1997}
lsso pode ser reforgado se houver a presenga de grupos chamados de
croméforos, remanescenies de residuocs de sintese, tais como 0s catalisadores,



ou mesmo de grupos formados durante alguma etapa do processamento.
Esses interagem com a luz, gerando radicais livres, desencadeando um
processo reativo com as moléculas do polimero (ANDRADY et al., 1998: DE
PAOLI, 1995).

A deterioragdo de polimeros por ESC (stress cracking) ocorre devido
ao efeito combinado sobre o polimero de uma tensdo, que pode ser externa ou
interna, remanescente do processamento, com o meio de exposicio,
geralmenie um fluido, tais como sabdes & detergentes, enfre outros, Esses
fluidos agem sobre regides {ensionadas do polimero, reduzindo drasticamente
o seu tempo de vida, causando em sua maioria fraturas frageis (SCHEIRS,
20007,

Ha inumeros esludos sobre os dois mecanismos de degradacio
citados anteriormente, principalmente ¢ primeiro. No entanto, nd8c foram
detectados  trabalhos cientificos envolvende a aglo combinada de
fotodegradacéo e ESC,

Em situacdbes reais 08 dois tipos de efeito, folodegradacie e ESC,
padem acontecer simulianeamente e por isso uma investigacdo mais detalhada
sobre a acao conjunta dessas formas de degradagfo sobre 0s polimeros surge
como objetivo principal deste trabalho.

A radiacéo UV pode estar presente durante o uso dos matenais
poliméricos pela acio da luz solar, incidindo direta ou indiretamente, podendo
provocar fotodegradac@o, A presenca de fluidos em contato com polimeros
também & muitlc comum, como por exemplo, agentes de limpeza. Estudos
isolados sobre cada uma dessas formas de degradacio podem omitir possiveis
efeitos sinérgicos entre as mesmas,

Utilizando ¢ poligstireno como polimero de teste, este trabalho teve por
objetivos: (i} analisar a influéncia de diferentes liquidos sobre o fendmeno de
stress cracking no poliestirene virgem e nagueles com variados niveis de
fotodegradacao; (i) avaliar a influéncia da temperatura do liquido agressivo; (i)
avaliar a influéncia da fotodegradacio no stress cracking, (iv) avaliar o efeito de
diferentes condigbes de fensionamento sobre o comportamento de ESC.



O efeito combinado da folodegradacio e stress cracking foi investigado
pela exposigio prévia do poliestirenc a luz ultravioleta e posteriormente a um
agente tfensoativo. As iécnicas de caracterizagfo empregadas foram:
propriedades mecanicas, microscopia Otica e eletrdnica, cromatografia por
exclusao de tamanho e espectroscopia no ultravioleta e visivel,



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As segbes deste capitulo foram desenvolvidas visando a uma revisdo
dos aspectos que envolvem os dois temas principais abordados neste estudo:
a fotodegradacio e o stress cracking. Para isso algumas secbes especificas
para fundamentacgdo foram abordadas, direcionando para ¢ poliestireno.

2.1 Fotodegradagio

As radiagfes ulfravioleta e visivel exibem propriedades caracteristicas
de ondas e particulas. A particula ou pacote de radiac@o eletromagnética &
chamado de féton. Sua energia € dada pela equacéo:

E=hy Equagio 1
Em que: h é a constante de Planck;

v € a frequéncia da onda, inversamenie proporcional ac comprimento
de onda.

Dificiimente a snergia de folons na regiic do infravermelho
{comprimenio de onda longo & baixa freqiiéncia) & suficientemente grande para
induzir reacfes quimicas, que nomalmenie ocorrermn nos processos de
degradacdo dos polimeros. Entretanto, com a diminuicdo do comprimento de
onda, alcangando-se a regifio azul e violeta do espectro visivel & dentro do
espectro ultravioleta, os fotons experimentam um aumento da quantidade de
energia & s&o capazes de induzir mudancas foloquimicas significativas
(FELLER, 1994).

Uma das principais fontes causadoras da degradacso de polimeros é a
radiacdo ultravicleta (comprimento de onda enfre 100 e 400nm) que
corresponde & cerca de 5% da radiacio solar (RABELLO, 2000). O espectro
uitravioleta & geralmente dividido nas seguintes faixas de comprimento de
onda; UV-A 400 a 318nm; UV-B 315 a 280nm e UV-C 280 a 100nm (FELLER,
1994). Parle da radiago solar é filtrada pela camada de ozdnio e oulros
constituintes da atmosfera, de modo gue o comprimenio de onda minimo da
radiacdo UV gue atinge a superficie terrestre é de 290nm (RABELLO, 2000}. A



degradacéo sofrida pelos polimeros (folodegradacao) pode variar desde uma
mera descoloragho superficial, afetando aspectos estéticos, até uma exiensiva
perda de propriedades mecanicas, limitando severamente a performance
desses materiais (ANDRADY et al., 1998).

Quando um féton & absorvido por uma molécula, a energia entio
fornecida excita ¢ sistema eletrfnico, ou seja, ativa a molécula, A molécula
excitada pode entdo perder a energia absorvida por calor, por emissdo da
energia radiante na forma de fluorescéneia ou fosforescéncia, por mudanca
quimica, pela quebra de ligagBes quimicas (fotdlise), ou pela transferéncia da
energia para outro atomo ou molécula. © ganho & perda de energia por meio
dessas cinco principais formas s80 considerados comoe o processo primario da
fotoquimica (GEUSKENS, 1975},

2.1.1 Formagio de estados eletronicamente excitados

A fotedegradacio ocorre pela ativacBo da macromolécula do polimero
devido a absorgdo de um foton de luz. No caso de degradacdo fotoiniciada, a
luz & absorvida por fotoiniciadores, os quais se decompbem em radicais livres,
g, consequenternente, iniciam a fotodegradacio (em  processos nao-
fotoquimicos) das macromoléculas do polimero. Na degradaco fototérmica, os
processos de folodegradacgio & degradacao térmica ocorrem simultaneamente
e um desses pode acelerar o oulro. O foloenvelhecimento & usualmente
iniciade pela radiagdo solar, ar e poluentes. Agua, solventes organicos,
temperatura e tensbes mecanicas podem acelerar esse processo.

Os processos folofisicos envolvidos na fotodegradagdo sdo 08
seguintes:

1- absorgéo — em que estados singletes eletronicamente excilados sao
formados,

2~ fransicdo radiativa {cruzamento Intersistema - ISC) ~ permite a
formacao de estados iripletes elefronicamente excitados;

3- formacéo de radicais livres a partir de estados singlete e ou triplete
excitados;



4- processos de transferéncia de energia enire doadores excitados e
moléculas receptoras.

Estados singletes excitados (84,S;,...Sy) s8o formados apés a absorgio
de um foton. Nos estados singletes excitados, os spins dos elélrons estfio
emparelhados. As reacbes fotoquimicas, por exemplo, a formaco de radicais
livres, ocorrem principalmente a partir do menor estado singlete excitado (S4).
As allas taxas de converséo interna de estados singletes superiores (S, Ss,...,
Sn) para o menor estado singlete (S4) toma improvavel a reagdo fotoquimica
desses estados.

G menor estado triplste excitado (T+) € formado principaimente pela
fransicdo radiativa chamada de cruzamento intersistema (ISC) do menor
estado singlete excitado (Sy). NEo hé formag8c de um estado triplete por
absorcdo direte de um féton por uma molécula em seu estado slstrdnico
fundamental. Nos estados tripletes, o©os spins dos elélrons  estdo
desemparethados. Os demais estados tripletes (Tp, Ta, ..., Ty podem apenas
ser formados quando uma molecula em seu menor estado triplete (T4} absorve
um nove féton (absorgéo triplete-triplete) (RABEK, 1895). A Figura 1 resume as
possiveis transicfes energéticas.
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Figura 1 - Diagramsa esquemdtico das fransigdes energéficas de uma melécula devide a
radiagio, Forste: De Paoli {1885),

Processos radiativos e ndo-radigtivos tém tempos de vida muito
diferentes. A vida de um estado singlete excitado (10% — 10%s) e de um
estado triplete {10% — 107s) € um fator decisivo no processo de dissociacéo



(clivagem)} de um estado excitado (S e ou Ty) em radicais livres. Se a vida de
um dos estados de excitagdo de uma molécula for muito curta, a reacgdo de
dissociagBo € menos provavel,

Transigbes de moléculas pequenas & macromoléculas poliméricas
resultantes da absorgdo de um guantum de luz envolve a excitacdo de um
elétron simples dos orbitais o, 7, n no estado fundamental para o orbital
antiigagio o*, o™

Ao absorver radiacBo eletromagnética (luz), uma molécula de polimero
tem a energia aumentada por uma gquantidade igual & energia do féton
absorvido {E):

E=p,-F =hyv Equacgho 2
Em que: E; e Ey séo as energlas de uma molécula simples nos estados final e
fundamental {basal}, respectivamente (RABEK, 19885).

Somersall e Guillet (1875) classificaram polimeros que tém grupos
croméforos’ presentes nas extremidades ou como ramificagbes ao longo da
molécula como polimeros tipo A Polimeros em gque as unidades monoméricas
gue formam a cadeia principal sfo aptas a absorver significantes comprimentos
de onda fotoquimicamente foram designados como tipo B. Poliestireno & PET
sd0 exemplos desse dftimo. Espera-se que polimsros tipo B sejam sfetados
por radiacio UV, E mais dificl identificar as entidades absorventes criticas em
Nesse caso, ha siluagdes em que tragos de grupos
folossensivels ou impurezas iniciam a fotodeteriorag8o. Assim, € perfeitamente

palimeros tipo A
correto dizer que nenhuma reag@o foloquimica ou fololifica pode acontecer
sem absorcfio de radiacdo, mas ¢ dificil decidir exatamente que entidade
gquimica € responsavel por esse processa,

O processamento de polimeros normalmente utilizande calor ¢ alio
cisalhamento infroduz impurezas e produtos de reacdo tomando o polimero
mais susceptivel a fotodegradacao (ANDRADY et al., 1998). Quiros grupos
crombforos se originam de processos de pré-degradacio e residuos de
iniciador de polimerizacdo. Essas impurezas podem estar presenies em

' Grupos absorvedores de Juz ou que geram coloragdo.



concentragbes muito baixas para serem dstectadas por métodos tradicionais
de analise, mas suficiente para absorver luz e inicier o processo. Especula-se
que os processos fotogquimicos se iniciem na superficie do material, pois a
maior parie da luz & refletida ou espalhada antes de penetrar nele (DE PAOLL,
1995).

Durante a fotodegradagéio do polimero dois tipos de processos podem
ocorrer:

1- reagbes foloquimicas primdrias devido & radiacBo absorvida,
resultando na formagéo de radicais livres ou rearranjos;

2- reagbes secundérias em que radicais formados iniciam um namero
de reagbes gue s8o independentes da Juz (RABEK, 1995).

Se hé presenca de oxigénio no meio, tem-se fotooxidacdo, que
apresenfa caracteristicas semelhantes 3 oxidagfo, provocando grande
deterioracdo nas propriedades fisicas e aparéneia superficial do polimero
{(RABELLO, 2000).

A velocidade de fotodegradacio depende dos seguintes fatores:

- condicbes ambientais (temperatura, intensidade e composicdo
gspectral da radiag8o solar UV, umidade e oufros componentes atmosféricos);

- estrutura quimica e fisica do polimero (sensibifidade espectral, difuséo
de oxigénio e oulras espécies reativas, reatividade elc);

- condigbes de sintese (residuos de calalisadores e outros grupos
cromoforos);

- degradacéo oxidativa anterior (grupos cromadforos),

- composicio (aditivos fotossensivels ou inibidores da fotooxidagio),

- transmissdo de radiacdo UV de amostras espessas (define o perfil de
degradacio) (RABEK, 1995).

2.1.2 Fotodegradacao do Poliestireno

Segundo Weir (1978), um grande nimero de varidgveis estad envolvido
na fotoquimica do poliestireno (P8), mas os mecanismos aparentam ser
sensiveis aos efeitos de variag@o do ambiente, como comprimento de onda da



radiag@o e a presenga ou auséncia de oxigénio. Segundo ele, quatro condigdes
distintas de reagdo podem ser identificadas:

- na fotélise sob vacuo em onda curta (A=254nm), ocorre a fissiio de
ligagbes entre atomos de hidrogénic e carbono tercidrio com concomitante
produgdo de Hp, reticulagdo, e formag8io de seqiiéncias conjugadas {(C=C) na
cadeia principal do PS;

- irradiagdo similar em onda curta na presenca de O, que resulta em
fotooxidacao do polimero. O hidroperdxido intermedidrio sofre decomposicio
{por transferéncia de energia de um excimero) formando um composio cetdnico
terminal ou composios de baixo peso molecular;

- na fotdlise em onda longa (A2300nm) sob vacuo, podem ocorrer
pequenas guantidades de cisfo aleatdria. Esse processo tem sido atribuido a
fotdlise de impurezas na cadeia principal como ligagbes (0-0), gue sdo
introduzidas nas moléculas por copolimerizac@o via radical livre de tragos de
0. Também tem sido atribuido aos grupos carbonila aromaticos formados nas
cadeias como resuliado da oxidagdo dos radicais propagantes.

- irradiagfo de onda longa na presenga de O tambem resulta em
fotooxidag@o. Enitretanto, as reagbes s@o muifo lentas, e s3o observados
longos periodos de inducdo. Acredita-se que as elapas de iniciag8o envolvem
os radicais referidos 2 fotdlise em onda longa sob vécuo e estados triplefes de
impurezas cetbnicas aromaticas. A oxidacao fotoiniciada do polimero glimina o
periodo de inducio (WEIR, 1978: WEIR, 1978).

As energias de dissociagio dos trés tipos de ligacdo (C-H) no PS, que
sfo as do anel benzénico e as ligagbes de carbono secundario e tercidrio sdo
104, 76, ¢ 71kcal/mol, respectivamente. A energia associada a radiacdo de
254nm (112kcalimol) € suficiente para guebrar todas estas ligacdes, dado que
ela pode ser fransferida de aneis benzénicos excitados (RABEK, 1865),

Ha duas principais reacbes de degradacio na folooxidacgo do PS, a
cisdo e reticulagfo das macromoléculas, ambas requeé'endo alguma mobilidade
de grupos especificos. Sabe-se que os processos de fotooxidacdo do PS em
solugio e no estado fundido sfo mais rapidos do gue no estado sdlido. A
fotooxidagdo em polimeros sdlidos depende de muitos outros fatores tais como



taxa e condigdes de fornecimento de oxigénio, a taxa de formagdo de o-
peroxidos, bem como da taxa de fornecimento de energia radiante e mobilidade
de espécies ativas. Todos esses fatores influenciam as reacBes de cisdo e
reticilag8o das cadeias, mas ndo hd clareza sobre qual deles é o mais
importante (WANDELT, 1880). A Figura 2 ilustra a formagdo de reticulagbes no
PS.

H
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ReH,C—C-—CHy-R

Figura 2 - Formagéo de estruturas reticudadas no P8, Fonte: Trinh et al, {1894),

A fotodegradagéo do PS é dependente do fipo de sintese. Se
preparade via polimerizagdo anibnica, ¢ PS & completamente estavel A
fotodegradacao sob iradiagdo de onda longa, enguanto gue sintetizado via
radical livre, por conter muitos defeitos estruturais, & instavel (RABEK, 1895),
Resultados apresentados pela literatura indiceam uma rapida mudanga na
integridade mecanica do PS, causada pela extensiva cisfio de cadeias durante
a fotodegradacio (ANDRADY et al., 1988).

PS8 preparado via radical pode conter as seguintes estruturas anormais:

1- duplas ligacbes podem causar um dlomo de hidrogénio a, gue
também & um atomo de hidrogénic ligado a um carbono tercidrio, ser mais
instavel pela diminuigo da energia de dissociagio da ligacao (C-H) terciaria,

A emissdo por fluorescéncia do PS revela pequenas quantidades de
gstireno monomerico & grupos irans-estilbeno que provavelmente podem ser
formados em sitios cabega-cabega no polimero. Ligagbes cabega-cabecga,
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conhecidas como ligagbes fracas, tém wmenor energia de dissociagio
{~40kcal/mol} gue a ligagéo (C-C) normal (~80kcal/mol).

A fluorescéncia na regiBio espectral azul pode ser atribuida a grupos
cromoforos formados por duplas ligagbes conjugadas e grupos fenil (RABEK,
1895). E bem conhecido que o PS muda para a colorag@o amarela quando
degradado por exposicdo a radiagdo UV. A razdo para a tal mudanga tem sido
atribuida & formacgdio de duplas ligagbes conjugadas, polienos, ao longo da
estrutura da macromolécula e formagdo de derivados de fulveno pela
fotoisomerizacdo de grupos fenil no PS. Os poliencs absorvem nas regides
vivleta e ultravicleta do espectro. As reagbes da Figura 3 mostram a formaco
dos polienos (TRINH ef al,, 1984).
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Figura 3 - Formacgio de polienos. Fonte: Trinh et al. {1834},

2- ligagbes peroxido (O-0) na cadeia principal, que podem ser
formadas durante a sintese do PS pela reacdo de oxigénio residual com
radicais poliestirl em crescimento. A ligagdo perdxido tem baixa energia de
dissociagdo, em tomo de 38kcal/mol.

3- hidroperéxidos poliméricos (-O0H), que podem resultar de uma leve

oxidagéo durante a sintese efou processamento.
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4- grupos terminais acetofenona, que se desenvolvern como resultado
da decomposigio térmica efou fotodecomposicéio de grupos hidroperdxidos.

Hy
R—-C- oy

Figura 4 ~ Grupo terminal acetofenona. Fonte: Rabek {1998).

5~ outros grupos contendo oxigenio.

Durante a irradiagéo por UV, o PS aumenta seu espectro de absorgdo.
As taxas iniciais de aumento em absorbancia sdo relativamente allas,
entrefanto elas diminuem gradualmente. Esse decréscimo pode ser afribuido a
um efeito de filtro dtico, os produtos, gue tem maior coeficiente de extingdo
para a radiagio de 254nm, absorvem parte da radiagdo incidente, competindo
com o polimero.

Apesar da auséncia de um cromoforo capaz de absorver na regido do
gspectro UV de comprimento de onda longo, mailor que 300nm, ¢ PS sofre
degradagao foloquimica guando exposte & luz terrestre (A>300nm). Tal
degradacac tem sido alribuida geralmente a presenca de impurezas internas
{estruturais) na cadeia do polimero, que atuam como croméforos, & sofrem
fotdlise levando direta e/ou indiretamente a cisfio da cadela e a outras reagbes,
tal como a iniciagio de oxidagao do polimero (RABEK, 1996} '

Investigacdo de fotooxidagdio do PS8, por espectroscopia de
infravermetho por fransformada de Fourier (FTIR), levou a ideniificacdo de
varios produtos de degradacio a partir do aumento da absorgao nas regides de
carbonila e hidroxila em fungdo do tempo de irradiagdo. Em muilos casos, o
mecanismo & a quantidade de degradagio, e o8 produtos de degradag8o
correspondentes dependem do comprimento de onda de irradiaggo. Mas para o
PS8, tem sido identificados produtos de folodegradacio similares para
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irradiag@o em onda curta (A = 253,7nm) e onda longa (A = 300nm), embora em
concentracdes diferentes (SCHLICK et al, 2002).

