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ESTUDO DO FENOMENO DE S T R E S S CRACKING EM 

POLKTEREFTALATO DE ETILENO) (PET) 

RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este estudo visa avaliar a resistencia aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking (ESCR) do 

poli(tereftalato de etileno) (PET) em diferentes fluidos ativos: metanol, etanol, 

i-propanol, n-butanol e solucoes aquosas de hidroxido de sodio (NaOH) em 

diferentes concentracoes. A ESCR foi avaliada atraves de ensaios de tracao 

dinamicos e estaticos. Durante os ensaios os corpos de prova foram mantidos 

em contato com os liquidos ativos e as propriedades mecanicas monitoradas. 

No teste dinamico foram utilizadas taxas de deformacao de 2 e 5mm/min e no 

teste estatico utilizou-se cargas de 700 a 1900N e o efeito da relaxacao de 

tensao foi monitorado em funcao da diminuicao da carga em deformacao 

constante. Testes de absorgao em solucoes aquosas de hidroxido de sodio 

tambem foram conduzidos. Apos os testes, foram feitas analises das 

superficies dos corpos de prova por microscopia optica e macrofotografia. 

Medidas da viscosidade intrinseca de amostras de PET, antes e apos contato 

com solucoes de NaOH, foram realizadas para a determinacao da massa molar 

do polimero. Os resultados evidenciam que a serie de alcoois utilizada 

ocasiona deterioracao na aparencia superficial das amostras, mas sem 

grandes consequencias para as suas propriedades mecanicas. Por outro lado, 

as solucoes aquosas de NaOH sao muito agressivas para o PET por 

diminuirem drasticamente suas propriedades mecanicas como tambem 

ocasionarem reducao em suas massas molares, evidenciando dessa forma 

que a falha catastrofica sob solucoes aquosas de NaOH pode ser resultado da 

ag io simultanea de ESC e ataque quimico. 
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THE STUDY OF ENVIRONMENTAL S T R E S S CRACKING IN 

P O L Y E T H Y L E N E TEREPHTHALATE) - PET 

ABSTRACT 

The objective of this study is to evaluate the environmental stress cracking 

resistance (ESCR) of poly(ethylene terephthalate) (PET) in different active 

fluids: methanol, ethanol, i-propanol, n-butanol and sodium hydroxide (NaOH ) 

aqueous solutions in different concentrations. The ESCR was evaluated using 

both dynamic and static tensile testing, during which the samples were kept in 

contact with the active fluids. In the dynamic test two crosshead speeds were 

used (2 and 5mm/min) and in the static test several loads were applied (ranging 

from 700 to 1900N) and the stress relaxation was monitored as a function of 

time under constant strain. Absorption tests in sodium hydroxide aqueous 

solutions were also conducted. The surfaces of the exposed samples were 

analysed using optical microscopy and macrophotography. Measurements of 

intrinsic viscosity were conducted for molar mass determination. The results 

showed that the alcohols causes deterioration on the surface appearance, but 

without major consequences for the mechanical properties. On the other hand, 

NaOH aqueous solutions were highly aggressive to the PET, with large 

decrease in mechanical properties and molar mass. Thus the catastrophic 

failure in NaOH aqueous solutions may result from the simultaneous action of 

ESC and chemical attack. 
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O poli(tereftatato de etileno) (PET) e um termoplastico de baixo custo e 

com excelentes propriedades ffsicas. Tern um bom desempenho mecanico, 

resistencia quimica, claridade, boa processabilidade e estabilidade termica 

razoavel (Awaja & Pavel, 2005; Wellen & Rabello, 2007). Apresenta as 

caracteristicas ideais para a fabricacao de uma grande variedade de produtos 

em setores de embalagem como refrigerantes, aguas, sucos, oleos 

comestiveis, etc., alem de artigos duraveis utilizados nas industrias de eletro-

eletronicos e automobilistica. Muitas dessas aplicagoes envoivem o contato 

com agentes quimicos causadores dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking (ESC). 

0 termo stress cracking e em geral utilizado para descrever o 

fenomeno de fissuramento do produto decorrente do contato com determinados 

tipos de solventes (Moskala e Jones, 1998). E um fenomeno ainda nao 

completamente entendido, mas que acontece quando se tern a agao 

simuitanea de um agente tenso-ativo (liquido ou vapor) e tensao mecanica 

(externa ou interna) acarretando fissuramento no material. 

Stress cracking (ESC) e uma das causas mais comuns de falha 

prematura em produtos plasticos, sendo responsavel por aproximadamente 

25% dos casos (Jansen, 2004). Tanto os polfmeros amorfos quanto os 

cristalinos mostram susceptibilidade ao ESC, porem na maioria das vezes os 

polimeros amorfos, mostram uma maior tendencia a esse tipo de falha (Wright, 

1996). Cerca de 90% das falhas em plasticos por stress cracking envolvem 

termoplasticos amorfos em contato com fluidos como tintas, adesivos, agentes 

de limpeza, aerosois, lubrificantes, oleos vegetais e ate mesmo alimentos como 

manteiga e sorvete (\Aww.esc-plastics.com, Sousa et a/., 2006). 

O mecanismo de falha e baseado na suposicao de que o fluido penetra 

em algum defeito microscopico (introduzido por uma tensao externa ou 

interna), plastificando localmente o polimero e acarretando a formacao de 

crazing (microfibrilamento) e subsequente desenvolvimento de cracking 

(trincas) que propagarao ate a fratura final (Hansen, 2002; Turnbull et a/., 

2000). O mais preocupante e que esse tipo de falha ocorre de maneira zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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inesperada e por esta razao e que o fenomeno dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking e 

considerado como sendo "um assassino silencioso" (Sousa ef a/., 2006). 

Em varias situagdes do cotidiano e comum o contato de agentes 

qui'micos com poh'meros sob tensoes mecanicas. Dai, o fenomeno de stress 

cracking tern uma importancia pratica imensuravel, e por isso a sua 

investigagao e fundamental. No que diz respeito ao PET, poucas publicagoes 

foram reportadas na literatura especializada sobre os efeitos do stress cracking 

no seu desempenho. Uma vez que o PET e um dos mais importantes 

termoplasticos de engenharia que pode ser empregado numa vasta gama de 

artigos injetados, termoformados e extrudados (Wellen & Rabello, 2007) e que 

em suas diversas aplicacoes, pode estar sujeito a ag io simultanea de 

solventes e tensoes mecanicas, a investigagao do ESC neste material e de 

grande interesse pratico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 Objetivo Geral 

O objetivo geral deste estudo e avaliar a resistencia ao stress cracking 

do PET em diferentes fluidos ativos. Para tanto corpos de prova de PET amorfo 

foram obtidos e analisados em condicoes de tensao na presenca de metanol, 

etanol, i-propanol, n-butanol e solugao aquosa de hidroxido de sodio em 

diferentes concentragoes. 

1.2 Objetivos Especificos 

• Avaliar a resistencia ao ESC do PET por tensao-deformacao em contato 

com os fluidos propostos; 

• Avaliar a resistencia ao ESC do PET por relaxacao de tensao em 

contato com fluidos propostos; 

• Avaliar as propriedades mecanicas e aparencia superficial dos corpos de 

prova apos contato com os fluidos sob tensao, 

• Avaliar o efeito de fluidos selecionados na massa molar do PET. 
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2. REVS SAO BIBLIOGRAFSCA 

2.1 O poli(tereftalato de etileno) (PET) 

O poli(tereftalato de etileno) (PET) e um polimero linear de 

condensacao formado pela repeticao da unidade abaixo: 

O PET e obtido pela reacao de quantidades aproximadamente 

equimolares de etileno glicol e acido tereftalico ou tereftalato de dimetila, 

dependendo do processo de polimerizagao (Sanches, 2006). Foi preparado 

pela primeira vez em 1946 e introduzido comercialmente no mercado em 1953 

como uma fibra textil. Filmes e pegas de PET moldados por injegao foram 

introduzidos em 1966 (Piilati ef a/., 1997; Ke & Yongping, 2005). As garrafas 

para bebidas carbonatadas foram introduzidas no mercado americano em 

meados da decada dos anos 70 e no mercado brasileiro em 1988 e 

comercializadas em 1989 (Silva, 2000). Desde entao, o PET tern apresentado 

um crescimento avassalador neste setor devido a seu baixo custo e alto 

desempenho em aplicagoes como fibras sinteticas, filmes, na area de higiene e 

limpeza com uma producao mundial de mais de 16 milhoes de toneladas 

(Zhang era/., 2003). 

O PET apresenta baixa massa molar cerca de 20.000 g/mol, densidade 

entre 1,29 e 1,40 g/cm 3, temperatura de fusao entre 250 e 270 °C e 

temperatura de transigao vitrea em torno de 67 °C, variando com a pureza, 

grau de cristalinidade e historia termica do polimero. O limite de escoamento do 

PET e de 59,3 MPa, seu modulo elastico situa-se entre 2,8 e 4,1 GPa, a 

resistencia a tracao entre 48,3 e 72,4 MPa e a deformacao na ruptura entre 30 

e 300 % (Silva, 2000; Santos, 2002). 

Figura 2.1 - Unidade de repeticao do PET zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Entre as principais vantagens do PET estao as boas propriedades 

mecanicas, opticas, tenacidade, alta resistencia ao impacto, transparencia 

similar a do vidro, possibilidade de reciclagem ou incineracao, otima relacao 

custo/beneficio e facilidade de processamento por diversos metodos de 

moldagem como injegao, sopro, extrusao e termoformagem (Boesel, 2001). 

Devido a vasta possibilidade de aplicagoes, o PET e atualmente um 

dos mais importantes termoplasticos de engenharia (Wellen & Rabello, 2007). 

Por outro lado, a aplicacao do produto muitas vezes depende das condigoes de 

uso, como temperatura, presenca de umidade, radiacao solar, etc., 

determinando assim o seu tempo de vida util. Dentre os diversos fatores que 

contribuem para a reducao da durabilidade de materials polimericos, a "quebra 

sob tensoes ambientais", ouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking (ESC), e uma das causas mais 

frequentes (Scheirs, 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 O Fenomeno de Stress Cracking zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1 Significado e Importancia 

Environmental stress cracking (ESC) tern sido muitas vezes traduzido 

como "quebra sob tensoes ambientais" ou "tenso-fissuramento", mas esses nao 

sao termos adequados para reportar o fenomeno. Assim, na ausencia de um 

termo ideal em portugues e preferivel que se chame simplesmente stress 

cracking (ESC) (Rabello, 2007). Sendo assim, esse sera o termo adotado no 

presente estudo. 

O estudo desse fenomeno iniciou-se na decada de 50, quando se 

observou falha, durante uso, em tubulagao de polietileno usada para 

distribuicao de gas natural (Zhou, 2005). Ate entao o polietileno era 

considerado como sendo inerte a todos os liquidos e tal suposigao fez com que 

esse novo material fosse posto imediatamente em uso. A industria foi, entao, 

repentinamente surpreendida com noticias sobre falhas nesse material, que foi 

considerado insatisfatorio para algumas aplicagoes por trincar violentamente 

em presenga de determinados fluidos. "Environmental stress cracking" foi o 
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termo usado para descrever essas falhas. Este termo, no entanto, nao tinha 

sido oficialmente definido ate 1959, quando J. B. Howard, pesquisador pioneiro 

do fenomeno, o fez. De acordo com Howard, ESC "e azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA falha de natureza fragil 

inlciada na superficie de uma amostra ou pega de polietileno sujeita a tensoes 

poliaxiais quando em contato com um meio que, em estando ausente, a falha 

nao ocorre sob as mesmas condigoes de tensao" (Lustiger, 1996). Alem disso, 

em 1973, evidencias deste fenomeno foram constatadas tambem em 

poli(tetrafluoretileno) e um pouco mais tarde em nylon. Apesar do 

conhecimento acumulado na epoca, em relagao a resistencia ao ESC dos 

materiais polimericos, muitos problemas, devidos principalmente a 

complexidade do fenomeno, permaneceram sem solugao (Sanches, 2006). E 

tal situacao ainda se reflete nos dias atuais. 

O fenomeno de stress cracking tern causado inumeros prejuizos 

financeiros e processos judiciais, alem de uma imagem negativa da marca ou 

produto no mercado. E extremamente importante e tern sido reportado como 

responsavel por 25% das causas de falha em materiais plasticos (Figura 2.2) 

(Jansen, 2004; www.esc-plastics.com). mas ainda trata-se de um fenomeno 

pouco entendido e de pouca investigagao cientifica, em se comparando com a 

importancia que tern. 
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O fenomeno de ESC ocorre quando existe uma combinagao de tensao 

mecanica (externa ou interna) e um fluido ativo, resultando em fissuramento no 

produto. Tern sido defendido como um mecanismo puramente ffsico. Nesse 

aspecto, as interagoes entre o fluido, a tensao e o polimero incluem apenas 

escoamento local, absorcao do fluido, plastificagao, iniciagao e crescimento de 

trincas e fratura do material, sem mudanca quimica irreversivel (i.e. sem 

alteragoes de massa molar) (www.esc-plastics.com). Dessa forma, ESC 

poderia ser diferenciado dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress corrosion cracking (SCC), por esse ultimo 

envolver, por definigao, degradagao, e o ESC por sua vez ocorreria sem 

degradacao quimica. SCC e um fenomeno comum em materiais metaiicos. 