Kaczmarek et al. (2000) submeteram o PS a radiac8o de comprimento
de onda de 253,7nm, apds ele ter sido aditivado com compostos de baixo peso
molecular, tais como benzofenona e antraguinona. Foi observado que tais
compostos provocaram modificacdo no processo degradative do polimero,
acelerando e aumentando a suz eficiéncia, atuande como fotoiniciadores. No
entanto, durante a degradacao foi notado um menor teor de material reticulado
e de duplas ligagbes ao se comparar ao PS degradado sem tais aditivos,

O poliestireno pode formar um complexe de transferéncia de carga
(CT) com oxigénio molecular, A banda de absorcao do complexo CT abrange
desde 350nm até maiores comprimentos de onda. Altas pressfes de oxigénio
favorecem a formagdo do complexo CT g a taxa de fotooxidaco, mas ndo
influencia o mecanismo de degradag@o folooxidativa. A concenfragdo do
complexo CT depende de dois fatores:

1- a solubilidade do oxigénio na matriz polimérnca, que aumenia com o
aumento da presso.

2- a constante de equilibrio para a rea¢io,

Os grupos hidroperdxidos podem ser formados diretamente do
complexe CT quando excitados por radiacdo UV (RABEK, 1995),

2.2 Polimeros Vitreos ¢ Comportamento Mecénico

Alguns polimeros, devido a estrutura molecular irregular, ndo sao aptos
a cristalizar, permanecendo amorfos apds a sofidificagdo. A faixa de
temperatura em gue ocorre & solidificagio de uma fase amorfa é a transicéo
vitrea, e a temperatura que representa essa fransicdo & a temperatura de
transigao vitrea (Tg) do polimero (VAN DER VEGT, 2002). Abaixe de Tg, a fase
amorfa enconfra-se no estado vitreo e acima de Tg, permanece no estado
borrachoso até atingir a temperatura de fluxe (T1), acima da qual se comporta
como fluido viscoso (CALLISTER, 1994),

No estado vilreo a estrutura molecular € desordenada, comparavel a
de um liguido. Isto é claramente demonstrado por padrdes de difrago de ratos-
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X, em que apenas um anel difuso € visivel, indicando haver apenas ordem 2
curta disténcia, ao contrério das reflexdes bem definidas vistas em cristais,
resultantes da ordem a longa distancia (VAN DER VEGT, 2002).

O volume livre no estado vitreo permite alguns movimentos curtos para
pequenas partes da cadeia ou grupos laterais. Estes movimentos s8o possivels
a partir de determinados valores de temperatura e proporcionam peguena
gueda na rigidez. Devido essas modificagbes serem peguenas, relativaments
as ocorridas na temperatura de ftransigdo vitrea, tais temperaturas s&o
conhecidas por temperaturas de transicBo secundarias (VAN DER VEGT,
2002). O comportamento de transicdo de polimeros em funclo da lemperatura
tem sido determinado por meio de testes dindmico-mecénicos. Para o PS além
da transic@o vitrea principal, em torno de 100°C, trés transigbes secundérias
foram identificadas. Entre elas, uma a aproximadamente 50°C, a qual é
atribuida ao movimento dos grupos fenil ao redor da cadsia principal ou ao
movimento conjunto de segmentos, contendo varios atomos, da cadeia
principal (YOUNG et al.,1881).

O comportamento macroscopico de deformagio de polimeros vitreos @
geralmente dominado por fendmenos de localizacgo tais como
| empescogamento, bandas de cisathamento oy microfibrilamento {crazing). A
predominadncia de um destes mecanismos é determinada pelo comportamento
pas-escoamento, especificaments o balango  enire  amolecimento  por
deformacéo e endurecimento por deformacio (VAN MELICK, 2002).

O comportamento do escoamento de polimeros vitreos depende
significativamente da taxa de deformacdo, temperatura e pressfo. Essas
influéncias s&o, enirstanto, menos importantes no comporfamento pos-
sscoamento, que € governado por dois  fendmenos caracteristicos.
Imediatamente apés 0 ponto de escoamento, a tensio (real) tende a diminuir
com o aumento da deformagdo, um efeito que € usualmente denominado de
"amolecimento por deformagéo infrinseco”. Em grandes deformacgbes, o efeito
do amolecimento é saturado e a tensdo real volta a aumentar com o aumento
da deformacéo. Este € o efeito de “endurecimento por deformacao”, que tem
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sido estudado, e € geralmente interpretadoc como a contribuigdo elasto-
borrachosa pelos emaranhados moeleculares (GOVAERT et al., 2001).

O amolecimento por deformagio intrinseco é importante na iniciagéo
da deformacéo localizada. Como durante o amolecimento continua havendo
deformacBo mesmo com a gueda da tenséo real, pequenas variaghes da
tensdo resultardo em grandes diferengas nas taxas de deformacdo locais,
formando nlcleos para zonas de deformacéo plastica localizada. Na auséncia
do amolecimento infrinseco, & deformagfio sera homogénea s o
comporiamento de endurecimento por deformacao for grande o suficiente para
compensar ¢ efeito do amolecimento durante um teste ténsil (VAN MELICK
2002).

Quando solicitado  por extensBo uniaxial, o amolecimento por
deformacdc sempre levard & deformacgdo localizada. Embora {fodos os
polimeros vitreos mostrem  comportamentos  intrinsecos  pés-escoamento
similares, ssus comporiamentos macroscopicos s&@o muito diferentes. O
poliestireno (PS) e o polimetiimetacrilato (PMMA) sfio considerados materiais
frageis, sofrendo fratura apés pequeno percentual de deformacgéo para muitas
condiches de camegamento. No PS, defeitos semelhantes a frincas,
denominados “crazes”, surgem ainda na zona elastica. Com o aumento da
carga as “crazes’, que s8o "pontesdas” por fibrilas, crescem até ocorrer a
fratura devido a ruptura de tais fibrilas. Que o PS é intrinsecamente dicti pode
ser confirmado pelo fato de as fibrilas consistirem de material altamente
astirado, com raz8o de estiramento proxima a maxima sofrida pela rede
(GOVAERT et al,, 2003},

O policarbonato (PC), por outro lado, € geralmente considerado um
material dictil, embora sofra fragilizagiio sob entalhe. Durante deformagéo
ténsil, um “pescogo” estavel é formado logo apds o escoamento. Com a
continuidade, © “pescogo” cresce até a ocoméncia de fratura dictil apos
aproximadamente 100% de deformacéc macroscopica (VAN MELICK, 2002).

O comportamento de deformagéo infrinseco pode ser determinado em
um teste livre de fendmenos localizados como empescogamento @ “crazing’
como, por exemplo, o ensaio de compressdo uniaxial (GOVAERT et al,, 2003).
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A Figura § mostra 0 comportamento sob compresséio do PS (fragil) e PC
(tenaz). Chserva-se que o PS apresenta um amolecimento por deformacdo
mais pronunciade e uma menor inclinaco na regifio de endurecimento por
deformacio em relacio ao policarbonato.

Tenséo real [MPa)

08 45 1.0 13
Deformacio real -}

Figura 5 — Comportamento do PS e PC em um ensaio de compressiio uniaxial, indicando

os diferentes comportamentos de amelecimento e endurecimento por deformagio.
Fonte: Govaert et al, {Z601),

Submetendo uma amostra de poliestireno a uma pré-deformagao,
chamada de rejuvenescimento mecanico, Van Melick (2002) mostrou, em um
ensaio de compressio uniaxial, que o amolecimento por deformacio pode ser
eliminado, permitindo ac polimero ter um comportamento dictil em um ensaio

ténsil posterior. Foi também detectado que o processo de rejuvenascimento €
reversivel.

2.2.1 “Crazes”

-

A fratura fragil macroscpica de polimeros vitreos & geralmente
precedida da formagBo de microfissuras (crazes), que sdo defeilos
semelhantes a pequenas trincas, em gue as faces opostas dos plancs
formados pela propagacBoc da trinca s8c ligadas por fibrilas altamente
orientadas. Devido a essas fibrilas, as “crazes” tém, diferentemente de trincas
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reais, alguma capacidade de suportar carga, e, quando vistas ao microscépio,
cbserva-se que elas sofrem grandes deformagdes plasticas (VAN MELICK,
2002). Acredite-se que 50% do volume de “crazes” & formado de polimero
{fibrilas), e sua presenga foi deduzida a partir de medidas do indice de refragéo,
sendo também possivel identifica-las mais diretamente por microscopia
eletrdnica (YOUNG et al., 1991). Por esta raziio, “crazes” sfio a fonte mais
importante de tenacidade de fratura em polimeros vitreos e frageis, mesmo que
o volume de material envolvido na deformagéio seja pegueno (VAN MELICK,
2002). Eniretanto, o fato de que as frincas podem ser formadas a partir de
“crazes”, significa que elas também sdo uma fonte de enfraguecimento no
polimero. 1880 acontece apds um longo estiramento das fibrilas no interior da
“craze”, A ruptura das fibrilas ocasiona a formagdo de grandes vazios, que
crescem lentamente para gerar uma trinca de tamanho eritico dentro da “craze”
(KRAMER et al, 1982). As “crazes’ 50 muito pequenas, aproximadamente
1000A de espessura e vérios microns em dimensdes laterais, mas elas podem
ser detectadas a olho nu porque sdo menos densas do gue a matriz nfo
deformada e por isso refletem e espalham a luz (YOUNG et al., 1981).

Os eventos microscopicos envolvidos na nucleacdo de “crazes” s8o 08
seguintes. inicialmente, a deformacgdo plastica comega em um Jocal de
concentragio de tensio. A natureza ndo-linear do processo de escoamento e 0
comporiamento do amolecimento por deformagho dos polimeros vitreos
resultam na localizagio da deformac@o com o aumento da deformagao
plastica. Uma vez que o material a alguma distdncia da zona de deformagao
local estd relativamente ndo-deformado, as diferencas na deformagéoc
volumétrica induzem ao surgimento de tenses iriaxiais, Nesse estégio,
existem duas possibilidades. Tipicamente, para ¢ policarbonato n&o-entalhado,
a resposta do endurecimento por deformacéo do material pode estabilizar o
processo de deformag@o localizada, e bandas de micro-cisalnamento s3o
formadas. A tensdo hidrostatica requerida para expandir plasticamente uma
regifio microporosa é grandemente reduzida se o material estiver no estado de
fluxo. A iniciacdo do processo de dilatagéo & aumentada por localizag8o mais
severa, como no caso do poliestireno e também do policarbonato com entalhe,
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ja que as tensBes que causam dilatagio tormam-se t8o grandes que ocorre a
nucleacio de vazios e, finalmente, o desenvolvimento de “crazes” na zona de
deformacdo. A resisiéncia a nucleacao de vazios & dependente da densidade
de rede do polimero, O P8, por exemplo, devido a alta rigidez da cadeia, forma
uma rede com poucos emaranhados e, por isso, € sensivel a formacio de
“crazes” (GOVAERT et al., 2003). A Figura 6 resume as etapas para iniciagéo
de “crazes’.

Zona plistica
focatizada

A L

Figura 6 - Bustragdic das etapas para formagio de "crazes”, {a) Zona plastica ocalizada,
com o surgimento de fensdes triaxiais; {b} nucleagdc de vazios; {c) deformagio da
fragéo de polimero e coalescéncia de vazios gerando "crazes”. Fonte: Van Melick {2002).

A Figura 7 mostra a seqiiéncia desde a formagho de uma “craze’, a
partir de um defaito superficial, até a propagagéo de uma trinca.
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Figura 7 - Sequéncia de formagao de uma "craze” a partir de um defeito, até propagacéo
de uma trinca apds a rupfura de fibrilas. Fonte: Rapra {2002),

Dessa seqiiéncia de eventos, estd claro gue o comportamento de falha
macroscopica de polimeros vitreos € determinado por dois fatores: (1) o©
comportamento pds-escoamento intrinseco do material, e {2} sua resisténcia a
nucleacio de vazios {GOVAERT et al., 2003).

Sabe-se que a taxa de "crazing” & fortemente afetada pela presenca
de ceros ambientes. Esses efeitos ambientais atuam reduzindo a tenséo
superficial ou plastificando a superficie do termoplastico. Uma menor tenséo
superficial resulta na formagdo de uma estrutura de fibrilas mais finamente
 dividida, mas seu efeito na cinélica de “crazes” & de menor importancia. A
plastificaco facilita o processo de estiramento das fibrilas das “crazes” e entéo
influencia a taxa resultante de “crazing” (SJOERDSMA, 1985),

2.3 Quebra sob Tensao Ambiental ou Environmental
Stress Cracking (ESC)

ESC & um mecanismo de falha de polimeros, motivado pela agio
conjunta de uma tensio, gue pode ser inlerna (processamento) ou externs, &
um meio agressivo, geraimente ligquido ou vapor. A agao combinada desses
dois fatores conduz & faltha prematura do polimero, que nac aconteceria ¢caso
apenas um deles estivesse agindo sozinho, E um fendmeno puramente fisico,
ndo acontecendo reacles quimicas, Fatores como temperatura e afinidade
polimero-solvente aceleram tal processo (SCHEIRS, 2000). Ha uma estimativa
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de que o fendmeno de ESC seja responsavel por cerca de 20% de todas falhas
de produtos plasticos em servigo (HOUGH et al., 1995).

As interagdes entre o fluido, sistema de tensdo e o polimero incluem
escoamento local, absorgdo de fluido, plastificacfo, iniciacdo de “crazes”
(microfibrilamnento), crescimento de trincas, e fratura. ESC ndoc deve ser
confundida com fratura sob corroséo e tens@o que, por definigdo, deve envolver
tensdo e degradac@o quimica. O proprio ar pode atuar como fluido de siress
cracking, mas ele tem-se mostrado o menos agressivo de todos. O fluido é
preferencialmente absorvido em regides sob alia tensdo dilatante (componente
da tenséio que proporciona ¢ aumento do wvolume), tais como defeitos
conceniradores de tensdo, ‘crazes’ ja existentes, etc. O fluido atua
plastificando essas regides, reduzindo a2 tensdo de escoamento local A
deformagdo critica para iniciacdo de “crazes” para alguns fluidos ativos pode
ser de apenas 0.1% e a tensdo de poucos MPa. Os valores de tensbes infernas
resultantes do processamento podem exceder isso faciimente (RAPRA, 2002).

Baseados em diferentes aproximagdes experimentais, varios
investigadores concordaram que a contribuig@o do efeito ambiental poderia ser
maximizada se o valor do parametro de solubilidade do liquido se aproximasse
ac do polimero. Enfretanto, experimentos subsegientes com  varias
combinagles liquido/polimero sugeriram que a correlagdc de “crazing” por
solvente com o par@metro de solubilidade ndo era boa (MOET et al., 1980},

A utilizacdo do parametro de solubilidade para descrever a afinidade
entre um fluido & um polimero & bem estabelecida em estudos de solvatagéo e
surge como primeira alternativa na tentativa de racionalizacéo do fendmeno de
ESC. O conceito de parametro de solubilidade teve sua origem no trabalho de
Hildebrand e Scott e 0 uso da densidade de energia coesiva (energia de
evaporacdo por cm®) para descrever o comportamento de mistura de liguidos
apolares. O parametro de solubilidade, 5, € a raiz quadrada da densidade de
energia coesiva. A diferenca entre 0s respectivos parémetros de solubilidade
(8+-8;) & usada para gerar uma classificagdo para a afinidade de um malerial
por outro, em que, quanto menor essa diferenca maior a compatibilidade enfre
os materiais (HANSEN, 2000).
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A aplicacio do conceilo de liquidos de diferentes polaridades fem
levado a varios refinamentos, como o que fol desenvolvido por Hansen. Ele
criow o parametro de solubllidade fracional para distinguir os diferentes niveis
pelos quais uma molécula pode se associar a oufras por efeitos dispersivo,
dipolar e por ponte de hidrogénio. Dessa forma, as caracteristicas de
associagio de uma dada molécula pode ser representada como um ponto no
espaco tridimensional definido pelos eixos formados pelos componentes do
parametro de solubilidade resultante: §p (dispersivo),bp (dipolar) e &u (ponte de
hidrogénio). A proximidade enire dois pontos referentes a dois materiais
diferentes revelara a afinidade entre ps mesmos (RAPRA, 2002),

No caso de materiais ndo-volateis tais como 0s polimeros, ¢ parametro
de solubilidade & derivado de dados de indice de refracdo, momenio de dipolo,
etc. A Tabela 1 apresenta alguns valores de par@metro de sojubilidade de
liguidos, do poliestireno e o tipo de interagdo liquido/polimero.

Tabela 1 - Dados de pardmetro de solubilidade {25°C). Fonte: Rapra {2002}

Material 5 (MP2"%  Interagdo liquido/poliestireno

Poliestireno 18,8
Tolueno 18,2 incha ¢ dissolve
Agua 47,8 Sem interagdo
1- butanol 231 Interacéio moderada{ESC)

Rapra (2002}, ao realizar ensaios com UPVC e PMMA e varios fluidos,
ndo teve éxito ao tentar obter correlagbes entre ¢ tempo de falha por ESC,
obtido mediante ensaic de fluéncia monotdnica, com o pardmelro de
solubilidade, concordando com ¢ trabatho de (MAI, 1986), que concluiu que "o
patametro de solubilidade nern sempre & satisfatdrio em correlacionar com
resultados de deformago oritica para inicio de "crazes”. Ainda segundo Rapra
(2002), ha uma razéo sinﬁpkes para a ineficacia do par@metro de solubilidade
em classificar a agressfio de ESC. Ele & derivado da termodindmica e
representa um efeito de equilibrio; a taxa de ataque de um fluido ndo se
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enquadra nessa condiggdo. O mesmo € verdadeiro para qualquer fungdo
termodinémica relacionada. Hansen (2002) observou que liquidos com
parametros de solubllidade e volume molar semelhantes poderiam ter efeitos
de ESC iotalmente diferentes em um dado polimero. Ele concluiu gue
molécudas lineares tinham acdo mais efetiva do gue moléculas com estrutura
complexa, por exemplo, contendo anéis aromaticos. Em suas correlagbes, ele
utiizou além do pardmetro de solubilidade e volume molar, um fermo
representante da forma da molecula do liguido,

Uma conclusdo incontestavel, entretanto, € que © crescimentc de
“craze” ambiental & controlado pelo fluxo do fluido. Viscosidade e habilidade de
mothamento 18m  sido consideradas como possiveis critérios para a
determinagéo do potencial de agdo do fluido (MOET et al., 1980).

Polimeros amorfos e cristalinos mostram susceptibilidade a ESC, mas
geralmente os amorfos {polimeros vitreos) exibem uma maior tendéncia a este
tipo de fatha, o que pode ser explicado pela estrutura relativamente “aberta’,
facilitande a permeagio do fluido (SCHEIRS, 2000).

A resisténcia a ESC de polimeros estirénicos sob a ac8o de agentes
como Oleos hidrocarbonetos (dleo de cozinha) é de particular importancia,
devido ao alto emprego desses materfais, como por exemplo, ABS & HIPS em
refrigeradores. Tem-se, no entanto, a susceptibifidade desses polimeros & agéo
dagueles agentes. Para realizaglo de testes simulando tais agentes, utiliza-se
uma mistura de 50% de acido oléico com 50% de dleo de oliva ou algodao,
como fluido (SCHEIRS, 2000).