Mesmo que o ESC tenha sido reportado como um fenomeno 

puramente fisico, alguns autores tern considerado a possibilidade de ataque 

quimico pelo fluido causador de stress cracking. Dentre eles podemos citar 

Moskala (1998), Freure et. al. (1999), Zagarola (2007) e Morrison e 

colaboradores (2008), cujos estudos estao resumidos mais adiante na segao 

2.3. No caso de ocorrencia de ataque quimico, a degradagao observada e por 

ESC devido a acao conjunta entre tensao e fluido em causar a falha prematura 

do polimero, nao sendo, portanto, apenas degradagao devido a reagao quimica 

entre o fluido e o polimero (Sousa, 2009). 

Os fluidos ativos (causadores de ESC) podem ser de origem primaria 

ou secundaria. Os primarios referem-se aos que estao em contato com o 

polimero em aplicagoes para qual foi designado como garrafas, tubos, 

recipientes, etc., podendo-se prever a interagao fluido/polimero para evitar o 

fenomeno de ESC, o que nao ocorre no caso dos fluidos secundarios, os quais 

o polimero entra em contato sem ter sido desenvolvido para isso, e esse caso e 

geralmente o mais frequente. Exemplos de fluidos secundarios incluem: 

adesivos, tintas, lubrificantes, agentes de limpeza e aerosois (Wright, 1996). 

Em varias situagoes do cotidiano temos fluidos ativos em contato com 

polimeros sob tensoes mecanicas. Nao e de admirar que o fenomeno de ESC 

seja reconhecido como sendo o "assassino de plasticos" (Jansen, 2004). As 

vezes ocorre de maneira quase instantanea como, por exemplo, no caso do 

policarbonato em contato com alcool, mas em algumas situagoes pode levar 
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anos para ocorrer. Neste caso pode-se citar a acao da umidade do ar tambem 

no policarbonato. Nisto, o ESC depende tanto da agressividade do agente 

quimico como da tensao mecanica presente. A tensao pode ser externa ou de 

moldagem e neste ultimo caso e muito mais perigosa, pois o produto 

apresenta-se aparentemente nao tensionado, mas internamente possui 

tensoes potenciais para a fragilizacao. 

E importante enfatizar que o fenomeno dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking so ocorre 

quando se tern a acao simultanea do fluido agressivo (liquido ou vapor) e 

tensao mecanica; os dois juntos provocando fissuras no material. Se apenas 

um dos elementos estiver presente nao se caracteriza stress cracking, mesmo 

que ocasione alguma falha no material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Mecanismos de Ocorrencia 

A falha catastrofica ocasionada por ESC pode ser considerada como 

tendo duas etapas: iniciagao e propagacao da trinca. A iniciagao da trinca 

freqiientemente ocorre a partir de falhas ou defeitos como impurezas, 

contaminantes, vazios, linhas de solda ou ate mesmo marcas deixadas pelo 

equipamento (Moskala, 1998). Uma vez que tais defeitos sao pontos 

concentradores de tensao, se o material entrar em contato com um liquido que 

tenha alguma afinidade com o polimero, este penetrara no defeito, plastificando 

localmente o polimero e acarretando a formagao de crazing (microfibrilamento) 

e subsequente desenvolvimento de cracking (trincas) que propagarao 

rapidamente acarretando a fratura (Figura 2.3) (Hansen, 2002; Turnbull et al., 

2000). Este mecanismo postula a teoria mais amplamente aceita para explicar 

o ESC, a de difusao do agente quimico atraves do polimero. Outro mecanismo 

proposto e o de redugao da energia superficial e tern sido usado para explicar o 

ESC quando nenhum ganho de peso e observado no processo de difusao 

(Arnold, 1998). 
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Figura 2.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Estagios do sfresszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cracking. Fonte: Jansen, 2004 

A teoria de difusao do agente quimico e a mais aceita porque e a mais 

coerente para explicar como acontece o fenomeno de ESC. Nessa teoria 

considera-se um produto tensionado, externa ou internamente (ver Figura 

2.3a). Se ha tensao aplicada existe concentragao de tensao em determinados 

pontos (defeitos, cantos vivos, etc.) e na Figura 2.3 tal defeito e representado 

por um entalhe. Neste ponto (entalhe) a tensao e maior que no restante da 

pega, logo e um local mais provavel para acontecer o ESC. Se tal produto entra 

em contato com um liquido agressivo (tal liquido nem dissolve o material e nem 

e totalmente inerte) o mesmo sera absorvido por ele no ponto do defeito. Como 

o liquido tern afinidade com o polimero ele entra mais facilmente no espago 

entre as moleculas, espago esse ocasionado pela tensao. Quando o liquido 

penetra na estrutura tensionada, provoca localmente uma especie de 

plastificagao, Figura 2.3b, ou seja, ele muito localmente vai dissolver o material 

(so localmente, nao e um solvente para a pega toda). Ao fazer isso a 

mobilidade das cadeias aumenta e, consequentemente, naquela tensao a 

deformagao sera maior. Com a continuagao do esforgo as cadeias polimericas 

se afastam cada vez mais ate culminar com a formagao de craze (microfibrilas 

intercaladas por vazios) (Figura 2.3c). Este, uma vez formado age como um 
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caminho facilitador para a difusao, acelerando mais ainda o processo de falha. 

Depois de certo tempo, ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA craze se desenvolve para cracking, ou seja, das 

microfissuras geram-se rachaduras, e com a aplicacao continuada da tensao 

gera-se uma trinca (Figura 2.3d). Dai tem-se um novo ponto concentrador de 

tensao, onde novamente o fluido ira penetrar provocando plastificagao local, e 

ocasionando novos crazes (Figura 2.3e), favorecendo o aumento da trinca ate 

a fratura do material (Figura 2.3f). Isto ocorrera caso continue a acao 

simultanea da tensao e do liquido agressivo. Se ocorrer a trinca e um dos dois 

elementos for retirado o fenomeno se estabiliza, nao ocasionando a falha 

catastrofica (Rabello, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.3 Fatores Determinantes 

2.2.3.1 Fluido Agressivo 

Entende-se como fluido agressivo aquele que tern alguma afinidade 

com o polimero. E essa afinidade tern sido relacionada com o parametro de 

solubilidade. Isso porque se o parametro de solubilidade do solvente for 

proximo ao do polimero, o polimero provavelmente mostrara alguma 

solubilidade no solvente (Moskala & Jones, 1998), de forma que quanto maior a 

interacao Ifquido-polimero, maior a tendencia ao stress cracking. Mas o 

fenomeno so ocorrera se houver uma proximidade intermediaria entre os 

parametros de solubilidade. Se forem muito proximos ocorrera solubilizagao do 

polimero e se forem muito diferentes nao acontecera o ESC. 

Uma maneira de mensurar a agressividade de um fluido quimico e pela 

presenca de pontes de hidrogenio em sua estrutura e por sua massa molar. 

Fluidos com niveis moderados de pontes de hidrogenio sao geralmente mais 

agressivos que aqueles com elevados niveis. Esteres organicos, cetonas, 

aldeidos, hidrocarbonetos aromaticos e dorados sao mais agressivos que 

alcoois organicos e hidrocarbonetos alifaticos. No que se refere a massa molar 

pode-se dizer que fluidos com baixa massa molar sao mais agressivos do que 
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os de alta massa molar. Por exemplo, oleo de silicone e mais agressivo que a 

graxa de silicone, a acetona e mais agressiva que a metil-isobutil-cetona. 

Moleculas menores tern maior facilidade em difundir no volume livre do 

polimero e atuar como um plastificante localizado, reduzindo as interagoes 

intermoleculares (Jansen, 2004). 

Quando um polimero e exposto a um fluido ocorrem diferentes tipos de 

interacoes (Rabello, 2007): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Inertia, quando nao ha nenhum tipo de interagao entre o polimero 

e o fluido quimico; 

• Plastificagao:, quando ha absorcao do liquido pelo polimero, 

deslocando a temperatura de transicao vitrea (T g). Neste caso 

ocorre apenas a etapa de inchamento; 

• Solubilizagao, quando ha absorgao do liquido pelo polimero 

fazendo com que este se dissolva; 

• Ataque quimico, quando o polimero e degradado pelo fluido ou 

quando este extrai moleculas de baixa massa molar do polimero; 

• ESC, quando o fluido, aliado a tensoes mecanicas, provoca 

fissuramento no polimero. 

E comum confundir ESC com ataque quimico, ambos provocam 

fissuramento e fragilizacao do material. Uma inspecao visual do material pode 

nao ser suficiente para diferenciar os dois fenomenos. 

Alguns autores consideram que a principal diferenca entre ambos os 

fenomenos e a ocorrencia ou nao de reacao quimica. Neste aspecto, defendem 

que no ESC ha apenas interagao fisica entre o fluido e o polimero, sendo seus 

efeitos o fissuramento e fragilizacao do material, mas com a estrutura do 

polimero permanecendo a mesma, ou seja, nao ocorrendo reacao quimica. Por 

outro lado, no ataque quimico ha mudangas na estrutura do polimero, pois 

ocorre reacao quimica entre o fluido e o polimero, e os efeitos, de acordo 

Rabello (2007), alem de fissuramento e fragilizacao do material podem ser: 

reducao na massa molar, manchas na superficie (discoloracao), dissolucao 

seletiva (vazios) e reticulagao (endurecimento de elastomeros). Mas como 
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outros autores, a exemplo de Moskala (1998), consideram a possibilidade de 

formacao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA crazes pela reacao qui'mica entre o fluido e o polimero, 

poderiamos dizer que a principal diferenca entre os dois fenomenos (ESC e 

ataque quimico) nao seria a ocorrencia ou nao de reacao quimica e sim a 

presenca ou nao de tensao mecanica. Nesse aspecto, o fissuramento e 

fragilizacao do material em presenca de fluidos e sob tensao caracterizaria o 

ESC, mesmo que estivesse ocorrendo degradacao do material. 

2.2.3.2 Tensao Mecanica 

Alem do fluido agressivo, a tensao mecanica e outro fator determinante 

para a ocorrencia de ESC. Como descrito anteriormente, o fenomeno de stress 

cracking so ocorre quando se tern a acao simultanea desses dois fatores. E 

quanto maior for o nivel de tensao existente, maior sera a susceptibilidade ao 

ESC. 

A tensao mecanica pode ser de natureza interna, como as tensoes 

residuais resultantes do processamento, ou externa, quando imposta ao 

material em condigoes normais de uso. As tensoes de moldagem combinam-se 

com as externas para produzir o ESC, mas em muitos casos a magnitude das 

tensoes de moldagem sao suficientes para desencadear o fenomeno, por isso 

e importante que o molde seja projetado de tal forma a se obter um nivel 

minimo de tensao residual na pega moldada (Jansen, 2004, Sanches, 2006). 

Segundo Maxwell (2001) uma das principals razoes para o grande numero de 

falhas por ESC e que os designers nao consideram a influencia da tensao 

residual nas propriedades do material. 

A tensao de moldagem e potencialmente perigosa por mascarar o real 

estado tensil do material, ou seja, o produto apresenta-se aparentemente nao 

tensionado, mas internamente possui tensoes potenciais para o fenomeno de 

stress cracking. E de acordo com Maxwell (2001), a magnitude da tensao 

residual depende fundamentalmente de tres fatores: material, desing do molde 

e condigoes de processamento. Cada um desses fatores e critico para evitar a 

falha prematura. O material deve ser selecionado de acordo com o ambiente 
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que sera exposto (evitando-se a compatibilidade quimica entre polimero e 

agente ativo), o molde deve ser projetado de forma a favorecer um produto de 

boa qualidade, evitando-se, por exemplo, cantos vivos e linhas de solda, 

minimizando ao maximo o nivel de tensoes residuais. Mesmo que a escolha do 

material seja adequada e que o molde seja bem projetado, e tambem 

fundamental se ter condigoes apropriadas de processamento. As variaveis de 

processamento influem muito nas propriedades do material moldado, dentre 

elas as mais criticas sao temperatura e pressao, por exemplo, se a temperatura 

for demasiada pode degradar o polimero, reduzindo as propriedades 

mecanicas e aumentando o risco de falha. Da mesma forma se a pressao for 

muito grande produzira altos niveis de tensao residual na superficie do produto, 

aumentando assim a susceptibilidade ao ESC. 

E importante ressaltar que em aplicagoes onde o material tern contato 

com agentes ativos, a falha ocorre em niveis de tensoes muito inferiores aos 

determinados pela resistencia do material em testes mecanicos padronizados. 

Isso porque o agente causador de ESC atua modificando as propriedades do 

material, permitindo uma maior mobilidade molecular localizada, com 

consequente redugao da temperatura de transicao vitrea (T g), e provocando 

dessa maneira o surgimento de fissuras a uma tensao menor ou em um tempo 

menor do que na ausencia do agente (Fraser, 1975). 