Moet et al. (1980) observaram que, mesmo fluidos considerados
inertes, sob alta pressfo hidrostatica, podem exercer influéncia nos efeitos de
stress cracking, facilitando a formagdo de “crazes’ e propagagio de trincas em
certos polimeros amorfos, quando esses s8o submetidos a um teste ténsil
Como explicacdo, ele sugeriu gue embora a pressio diminua a quantidade de
“vazios” no solido polimérico, 0 que tende a retardar o fendmeno de ESC, ela
também atua favorecendo a dindmica de transporte de fluido para o interior do
polimero ¢ essa segunda aco da pressac tende a prevalecer sobre a primeira.
Em seus estudos foi utilizado o poligstireno como polimero de teste e o Gleo de
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silicone como fluido ambiental. Em outro estudo, Kramer et al (1982)
observaram comportamento semelhante submetendo o poliestireno a
diferentes presstes de (O Eles observaram que embora 0 CO» néo seja
agente de “craze” em baixas presstes, (1aim), passa a atuar como tal em altas
pressdes & atribuiram isso ac efeito plastificante do CO..

2.3.1 Testes para avaliacdo de fatha por ESC

Devido a0 crescente uso de materiais poliméricos em aplicagbes de
engenharia, 1&m surgido numerosas combinacgles polimerc/meio externo que
podem ieivar a fatha por ESC. Algumas vezes, €5sa € proporcionada por uma
condig;éa; complexa de tensdo; em oulras, ha presenca de tensbes internas
suficientes para iniciar a fratura fragil (BIRLEY et al., 1992).

f{é uma grande variedade de ensaios para avaliagio de ESC. Deve
haver um:a criteriosa seleco do matodo mais apropriade, levando-se em conta:
o propdsito do teste; as caracteristicas do ambiente de servigo do polimero; as
conseqﬁéncias de uma possivel falha repenting; outros fatores secundarios
(MAXWEZLL et al, 2000). Algumas técnicas s$80 bem especificas para cerlas
combinagdes de polimeros e meios externos e, freqlenterente, a avaliagéo
dos danos & ainda subjetiva s, raramente, quantitativa. Variaveis
independentas tipicas para testes de ESC séo

- sistemas de tensdo: tensbes externas (tenséo, flexao, torséo, ou
tensdo surgida a partir de uma pressdo interna em recipientes) podem ser
aplicadas ou pode-se submeter um componente moldado ao meio sem
apiicagéd de tensbGes externas, para que sejam avaliados os efeitos das
condicBes de processamento como tensbes intemas em ESC. Se uma carga
externa € aplicada, a avaliagBo pode ser feita a partir de uma tenséo constante
(fluéncia) ou deformagdo constante (relaxacéo) (BIRLEY ef al, 1992). Os
testes sob deformagio constante s8o mais comumente usados por serem mais
econdmicos, com baixo investimento em equipamentos. A sua principal
Eimitag.ﬁoé quanto & relaxagio que os polimeros sofrem, causando uma grande
redugéa,:nc decorrer do tempo, no valor da tenso iniciaimente aplicada. Se
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houver possibilidade de existéncia de cargas ciclicas em servigo, essas
devero ser consideradas durantes os testes (MAXWELL et al., 2000).

- temperatura: pode-se ter como alternativas o teste sob temperatura
constante e aquele com variagdo sistematica efou intermitente da temperatura
{BIRLEY et al., 1992). Em alguns testes, como em garrafas, a temperatura é
alevada para acelerar a agressividade do liquide. Mas isso ndo pode ser
generalizado, ja que em algumas combinactes polimercfliguido, o aumento da
temperatura favorece a difusdo do liquido para o interior do polimero,
rastitando em plastificacBo superficial ou mesmo inchamento, causando efeilo
contrario (MAXWELL et al., 2000).

- dimensbes da amostra: sob condighes ideais, as dimensGes devem
ser consistentemente mantidas. Quando isso ndo é possivel, a medigio das
dimensdes deve ser obtida, j& que a espessura, por exemplo, determinara a
magnitude das tensdes aplicadas em um teste sob deformagao constante.

- histériza de processamento: 08 efeifos de tensdes intemas e
orientacdo, induzidos como resultado do processamentoc por diferentes
metodos, ou por uso de diferentes condicbes de fabricagfio, devem ser
cuidadosamente controlados ¢ a comparacio enire resultados obtidos a partir
de amostras com diferentes histdrias de processamento deve ser feita com
extramo cuidado (BIRLEY et al., 1892), Quando um polimero de distribuigdo de
tensbes residugis desconhecida & exposto por um periodo especifico 2 um
ambiente agressivo, a existéncia ou ndo de “crazes” ou trincas na superficie
indicarad se a tens@o estard ou ndo acima de um valor critico nessa regifo
(MAXWELL et al., 2003).

- ambiente: concentracdo do meio externo, tempos de exposicdo e
condicbes de contato, por exemplo: imerso total em liquido, ou uma imerséo
simples ciclica, permitindo a evaporagdo do liquido.

Os pardmetros avaliados em cada teste sBo muitos e variados. Esses
podemn incluir mudangas em peso & dimensGes, gue caracterizam interagbes
fisicas que podem ou ndo levar & fragilizacBo sob determinadas condigOes;
sinais visivels de danos, como “crazes”, branqueamento, fratura e delaminagio
da amostra; e dados de falha, como tempo para surgimento de fissuras ou para
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ocorrer fratura e deformagdo critica, Muitos desses iestes se restringem na
avaliagdo da influéncia de grupos de varidveis independentes selecionados,
impossibilitandoe um  entendimento geral dos mecanismos envolvidos no
fendmeno de ESC (BIRLEY at al., 1982).

Outras técnicas mais sofisticadas, baseadas no principic de
deformacdio constante, estdo relacionadas 2 exisiéncia de um pardmetro critico
de deformacio (g} ou tensio (o) em maleriais plasticos, que descrave o grau
minimo de deformagio ou tensdo em gue a fatha por ESC pode ser
antecipada. Aparatos, i8] como relaxbmetro de flexdo (deformacio por
dobramente), podem ser usados para obiencBo de dados relacionando a
deformagdo critica com combinacdes polimerc/ambiente. Medidas de forga
podem ser traduzidas em dados de relaxacio de tensdo, deferminando assim a
deformagdo coritica. Ocorre um aumento significante na taxa de relaxacéo
quando “‘crazes” séo formadas, indicando que a deformagio critica foi excedida
(BIRLEY at al., 1892). Cho et al. (1988) observaram que, acima da tenséo
critica o poliestireno imediatamente iniciou o processo de formagdo de “crazes’
em vapor de freon, evidenciando o mecanismo de sfress cracking. Abaixo da
tensdo critica ocorreu apenas inchamento no polimero,

Para investigar a resisténcia dos materiais poliméricos & degradacio
por stress cracking alguns ensaios foram desenvolvidos, como por exempio:
DIN 53449/ partes 1-3; 18O 6252; ISO 4599; 150 4800, ASTM D 1693-80;
ASTM D 2552-80; ASTM 2561-84 (VOLLRATH, 1892). Um dos primeiros testes
de ESC foi o Bell Telephone, em gue amostras contendo um defeifo linear
induzido séo imersas, dobradas, em um meio guimico, uma solugao de lgepal®
- alquil aril polietilenc glicol, sendo a andlise feita pela verificagdo da existéncia
de danos permanentes no polimero (BIRLEY et al., 1892).

Mais recentements, Hough et al. {19986) propuseram como metodos de
avaliacio de fatha por ESC: (1) ensaio de fluénela monotbnica, semelhante ac
teste sob baixa taxa de deformacao utilizado por muitos anos pela inddstria de
metais para testes de fratura sob corrosfo e tensfio e fragilizagdo por
hidrogénio. Entretanio, no ensaio de fluéncia monotdnica monitora-se a
variacio da deformacio com uma taxa de tens8io constante aplicada. Atribui-se
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como o inicio do fendmeno de ESC o ponto onde se di o afastamento entre a
curva do ensaio realizado no ambiente agressivo e a curva do ensaio realizado
no ar. Para polimeros transparentes, foi observado que o afastamento
corresponde éxatamente ao inicio do aparecimento de *crazes” visiveis na
superficie do material de teste. Eles classificaram esse método como de zalia
resolugdo e discriminagio quanto & agressividade relativa de fluidos, tendo
como grande vantagem, a realizacdio de ensaios acelerados; (2) ensaio de
microdureza obtendo-se a variagdo da dureza superficial com o tempo de
exposicBo  ao  fluido, revelando-se importante na determinaciic da
compatibilidade fluidos/polimero, incluindo extragéio e absorglo. Nao se obteve
correlacdo consistente com o ensaio de fluéncia monotdnica.

Utilizando o mesmo critério para inicio do fendmeno de ESC adotado
por Mough ne ensaio de fluéncia monotdnica, Al Saidi et al. {2003) realizaram
testes de relaxacdc com varios liguidos e polimeros diferentes, variando a
deformacdo e tensdo iniciais. Eles concluiram que ha diferentes mecanismos
de propagacio de ESC, e em alguns casos ndo ha qualquer plastificagio e
amolecimento do polimero pelo solvente como constatado pelo ensaio de
ganho de massa pelo tempo de imersdao no liquido, Esse foi o caso do
poticarbonato (PC) em alcool isopropilico, no qual o fendmeno de £ESC foi
atribuido ao surgimento de *crazes” a partir de vazios na superficie. Para outros
liquidos houve difusao para ¢ interior do polimero.

2.4 Tensoes Internas

Produtos moldados por injegdo freglientemente empenam apds ejecéo
do molde, devido as tensbes desenvolvidas durante o processamento (ZHANG,
2003}, O termo tensbes internas & ulilizado na literatura para descrever dois
diferentes fendmenos, O primeiro para tensbes geradas durante o
processamento de materiais devido a existencia de um gradiente de
ternperatura durante o resfriamento, também chamade de tensdo residual
(WHITE, 1984}, Durante o resfriamento o polimero sofre contraggo, e as faxas
de resfriamento sfo diferentes an longo da espessura do produto. Quando o
polimero inicia o resfriamento, as camadas proximas a superficie externa, em
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contato com o molde, sofrem contracio e solidificam, enquanto que o restante
do material estd ainda aquecido, livre para contrair. Quando as camadas
internas resfriam, a contrago dessas é impedida pelas camadas externas que
j& se encontram rigidas, ocasionando um perfil de tensionamento geralmente
compressivo na superficie e ténsil inlernamente, Esse fendmeno é também
conhecido por tensio interna induzida termicaments (ZHANG, 2003).

Devido a dificuldade de remocdc de algumas pegas do molde de
injecd0, ha a necessidade de submeté-las a esforgo fisico para a extracio ser
possivel. Esse processo pode reverter o perfil de distribuicio de tensdes
residuais formado durante o resfriamento (SANDILANDS et al., 1980).

Alguns autores citam dois tipos de tensfo residual. (1) tensfo residual
induzida termicamente, jd descrito, &; (2) tenséo residual induzida por fluxo: no
estado fundido, quando as moléculas do polimero nfo estlo tensionadas, elas
tendem a alcancar o equilibrio, encolhendo aleatoriamente. Durante ¢
processamento as moléculas sofrem a agBo de cisalhamento e elongacio,
adquirindo orientag@o no sentido do fluxo. Se ocorrer a solidificag8o antes das
moléculas sofrerem completa relaxacio, readquirindo o estado de equilibrio, a
prientacio molecular permaneacera no produto, gerando assim tensao residual,

Para o outro fendmeno, que & muito comum na metalurgia fisica, ¢
termo tensdo interna é utilizado para a tensdo que ndo desaparece apés
remocao do esforco sobre o material, como conseqliéncia de processos ndo-
elasticos. Nesse caso utiliza-se como sindnimo para tal fendmeno o termo
tensbes intemnas induzidas por deformacao (WHITE, 1984).

A partir de ensaios de extensdo uxiaxial em amostras de poliestireno,
na velocidade de alongamentc de S50mm/min, Samdilands et al (1980)
observaram que as “crazes’ formadas ndo alcancaram a superficie, apenas
permanecendo internamente. Esse resultado foi atribuido ao perfil de tenséo
residual resultante. Sendo ténsil infernamente e compressivo na superficie,
devido as condicbes de moldagem,
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Materais

3.1.1 Polimero: poliestireno “cristal’ Styron 849D, “grade” de injecso,
sintetizado pela Dow Chemical Company. Néo foi realizada qualquer aditivagio
extra para moldagem dos corpos-de-prova, ou sefa, os aditivos antidegradacio
contidos no polimero sfo apenas os adicionados na fabrica de origem.

3.1.2 O agente tensoativo utilizado foi o butanol P.A, selecionado a
partir de informacgbes da literatura, que o classificam como agente moderado de
ESC para o PS. Testes preliminares realizados com o butanol e outros fluidos
favoreceram a sua escolha.

3.2 Preparacdo das amostras

As amostras de P8 foram moldadas por injecéo, na CANDE, empresa
situada no distriilo industrial de Campina Grande, no formato de corpos de
prova para testes de tracdo (ASTM D838), com espessura de 3,imm. A
temperaturs e a pressio de moldagem foram 190°C e 80kgHom?,
respectivamente. A Figura 8 ilustra o formato e dimensdes do corpo-de-prova.
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Figura 8 - Formato do corpo.de-prova obtide por injegéo,

Foram obfidos quatre tipos de amostras, a partir de diferentes
condiches de resfriamento e preenchimento do molde:
3.2.1 = 25°C - Cuja regulagem foi feita a partir da temperatura da

agua de resfriamento do molde (condicio 1);
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3.2.2 = 25°C(temperatura do molde) seguido de recozimento a 76°C
por 3 horas, objetivando um menor nivel de tensdes internas para as amostiras
{condico 2};

3.2.3 = 7°C — Neste caso, utilizando agua gelada, a aproximadamente
7°C, para resfriamento do molde, proporcionande um maior nivel de lensdes
internas as amostras (condigdoc 3).

3.2.4 = 25°C ~ As condigbes de temperatura foram as mesmas da
{condigao 1). No entanio, estas amostras foram as Unicas confeccionadas via
injecac dupla (presenca de linhas de solda), Foi observado um certo nivel de
rugosidade superficial, diferentemente das anteriores (condiczo 4).

3.3 Exposicéo das amostras a radiagéo UV

A radiaco ultravioleta foi gerada por de 1dmpadas fluorescentes cleo-
85 B80W-R, ufifizadas para bronzeamento artificial. As [Bmpadas foram
dispostas de forma a proporcionar uma distribuico uniforme da radiaggo. As
amostras foram posicionadas horizontalmente, sustentadas por duas hastes
metdlicas, e irradiadas em um fado apenas. A estrutura de exposicdo foi
coberta por um plastico preto para evitar a emiss8o da radiagfio para o
ambiente além das amostras, como tambeém para minimizar a irradiagao
dessas apos reflexdo da luz nas paredes vizinhas. O ambiente de exposigao foi
mantido na temperatura de 23 £ 2 °C. A distancia entre as amostras ¢ a fonte
de radiagdo fol de aproximadamente 75mm. Para um tempo de exposicho a
radiacao definido, este foi cumpride ininterruptamente, exceto para a troca de
lampadas, que foi realizada a cada 60 dias. A Figura 9 mosira o ambiente de
exposi¢ao.
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Figura 9 - Camara de exposicio a radiagio UV,

3.4 Experimentos

3.4.1 Avaliagdo da fotodegradagdo via desempenho
mecanico

Amostras de poliestireno (condigdo 1) foram expostas a radiacéo UV
por 60 dias, com remogdo periddica de § amostras a cada 10 dias, para
realizag@o de testes de tragio. Esse experimento objetivou verificar os efeitos
da fotodegradagio sobre o PS e a escolha dos tempos de exposicio a UV de
amostras a serem exposias ao butanol. Os ensaios de tragio foram realizados
na maquina Universal LLOYD LR 10K, operando na velocidade de Smm/min.
Foram obtidos dados de resisténcia ténsil, deformacdo na ruptura & mddulo de
Young.

A resisténcia ténsil foi obtida pela razdo entre a forca maxima ¢ a area
inicial do corpo-de-prova. A forga maxima, em todos 05 ensaios realizados com
o PS5, correspondeu a forga registrada no ponlo de ruptura, ou seja, a
resisténcia ténsil e a tensfio de ruptura sdo andlogos nesse caso.

O registro da deformagZo foi oblido diretamente do equipamento, a
partir do deslocamento das garras, ndo sendo utifizado extensdmetro. A
deformac@o percentual na ruptura foi determinada pela raz8o entre o©
deslocamento total da garra e o comprimento Gt do corpo-de-prova. O
comprimento Ofl foi definido ser de 80mm. Para alguns corpos-de-prova,
devido alguma deficiéncia no momento de fixacao nas garras do eguipamento,
houve deslocamerio sem registro de forga, ou seja, fornecendo um falso valor
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de deformagéo final. Para esses casos foram feitas corregbes, subtraindo-se o
valor do deslocamento final do inicial. Esse Gitimo sendo considerado o ponto a
partir do qual comegou a haver registro de forca. Esse dado foi coletado nas
curvas registradas no programa de computador, acoplado ao equipamento de
ensaios. Tal procedimenio foi repetidc em todos os lestes posteriores de
tragdo.

3.4.2 Massa Molar com o tempo de envelhecimento

Foram determinadas as variaches na massa molar do PS com o tempo
de exposigde a4 UV, mediante ensaio de cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC), na BRASKEN/POLIALDEN em Camagari. Foi adotado como
procedimento a analise do material da superficie exposta & radiagio UV, ja que
hé um perfil degradativo ao longo da profundidade da amostra. Sendo assim, o
material coletado para tais andlises foi removido desde a superficie exposta até
uma profundidade de 0.2mm, de acordo com o procedimento adotado por
Rabello (1897). O solvente dlilizado foi o tetrahidrofurano e a temperatura de
ensaio foi 135°C. As amostras foram: PS virgem — dos granulos de polimero e
da superficie do corpo-de-prova; PS fofodegradado — da superficie de corpos-
de-prova submetidos a 10, 30 & 80 dias a radiagdo UV, Para remog8o das
camadas superficiais, foi utilizado um equipamento com precis@io de 0.05mm, o
qual foi confeccionade para essa finalidade. Foram utilizadas amostras em
duplicata, oblendo-se além das curvas de distribuicBo de massa molar, o8
valores de massa molar Mn {numérica média) e Mw {ponderal média}.

3.4.3 Determinacao do teor de material reticulado

As amostras utilizadas nos ensaios de SEC também foram submetidas
a0 ensaio para determinac8c do teor de gel, ou material reticulado. Cada
amosira foi diluida em cloroférmio por, no minimo, 48 horas, na temperatura
ambiente, em uma concentragio de aproximadamente 0.01gfem®. Apds esse
tempo, foi feita a filttraclo & vacuo e secagem em estufa a 80°C. Com a massa
de polimero relida no filtro, determinou-se o percentual ndo diluido, o que

corresponde &0 teor de gel
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3.4.4 Exposic¢do ao butanol sem tensionamento externo

Foram expostas 30 amostras de PS8 virgem {(condicdo 1) ao butanol
para determinag@o da resisténcia mecanica e deformagio com o tempo de
exposicdo ao liquido. O objetivo inicial era fazer a remogsio de 5 amostras a
cada 5 dias, totalizando 30 dias de experimento. Enfretanto, com a constataciio
da manutencio das propriedades com até 15 dias, os demais intervalos de
remogao foram dilatados para o alcance de 53 dias de exposicdo. As amostras
de PS foram folalmente imersas em um recipiente fechado contendo butanol,
na temperatura de 23£2°C.

Posteriormente, uliizando amostras da (condigBo 4), foi feilo o
acompanhamento do desempenho mecanico, mediante ensaio de trago, com
o tempo de exposicdo ao butanol, em diferentes temperaturas: 23, 40 ¢ 60°C.
Foram empregadas amosiras de PS virgem e fotodegradado por 10 e 30 dias.

3.4.5 Experimentos de Relaxagao

Um experimento de relaxacdo fol adotado como forma de verificacéo
da sensibilidade das amostras de PS virgem e fotodegradado sob condigfes
mais severas em ESC, nesse caso com a presenca de tensdes externas. Para
ulilizacBo desse experimenio foram necessarios lestes preliminares para
padronizacao. Como tentativa inicial foram realizados enssios de relaxagdo a
partir do alcance de uma dada deformacéo da amostra previamente informada
a0 equipamento. Fol observada uma grande variabilidade enire os ensaios, o
gue foi alribuido & imprecisic do equipamenio em registrar peguenas
deformagfes, j& que um grande percentual dos registros era mais devido a
acomodacio das amostras sob ensaio do que deformagdes reais delas. isso se
refletia em grandes diferencas enfre os valores de forga registrados no
equipamento, mesmo para deformagies iguais.
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O experimento de relaxagio adotado para continuidade da pesquisa
consistiv em registrar a variagdo da forga a partir de um valor inicial pré-
definido, mantendo-se a deformacdo constarte por um dado intervale de
tempo.

Fara cada tipo de amostra, ou seja, PS virgem e fotodegradado {10 e
30 dias), foram realizados ensaios de relaxa¢do a partir de diferentes forcas
previamente aplicadas. Os valores iniclais das forcas® foram escolhidos de
acordo com o comportamento da curva tens@o-deformacdo para tais amostras.
Para atingir tais val'ares, a velocidade de alongamento foi fixada em
0.2mm/min. Para cada pré-carga, foram realizados ensaios com as amostras
submetidas ao fluido agressive, no ¢aso o butanol, e com amostras sem o
fluido. A aplicagfo do liguido foi feita manualmente durante o ensaio com o
auxilio de um tecido umedecido, tendo-se a atencio de ndo deixar secar a face
da amostra, & que 0 butanol & altamente volatil. O liquido foi aplicado em
apenas wna face da amostra, identificada a partir de marcas de moldagem, a
gual coincide, para ss amosiras folodegradadas, com a face exposta a
radiacdo UV. O tempo de ensaio de relaxacdo, apds alcance da pré-carga, foi
fixado em 20 minutos. Para cada condicdo foram ulilizadas duas ou irés
amostras. A Figura 10 apresenta a metodologia de aplicagio do butanol.

Figura 10 - Método de aplicagdo do butano! durante o ensaic de relaxagiio.

% . Aqui identificadas como Pré-Carga de Relaxagio,
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Como dados do ensaio de relaxacio foram obtidos:

1- a taxa de relaxagdo, que & dada pela razéo entre a variacio das
forgas no inicio & final do ensaio e o tempo do ensaio, que é de 20 minutos se a
amostra n&o sofrer ruptura, ou o tempo de ruptura caso isso aconteca;

2- a informacgao de ruptura ou ndo durante o ensaig;

3~ comparacdo de resultados entre amostras ensaiadas com & sem
butanal;

4- comparaclo entre resultados obtidos com amostras de PS virgem e
fotodegradado,

5- informacdes sobre o gue ocorre visualmente com a amostra durante
O ensaio.

As amostras que ndo sofreram ruptura durante o ensaio de relaxacio
foram posteriormente, apds a relirada da pré-carga, submetidas ao ensaio de
fragéo, na velocidads de Smm/min.

Para execucado dos ensaios de reflaxacéo foram utilizadas amostras da
{condicdc 3) de moldagem. Foram empregadas pre-cargas desde 100 a 900N
durante os ensains. A Tabela 2 apresenta a correspondéncia entre pré-carga,
em Mewlon, ¢ a tensio scbre o malerial, em MegaPascal, a partir da
congideracB0o de uma area de seccao fransversal media inicial, obtida a parlir
da medicio em varios corpos-de-prova,

Tabela 2 - Correspondéncia entre Pré-Carga de Relaxago e tens#o sobre 5 amostra,

Pré-Carga{(N) 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tensdo(MPa) 31 62 92 123 154 185 216 247 277

3.4.6 Relaxacido de Tensdo em diferentes tempos de

ensaio

Foram realizados ensaios com o mesmo procedimento apresentado na
secdo 3.4.5, exceto pela diferenga nos tempos adotados que, nesse caso,
foram 10 e 30 minutos. Amostras que nfo sofreram ruptura, tambérm foram
submetidas posteriormente ao ensaio de tragdo, na velocidade de Smmimin.



3.4.7 Ensaios de Tensdo-Deformacdo em diferentes
taxas de deformacgao

Amostras de PS (condicio 2} - virgem e fotodegradado por 10 & 30
dias foram submetidas a ensaios de tragdo nas velocidades de alongamento de
0.1, 0.5, 1 e Bmm/min, na presenca e auséneia de butanol O liquido foi
aplicado de acordo com a indicagio da Figura 10. Foram obtidos os dados de
resisténcia ténsil, méduio de Young e deformagcao na ruptura.

3.4.8 Macrofotografia, microscopia otica de reflexdo e
microscopia eletronica de varredura

Foram feitas imagens pelas técnicas de macrofotografia, microscopia
gtica de reflexBo e microscopia elefrdnica de varredura, buscando-se a
elucidacdo de alguns comportamenios verificados durante os  enssios
previamente realizados com as amostras.

No ensaio de microscopia dfica, realizados no DEM da UFCG, foram
feitas imagens apenas das superficies expostas a radiagio e das opostas a
essas. A caracterizaco foi realizada em um microscopio Olympus acoplado a
uma camera fotogréfica. As micrografias foram obtidas apés os ajustes
adequados de aumento, incidéncia de luz, tempo de exposicio do filme & foco.
Nao foi necesséria preparacfo especial das superficies analisadas.

Nos ensaios de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), que foram
realizados na UFSCar, além das superficies utilizadas para microscopia 6tica,
foram feitas imagens de superficies de fratura. A caracterizagdo por MEV foi
realizada num Digital Scanning Microscope DSM 980 da Zeiss. As amoslras
foram metalizadas com prata e depois recobertas com uma fina camada de
ouro num “Sputter Coater” (plasma de argdnio} da Balzers modelo SCD 50.
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3.4.9 Quantificacdo da degradacdo por espectroscopia
no ultravioleta e visivel (UV-visivel)

Ensaios de espectroscopia no UV-visivel em solucdo foram realizados
no equipamento Carry-50, operando na faixa de comprimento de onda de
200nm a 900nm.

As amostras foram removidas de uma profundidade de 0.2mm da
superficie dos corpos-de-prova, seguindo 0 mesmo procedimento de obtengdo
de amosiras para SEC. Em seguida, elas foram digsolvidas em clorofdrmio em
uma concentragdo de 0.01gfem® por 48 horas. Apds esse tempo, foram
realizados 08 ensaios de espectroscopia, sendo oblidos o8 eépeactms de
absorcio do PS8 virgem e Totodegradado por 10, 30 e 40 dias.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Fotodegradacao do PS

A Figura 11 apresenta os resultados dos ensaios de fracio de
amostras de PS submelidas a radiagdo UV {(condigio 1). Os dados de
resistéencia ténsil & deformacio na ruptura ndo sofreram significativa mudanga
com até dez dias de exposicdo a UV, embora as amostras j& tenham
apresentado significativa perda da transparéncia, adquirindo aspecto “leitoso”.
Entre 20 e 40 dias, os valores sofreram uma reducdo de aproximadamente
50% nas duas propriedades, em relagdo ap malerial ndo exposto, sempre
havendo intensificagiic no amarelamento das amostras, principgimente na
superficie exposta. Apds 60 dias de exposicio, hd uma indicagic de
recuperacio da resisténcia ténsil, bem como da deformacgio na ruptura para
valores proximos a 80% dos resultados obfidos com o material ndo-exposto. As
amostras apresentaram intenso amarelamento nesse tempo de exposicio,
aumentando ainda mais o contraste entre a superficie exposta e a no-exposta,
o que pode ser explicado pela diminuicBo da transmitancia devido a formagao
da camada degradada na superficie exposia, que atua como filtro dtico
{(RABEK, 1985},
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Figura 11 - Avaliagio por ensaio de tragiio de amostras de PS submetidas a radiagio UV,
{Dados complementares com desvio padrio ver Anexo 1},
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Na Figura 12 fica evidente a diferenca de coloragio entre as amosiras
com o tempo de exposicdo a UV,

e
s

Figura 12 - Faces irradiadas de amostras submetidas a diferentes tempos de
envethecimento por DY {amostra ndo exposta e exposta por 10, 30 & 80 dias - da
esquerda para a direital.

As determinacbes de massa molar numérica média (Mn) e ponderal
média (Mw) por BEC evidenciaram as profundas modificacbes moleculares
ocorridas na superficie das amostras de PS virgem e fotodegradado. A queda
da massa molar numérica média com o envelhecimento indica gue houve cisdo
molecular. Ha também gqueda em Mw, indicandc gque nac ha significativa
reticulagdo. Os dois valores no tempo zero séo da superficie da amostra de PS
virgem e dos granulos do polimero. Para esse dltimo, foram registrados
maiores valores de massa molar, indicando que ja durante a moldagem dos
corpos-de-prova (PSS virgem) houve ciso molecular. A tendéncia de queda
continuou com o tempo de exposicio a radiagdo UV, A Figura 13 apresenta
esses dados.

As curvas de distribuicio de massa molar indicam o deslocamento para
menores valores com o progresso do tempo da fotodegradacéio (Figura 14).
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Figura 13 - Dados de massa molar numérica média (Mn} e ponderal média {(Mw}
obtidos de amostras da superficie de PS8, em diferenies tempos de exposiclo a
radiagio UV, {Dados complementares ver Anexo 1},

As curvas de distribuicdo de massa molar indicam o deslocamento para
menores valores com o progresse do tempo da fotodegradagdo (Figura 14).
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Figura 14 - Curvas de distribuiglo de massa molar com o progresso do tempo de
exposicdo a radiagiio UV,

A partir da determinacdo da massa molar por SEC, O'Donnell et al.
(1994} compararam dados obtidos com o PS virgem e exposto a radiagdo UV
am laboratério, simulanda o espectro ultravioleta solar, por sais semanas. Fol
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observada uma redugéo significativa na massa molar com o envelhecimento,
embora tenha havido o alargamento na distribuicdo com o aumento de fragbes
de alto peso. Também foi destacada a importancia da fragdo de baixa massa
molar formada na deteriora¢do das propriedades do polimero. Bottino et al.
(2003), utilizando condigdes de exposi¢do semelhantes em filmes de PS,
conseguiram identificar duas etapas do processo degradativo. Uma inicial, com
predominancia de cisdo molecular, em que o indice de polidispersidade tendeu
a dois, e uma segunda etapa em que houve tanto cisdo quanto reticulacdo, ou
ramificagio molecular.

A partir dos dados apresentados nas Figuras 13 e 14, pode-se atribuir
a cisdo molecular como a causa da queda na resisténcia ténsil e deformagao
na ruptura do PS exposto a radiagdo UV. Uma aparente contradicdo € quanto
ao dado obtido apds 60 dias de exposicdo, quando foi registrada uma
recuperacdo nas propriedades mecéanicas, apesar de os testes de SEC
indicarem intensa cis@o molecular. Pode-se utilizar a explicagdo dada por
Rabello (1997), que apés obter resultados semelhantes em estudos de
envelhecimento com polipropileno, considerou que em amostras expostas por
tempos prolongados, a camada degradada apresenta-se parcialmente
destacada do restante do materiai e, portanto, incapaz de transmitir tensdes da
superficie para o interior. Segundo O'Donnell et al. (1994), em uma peca
espessa em que a difusdo de oxigénio é lenta, a degradagéo no interior sera
bem menor do que na regidao proxima & superficie. Portanto uma possivel
justificativa da recuperagdo ocorrida é que em longos tempos de exposi¢éo, a
superficie degradada destaca-se do material, ndo transmitindo tensdes, e a
parte interna que permanece relativamente intacta do processo degradativo é
responsavei pelo valor final da resisténcia. Os resultados de SEC mostram
apenas as mudangas ocorridas na superficie.

Dois aspectos observados durante a manipulagdo das amostras
fotodegradadas por 60 dias sugerem uma segunda explicacdo para o
comportamento mecanico apresentado. Um foi o desempenho apds imerséo
em querosene por tempo superior a 24 horas. Nesse caso, ndo houve qualguer
plastificacdo na superficie exposta a radiagcdo, ao contrario de amostras



envelhecidas por menores intervalos de tempo, que apresentaram tal
fenémeno. O outro foi a grande dificuidade na remogédo de material da
superficie para realizagdo de testes de SEC. Geralmente quando ocorre
intensa cisdo molecular, ha uma tendéncia de fragilizacdo e pulverizagéo
durante essa atividade, o que nao aconteceu para as amostras expostas por 60
dias. Pelo contrario, foi constatada uma alta rigidez. Esses aspectos sao tipicos
da predominancia de reticulagdo. Tais observagdes se opéem aos resultados
obtidos por SEC que apresentaram redugéo no valor de (Mw). Uma justificativa
para tal contradi¢cao € a filtragdo da solugéo de PS necesséria antes do ensaio,
que remove o material reticulado existente, para evitar a obstrugéo das colunas
do equipamento. Durante a realizagdo dos ensaios para determinagac do teor
de material reticulado, foi possivel observar que as amostras fotodegradadas
por 30 e 60 dias ainda continham particulas suspensas no solvente apés o
tempo destinado a dissolugdo, indicando a presenca de gel, ou seja, material
reticulado, sendo o maior teor verificado (qualitativamente) para a amostra
fotodegradada por 60 dias. A tentativa de quantificar o percentual massico de
material reticulado ndo foi adequada, devido ao erro proporcionado pela alta
higroscopicidade do papel de filtro. Foi claramente observado para a amostra
fotodegradada por 60 dias, apds secagem, que havia um consideravel teor de
material de coloracdo marrom retido. O aumento da absorbancia na faixa do
UV-visivel com o tempo de exposi¢ao a radiagdo UV pode ser um indicativo da
presenga de material suspenso na solugao (Figura 15).
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Figura 15 - Curvas de absorbéancia na faixa do UV-visivel do PS em vérios tempos de
exposicdo a radiagdo a UV.

A Figura 16 ilustra, em dois comprimentos de onda especificos, que a
fotodegradagao causou 0 aumento da absorbancia. Isso pode também ser um
indicativo de mudangas estruturais e quimicas. Kaczmarec et al. (2000)
associaram a mudanga na absorbancia do poliestireno no comprimento de
onda de 312nm com a concentragdo de duplas ligacdes conjugadas formadas
na estrutura sendo, portanto, uma forma de quantificagdo do nivel de
amarelamento da amostra.

Portanto, uma outra explicagdo para a recuperagéo na resisténcia ténsil
apés 60 dias de envelhecimento seria a intensa reticulagdo ocorrida,
predominando sobre a cisdo, que também ocorreu, como registrado no teste de
SEC. Apesar da verificagdo da presenga de material particulado suspenso em
cloroférmio para a amostra fotodegradada por 30 dias, o que indica também a
presenca de gel, o percentual formado ndo deve ter sido representativo em
relagdo a cisdo molecular. A partir dos dados mecanicos, pode-se supor que sé
a partir dos quarenta dias de exposi¢cdo a radiacdo UV é que a rede de
reticulacdes tenha preponderado sobre a quebra molecular.
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Figura 18 ~ Absorbdncia com o tempo de exposicdo 4 UV nos comptimentos de anda
de 350nm e 400nm.

Apds os enseios de fragBo, as amosiras rompidas foram
inspecionadas visualmente, tendo sido observado gque o P3 virgem e
fotodegradado por 10 dias foram os Unicos que continham “crazes’, Apesar da
diminuigdo da visibilidade, devido & perda de transparéncia com o ftempo de
exposicdo, se existissem “crazes” em tamanhos visiveis a olho nu, elas teriam
sido identificadas, como foram posteriormente em ensaios de relaxaciio com
amostras fotodegradadas por 30 dias. Uma possivel explicagdo é que a tensdo
critica para infcio das “crazes” ndo foi alcancada para essas amostras, havendo
a ruptura devido a concentrag8o de tensdo gerada pela degradacio
fotoguimica. Uma exceclio poderia ser o PS fotodegradado por 60 dias, o qual
alcangou maiores valores de tensdo, que poderiam superar 0 patamar critico
para inicio de “crazes”. Mas, nesse caso, ha total impossibilidade de
visualizacio devido ao intenso amarelamento superficial. A inspecio visual
como critério para determinag@o do inicio de "crazes” & citada par varios
autores. Gusler et al. (1997) utilizaram-na com auxilio dé um feixe de luz para
avaliar a influéncia do envelhecimento fisico na formagdo de “crazes” no PS e
no copolimers de estireno-acrilonitrifa. Maxwell et aL; {2003), utilizaram ©
mesmo procedimento na detecgdo de “crazes” em estudos envolvendo a
imersio de amostras de PMMA em diferentes liguidos agressivos.
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A partir dos resultados de tensdo-deformacdo obtidos com amostras
submetidas a diferentes niveis de envelhecimento em laboratdrio, foram
escolhidos 08 seguinies tempos de exposicBo para continuidade aos
axperimentos: 0 (PS virgem), 10 dias e 30 dias.

4.2 Exposigéo ao butanol, sem tensao externa

4.2.1 Resultados com o P'S virgem {condicéo 1), a 23°C,

De acordo com o plangjamento inicial, os ensalos de imerséo prévia
em ambiente agressivo, com posterior avaliagdo mecéanica, seriam os nicos
realizados com PS virgem e fotodegradado guanto & susceptibilidade ao stress
cracking. Para isso, amostras de PS virgem foram confeccionadas em
diferentes condigbes de resfriamento, visando & deferminagio da influéneia do
nivel de tensBes internas nesse fendmeno, além do nivel de degradagio
fotoquimica. Esperava-se que os resultados dos testes meclnicos apés a
imersao das amosiras fomecessem dados em uma escala que permitisse tal
constatacdo, ou seja, um percentual de variacio razoavel {de pelo menos 30%
em um tempo vidvel de ensaio) que pudesse ser alribuido ao fendmeno de
ESC.

Os resultados iniciais com o PS virgem indicaram a inviabilidade dessa
forma de exposicio ac butanol como ensaio de ESC, devido a peguena
sensibilidade apresentada. Ou seja, as amostras expostas ao butanol sem
tensionamento externo durante a exposicdio ndo proporcionaram mudanga
significativa nas propriedades mecanicas que permitisse uma diferenciagio
clara, mesmo apos 50 dias de exposicio (ver Figura 17).
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Figura 17 - Avaliagio por ensaio de tragdo de amostras de PS virgem apéds imersdo
em butanoi, por mais de 50 dias. {Dados complementares ver Anexc 2).