E importante ressaltar tambem que a fratura e um mecanismo de alivio 

de tensao para um solido tensionado, ou seja, sem a presenca de tensao, e 

impossivel a ocorrencia de fratura. Em resposta a uma tensao imposta, alguns 

materiais podem desenvolver tambem uma determinada deformacao. 0 

mecanismo de deformagao geralmente e um fenomeno complexo que varia 

com a composicao e a microestrutura do material, com a tensao imposta e com 

o tempo. Com baixos niveis de tensao, as deformagoes resultantes sao 

relativamente pequenas, o material se deforma elasticamente e a energia de 

deformacao elastica e armazenada. Com tensoes maiores, o material pode 

apresentar outros mecanismos de absorcao de energia, tais como deformacao 

plastica e consequente geracao de fissuras (So & Broutman, 1988; 

Sanches, 2006). 
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2.2.3.3 Polimero 

Moskala & Jones (1998) apontam como componentes crfticos do ESC, 

nao apenas o ambiente quimico agressivo e a tensao mecanica como tambem 

o polimero em questao. Polimeros amorfos sao mais susceptiveis ao fenomeno 

que os cristalinos. Os dominios cristalinos agem como barreiras dificultando na 

penetragao do fluido agressivo o que aumenta a resistencia aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking 

nos polimeros cristalinos. 

A maior susceptibilidade dos polimeros amorfos ao ESC e devido ao 

maior volume livre que esses materiais possuem, em se comparando com a 

estrutura dos materiais semicristalinos. Dai pode-se dizer que a cristalinidade e 

um dos fatores determinantes na resistencia ao stress cracking (ESCR) de 

materiais polimericos. Outro fator importante e a massa molar, isso porque 

geralmente a ESCR diminui com a massa molar do polimero. A maior 

resistencia ao ESC nos polimeros de elevada massa molar deve-se ao maior 

nivel de emaranhados moleculares (Jansen, 2004). 

O comportamento dos polimeros, de um modo geral, em relacao ao 

fenomeno de ESC ainda nao e completamente conhecido para todos os 

polimeros. Entretanto, existem na literatura alguns trabalhos que relacionam a 

resistencia ao ESC de determinados polimeros na presenca de agentes 

especificos. Sabe-se tambem que alguns polimeros estao mais sujeitos a esse 

efeito do que outros e, ainda, que um agente pode atuar mais intensamente em 

um determinado polimero do que em outro (Sanches, 2006). Na Tabela 2.1 

estao mostrados alguns polimeros e seus principals agentes causadores de 

ESC. 
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Tabela 2.1 - Principals agentes causadores de ESC em polimeros. Fonte: Sanches, 

2006 

Polimero* Agentes causadores de E S C 

P E Oleo de mamona, alcoois alifaticos, solventes aromaticos, detergente, 

oleo lubrificante, IGEPAL® 

PP Alcoois alifaticos, solventes aromaticos, detergente, oleo lubrificante 

P S Etanol, isopropanol 

PVC 1,4-Dioxano 

PMMA ISO - propanol, OXYLENE® 

P E T Solucao aquosa de NaOH, aminas 

PC Etanol, alcool benzilico, trimetilhexanol, isopropanol, etilhexanol, aminas, 

mistura acetona/metanol, glutaraldeido, alvejantes, solucao de iodo 

carbonato de propileno, hidrocarbonetos, dioxido de carbono, alcoois 

alifaticos, solventes aromaticos, detergente, oleo lubrificante 

PU Isopropanol, glutaraldeido, alvejantes, solucao de iodo 

P E E K Cloreto de metileno, tetra-hidrofurano, cloroformio, bromoformio, a,a'-

diclorotolueno 

PEUU Solucao a 20% de peroxido de hidrogenio e cloreto de cobalto 0,1 M 

PEI Isopropanol, solugao de iodo, glutaraldeido, alvejantes 

PEL) Acido hipocloroso 

Resina SAN Vapor de Freon 

Mistura PC/PBT Mistura isoctano/tolueno (gasolina sintetica) 

Resina fenolica Oleo, agua 

Mistura PET /P C Mistura isoctano/tolueno (gasolina sintetica) 

Mistura PC/ABS Mistura isoctano/tolueno (gasolina sintetica) 

O Ver iista de abreviaturas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.2.4 Fatores que Influenciam a ESCR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 A AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Parametro de Solubilidade 

Como foi dito anteriormente, o parametro de solubilidade tern sido 

usado para mensurar a interagao liquido-polimero e quanto maior essa 

interagao, maior a tendencia ao stress cracking. Mas para que o fenomeno 

ocorra e preciso que se tenha uma proximidade intermediaria entre os 

parametros do liquido e do polimero (se forem muito proximos ocorrera 

solubilizacao do polimero e se forem muito diferentes nao acontecera o ESC). 

A proximidade intermediaria faz com que o liquido seja absorvido pelo polimero 

tensionado sem o solubilizar, causando dessa maneira apenas plastificacao 

localizada com consequente formacao de crazes e trincas. 

O parametro de solubilidade, 5, e definido como: 

onde CED e a densidade de energia coesiva, AEvap e o calor de vaporizacao, 

and Vm o volume molar. Sendo composto pela contribuigao dos tres tipos 

principals de forgas coesivas, a saber: dispersiva, polar e ponte de hidrogenio, 

de modo que: 

onde 5d, 5 P, 5 h sao as interacoes moleculares dispersivas, polares e de pontes 

de hidrogenio que compoem o parametro de solubilidade total (Moskala & 

Jones, 1998). 

0 parametro de solubilidade de polimeros nao pode ser calculado 

atraves do calor de vaporizacao. Um metodo indireto consiste em encontrar os 

melhores solventes para o polimero (baseado no proverbio de que "semelhante 

dissolve semelhante"), o parametro de solubilidade do polimero seria, entao, 

igual ao do solvente. Alternativamente, a constante de atracao molar para os 

subgrupos moleculares (cujos valores sao tabelados) pode ser utilizada para 

calcular um valor aproximado (Wright, 1996). Com base nos subgrupos de 

5 = (CED) (1) 

(2) 
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contribuicao, o parametro de solubilidade de polimeros pode ser determinado 

usando a seguinte equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TV, 

onde Fj e a constante de atragao molar e Vj e o volume molar para cada 

segmento da unidade repetitiva do polimero, conforme exemplificado para o 

PET na Figura 2.4 (Moskala & Jones, 1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 0 

— 0 — C -- i \ — C — O — C H j — C H j — 

SutuseKment 
Molar Att rarfion Constant, F 

cal  ̂c m *m o l _ 1 

Molar Volume, V 

c n A n o l - 1 

2 CH j 2(132) 2(16.5) 

o-ptienykne 652 58.8 

O 

2 C 0 

2 (298) 2(19.6) 

totals 1512 131 

5 = l 5 1 $ b , = n .5 c a l ^c m "* = 23.5 MPa**. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.4 - Estimativa do parametro de solubilidade para o PET. 

A quantidade de agente causador de ESC absorvida pelo polimero 

depende basicamente do calor e da entropia de mistura. O calor de mistura 

pode ser previsto com base na diferenga entre o parametro de solubilidade do 

solvente (6SOi) e o parametro de solubilidade do polimero (5 p 0 i). A solubilidade e 

inversamente proporcional a diferenga (5 p 0 i - 5 s o ! ) . A medida que a diferenga 

entre 5S Oi e 5 p 0 i aumenta, o calor de mistura aumenta e a solubilidade diminui 

(Sanches, 2006). 