Por outro lado foi observada, a partir de 30 dias, uma indicacho de
surgimento de “crazes’, quando as amostras foram iluminadas com uma
ampada. As amostras apresentaram-se de forma brithosa, e com a presenga
de riscos finos superficiais, conforme indicado na Figura 18, cujas micrograiias
foram obtidas por microscopia otica de reflexdo na superficie. Fica bem nitido
um padrdo definido de riscos paralelos com a aparncia de serem de poucs
profundidade, Como j& comentado, apesar dessas estruturas terem sido
formadas, ndo houve reduco nos dados de ensaios mecanicos.

a)

Figura 18 - PS virgem apds imersdo em butanol por 52 dias, mostrada com dois
aumentos diferentes.

0O comportamento de amostras durante o ensaio tensgo-deformagao
para diferentes tempos de imersdo pode ser observade na Figura 19. Ha
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grande semethanga entre as curvas, concordando com os dados de tens8o de
ruptura da Figura 17,

40
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— §2 dias

0 - : ;
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Figura 18 - Curvas tensdo-deformacio do PS virgem apds diferentes tempos de
imersdo em butanot,

Nio foi avaliado o comportamento de amostras da {condicgo 1)
fotodegradas, por meio da imersdo em butanol e posterior ensaio de tragao,
devido principaimente aos resultados obtidos com o P8 virgem, em gue foi
constatada & manutencdo das propriedades durante o tempo de ensgio vidvel.
Um outro motivo foi a guantidade restrita de amostras remanescentes,
necessarias para 0s demais festes. Maxwell et al. (2003), utilizaram, com
sucesso, o ensaio de imersdo em liguidos de amosiras de polimero oblidas por
injecéo, avaliando a influéncia do nivel de tenstes residuais no stress cracking
do PMMA. Mas, nesse caso, foi avaliado, por inspegdo visual, apenas se havia
ou nac a presenca de ‘crazes’ apds 10 minutos de imers@o. N&o foram
realizados ensaios mecdnicos. Foi concluido que amosiras resfriadas
bruscamente, devido ao alto nivel de tensbes residuais, erarm mais susceptiveis
3 ESC do que amostras resfriadas lentamente. Por outro lado, Amold (1885)
realizou estudos com amostras de PS pré-imersas em etanol em intervalos de
até 30 dias. Ele verificou que ao se aumentar o tempo de pré-imersao por até
100 minutos, o0s ensaios de avaliagBo de ESC por flexdo indicaram um
aumento na deformagdo critica para inicio de “crazes’. Foram citadas como
possivels causas, & introducdio de tensdo compressiva superficial devido ao
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inchamento, a plastificagio da camada superficial que provoca uma rapida
relaxacio de tenséo; ou a plastificacio e eliminagio de defeitos superficiais.

No presente estudo, fol feita uma tentativa de exposicc em outro
fluido, 0 querosene. Os resultados ndo foram vidveis devido a alta absorgdo do
liquido pelo polimero, descaracterizando o fenbmeno de ESC propriamente
dito, causando o inchamenio do PS apds poucas horas de imerséo,
corroborando com os ensaios preliminares realizados com filmes de PS
moldados por compressao. Esses foram imersos em gquerosene & apds poucas
horas tornaram-se {otalmente plastificados, comportando-se como  um
elastdmero.

A Figura 20 apresenta as curvas de absor¢do de butanol pelo PS
virgem e fotodegradado. Ha uma inercia inicial de cinco dias, em que as
massas permanecem constantes, sem absorgdo de liquido. Hansen {2002},
verificou o mesmo efeito com copolimers de cicloolefinas em diferentes liguidos
e atribuiu esse atraso & resisténcla superficial da amostra, onde a taxa de
absorgio das moléculas de liguido na superficie é muifo baixa em relag8o a
gsua difusdo para o interior do polimero. Ele enfatizou a importéncia da
resisténeia superficial, ja que em muitos casos 0s tempos {geralmente curtos)
de ensaios de ESC podem omilir possiveis fendmenos que acontecam de
forma retardada. Apds cinco dias, comeca ¢ registro do aumento da massa
para as amostras, com a curva para o PS8 virgem tendo a menor inclinagfo
inicial, ou seja, menor velocidade de absorgdo. A partir dos 100 dias de
imersdo, hd a estabilizagdo do processo, com a amostra de PS fotodegradado
por 30 dias tendo o maior ganho percentual de massa, pouco superior a 0.2%.
E um valor pequeno, embora, como citado por Al Saidi et al (2003), em alguns
casos o fenémeno de ESC pode ocorrer sem haver praticamente qualquer
ganho de massa pelo polimero devido & absorgdo de liguido.

Ao se considerar que nas amostras submetidas ao ensaio de ganho de
massa em butanol as variagdes ocorridas sefam unicamente devido a estrutura
molecular, pode-se afirmar gue a amosira folodegradada por 30 dias
apresentou ganho de massa aproximadamente 30% superior 8 amostra virgem
até o tempo final de imersBo. O processo de irradiaglo durante o
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envelthecimento artificial é realizado em apenas um lado da amostra, gerando

um perfil degradativo néo-homogéneo no volume. Como a absorcio de liquido

refere-se a amositra como um todo e n&o apenas 3 regio dirstamente

envelhecida, pode-se supor que a absorcBo efetiva da regifio onde hé

incidéncia direta da radiagio & bem superior ao valor de 0.2% registrado. Para

verificar essa observago, seria necessario avaliar a absorgio de amostras

degradadas homogeneamente como, por examplo, filmes,

=
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Figura 20 - Ganho percentual de massa de amostras de PS8 virgem e fotodegradado
por 10 e 30 dias. Acompanhamento por 140 dias de imerséo em butanol.

Apesar de ndo ter sido feita avaliag8o mecdnica das amostras
expostas ao buianol por 140 dias, nelas foi constatada a degradacéo por ESC,
e, de acordo com as micrografias obtidas das superficies dos corpos-de-prova,
pode-se afirmar que a aglo foi mais intensa na amostra fotodegradada por 30
dias. A amostra de PS virgem apresentou padréo de riscos semelthante ao da
Figura 18 {ver Figura 21),
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Figura 21 - Microscopia dtica de reflexdo obtida da superficie da amostra de PS virgem
ap6s imersio em butanol por 148 dias,

Néc foram observadas grandes modificagfes na amostra
fotodegradada por 10 dias em relagdo as obtidas com o PS3 virgem. J& a
amostra fotodegradada por 30 dias apresentou profundas modificagbes
superficiais. Ha um intenso fissuramento, com aspecto de crateras. Pode-se
verificar que hé um padrac definido, com aspecio paralelo entre algumas
fissuras, embora em muitag delas haja a interrupgdo por outras formadas
parpendicularmente. Como justificativas para a intensa deterioragdo ocorrida
pode-se citar 0 aumento da absorcio de butanol para essa amostra em relacac
as demais. Esse pode ter sido favorecido pela redugdo na massa molar com o
aumento do nivel de fotodegradacfo, como registrado por SEC, havendo a
gquebra de emaranhados, facilitando a permeacio de liquido, sobrepondo-se a
qualquer reticulacdo ocorrida. Outra explicagdo seria a maior afinidade entre ©
butanol e o polimero, & que, devido a fotodegradaglo, sdo formados grupos
polares na estrutura do polimero, favorecendo a interagfo com o grupo
hidroxila do alcool. Vale ressaltar que a estrutura superficial resultante
assemelha-se a trincas e fissuras e nfio a “crazes”, que s8o as entidades
geralmente formadas em polimeros vitreos, devido ac fendmeno de ESC.
Considerando que ¢ aumento da absorgBo ocorrido na amostra fotodegradada
por 30 dias tenha sido proporcionado pelo material degradado formado, e como
ha uma maior concentracio desse material na superffcie, espera-se que haja
uma absorgdo preferencial de butanol nessa regifio da amostra, ou seja, na
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superficie que sofreu incidéncia direta de radiacdo UV. Conseglientemente tal
regido pode ter sofride maior plastificacfo e conseglientemente, uma tendéncia
a um rearranjo. Com o impedimenio das camadas de polimero internas

adjacentes, hauve a formagio das trincas (ver Figura 22},

Figura 22 - Superficie da amostra fotodegradada por 30 dias, apds imersade durante 140

dias em butanol.

- Em outro local da superficie da amostra fotodegradada por 30 dias
apbs exposicdo em butanol por 140 dias (Figura 23), observa-se uma transi¢io
entre uma regio com o padréo citado na Figura 22 (parte inferior) e outra com
fissuramento intenso e aleatéric (parte superior).
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Figura 23 - Detalhe de diferentes aspectos de fissuramento.

O padréo de fissuramento verificado nas Figuras 22 e 23 comprova o
efeito combinado de fotodegradacdo e siress cracking, ja que o maior nivel de
envelhecimento acelerou o processo de fissuramento superficial devido & agdo
do butanol, mesmo sem a presenca de tensdes extemnas durante a exposicéo.

A Figura 24 mostra a superficie de uma amostra folodegradada por 30
dias sem ter sido exposta ao butanol, onde é possivel constatar a inexisténcia
de fissuras,

Figura 24 - PS fotodegradado por 30 dias, ndo submetido a qualquer outro tipo de ensaio
ou meio de exposicdo. Os riscos presenfes sdo apenas de marcas do molde ou

manuseio.
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4.2.2 Influéncia da temperatura e linhas de solda

Os ensaios de tragBo em amostras contendo linhas de solda
proporcionaram valores bem inferiores aos obtidos com as que foram moldadas
nas outras condigbes. Esse fendmeno acontece quando ha o encontro de dois
ou mais fluxos de materiais fundidos, provocando assim uma gueda nas
propriedades mecénicas da pe¢a moldada, ja que ha uma mistura incompleta
das frentes de fluxo que se relnem e formam a linha de solda. Sabe-se que as
macromoléculas, na regiz‘é:: da linha de solda, sfo altamente orientadas devido
a0 historico de altas deformacgfes sofridas (ALMEIDA, 2003). A linha de solda
além de um local potencial de actimulo de ar durante a sua formacgéo € uma
fonte inerente de fragilizacdo do material (BIRLEY et al, 19982).

A Figura 25 mostra os resultados de resisténcia ténsil e deformacgo na
ruptura para as amostras com linha de solda, com até 30 dias de exposi¢ao ao
butanol, comparando com os obfidos para as amostras sem linhas de solda,
com 53 dias de exposicBo. Todos a 23° C. OUs resultados obtidos com as
amostras contendo linhas de solda indicam um pequeno aumento inicial nas
propriedades, com posterior oscilagfio dos resultados. A oscilagdo pode ser
explicada pela presenca da linha de solda, que provoca grande disperséo dos
dados. Em geral, pode-se afirmar que n&o houve modificagdo quanto a ESC
nessas condicbes de ensaic. Mesmo porgue o efeito de ESC ¢é depreciativo e,
caso as modificagbes ocorridas nas propriedades sejam devido 4 exposigio ao
liquido, essas causaram aumento na resisténeia ténsil & deformagdo na
ruptura, o que caracterizaria um outro efeito, como por exemplo, alivio de
tensdes residuais, em vez de sfress cracking.

52



A ey
. e s A AN
g 30 - 25
S 25 , 5
g 20 M 1,5 S
b~ 15 & -o- Kes. ténsil - com linha de solda  m
if'; 10 - - Res. ténsil - sem linha de solda - 4 :f
(oA -6~ Def, na ruptura - com linha de solda 0.5 g
§ - &~ Def, na ruptura - sem linha de solda 5
g : H i H H : 8
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (dias)

Figura 28 - Dados de tensdo-deformagdo para o PS virgem {condigdo 4), a 23°C,
comparands <om dados obtidos para o PS5 virgem {condigdo 1). {(Dados
complemeantares var Anexo 3).

Resultados semelthantes aos obtidos a 23°C também foram obtidos na
temperatura de 40°C, tanto para o PS virgem, quanto para o fotodegradado por
10 e 30 dias, mesmo apds 30 dias de imersgo em butanol (ver Tabela 3).

Houve uma tentativa de repetir o ensaio na temperatura de 60°C nas
mesmas condicbes de tempo de exposicdo empregadas com 0 PS virgem e ©
fotodegradado nas temperaturas de 23 e 40°C. Apds os sete dias inicials,
guando da remogao do primeiro grupo de amostras, foi verificado que elas
estavam significativamente plastificadas, coladas enire si, impossibilitahdo o
ensaio. Elas foram entdo removidas do banho, e deixadas secar a 23°C.
Devido 3 slia volatilidade do butanol, a plastificagdo superficial verificada logo
na retirada dos corpos-de-prova foi rapidamente eliminada, exibindo intensa
fragilizacio apds secagem. Um ensaio simples mostrou que essas amostras
aram menos densas do gue a agua, ao contrario da amostra de PS virgem®
nao-exposto. Ou seja, a densidade diminuiu, devido & formagdo de vazios
internos, provocados pela difuséo inicial do liquido & posterior evaporagio.
Uma inspecdo visual mostrou intensa deterioragfo das amostras, com a regido
de linha de solda sendo a mais preservada. Isso foi constatado por um teste de

3 _ A densidade esparada do PS & 1,05g/ons’, portanto maior do que a da dgua.
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flex@o manual das amostras: as de P8 virgem ndo-exposto ao butanol foram
fraturadas exatamente na linha de solda, enguanto que as expostas ao butanol
a 60° C por sete dias, sofreram fratura em oulras regies mais proximas as
extremidades do corpo-de-prova. A partir dessas observacbes, foi definido um
nove cronograma de feste, com intervalos de exposicdo mais curios, Os
resultados de resisténeia ténsil ndo apresentaram grandes variaces, conforme
mostrado na Tabela 3. A deformacdo na ruptura aumentou com o fempo de
exposicdo, atingindo valores relativamente allos apés 24 horas. Pode-se
atribuir esse fato a plastificacgio devido a difusdo de butanal para o interior da
amosira. A gueda ocorrida nos valores do mddulo de Young favorece essa
afirmacéo, uma vez que a redugdo na rigidez ¢ uma das principas
conseqiéncias da plastificagéo.



A Tabela 3 resume os dados obtidos a 40 e 60° C,

Tabela 3 - Dados de Resisténcia Ténsil (o), Deformagdo na Ruptura {2, ¢ Modulo de
Young (E) apos diferentes tempos de exposicdo ac butanol a 40 e 60° C, (Dados de
médulo de Young a 40°C ver Anexo 4) .

40°C
PS virgem Fotodegradado Fotodegradado
10 dias 30 dias
Tempo Oynax Emix Cindx Eméx s Emiax
{dia) (MPa) (%) {MPa} {%) {MPaj (%)
g 17,4423 1,38+0,23 180+14 15201 138+33 1,1x03
7 229+26 18102 209+28 16103 148+22 11102
M 217209 17201 198£31 15202 120402 0901
20 226222 1,7£01 188+12 156102 120410 09201
25 201+19 186102 15,3x15 1,2+£0,1
3 21,0+15 161041 187+1 15+£0,1 138+13 11,1401
&0°C
PS8 virgem
Tempo e Ermdx E
{hora) {MPaj {%]) {MPa)
1 20,7 + 1,1 20+£0,1 1176 £ 90
2z 182+25 16104 1236 £ 68
4 231+30 23x03 1191+ 29
8 246+£15 34+01 1036 + 38
24 2085 +11 3,7+0,2 842108

Maxwell et al. (2003) realizaram estudos utifizando o PM&&A com & sem
linhas de solda sob a aciio de diferentes liquidos. Amostras forafn submetidas
a diferentes condighes de tratamenfo térmico, o que proporctor?ou diferentes
niveis de tenso residual, e posteriormente a ensaios ténseis sob baixa taxa de
deformacdo, na velocidade de alongamento de 4,5%x10* mmis. ;Fc:i gongluido
que a susceptibilidade & ESC de amostras contendo linhas de§ solda estava
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diretamente ligada ao nivel de fensdes residuais nessa regifio, ou sejg,
amostras submetidas ao alivio de tenses residuais suportaram condigles
mais severas de tensfo. Isso reforga a hipdlese da acdo conjunta do butanal ¢
temperatura no alivio de tensdes das amostras de PS.

Foi observada uma grande mudanga na cinélica de absorcdo de
butanol entre 40° C e 60° C, como evidenciado nos resultados dos ensaios de
fracBo (Tabela 3) & no comportamento exibido pelas amostras na temperatura
de exposicdo de 60°C. Nessa temperatura, as amostrag tornaram-se opacas
apds poucas horas de imersao em butanol, indicando a alta absorgo. Segundo
Hansen {2000}, ¢ termo do par@metro de solubilidade referente a ligagdo por
ponte de hidrogénio € o mais sensivel ao aumento da temperatura, ou seja, as
pontes de hidrogénio tormam-se cada vez mais fracas ou se desfazem. Sendo
assim, alcoois e fendis, entre outros liquidos, fendem a ser melhores sclvenies
de polimeros de menores par@metros de solubilidade com © aumento da
temperatura. Comparando os dados fornecidos por RAPRA (2002) na Tabela 4,
estd clara a importancia da componente referente as ligagfes de hidrogénio
(3u) no valor resultante (1) do pardmetro de solubifidade do butanol. E entéo
esperado que a slevagho da temperatura proporcione a diminuigho do valor da
componente do pardmetro de solubilidade do butanol referente as ligagtes por
ponte de hidrogénio e, conseqientemente, a aproximagdo do valor do
pardmetro de solubilidade resultante desse liquido ao do PS.

Tabela 4 - Componsntes do parimetro de solubilidade do PS e butanol, Fonte: Rapra
{2002},

Material  6p 6p On 6T =[(5o) + (5p)° + (Ou) "

1-butanol 168 57 158 23,1

Poliestireno 18,7 0.8 2.1 19.8

O PS pode favorecer o aumento da absorgéo entre 40 e 80°C devido a
existéncia de uma transiclo secundéria. Segundo Young ef al. {1991), essa
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ocorre em aproximadamente 50°C e é atribuida ao movimento dos grupos fenil
ao redor da cadeia principal ou ao movimento conjunfo de segmentos,
contendo varios atomos, da cadeia principal.

A partir das consideragbes de Maxwell et al. (2003) ¢ Amold {2003),
pode-se afirmar que em testes de pré-imerséo em liquido com posterior ensaio
mecanico ha trés principais fendmenos a se obsservar em amostras contendo
linhas de solda: 1- a agdo do liquido em defeitos superficiais, sem difusao no
interior da amostra, favorecendo a diminuicdo da temperatura de transicdo
vitrea localizada e conseqlentemente reduzindo a tensdo para inicio de
‘crazes”; 2- a difusdo no interor da amostra, causando plastificacdo infensa,
reduzindo o sfeito de ESC, queda no mddulo de Young & aumenio da
deformacéo, 3- a reducio do nivel de tensdes residusis na regido de linha de
solda.

Nas temperaturas de 23 e 40°C (Figura 23 e Tabela 3) aparentemente
08 principais efeitos foram devidos ao fendmeno 3, ou seja, a reducdo do nivel
de fensfes residuais na linha de solda. Como citado nas seches anteriores,
com amostra sem linha de solda, o surgimento de defeitos semelhantes a
“crazes™ ndo causou queda na resisténcia mecinica posterior. Esse fator talvez
seja mais importante em tesies dindmicos, onde hd simultaneamente a
presenga do liquido & tensdo exierna sobre o material. Outro aspecto
importante € o grande intervalo de tempo existente entre a remogdo dos
corpos-de-prova do liquido e o ensaio mecénico, que fol grande ¢ suficiente
para a total eliminacdio do butanol da amostra, anulando assim o efeito da
reducéo da Tg. Esse procedimento também impede a verificag8o da agéo da
difusdo do liquido na amostra. Oulra observag8o verificada € que houve uma
tendéncia de minimizagdo das contribuicbes dos efeitos ocorridos na amostra
em locais fora da regido de linha de soldas, devido a alta vulnerabilidade
associada a esse defeito.

Na temperatura de 60°C (Tabela 3), os infervalos entre a remogéo da
amostra do liquido e o teste mecanico foram diminuidos (tempo apenas para
alcance da temperatura de ensaio de 23°C), permitindo a constatagdo da acdo
de difusfo do liguido no interior do polimero, pela queda do modulo de Young e
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aumento da deformagao na ruptura em maiores intervalos de imersdo. O alivio
de tensbes residuais foi provavelmente a explicagdo para o aumento das
propriedades mecnicas com ¢ tempo de imers8o para intervalos curtos. Ja a
acdo da difusg@o do butanol apenas em defeitos superficiais, favorecendo a
queda das propriedades mecanicas, teve importdncia secundara néo
influenciando s resuliados obtidos, possivelmente pela predominancia dos
demais aspecios sobre esse, principalmente pela concentracdo dos principais
fenbmenos ocorridos na linha de solda.

Em recente trabalho, Amold (2003) detectou varios fendmenos com a
variagio do tempo de pré-imersdo do PMMA em metanol. Em um minuto de
pre-imersao, houve falha catastrdfica atribuida & insuficiéncia de tempo para
difus@o superficial significativa, fazendo com que o liguido apenas agisse na
aceleracdo da formacio de “crazes” e frincas. Com o tempo de pré-imerséo de
até 30 minutos, houve um aumento na resisténcia mecanica em relagdo aos
testes apds 1 minuto, 0 que foi atribuide & agdo do liquido na eliminagéo de
defeitos e introducdo de superficie compressiva. Apds 16 horas houve grande
difusdo do liquido no interior do polimero proporcionando a queda do modulo e
intensa plastificacdo.

4.3 Relaxagdo do PS virgem e fotodegradado (10 e 30
dias)

Para os ensaios realizados sem butanol, em geral, ndo houve grande
relaxag@o tanto de amostras de PS  virgem gquanto de amostras
fotodegradadas, mesmo para aftos valores de tenséio sobre elas (Figura 26).
lsso concordou com a aparéncia das amostras que nao foi modificada durante
0 ensaio, apenas apareceram minisculos riscos na parte central & ao longo de
todo o comprimento de algumas delas, quando submetidas a altas tensdes,
como mostrado na Figura 27.
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Figura 26 - Curvas de relaxacéo do P8 virgem & fotodegradado, sem butanol. Pré-
carga de S00N,

Figura 27 — Fotagrafia mostrando os riscos centrals (indicados pela seta) ac fongo do
comprimento, surgidos durante o epsaio de relaxago, sem butanol, em aitos valores de
pré.carga {SO0N, neste casol. As “crazes” vistas em outras regifes foram formadias
durante o ensaio de tragdo posterior,

Nos ensaios realizados sob butanol, o comportamento sofreu grandes
modificactes. Com 0 aumento da pré-carga de relaxago, ha um grande desvio
da curva que represenia o ensaio realizado sob butanol em relagdo a0
realizado sem o liguido. Em 300N ndo ha desvio, apesar de as amosiras
ensaiadas sob butanol apresentarem mudangas na aparéncia, com ©
surgimento de “crazes” a partir dos cantos e crescendo em direcio ao centro.
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No entanto, tais “crazes” se formaram em iamanho e quantidade menores do
que na amostra ensaiada a 500N sob butanol, o gue justifica a malor queda no
valor da forga para essa Gitima ao longo do ensaio, j& que o surgimento e
crescimento das “crazes” despendem energia. A Figura 28 ilustra methor essas

afirmagBes.
800
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Figura 28 - Curvas de ensaios de relaxagio para o PS virgem, a 300 ¢ 500N, com e
sern butanol

Cho et al. (1998) compararam dados de relaxacdo para o PS, obtidos a
partir de ensaios de flexao de trés pontos, variando o ambiente de exposico,
utilizando ar e vapor de freon. Fol verificado um grande desvio entre as curvas
obtidas com diferentes ambientes, com o vapor de freon causando grande nivel
de relaxacio ao polimero. Al Saidi et al. (2003) utiizaram o mesmo ensaio para
o policarbonato, variando o ambiente de exposicéo e o nivel de deformagéo da
amostra. Nos resullados onde ndo houve desvio entre a curva do ensaio
realizado sob ar @ ambiente agressive, foi concluido que ndo ocorreu “craze’ ou
rinca na amostra, o que foi confirmado pela andlise de microscopia otica. Fol
também verificado que, com ¢ aumenio do nivel de deformagdo sobre as
amostras em ensaios no ambiente agressivo, aumentaram a profundidade e
largura dos “crazes’ gerados.

Como comentado anteriormente, ndo houve desvio entre a curva de
relaxacéio a 300N sem e com butano! (Figura 28), apesar de serem detectadas
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‘crazes” por inspecdo visual nas amostras enssiadas sob ¢ liguido. Uma
possivel justificativa é a baixa sensibilidade do equipamento para detectar
modificacbes minimas. Quira explicacdo seria o fipo de amosira utilizada ser
grande, para a condigio de ensaio, dificultando a deteccho de variaches de
enargia localizadas (formacéo de “crazes” superficiais), gue si0 peguenas em
relacfio ac volume.

Apesar do comportamento de relaxagdo semelhante entre o polimero
virgem e fotodegradado em ensaios realizados sem butanol, como ilustrado na
Figura 26 para a pré-carga de 500N, iss0 nZo se repetiu nos ensaios realizados
sob butanol, principalmente em altos valores de tensd@o. Na Figura 28, essa
diferenca é mostrada. Observa-se um comportamento semelhante entre o
material virgem e o fotodegradado por dez dias, com queda linear da forga
durante o tempo de ensaio. Ja a curva do material fotodegradado por 30 dias
apresenta  inclinagdo  inicial  maior, sendo atenuada posteriormente,
Visualmente, todas amostiras apresentaram “crazes” de forma intensa.
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g 300
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100 - — Fotodegradado por 10 dias

0 - FOtodegradado por 30 dias
0 500 1000 1500 2000

Tempo (s}
Figura 29 - Curvas de relaxagdo para o PS virgem e folodegradado ensaiados sob butanol.
Pré-Carga de S0ON.

A Figura 30 apresenta micrografias de amostras de PS virgem e
fotodegradado por 30 dias, apds ensaio de relaxagdo sob butanol na pré-carga
de S00N. Apesar do menor aumento para a micrografia do PS5 fotodegradado
por 30 dias,  possivel observar uma maior profundidade de “craze’, auxiliando
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na explicacao da maior taxa de relaxacio registrada,

a) (b}

Figura 30 - Imagens por MEV da superficie de amostras. {a} PS virgem, pis-relaxagac a
S500N; (b} PS fotodegradado por 30 dias pos-relaxagio & 500N,

A Figura 31 apresenta uma “craze” na aresta de uma amosira, de onde
geralmente ela se inicia.

Figura 31 - Aresta da superficie de uma amostra de PS fotodegradado por 30 dias, em
ensaio de relaxagdco a 500N sob butanol. A seta na parte superior da figura indica a
regiio da aresta, ¢ a outra indica o risco central, que coresponde & “eraze” formada.
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A Figura 32 resume os dados dos ensaios de relaxac8o obtidos para
todas amostras. Na parte inferior estdo localizados os dados dos ensaios
realizados sem a presenga do butanol, concordando com o que foi comentado
anteriormente sobre 08 baixos valores de taxa de relaxacBo em ensaios sem o
liquido. Ja para os ensaios sob butanol, o comportamento € totaimente
diferente alcangando-se altos valores de taxa de relaxacio com o aumento da
pré-carga. Observa-se que inicialmente, para baixas pré-cargas, a faxa de
relaxagao se assemelha entre 0 material virgem e folodegradado, no entanto
com o aumento dos valores da pré-carga, ha um afastamento entre 0s valores
para 0 material fotodegradado por 10 dias em relagBo ac material virgem ¢
ainda mais entre 0 material folodegradado por 30 dias e o virgem. Isso
evidencia que ¢ aumento do nivel de fotodegradacio das amostras favorece a
relaxacdo de tensBo, na presenca conjunta de um ambiente agressivo &
esforco fisico sobre o material, sendo a relaxagio uma medida do consumo de
energia com a formagao de defeitos na estrutura. Mais uma vez os resulfados
sugeremn uma intensificagdo do efeito combinado entre folodegradacio e
agente tensoativo na deterioragdo do poliestireno.

0.8
W O Virgem - sem butanol
% & \firgem - com butanol
o 0,6 - —— Fotod. 10 dias - sem butanol
S, 4 Fotod, 10 dias - com butanoi
X 0.4 | & Fotod. 30 dias - sem butanol
g ’ —n— Fotod. 30 dias - com butanol
§ 0,2
8 ) 0
0 & = : : -y !
0 200 400 600 800

Pré-Carga (N)
Figura 32 - Resumo dos dados de relaxagio obtidos para o PS virgem e Fotodegradado
em ensaios realizados com e sem butanol, (Dados complementarss ver Anexo 5).

Durante a obtengdo dos maiores valores da taxa de relaxagéo para as
amostras fotodegradadas por 10 e 30 dias, que aconiecsu para as pré-cargas
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de 700 e 800N, respectivamente, as amosiras sofreram ruptura durante o tests,
ou seja, o tempo de ensaio foi inferior aos 20 minutos. isso tende a favorecer a
obtengdo de um maior valor da taxa de relexag@o resultante, pois, como foi
comentade e apresentado na Figura 29, a inclinagdo inicial da curva de
relaxagdo é maior, atenuando-se com o tempo de ensaio. No entanto, nesse
caso ndo ha estabilizacéo, havendo a ruptura da amostra.

4.4 Ensaios de Tragado pos-relaxacgio

Apds o ensaio de relaxagao, os corpos-de-prova foram descarregados
mecanicamente & logo em seguida submetidos ao ensaio de traglo, para
observagio das mudangas nas propriedades ténseis ocasionadas pelo
experimento anterior. As modificagbes esperadas sio tanto devido a formagdo
de “crazes”, principalmente devido ao butanol, como também da propria agdo
da tenséo sobre o material durante todo o pericdo do ensaio de relaxacio, que
pode provocar outros defeitos na estrutura efou ampliar 0s ja existentes.

Nio foram observadas modificacfes na aparéneia visual das amostras
durante o ensaio de relaxagio sem butanol, exceto para o PS virgem na pré-
carga de S00N onde surgiram “crazes” grandes e slguns pequenos defeilos
mostrados anteriormente na Figura 27 em outras amostras. Tais observagbes
concordaram com 0s resultados de resisténcia ténsil destas amostras. A Figura
33 apresenta 0s dados de resisténcia ténsil relativa pds-relaxacio sem butanol.
Exceto para o valor de resisténecia ténsil do PS virgem sob a pré-carga de
relaxacdo de 900N, os demais oscilaram na faixa de 15% dos resultados
obtidos em um ensaio de tracdo sem a relaxacho prévia. isso indica, em fermos
de propriedades mecanicas, que o experimento de relaxagdo sem o liquido n&o
provocou maiores modificacdes estruturais gque comprometessem a sua
resisiéncia,
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Figira 33 - Resisténcia ténsil relativa posrelaxago, sem butanol, {Dados
complementares, ver Anexos 6, 7 e 8 para a resisténcia ténsil, deformagio pa ruptura e
madule de Youny, respectivamente).

A Figura 34 compara duas amostras apds ensaios de relaxacdo e
tracio sem butanol. As "crazes” presentes em grande numero na amosira pré-
ensaiada por relaxagfo a 500N foram formadas principaimente durante o
ensaio de fragdo, correspondeando a0 processo comum de deformagio do PS
com a formacgBo dessas entidades. J& na amostra que fol submetida
previamente & relaxagdo a 900N, as “crazes” presentes foram
predominantemente geradas ainda durante este ensaio e ndo no posterior, Isso
comprometeu a infegridade da amostra para o ensaw de tragdo, como
registrade pelo baixo valor de resisténcia tensil apresentado. E nitido o padrio
diferente de formagdo de “crazes” em cada condicdo de ensaio. Na pré-carga
de 900N, efas $80 bem espagadas no corpo-de-prova.
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Figura 34 - Amostras de PS virgem apds os ensaios de relaxagio & tensdo-deformagio,
sem butanol. Pés-retaxagiio a 900N{esquerda); Pds-relaxacio a 500N{direita).

Os resultados obtidos com amosiras previamente ensaiadas por
relaxag@o sob butanol apresentam uma tendéncia diferente (Figura 35). Os
fdados do P8 virgem apresentam uma tendéncia de queda da resisténcia ténsil
aproximadamente linear com o aumento da pré-carga do ensaio de relaxagdo
previamente utilizada, com um grande deslocamento em relagdo aos
resultados obtidos sem butancl. Para o PS fotodegradado, excelo na pré-carga
de 100N, os valores obtidos ficaram abaixo de 50% da resisténcia original e se
mantiveram nesse patamar para as demais pfréa-cargas até haver a ruptura,
ainda durante ¢ ensaio de relaxag8o, indicados na Figura 35 como resisiéncia
relativa zero, Em 600N para o PS fotodegradado por 30 dias e em 700N para o
P8 fotodegradado por 10 dias.
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Figura 358 - HResisténcia ténsil relativa poés-relaxacio sob butanol, (Dados
complementares ver Anexos 8, ¥ & 8 para a resisténcia ténsil, deformagio na ruptura
e maduio de Young, respectivamente).

Durante o ensaio de relaxagBo sob butanol, foi observado ¢ aumento
exponencial da taxa de relaxacdo com a pré-carga (Figura 32), levando-se a
concluir que houve um aumento do numere efou tamanho de "crazes” no
polimero. Entretanto, isso ndo se traduziu em redugdo da resisténcia ténsil
proporcionalmente, ¢ que pade ser comprovado pelos valores aproximados de
resisténeia énsil relativa de amostras previamente ensaiadas por relaxacao,
em pré-cargas na faixa de 200 a 500N para o PS folodegradado (Figura 35).

Apesar do mesmo valor final na resisténcia ténsil apds o ensaio de
tragdo, o ensaic prévio de relaxagio sob butanol provoca modificagbes no
comportamento de deformacdo posterior, como evidenciado nas curvas tenséo-
deformacio da Figura 38, para o PS fotodegradado por 10 dias. Observa-se
gue as inclinagbes das curvas séo diferentes, com aparente perda de rigidez
para a amostra pré-ensaiada em allos valores de pré-carga, mesmo
suportando aproximadamente a mesma tens@o de ruptura. Outro exemplo
desse comportamento pode ser visto na Figura 37, para o PS fotodegradado
por 30 dias, Pode-se especular gue a maior pré-carga do ensaio de relaxagio
proporciona maior nivel de difusBo de liquido, com implicagbes no ensaio
posterior.
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Figura 36 - Curvas tensdo-deformagiio do PS fotodegradado por 10 dias, apds ensaio
de relaxacio, sob butanel, em diferentes pré-cargas.
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Figura 37 - Curvas tensfic-deformagio para o P8 fotodegradade por 30 dias, apés
ensaio de relaxagio, sob butanol, em diferentes pré-cargas.,

Como afirmado em Rapra (2002), o processo de formagao de “crazes”
geralmente € iniciado em um defeito superficial, ja gue devido 3 sua geometria,
formam-se {ensfes triaxiais superiores a {enséo de escoamento do material,
havendo escoamento localizado. Na presenca de um liguido agressivo, o valor
da tens@o necessaria € reduzido tanto por plastificac8o como redugéo da
energia superficial (ARNOLD, 1998), A taxa de difusdo de liquidos em vazios
produzidos por cavitacdo sob tensdo determina a cindtica de iniciag8o de
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‘crazes’. O liquido permite o escorregamento relative das moléculas de
polimero (HSAKA et al,, 1979). Se uma “craze” é formada, abre-se um caminho
de fluxo de liquido para o interior do material (ARNOLD, 2003). Se a tensio é
aurnentada a agio capilar é intensificada, favorecendo ainda mais o fenémeno.
Nos ensaios meclnicos para avaliagio da influéncia da
fotodegradacdo, foi afrmado que a camada fotodegradada agiu como
concentrador de tensfes, impedindo maiores deformagdes e tensdes na
ruptura, sem a formagéo de “crazes®, que & o mecanismo tipico de deformacio
do PS em ensaios de tragSo. A aplicagdio de butanol na superficie das
amostras fotodegradadas por 30 dias durante os ensaios de relaxacgio
possibilitou a formagdo de “crazes”. Em fermos gerais, pode-se afirmar que ©
butanol permitiu a formagéo de "crazes” na amostra fotodegradada por 30 dias
por diminuir a tensao critica no local onde sle foi aplicado. Em menores
tenses, se houver a formacfo de “crazes”, essas serfo menores e ocorrerao
em menor gquantidade, como comprovado pela baixa relaxacio de tensfo
nessas condiches. O aumento da tensfo reverte essa situacdo, mas nesse
caso a agdo do liguide no interior do polimero pode ser intensificada,
principalmente se houver uma agdo facilifada (malor difusividade). Com base
nessas analises as seguinies suposices podem ser feitas: 1- 0 PS virgem pré-
ensaiado por relaxacdo sob butanol, sofreu uma queda linear na resisténcia
ténsil com 0 aumento da pré-carga, porque © liguide apenas agiu no aumento
do defeito formado, sem a possibilidade de qualguer acg@o tenacificante,
principaimente pela dificuldade de difus8o do liguido; 2- o PS folodegradado
por 10 dias, @ mais efetivamente o PS fotodegradado por 30 dias, sofreu uma
agdo diferenciada devido a fragBo de baixa massa molar formada durante o
processo de fotodegradacio. Em menores tensdes, o comportamento foi
semelhante ao do PS virgem. Com o aumento da tens8o ocorreuy uma agéo
tenacificante, contrabalanceando ¢ efeito negalivo inicial. O liquido pode ter
agido na reducio da concentracio de tensio de alguns defeitos, minimizando
a energia associada a fratura. A Figura 38 ilustra a deformacgio plasiica
intensa, localizada, ocorrida com o PS fotodegradado por 30 dias. A porosidade
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& tipica da formacfio de “crazes”, e segundo Moet et al (1980), “crazes” sdo
identificadas como estruturas altamente porosas.

a) (bx

Figura 38 - Micrografias obtidas da superficie de fratura do PS fotodegradade por 30
dias, pos-ensaio de relaxagdo 3 500N sob butanol, seguido de tensdo-deformacgéo. (a)
Zonas de fibrilas deformadas, evidenciando a agdo tenacificante. (b} Detalhe de
porosidade.