Embora a correlagao entre o parametro de solubilidade do solvente e 

do polimero fornega informagoes quanto a previsao da ocorrencia ou nao de 

ESC, a utilizagao apenas desse parametro para esse objetivo pode ser 
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insuficiente. Deve-se tomar cuidado ao estimar afinidade entre um liquido de 

ESC e um polimero para nao se basear apenas nos valores totais dos 

parametros de solubilidade, mas levar em conta cada uma das componentes 

de forgas coesivas, pois a similaridade nao deve ser apenas no valor 

resultante, mas tambem entre cada uma das componentes. Como tambem nao 

se deve utilizar esses valores isoladamente, mas considerar outros parametros 

que podem influenciar na interagao liquido-polimero como, por exemplo, as 

massas molares. 

2.2.4.2 Massa Molar e Distribuicao de Massa Molar 

E geralmente aceito que quanto maior a massa molar, maior a 

resistencia ao ESC. Isso porque quando se tern massa molar elevada, se tern 

maior numero de emaranhados moleculares e, consequentemente maior 

dificuldade de afastamento das cadeias para o fluido de ESC penetrar. Mas 

polimeros com elevadas massas molares sao mais dificeis de processar, 

tornando-se economicamente inviaveis, dai as industrias optam por resinas 

com massas molares mais adequadas ao processamento, mesmo que isso 

resulte em maior risco de ESC (Rabello, 2007). Alem do mais, os polimeros 

comerciais sao polidispersos, o que torna a distribuicao de massa molar um 

fator critico. 

De acordo com Arnold (1996), o aumento da massa molar em 

termoplasticos amorfos nao apresenta efeitos consideraveis na resistencia ao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ESC. No caso do PET, Moskala (1998) verificou que a massa molar teve 

apenas um discreto efeito na taxa de propagacao da fissura, porem teve 

influencia significativa na tensao critica para a ocorrencia dos primeiros sinais 

de fissura. Ja Sanches (2006) observou aumento na ESCR com aumento da 

massa molar. 0 PET de menor massa molar apresentou-se mais susceptivel a 

orientacao durante o processamento de injecao, logo teve maior tensao 

residual com consequente diminuicao na ESCR. 
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2.2.4.3 Cristalinidade 

A cristalinidade e um fator contraditorio, ainda nao existe um consenso 

por parte dos pesquisadores quanto a sua acao na resistencia ao ESC. Por um 

lado pode aumentar a ESCR por diminuir os espacos vazios no polimero, 

fazendo com que o liquido agressivo tenha mais dificuldade para penetrar entre 

as cadeias polimericas. Mas por outro lado, o crista! pode ser considerado 

como um "defeito" (por ser um material solido) e sendo assim, torna-se um 

ponto concentrador de tensao fazendo com que o polimero seja mais 

susceptivel ao ESC (Rabello, 2007). 

Mas, geralmente e aceito que polimeros cristalinos sao mais 

resistentes ao ESC do que os amorfos, por dificultar a difusao do fluido 

agressivo. No entanto, essa previsao deve ser cuidadosamente considerada. 

Zhou (2005) observou que o PET em contato com solugao aquosa de hidroxido 

de sodio na concentracao de 0 , 1 % apresentou diminuigao da ESCR com o 

aumento no grau de cristalinidade. Para explicar tal comportamento, o autor fez 

alusao ao mecanismo de ESC em polimeros semicristalinos que e 

predominantemente por ruptura de moleculas atadoras. E como ha poucas 

moleculas atadoras quando o nivel de cristalinidade aumenta, faz com que a 

falha ocorra de maneira mais facil. Ja Moskala (1996), citado por Sanches 

(2006), observou que o PET amorfo e susceptivel aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ESC na presenca de 

varios solventes, enquanto que o cristalino apresenta uma maior ESCR. 

Sanches e colaboradores (2008) tambem observaram a mesma tendencia com 

o PET de maior grau de cristalinidade em contato com solugoes de amina. 

2.2.4.4 Temperatura 

Em geral, o aumento da temperatura tende a tornar os polimeros mais 

susceptiveis ao ESC devido aumentar a mobilidade molecular, facilitando a 

difusao do solvente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Mas Sanches (2006) observou um comportamento atipico do PET em 

contato com 25% de n-butiamina, as amostras mostraram-se mais resistentes 

ao ESC na temperatura de 60°C do que na de 23°C. Isso ocorreu com 

amostras cristalinas e o autor atribuiu tal comportamento ao fato do fluido 

utilizado atuar predominantemente na fase amorfa do material (com efeito 

plastificante), e a 23°C a fase amorfa esta bem abaixo da T g (~80°C). Ja a 60°C 

se tern uma maior proximidade com a T g e o efeito plastificante faz com que 

haja maior dissipacao da tensao imposta. 

2.2.4.5 Nivel de Tensoes Existentes 

Como foi mencionado anteriormente, quanto maior for o nfvel de 

tensao existente, maior sera a susceptibilidade ao ESC. Essa tensao pode ser 

de natureza interna (tensoes de moldagem) ou externa (imposta ao material em 

condigoes normais de uso). Mas e preciso avaliar nao somente a magnitude do 

esforgo como tambem sua natureza e duracao. Dependendo do tipo de produto 

tem-se resposta diferenciada ao esforgo imposto, por exemplo, uma caneta de 

poliestireno sob tracao nao fratura tao facilmente como sob flexao (Rabello, 

2007). Nisto, se tern esforcos criticos para determinados materiais, esses 

esforcos quando associados a agentes quimicos aceleram ainda mais o 

processo de falha prematura. A situagao se torna ainda mais agravante quando 

se tern um mesmo produto exposto simultaneamente a mais de um tipo de 

esforgo. 

Os esforgos mais comumente impostos a materiais estao 

representados na Figura 2.5 e sao os seguintes 

(www.mspc.eng.br/matr/resmat0110.shtml. 2009): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Tragao - caracteriza-se pela tendencia de alongamento do elemento 

na direcao da forga atuante. 

• Compressao - a tendencia e uma reducao do elemento na direcao 

da forga. 

• Flexao - ocorre uma deformacao na direcao perpendicular a da 

forga atuante. 
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• Torgao -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA forcas atuam em um piano perpendicular ao eixo e cada 

segao transversal tende a girar em relacao as demais. 

• Flambagem - e um esforgo de compressao em uma barra de segao 

transversal pequena em relacao ao comprimento, que tende a 

produzir uma curvatura na barra. 