Por outro lado, a tenacificagio ocorrida ndo implicou melhorias am
relagcdo ao PS virgem, como pode ser constatade nas Figuras 39 e 40. Os
dados em valor absoluto demonstram o efeito combinado agindo na
deteriorac@o das propriedades do PS. No patamar superior o PS virgem sem
butanol (condicio mais branda), e no patamar inferior ¢ PS fotodegradado por
30 dias com butanol {(condigga mais severa), tanto para a resisténeia quanto
para a deformagao.
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Figura 40 - Resumno dos dados de deformaglo na rupfura em vaior absoluto, pos-

relaxagio,

Uma avaliagdo detalhada ¢ relativamente complexa, devido a acio

heterogénea da degradacio fotoquimica, da atuagao mais severa da radiagéo

em um lado da amostra, bem como a aplicacsio do liquido feita em apenas um

lado durante © ensaio de relaxagao.
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4.5 Influéncia do tempo, pré-carga ¢ ambiente de ensaio
no comportamento de relaxagéo e tragdo posterior

A Figura 41 apresenta os dados de relaxagio para o PS virgem, de
diferentes combinagdes tempo/ambienteftensio. Observa-se que ha um grande
afastamento da curva representando os ensaios realizados a 500N sob
butanol, das demais. Para os ensaios realizados sob butanol, as amostras
apresentaram “crazes’ ao {érmino, embora isso ndo tenha se tfraduzido em
altas taxas de relaxacgdo para as amostras a 300N. Ha também uma queda na
faxa de relaxacZo com o fempo de ensaio. Iss0 pode ser explicado pela
estabilizagic do processo de formagfo de “crazes”, com menor dispéndio de
energia. Dados de relaxacZo instantdnes, ou seja, o coeficiente angular da
curva (Forga X Tempo), poderiam ilustrar melhor tal tendéncia.
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Figura 41 - Taxa de relaxagdc para o PS virgem em diferentes tempos, pré-cargas e
ambientes de engaio. (Dadoes complementares ver Anexo 9),

A diferenga citada para o ensaio de relaxa¢do ndo se repetiu com a
mesma intensidade no ensaio de tracdo posterior, de acordo com a Figura 42.
Mas condigbes utilizadas, ndo ha praticamente gualquer influéncia da pré-carga
e tempo de ensaio de relaxagio na resisténcia ténsil posterior, em ensaios
reatizados sem a presenga do liquido agressivo. Na presenga de butanol houve
uma queda considerdvel para as duas condigbes de pré-carga nos ensaios de
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relaxacio. Apesar da grande diferenca entre as taxas de relaxagdo registradas
a 300 e 500N, sob butanol, isso ndo se repetiu na resisténcia ténsil para o
tempo de 10 minutos. Em 30 minutos, ha um deslocamento na resisténcia
ténsil entre 300 e 500N sob butanol.
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Figura 42 - Resisténcla ténsil do PS virgem apds relaxagldo prévia sob diferentes
condigbes de tempo, pré-carga ¢ ambiente de ensaio. {Dados complementares ver

Anexo 18},

Quanto ao PS fotodegradado por 30 dias, o comportamento de
relaxacdo foi semelhante ac material virgem, como apresentado na Figura 43,
Observa-se novamente um grande deslocamento da curva represerdando ¢
ensaio realizado a 500N sob butanol das demais.
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Figura 43 - Taxa de relaxagdo do PS fotodegradado por 30 dias, sob diferentes

condighes de pré.carga, tempo ¢ ambiente de ensaio. (Dados complementares ver
Anexc 9),

Quanto & resisténeia teénsil, houve uma grande semselhanga no
comportamento dos resultados realizados nas mesmas condigbes de ambiente-
tempo de ensaio. Nesse caso ndo houve afastamento dos resultados com ©
aumento do tempo de ensaio, como aconteceu para o PS virgem. A Figura 44
resume esses resulfados,
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Figura 44 - Resisténcia Ténsil do PS fotodegradade por 30 dias, apds relaxagic prévia
seb diferentes condigbes de préwcarga, fempe & ambients de ensaio. (Dados
complementares ver Anexo 1)

A Figura 45 faz uma comparagdo entre o PS virgem & o fotodegradado,
quanto a resisténcia ténsil posterior a0 ensaio de relaxacdo a 500N, Nos
ensaios realizados sem a presenga de butanol, ha um deslocamenio da
resisténcia  para menores valores, devido & fotodegradacio, para
aproximadamente 70% dos oblidos para ¢ matlerial virgem. A leve queda
devido ao maior fempo de enssio de relaxacio para 0 PS virgem, também foi
seguida para o PS fotodegradado por 30 dias. A presenga de butanol nos
ansaios realizados com ¢ PS virgem nessa condicdo de carregamento desloca
08 dados de resisténcia ténsil para valores inferiores aos obtidos com o PS
fotodegradado por 30 dias sem o liquido. A diferenga & acentuada com o
aumento do tempo de ensaio, ja que é possivel um maior tempo de contato
com o ambiente agressivo, bem como a formacio e crescimento de “crazes’,
Ja para o material fotodegradado na presenga de butanol hd uma grande
gueda na resisténecia ténsil j& para os 10 minutos. Com ¢ aumento do fempo de
ensaio de relaxagho continua a haver diminuicdo, porém menos acentuada
comparando-se a0 que ocorreu com o PS virgem. Esse resultado assematha-
se a0 obtido com o PS folodegradado descrito na segéo 4.4, onde houve para
uma certa faixa de aumentoe da pré-carga de relaxago, uma tendéncia a
invariabilidade da resisténcia ténsil posterior. Vale salientar, que os resultados
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apresentados sdo de amostras que ndo sofreram ruptura durante o ensaio de
relaxagdo, o que aconteceu para alguns ¢asos.
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Figura 45 - Comparagdo de resisténcia ténsil pds-relaxacio entre o PS virgem &
fotodegradado por 38 dias.

4.6 Ensaios de tragdo em diferentes taxas de deformacao

A Tabela 5 compara resultados de resisténcia ténsil do PS virgem e
fotodegradado, na velocidade de alongamento de Smm/min, com a variagio do
ambiente de teste. A diferenca percentual, que ndo é superior a 10% para os
tfrés tipos de amostras, esta indicada na quarta coluna.

Tabela § - Comparagdo entre dados de resisténcia ténsil do PS virgem e fotodegradacio &
Smmimin com e sem butanol.

Resisténcia Resisténcia Diferenga
Amostra Ténsil (MPa) -  Ténsil (MPa) - percentual (%)
sem butanol butanol
PS8 virgem 38,03 £ 0,38 368,72+ 0,52 ~ 3,6
PS fotodegradado 36,20 34,37 + 0,52 ~-53
- 10 dias
PS fotodegradado 26,69 29,24 + 1,33 +95
- 30 dias
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Apesar da pequena diferenga obtida ao se variar 0 ambiente de teste, a
aparencia superficial das amostras modificou quando da aplicagéo do butanol
durante o ensaio, formando “crazes” superficiais. Portanio, sob tais condicBes,
nac se consegue detectar mudancgas apenas pelos dados registrados pelo
equipamento de tragdo. Ou, caso a diferenca percentual registrada seja
realmente devido a tais mudangas, as condigbes do ensaio {velocidade de
alongamento de Smm/min) nfo s8o adequadas para verificar o fendmeno de
ESC. Isso pode ser reforcado com o que foi obfido com outras condigbes de
ensalo. Por exemplo, ao se comparar os resuliados obtidos com o PS virgem,
reaglizados na velocidade de alongamenio de 0. 1mm/min, ver Figura 48, nota-se
uma grande discrepancia, devido a infludncia do ambiente. Ha uma queda
superior a 30% na resisténcia {énsil, quando © ensaio € realizado na presenga
de butanol. Um aspecto importante das curvas da Figura 46 & a diferenca
existente entre elas. Enquanto a curva representante do ensaio realizado sem
butanol, segue um comportamento de inclinacdo praticamente constante até a
ruptura, a outra, a parlir de uma certa deformacéo, tem sua inclinagio
diminuida, tendendo a horizontalidade no ponfo de ruptura, Isso indica que esta
havendo, para uma dada deformacgio, um menor registro da carga. Como a
Unica diferenca enire as amostras € o ambiente, pode-se concluir que no
ensaio realizado sob butanol ha uma maior dissipagio da energia aplicada,
devido a formago de "crazes”. A menor velocidade de teste proporciona um
maior tempo para formagio e crescimento de “crazes” bem como um contato
mais longo da amostra com o fluido agressivo. Al SBaidi et al (2003) ¢ Amold
{1995), entre oulros, t8m associado ¢ ponto de separag8e das curvas de
ensaios realizados com e sem a presenga <o ambiente agressivo com o inicio
do surgimento de “crazes” visiveis ao longo da amostra. Entretanto, devido ao
estabelecimento de que as “crazes” surgem a parlir de um conjunto de vazios
microscopicos, a idéia de um ponte de infcio definido precisa ser tratada com
cautela (ARNOLD, 1995).
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Figura 46 - Curva Tensao-deformacio do PS virgeny, a 8. 1mmimin.

Um resumo do comportamento do PS5 virgem e folodegradado por 10
dias guanto ac ambiente do ensaio de traglo, em diferentes velocidades de
alongamento, & apresentado na Figura 47. Para 0 PS virgem, observa-se um
afastamento das curvas com a diminuicdo da velocidade de teste, com o
butanol afetando negativamente g resisténcia mecanica. Arnold (1998) realizou
estudos de ESC com o PMMA em metano! e etileno-glicol, a partir de ensaios
tenséo-deformacio em diferentes velocidades, comparando aos resultados
obtidos sem a presenca de liquido. Ele observou, por meio de ensaios
realizacdos sem a presenca de liguido, que com a reducac da velocidade de
alongamento ha tempo suficiente para o alcance de uma certa quantidade de
deformagi@o anelastica necessaria para o surgimento de *crazes’, segundo ©
critério de Wright. Isso ocasiona a ruptura do material em tenses
relativamente pequenas ao se comparar acs resulfados obtidos em maiores
velocidades. Quando o etileno-glicol foi inserido no teste, a tensfo e a
deformagdo na ruptura diminuiram de forma drastica com a queda da
velocidade de alongamento, devido a difusao do liguido em locais precursores
de “crazes”. Foi destacado que a curva representante do ensaio sob o liquido
sequiu a curva do ensaio realizado sem ele até o ponto de separagio, a partir
do qual rapidamente houve a ruptura {para cada taxa de deformagio). Ja com
o metanol, que & mais agressivo ao PMMA, houve uma concentracio dos
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resultados em um dado valor, para taxas de deformacgao intermediarias, o gue
foi atribuido a efeitos de tenacificagho, como por exemplo, a eliminacéo de
defeitos, em competic@io com os ocorridos com o etileno-glicol. Comportamento
semethante ao do PS virgem foi apresentade pelo PS fotodegradado por 10
dias,

& ~#~ Virgem « sem butanol
: 20 - —£ Virgem - com butanol
§ 45 . - Fotodegradado por 10 dias - sem butanol
-&- Fotodegradado por 10 dias - com butanof
10 ; ; ) ;
g 1 2 3 4 5 6

Vel de alongamento (mm/min)

Figura 47 — Resisténcia Ténsil do PS virgem & fotodegradado por 10 dias, em ensaios
realizados com e sem butanol.

Ja para o PS folodegradado por 30 dias, foi observado um
comportamento diferente em relagfo as oufras amostras. Apenas na menor
velocidade de alongamento, ou seja, a 0. 1mm/min, a tensfo de ruptura no
ambiente agressivo foi inferior, enquanto gue nos demais houve inversio. O
butanol proporcionou, para a amostra fotodegradada por 30 dias, uma maior
deformagdo e tensfo de ruptura, exceto para a velocidade de O.imm/min.
Novamente fica clara a complexa relagéio das variaveis no fendmeno de ESC.
Para essa amostra 08 resultados indicaram que houve tenacificacio do
polirnero, devido a acdo do butanol. Ele pode ter reduzido a concentragdo de
tensGo superficial em maiores velocidades de feste. Ja para a menor
velocidade, a intensa difus@o pode ter predominado pelo maior tempo de
ensaio e maior facilidade de plastificacdo para essa amostra, ocasionando a
maior queda nos valores de resisténcia ténsil e deformacio na ruptura. Pode-
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se falvez correlacionar esses resulfados com os obtidos com os experimentos
de relaxagdo de tens@o e tragdo posterior, onde houve uma manutencio dos
dados de tensdo de ruptura, mesmo com o aumento da pré-carga de relaxacio
no ensaio prévio. Nesse caso, pode-se justificar o aumento atual por ser uma
situagdo de maior dindmica, diferente daquele (ensaio de relaxacio), em que
havia, durante um tempo fixo de ensaio, a manutengdo da deformagio (ver
Figura 48).
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—e- Fotodegradado por 30 dias - sem butanol
-6~ Fotodegradado por 30 dias ~ com butanof

Res. Ténsil (MPa)
8 5

li,
L

-l
2

(H 1 2 3 4 5 6
Vel. de alongamento {mm/min)

Figura 48 — Comparagic da resisténcia ténsil do P8 virgem com a do fotodegradado
por 30 dias em fungdo da velocidade de alongamento ¢ do ambiente de ensaio,
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5 CONCLUSOES

1- A radiagio UV provocou grandes modificagfes na estrutura
molecular do poliestireno, refletindo na reducio das propriedades mecanicas;

2- O poliestireno virgem apresentou-se relativamente inerte ao ser
exposto ao butanol na temperatura ambiente (23°C) sem tensionamento
externo, Apesar de ter sido observada formacio de riscos superficiais, os
resultados de testes mecénicos ndo foram sensiveis 2 tais mudancas;

3- Apesar da peguena absorgido de liquido na temperatura ambiente,
em tempos longos de exposi¢do ao butanol (140 dias), as faces das amostras
gue sofreram incidéncia prévia da radiacio ultravicleta por 30 dias mostraram-
se intensamente fissuradas;

3- Em exposicbes ac butanol na femperatura de 60°C, o poliestireno
com linha de solda apresentou plastificacdo, com inlensa deterioracéo
superficial, sendo a regiao de linha de solda a mais preservada;

4- A avaliacio da influénecia da folodegradacdo no slfress cracking por
meio do ensaio de relaxagdo indicou diferenies comportamenios entre ©
poliestireno virgem e o folodegradado, com maigres valores de taxa de
relaxacdo para esse Ultimo, em ensaios realizados sob as mesmas condigfes,

5- A resisiéncia ténsil das amostras submetidas ao ensaio de relaxacio
sob butanol caiu drasticamentie em relacdo as amostras ensaiadas sem o
liquido;

8- Néo fol observada uma relagdo linear entre aumento da faxa de
relaxacio com a diminuicao da resisténcia ténsil posterior,

7- Foi constatada uma complexa relagio entre fotodegradagdo, tempao
de contato entre o liquido e o polimero, velocidade de deformacdo e
propriedades mecanicas,

8- Foi comprovado com os materiais de estudo gue © aumento do nivel
de fotodegradacao favoreceu a intensificacac do stress cracking,
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1- Avaliar o comportamento mecanico de amostras fotodegradadas
expostas ao butanol por longos periodos (>100 dias) sem tensionamento
externo,

2- Realizar estudos correlacionando os resultados obtidos por meio do
equipamento de tragdo com o dispositivo de flexfio confeccionado;

3~ Buscar formas de quantificagdo entre taxa de relaxacéo e tamanho e
quantidade de °crazes’,

4~ Estudar diferentes combinagbes liguido/polimero, verificando as
propostas existentes na literatura da influéncia da massa molar do liguido. Por
exemplo, estudando séries como etanol, propanol e butanol, buscando
correlaces;

5- Estudar mais detathadamente o efeito de ESC em amostras com
maior de nivel de fotodegradac@o. Por exemplo, com ¢ PS fotodegradado por
60 dias:

8- Avaliagdo do ganho de massa do poliestireno tensionado, para
favorecer a elucidacéo da agdo do liquido durante o fenémeno de ESC.

7- Estudar o efeito da agido simultdnea dos mecanismos de ESC e
fotodegradacie nas propriedades do polimero.
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Anexo 1:

Resisténcia Ténsil X Tempo de exposigdo & UV

Tempo de exposicdo &
UV om dias 0 10 20 30 41 60
38,19 35,92 24,10 21.54 22,15 32,86
. 40,24 39,87 19,29 22,93 20,31 28,81
Valores de Resisténcia : ' '
Ténsil (MPa) : 38,48 38,65 23,38 2017 21,83 28,80
38,20 37,23 20,80 32,50
36,84
Média 38,30 37,92 2226 21,39 21,43 30,71
Desvio Padrio 1,213 1,716 2,583 1,174 0,984 2,274
Deformacdo na Rupiura X Tempo de exposigdo a UV
Tempo da exposicdo a
UV em dias o 10 20 30 41 80
3,40 2,94 1.75 157 1.76 261
Valores de Deformacio 283 314 1,52 1.71 1.48 235
& Ruptura (%) 3, 4% 3,05 1,85 1,45 1,65 2,37
3,25 306 1,49 257
3,27
Média 3,25 3,08 1,72 1,56 1,63 2,48
Desvio Padric 0,252 0,082 0,177 4,102 0,142 0,132
Mdadulo de Young X Tempo de exposico a UV
Tempo e exposicdo &
UV am dias 0 10 20 30 41 60
14159 13257 | 14388 | 13810 | 13687 | 13058
) 1427 4 14935 | 13290 | 138438 | 14575 | 14214
Va"ﬁi‘;& mf:;“ % 33875 | 14357 | 13577 | 13963 | 13793 | 13525
8 13755 | 1386.6 15028 1422 5
13187
AMédia 1378,94 | 1410,38 | 137510 | 141850 | 1400,83 | 1398,05
Desvio Padrio 44,237 71,382 | 56,834 | 55592 | 49,544 | 32,776
Massa molar numérica média (Mn} X Tempo de exposigdo a UV
Tempo de axposicio a ‘5 irdesnd
UV om dies 0 {grénulos) 0 {pos-injecaoc) 10 30 G0
96504 82665 75206 | 54198 | 35794
Valores de M (g/mof) s 86350 Fo614 | 47623 | A1640
Média 99373 84662 71455 | 50911 38717
Desvio Padrio 4057.4 2399,9 30533 | 46492 | 41337
_ Massa molar ponderal média (Mw) X Tempo de exposicdo a UV
Tempo de exposicdo a . i
UV em dias O {granulas) 0 {pos-injecdo) 10 30 80
205443 176852 161219 | 111054 | 79669
Valores de Mw (g/mol) =525 177785 163671 | 100461 | 90395
taédia 205358 177369 157396 | 106758 | 85032
Desvio Padrio 120,9 589,0 5408,0 | 6076,2 | 75844




Anexo 2:

Resisténcia Ténsil X Tempo de exposicdo ao butanol. PS virgem sem

linha de solda {(23° C)
Tempo de exposicio a0
butanol em dias 0 & 10 15 25 40
38,12 37,86 36,36 35,08 878 36,31
e, I7 42 36,78 38,02 34 68 238,45 37,12
v I 3 ) X 3 3 1
e f;; ?;:’Z{fm’a 3700 1 86,19 | 3E76 | 3646 | 3665 | 3637
37,50 B.a7 35,56 36 82 37.08 36.87
36,69 36,25 33,68
fédia 37,51 35,90 87 35,35 38,22 36,64
Desvig Padrio 4,461 0,811 0,538 1,285 0,801 0,421
Deformagdo na Ruptura X Tempo de exposigéo ao butanol. PS virgem
sem linha de solda (23° C)
Tempo de exposicéo ao
butancl em dias 0 6 10 15 25 40
3,18 3,00 3,01 2,89 311 2,76
Valores de Deformacio 3,14 2,88 2,95 2,66 2,86 3,01
na Ruptura (%) 3,13 3,10 2,80 2488 288 285
3,186 205 22 2,83 3,07 2,94
3,01 3,00 263
Madia 3,15 2,949 280 282 2,93 2,80
BResvio Padrio 0,020 {3,080 {1,130 0,162 9,207 8,108