• Cisalhamento - forcas atuantes tendem a produzir um efeito de 

corte, isto e, um deslocamento linear entre segoes transversals. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.5 - Representacao esquematica de tipos de esforcos: (a) tracao, 

(b) compressao, (c) flexao, (d) torgao, (e) flambagem e (f) cisalhamento. Fonte: 

www, mspc enq. br/matr/resmat0110 .shtml 

Em muitas situagoes praticas ocorre uma combinagao de dois ou mais 

tipos de esforcos. Em alguns casos ha um tipo predominante e os demais 

podem ser desprezados, mas ha outros casos em que eies precisam ser 

considerados conjuntamente. 
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2.3 O Fenomeno de Stress Cracking em PET 

Um dos principais usos do PET e indiscutivelmente em garrafas para 

bebidas carbonatadas, pois tern sido usado nesse ramo desde 1973. As 

primeiras aplicagoes foram restritas a garrafas de 2L, composta de duas pegas, 

uma garrafa hemisferica apoiada em uma especie de taga base (Figura 2.6a). 

Em 1978, a Coca-Cola e a Continental PET Tecnologias processaram a 

primeira pega unica de 2L com um precursor de 5 apoios (base petaloide -

Figura 2.6b), mas apartir dai encontraram graves problemas de falha porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress 

cracking, devido o novo desing favorecer a concentragao de tensao (Morrinson 

et. a/., 2008; Zagarola, 2007). 

Figura 2.6 - Design da base de garrafas PET (a) primeiro modelo e (b) modelo atual. 

As condigoes para o stress cracking sao praticamente inerentes ao 

PET, em especial para o envase de bebidas carbonatadas. O desenho da 

garrafa, a distribuigao da espessura e as irregularidades na superficie do molde 

estao entre os fatores que elevam os limites de esforgo do material, assim 

como a pressao interna (enchimento, armazenagem e distribuigao). 

Os detergentes empregados para a limpeza da linha de enchimento, em geral 

substantias alcalinas, entre outros limpadores (surfactantes), os lubrificantes, 

agentes desmoldantes e ate os produtos quimicos contidos nas caixas de 

papelao podem induzir a falha prematura do produto. 

(http://www.plasticomoderno.com.br/revista/pm356/noticias1.htm, 2009). 
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Segundo MorrinsonzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. a/ (2008), ESC e um problema que aflige as 

garrafas PET que acondicionam refrigerantes e que nao ainda nao acontece 

substancialmente para bebidas, como sucos ou agua. Mas sabe-se, porem, 

que se durante aplicacao o produto estiver em condigoes de tensao e em 

contato com fluidos agressivos, ocorrera o fenomeno de ESC, seja qual for a 

sua aplicacao. E como o PET e utilizado para uma grande variedade de 

produtos tanto no setor de embalagens como nos industrials de eletro-

eletronicos e automobilistico. Muitas de suas aplicagoes envolvem o contato 

com agentes ativos causadores do stress cracking, aumentando a necessidade 

de investigagao do fenomeno de ESC nesse produto. Alguns autores tern 

contribuido nesse sentido, conforme abaixo: 

Moskala (1998) estudou o ESC em PET amorfo utilizando-se de 

conceitos de mecanica da fratura. Para tanto corpos de prova de injecao foram 

usados para determinar a taxa de crescimento da trinca em funcao do fator de 

intensificacao de tensao (K). Como agente de ESC utilizou-se solugoes 

aquosas de hidroxido de sodio a 0,2; 1 e 3% em peso. Os efeitos da 

concentragao da solucao e da massa molar do polimero na taxa de 

crescimento de trinca do PET foram avaliados. Verificou-se que a taxa de 

crescimento de trinca aumenta com o aumento de K e da concentragao de 

NaOH e que a massa molar da resina de PET, apesar de ter pouco efeito na 

taxa de crescimento de trinca, influencia significativamente no fator critico de 

intensificacao de tensao (K1c). O autor verificou ainda que o crescimento de 

trinca ocorreu pela formacao de bandas descontinuas devido o efeito de 

hidrolise, sendo o tamanho dessas bandas funcao de K e da concentragao de 

NaOH. 

Moskala & Jones (1998) avaliaram o comportamento de ESC de alguns 

polimeros utilizados na area medica, entre eles o PET. Investigaram fluidos que 

causam stress cracking simplesmente por molharem o polimero ou por serem 

absorvidos por eles, entre eles metanol, etanol e i-propanol que tambem sao 

utilizados no presente trabalho. Para o PET eles realizaram analises de 

absorcao e tensao critica e observaram que para os alcoois a absorcao e 

dificultada pelas fortes caracteristicas de ponte de hidrogenio desses fluidos. E 
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que tambem ocorreu cristalizacao induzida por solvente na presenca de alguns 

fluidos, (a exemplo do tolueno, acetona e nitrobenzeno), isso foi verificado pela 

opacidade das amostras apos perfodo de absorcao. Em relacao a tensao 

critica, verificaram que os menores valores foram ocasionados por fluidos que 

tendem a serem absorvidos pelo polimero. 

Freure e colaboradores (1999) examinaram as caracteristicas 

morfologicas de filmes de PET expostos a diferentes fluidos (agua, i-propanol e 

nitroetano). Os filmes foram preparados pela tecnica dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA spin coating e sua 

interagao com os fluidos avaliada por ATM e FTIR-ATR, tecnicas essas que 

possibilitariam, segundo os autores, um melhor entendimento sobre os efeitos 

da interagao dos fluidos na superficie do polimero e do mecanismo do 

fenomeno de ESC. Observaram que ocorreu aumento na cristalinidade em 

contato com nitroetano e i-propanol (devido a absorgao desses solventes), mas 

que no caso do i-propanol essa cristalizacao foi acompanhada por 

transesterificacao do material. No caso da agua observou-se diminuicao da 

cristalinidade, devido provavelmente a hidrolise do polimero. 

Zhou (2005) avaliou os efeitos da cristalinidade no physical aging 

("envelhecimento fisico") e ESC do PET. Em seu estudo utilizou-se de dois 

tipos de copolimeros de PET feitos por diferentes tipos de processos de 

polimerizagao e sistemas cataliticos, caracterizando suas microestruturas em 

termos de densidade, cristalinidade, isomeria conformational e tamanho de 

esferulitos. A resistencia ao stress cracking (ESCR) do PET semicristalino foi 

estudada em funcao da cristalinidade e envelhecimento. Verificou-se que a 

tensao critica diminui linearmente com o aumento do grau de cristalinidade (a 

teoria das moleculas atadoras foi utilizada para explicar esse estado de 

diminuicao da ESCR) e que o envelhecimento reduz a ESCR do PET e o seu 

tempo de vida em service 

Sanches (2006) avaliou os parametros que influenciam a resistencia do 

PET ao ESC, tais como volume molar, natureza do agente causador de ESC, 

grau de cristalinidade e massa molar do PET, presenca de cargas no PET, 

orientacao das cadeias polimericas e temperatura de ensaio. Gasolina 

aditivada e solugoes aquosas a 25% de n-butilamina e de dibutilamina foram 
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utilizadas como agentes de ESC. Os corpos de prova utilizados para os 

ensaios dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ESC foram obtidos pelas tecnicas de injegao e extrusao e entao 

avaliados por ensaio de fluencia no modo de flexao a carga constante (23 e 

60°C) e por ensaio de tracao em dinamometro. Foi verificado que a resistencia 

ao ESC e maior com o aumento da massa molar e da cristalinidade do 

polimero, do volume molar do agente de ESC, da diferenga entre o parametro 

de solubilidade do polimero e do agente de ESC e, ainda, com a diminuicao da 

temperatura de ensaio e com a presenca de carga no polimero. A maior 

resistencia ao ESC das amostras cristalinas, a 60°C na presenca de 

n-butilamina, segundo o autor, pode ser atribuida a inducao de cristalinidade da 

fase amorfa remanescente pelo efeito plastificante deste agente. 