Maodulo de Young X Tempo de exposigio ao butanol. PS virgem sem

linha de solda (23° C)
Tempo de exposicdo ao

butanoi em dias 0 & 10 1 25 40
13631 | 14280 | 13458 | 13883 | 14017 | 14550
T366,8 | 13018 | 14735 | 14657 | 14281 | 14430
Vak’if;:g ?hfg;;" de 13575 | 14250 | 13419 | 13356 | 13852 | 14150
g 15362 | 13680 | 14208 | 14903 | 1388.8 | 1406.2

15308 | 13742 | 14230

Média 1353,4 | 13887 | 13926 | 14238 | 1393.7 | 14243
Desvio Padrio 18,53 30,78 | 5749 | 86,04 | 3068 | 16.73




Anexo 3:

Resisténcia Ténsil X Tempo de exposigdo ao butanol, PS virgem com

{inha de solda (23°C)
Tempo de exposiGlo 2o
butanol em dias 0 10 15 20 25 30
7745 | 2309 | 02205 | 2485 | 9392 | 1978
1601 2167 | 17,06 | 2085 | 24.43 | 24.13
Valores de Resist : : : ' : :
a Or.? o S"'i", ?&:‘ a)ém""" 1968 | 1849 | 16,48 | 2589 | 1803 | 20.01
. 54,40 50.57
Wédia 17.38 | 2108 | 20,54 | 2383 | 2174 | 21,30
Desvio Padrio 2342 | 2.356 | 3.384 | 2814 | 3009 | 2.448

com linha de solda (23°C)

Defomiagﬁa na Ruptura X Tempo de exposicio ao butanol. PS virgem

Tempo de exposi¢io ao
butanol em dias 0 10 15 20 25 30
1,38 1,88 1.88 1,90 795 1,55
Valores de deformagso 1.6 1,84 1,37 1,64 2,01 2,08
na ruptura (%) 18 1,48 1,42 2,11 1,54 1,62
1.99 1,91
Desvio Padrdo 0,227 0,218 0,313 0,237 0,213 0,278

com linha de solda {23°C)

Méduio de Young (MPa) X Tempo de exposicao ao butanol, PS virgem

Tempo dé sxposi¢ho a0

butanag em dias 0 10 15 20 25 30
75305 | 13713 | 13470 | 14368 | 13377 | 13638
1550.0 | 13732 | 14603 | 14051 | 13616 | 13165
Vak’ff;uff m‘;’;’;" 9 3530 | 12958 | 14075 | 13763 | 13252 | 13967
g 1367.9 1541 8
Wedia 141485 | 13794 | 13867 | 14081 | 1308.6 | 13569
Desvio Padria 12572 | 1196 | 49,86 | 29,85 | 47.23 | 40,30




Anexo 4:

Médulo de Young (MPa) X Tempo de exposigdo ao butanol. PS virgem
com linha de solda (40°C)

Tempo de exposicdn &0

hutanol em dias o 7 14 20 25 30
13305 1386.9 12088 1438.8 13634 1294,7
. 15580 1445 8 13386,0 13176 | 13110 | 13349
Vaz";iiﬁz ?‘;g:;" e a5ag [ 13507 | 13485 | 13955 | 13393 | 13354
13311 1362,6 13431 1308,1 13790
Média 1414,5 1375.,6 1313,8 13748 1330,5 1333,8
Dosvio Padrio 12572 50,40 71,98 54,78 26,09 35,76

Mdédulo de Young (MPa) X Tempo de exposicio ao bhutanol, PS

fotodegradado por 10 dias com linha de solda {40°C)

Tempo de exposicdo ao

bustanc] em dias 0 7 14 20 25 30
13403 | 13856 | 13286 | 13923 | 1363.4 | 13609
13298 | 15083 | 13003 | 13605 | 13110 | 14331
Va’“i% suze m&g:)m de —a575 1 94723 | 13086 | 1300.7 ] 13393 | 1206.0
9 13689 | 14197 | 14131 | 13467 | 13081 | 12783
Média 1338,8 | 14467 | 1339.9 | 13504 | 1330,5 | 1319.6
Desvio Padrac 17.29 54,88 | 49,67 | 38,04 | 26,09 | 98,66

Mdodulo de Young (MPa} X Tempo de exposigdo ao butanol. PS
fotodegradado por 30 dias com linha de solda (40°C)

Tampo de exposigio ao

butanol em dias 0 7 14 20 25 e
13945 T 8428 | 13574 | 15145 11308 | 15662
. Ta0T3 1 14028 | 1297.0 | 12918 | 13361 | 13237
Va'“:fuie 2‘:‘;’5:;" de 13058 | 13017 | 13165 | 12018
g 13217 | 13424 | 13643 | 12429
Wedia 13828 | 13729 | 13104 | 13156 | 13428 | 13087
Desvio Padrao 5445 | 4243 | 1632 | 2980 | 18.59 | 51.34




Anexo 5:

Dados de taxa de relaxacio em fungio da pré-carga e ambiente

PS Virgem
Sem Butanol
Pré-Carga (N) 400 300 400 500 700 900
Valores de Taxal 0,013 (3,018 0018 0,023 8,031 0,082
de Refaxagio 8,010 2,016 0,023 0.031 8,120
(N/s) 0,022 0,032
Média g.012 0,017 0,018 0,023 0,031 0,101
Desvic Padrio | 00025 | 0,0019 0,0002 | 0,00068 | 0,0262
Sob Butanol
Pré-Carga {M) 100 3400 400 500 700
Valores de Taxa| 0,008 0,018 0,083 0,138 0,620
de Relaxagio (4,008 0,022 0,040 0,131 0,296
{hfs) 0,005 0,620 0,142
Média 0,007 0,020 0,058 0,137 0,458
Desvio Padrio | 00018 80,0022 0.0085 Q,6058 ),2242
PS Fotodegradado por 10 dias
Sem Butanol
Pré-Carga (N) | 300 400 500 600
Valores de Taxa| 8,015 0,022 0,023 0,028
de Relaxagio 0.017 0,021 0,023 0,027
{M/s)
Média 0,016 0,022 0,023 0,028
Desvio Padrde | 0,0019 0.6004 60,8002 0,0019
Sob Butanol
Pré-Carga (N) 300 400 500 600 700
Valores de Taxa] 0,030 0,084 0,144 0247 3,529
de Relaxacho 0,030 0.078 0,184 0,235 0.726
{M/s) (0,784
Média 0,030 0,080 0,154 0,226 0,680
Desvio Padrio | 00002 ,0058 0.0136 0,0124 80,1334
PS Fotodegradado por 30 dias
Sem Butanol
Pré-Carga {N) 100 200 300 500
Valores de Taxal 0,012 0,01 0014 0,024
de Relaxag#o £.008 3,011 2,013 0,024
(Nis} 0613
Média 0,010 0,012 0,014 0,024
Desvit Padrdo | 0,0031 0,00413 0,0006 00,0008
Sob Butanol
Pré-Carga (N) 100 200 300 400 500 600
Valores de Taxa|{ 0,003 0,014 0,024 0,125 0,236 0,769
de Relaxaglo 0,003 0,13 0,058 0,127 0,214 0,774
{N/g)
Médig 0,003 0,013 0,044 0,126 0,225 0,771
Desvio Padrdo | 0,0001 04,0602 0,0243 0,0008 00152 £,0033




Anexo 6:

Dados de Resisténcia ténsil em fungio da pré-carga do ensaio de relaxagio anterior

PS Virgem
Sem Butanol
Pré-Carga {N) 100 300 400 500 700 900
Valores de 35,92 3596 35358 3567 35,31 28548
Resisiéncia ténsif | 36,54 3751 33,91 3725
{MPa) 36,23 30,68
Média 38,23 36,73 35,35 35,27 34,41 28,58
Desvio Padrio 0,443 1,096 1,207 3,376
Sob Butanol
Pré&-Carga (N} 100 300 400 800 700
Valores de 3614 27,84 22.15 19,82
Resisténcia ténsit | 25,81 20,68 2304 18,61 13,81
{MPa) 37,46 20,81 16,88
Média 33,07 2321 22,60 18,47 13.81
Desvig Padrio 6,485 4,010 0,628 1,428
PS Fotodegradado por 10 dias
Sem Butanol
Pré-Carga (N} 200 400 500 660
Valores de 31.81 34 31 35,62 35,54
Resisténciaténsii | 31,89 34,23 34,70 34,05
{MPa)
Média 31,78 34,27 35,18 34,75
Desvio Padrio 0,185 0,054 0,653 1,057
Sob Butanol
Pré-Carga (N) 300 400 500 800 700
Valores de 17,28 15,30 14,76 16,61 0,00
Resisténcia ténsil 17,53 17,15 15,60 15,67 0,00
(MPa}
Média 17 40 16,22 15,18 16,14 3,00
Desvio Padrio o477 1,305 0,593 0,664 0,000
PS Fotodegradado por 30 dias
Sem Butanol
Pré-Carga (N) 100 200 300 500
Yaiores de 23,62 24,58 24,52 27 80
Registéncia ténsil | 24,89 19,32 23,08 22 .93
{MPa) 20,58
Média 24,30 21.48 23,80 25,26
Desvio Padrio 0,987 2,730 1,018 3,304
Sob Butanol
Pré-Carga (N} 100 200 300 400 500 800
Valores de 18,08 .05 12,45 777 8,88 (3,00
Resisténeoia ténsi | 24 60 10,79 10,75 882 10,36 0,00
{MPa)}
Meédia 24,34 9,92 11,60 8,29 8,63 0,00
Pesvio Padrao 4,607 1,227 1,200 0,742 1,036 ©,000




Anexo 7

Dados de deformaglo na ruptura em fungiio da pré-carga do ensaio de relaxacio anterior,

PS Virgem
Sem Butanol
Pré-Carga (N) 100 300 400 £G0 700 a0
Vaiores de 2,76 2,72 2,64 2758 2,80 2,26
Deformacao na 283 3,06 268 3,03
ruptura (%) 2,91 2,32
Média 285 2,89 2,64 2,79 2,658 2,26
Desvio Padrio §8,125 {3,240 6,415 0,359
Sob Butanol
Pré-Carga (N} 100 300 400 00 700
Valores de 2,74 2,08 1,77 1,86 1,85
Deformacio na 1.87 1.58 1,85 1,78
ruptura (%) 246 1,53 1,63
Aédia 2,36 1,73 1,81 1,76 1,55
Desvic Padrio 0,445 0,311 0,085 4,118
PS Fotodegradado por 10 dias
Sem Butanoi
Pré-Carga (N} 300 400 500 00
Valores de 2,56 266 2,85 2,83
Deformagdo na 2,54 276 2,82 2,75
ruptuira {%)
Média 2,55 2,74 2,84 2,79
Desvio Padrdo 0,043 0,069 0,628 0,081
Sob Butanol
Pré-Carga (N) 360 400 500 800 700
Valores de 1,33 1,27 1,41 1,80 0,000
Deformacao rna 1,40 1,91 1,61 1.76 0,006
ruptura (%
Média 1,36 1,38 1,51 1,78 0,030
Desvie Padrio 0,046 0,175 0,141 {4,028 0,004
P8 Fotodegradado por 30 dias
Sem Butanol
Pré-Carga (N) 100 200 300 500
Valores de 1,74 1,75 1,78 2,01
Deformacgo na 1,78 1,37 1,67 4,65
ruptura (%) 1,48
Média 1,76 1,53 1,73 1,83
Desvio Padrio 0,028 0,195 0,087 0,257
Sob Butanol
Pré-Carga (N} 100 200 300 400 500 800
Valores de 1,36 0,68 0,92 Q77 1,05 0,000
Deformagdo na 1,82 0,84 0,20 0,93 1,20 0,000
rupiura (%)
Média 1,58 0,77 0,91 0,85 1,13 0,00
Desvio Padrio 0,326 0,110 0,014 0,417 0,111 0,600




Anexo 8:

Dados de Médulo de Young em fungdo da pré-carga do ensaio de relaxagdo anterior

PS8 Virgem
Sem Butanol
Pré-Carga (N) 100 300 400 500 700 800
Valores de Médulol—12069 | 14078 | 13951 | 13681 | 14283 | 13259
de Young (MPa) 14329 | 14182 13748 | 13984
13808 | 13552
Média 1409,9 | 14120 | 13994 | 13746 | 13940 | 13259
Desvio Padrio 32,53 5,04 6,35 36,75
Sch Butanol
Pré-Carga (M) 100 300 400 500 700
Valores de Médulol—1405.8 | 14506 | 13763 | 13619 | 13668
de Young (MPa) 1418,8 | 123945 | 13436 | 12752
14676 | 130967 1355 4
Média 1430,7 | 14138 | 13600 | 13308 | 13668
Desvio Padric 32,58 31,77 23,12 48,29
P$ Fotodegradado por 10 dias
Sem Butanol
Pré-Carga (N) 300 400 500 600
vt s ool LI LTI T | 1o
de Young (MPa) : 2 : :
Média 13459 | 13600 | 13419 | 13493
Desvio Padrio $t.10 2312 12,87 24,75
Sob Butanol
Pré-Carga (N) 200 400 500 800
1377.0 | 13208 | 12537 | 12718
Valores de Madulo ! : : :
de Young (MPa) 12086 | 12850 | 11040 | 12778
Média 13363 [ 1303,3 | 11789 | 12748
Dosvio Padréo | 57,56 24,54 105,85 417
PS Fotodegradado por 30 dias ]
Sem Butanol
Pré-Carga (N} 100 200 300 500
, 1406,7 | 14954 | 14034 | 14293
V::’fl,efuia ?::g;’;" 15313 | 14598 | 14965 | 14494
g 1424,
Média 14690 | 14598 | 1450,0 | 14384
Desvio Padrio 83,11 35,68 65,83 14,21
Sob Butanol |
Pré-Carga (M) 100 200 300 400 500
13500 | 1763,7 | 14712 | 10908 | 14087
Valores de Modulo— o — e T 13869 | 11115 | 11986
de Young (MPa)
Média 1368,2 | 15858 | 14288 | 11012 | 13037
Desvio Padrio 6817 | 279,94 80,03 14,84 143 58




Anexn 9:

Dados de taxa de relaxacdo em funcado da pré-carga e tempo

PS Virgem

Pré-Carga: 300N

Tempo de ensaic 10 minutos 30 minutos
Ambiante ar butarl ar butano!
Valoras de Taxa de gggg ggjg gg:}? gggg
Relaxacdo {(N/s) G059 : :
Média 0,038 0,054 0,016 0,023
Degsvio Padrio 0,0046 0,0076 40017 0,0041
Pré-Carga: 500N
Tampo de ensaio 10 minutos 30 minutos
Ambiente ar butane! ar butanal
Valores de Taxa de 0,048 0,168 0.022 0,165
Retaxacao (N/s) 0,052 0,203 0,023 0,142
Média 0,050 0,185 0,022 0,154
Desvio Padrio 0,6036 00,0251 {1,0005 0.0161

PS Fotodegradado por 30 dias

Pré-Carga: 300N

Tempo de ensaio 10 minutos 30 minutos
Ambiente ar butanol ar butanol
Valores de Taxa do 0,034 0,061 0017 0,052
Relaxagio (N/s) 0,038 0,089 0,008 0,044
Média 0,035 0,075 0,043 0,048
Desyio Padrdg 0,002 0,0202 0,0062 0,0055
Pré-Carga: 500N
Tempo de ensaio 10 minutos 30 minutos
Amhiente ar butanol ar bitanol
0,050 0,232 0,019 0,165
Valores de Taxas de . : : :
Refaxacao (N/s) 0,047 0272 0,018 {3,263
Média 0,048 0,252 0,019 0,214
Desvia Padréo 0,0023 09,0254 49,0002 03,0691




Anexo 10:

Tragado poés-relaxacdo PS virgem

Pré-CargaiTempo
Ensaio anterior Sem butanol Com butanol
S00NMOminutos | o (wPa) & (%} E(MPa) | o (MPa} | e(%) | E{MPa)
30,70 3,11 11483 21,57 1,85 13268
35 43 3,22 1269,9 21,52 1,88 1254.5
Média 33,06 3,17 1209,1 21,55 1,96 1290,6
Desvio Padrio 3,348 0,079 85,98 0,037 0,021 50,98
Pré-Carga/Tempo
Ensajo anterior Sem butanol Com butanol
300N/30 minutos | o (MPa) (%) | E{MPa) | o (MPa) | =(%) | E{MPa)
3527 3,36 1106,6 18,28 1.53 12733
34,21 2.80 1311,8 19,12 1,97 1148,1
Média 34,74 3,13 1209,2 18,70 1,75 1210,7
Desvio Padrdo 0,750 0,323 145 10 0,588 0,306 | 8853
Pré-Carga/Tempo :
Ensaio anterior Sem butanol Com butanol
500N/ 10 minutos | o (MPa) & {%) E{Mpa) | c(MPa){ = (%) | E{MPa)
35,29 2,99 1319,7 21,98 2,48 1188,3
3336 3,22 1151,8 18,17 1,93 1213 1
Média 24,33 3,11 4235,8 20,08 220 | 11987
Dusvio Padrdo 1,365 0,164 118,72 2,695 0,389 | 1895
Pré-Carga/Tempo s
Ensaio antarior Sem butanol Com butanol
500N/30 minutos | o (WPa) (%) | E(MPa) | c(MPa) | ={%) | E(MPa)
33 49 3,38 1082,4 10,48 1,32 1188,7
31,79 2.80 1259 4 13,58 1,82 | 11031
Média 32,64 3,09 4170,9 12,04 1,57 | 11459
Desvio Padrio 1,197 0,414 128,16 2,202 0,354 | 60,63




Anexo 11:

Tracao pds-relaxagao PS fotodegradado por 30 dias

Pré-CargafTempo
Ensaio anterior Sem butanol Com butanol
300N/10 minutos | c(MPa) | (%) | E(MPa) | c(MPa) | ¢{%) | E(MPa)
22,89 2,08 1296,3 13,36 1,18 13227
265,198 2,22 1244 4 9,70 .89 14783
Maédia 24,54 244 12704 11,53 1,02 1400,5
Desvio Padrdo 2,331 4,116 36,70 2,583 0,11 110,03
Pra-Carga/Ternpo
Ensaio anterior Sem butanol Com butanol
300N/30 minutos | o (MPa) e(%) | E(MPa) | c(MPa) | (%) | E(MPa)
21,40 1,85 12494 5,86 0,69 1607.9
22.43 1,82 13210 7.70 0,89 11438
Média 21,92 1,84 42858,2 6,78 0,78 1375,7
Desvio Padrio 0,727 6,018 50,63 1,302 0,142 328,38
Pré-Carga/Tempo
Ensaio anterier Sem butanol Com butanol
500N/10 minutos | o (MPa) (%) | E(MPa) | c(MPa) | s{%) | E(MPa)
23,89 228 1188,2 9,87 1.01 12710
24,38 218 8223 11,78 1,81 528,89
Média 24,04 219 1605,8 1{,82 1.46 104949
Dosvio Padrao g,484 0,046 259,44 1,354 0,632 312,64
Pré-Carga/Tempo
Ensaio anterior Sem butanoli Com butanol
500N/30 minutos | o (MPa) g{%) | E{MPa) | o {MPa) | =(%) | E{MPa)
2564 210 13305 7,16 1,21 1136,4
18,13 1.84 1141.5
Média 21,88 2,02 1236,0 7,16 4,21 11364
Bosvio Padri 5,309 0,115 133,64