Zagarola (2007) faz uma abordagem cientifica a cerca de uma serie de 

mitos sobre as causas e as solugoes para stress cracking em garrafas PET. 

Segundo o autor, os mitos sao ou totalmente errados ou corretos apenas uma 

parte do tempo e que penas uma abordagem cientifica pode produzir 

informagoes uteis. Em sua abordagem afirma que o ESC em garrafas PET 

atualmente e causado por efeitos combinados de redugao na resistencia a 

tragao da base a partir de ataque quimico na linha de lubrificantes, tensao 

interna da pressao de carbonatacao e tensoes internas de moldagem na base. 

Morrison e colaboradores (2008) avaliaram a influencia de fatores 

ambientais no stress cracking do poli(terefatalato de etileno) em garrafas de 

bebida. A analise foi feita utilizando dados de taxa de falha de conjunto de 

garrafas gaseificadas e armazenadas em contato com solugoes aquosas. Os 

efeitos da umidade e alcalinidade da agua foram avaliados, verificando-se que 

tern grande influencia no processo de falha. Segundo os autores, a falha por 

ESC de garrafas PET gaseificadas esta ligada a alcalinidade natural da agua e 

a umidade relativa, indicando, dessa forma, que a hidrolise de ligagoes ester e 

um mecanismo predominante na falha de garrafas PET. 

O volume de publicagoes a respeito de ESC em PET ainda e muito 

escasso quando comparado a outros materiais como poliestireno e 

policarbonato. O levantamento dos fluidos mais criticos para o PET, bem como 

os mecanismos de falha envolvidos ainda precisam ser melhor estudados. 
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2.4 Degradacao Hidrolitica e Quimica dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PET 

A degradacao ou alteragao das propriedades de um polimero e 

resultante de reagoes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra- ou 

intermoleculares. Pode ser um processo de despolimerizacao, de oxidacao, de 

reticulagao ou de cisaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (lisis em grego) de ligagoes quimicas. A degradacao 

pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de 

processamento e do seu uso (De Paoli, 2008). 

A hidrolise e considerada o processo degradativo mais importante para 

o PET, de modo que vem sendo estudada desde o final da decada de 50. 

Estima-se que, entre 100 e 120°C, ocorra 10.000 vezes mais rapidamente que 

a degradacao termica e numa velocidade 5.000 vezes superior a oxidacao do 

polimero. Esta vulnerabilidade do PET em relacao ao ataque hidrolitico faz com 

que sua secagem antes do processamento seja praticamente obrigatoria 

(Mancini & Zanin, 2002). 

A hidrolise (hidro + lisis) consiste na reacao de uma molecula de agua 

com um determinado grupo quimico, com quebra da ligacao e adicao de 

oxigenio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes. Pode ser 

causada por enzimas ou por processo quimico comum. A reacao de hidrolise e 

acelerada em meio acido ou basico e tambem pode ser vista como um tipo 

especifico de ataque quimico (De Paoli, 2008). 

O ataque quimico (ou degradacao quimica) pode ocorrer por efeitos 

internos ou externos aos polimeros. Os agentes internos podem ser resumidos 

como: contaminagoes resultantes do processo de polimerizagao, residuos de 

catalisador, aditivos, cargas, pigmentos e componentes da formulacao em 

geral. Como exemplos praticos de agentes externos podemos citar: ataque 

quimico por oleos lubrificantes, combustiveis ou fluidos hidraulicos em tubos e 

vedacoes, migracao ou contato de polimeros com oxidos metalicos, conteudo 

solido ou liquido de embalagens, contato com pegas metalicas (insertos), 

ataque quimico por poluentes atmosfericos, solucoes de lavagem e de 

esterilizacao, etc. (De Paoli, 2008). A hidrolise se encaixa nessa segunda 

categoria (agentes externos). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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O PET hidrolisa em temperaturas superiores a transigao vitrea, 

principalmente acima de 100°C. A hidrolise e altamente dependente da 

quantidade de agua a disposicao das moleculas para o processo degradativo. 

Apesar de ser considerado hidrofobico (baixa afinidade por agua), o PET pode 

absorver umidade rapidamente, inclusive do ar. A extensao desta absorcao e 

dependente do tempo de exposicao, tamanho da particula e umidade relativa 

do meio que o contem (Buxbaum, 1968). 

A hidrolise tern sido utilizada na reciclagem quimica do PET (processo 

que leva a despolimerizacao do polimero em seus monomeros). Para fins de 

reciclagem quimica, preenche requisitos como baixo consumo de energia, 

baixo impacto ambiental e recuperagao de materiais que podem prontamente 

ser assimilado a tecnologias de polimerizacao, especialmente para utilizagao 

de embalagem de alimentos (Ramsdem & Philips, 1996). 

Como metodo de reciclagem a hidrolise de PET e realizada por meio 

de reacao do polimero com agua em um meio acido, neutro ou alcalino, 

conduzindo a total despolimerizacao em seus monomeros. A hidrolise alcalina 

do PET e geralmente efetuada com a utilizagao de uma solucao aquosa 

alcalina de NaOH ou KOH, em uma concentragao de 4-20% em peso e esta 

esquematizada na Figura 2.7 (Karayannidis & Achillas, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

It o—CH^CH i 

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
il 

n N aO — C 

2nNaOH 

ONa - n I K X I W I I O H +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \UO 

Figura 2.7 - Hidrolise alcalina do PET. Fonte: Karayannidis & Achillas, 2007 
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Solucoes aquosas de hidroxido de sodio (NaOH) alem de serem 

empregadas industrialmente na reciclagem qui'mica do PET, como tambem na 

limpeza quimica do PET reciclado (Barbosa, 2008), tern sido utilizadas no meio 

cientifico como agentes de ESC para o PET (Moskala, 1998; Zhou, 2005). 

Apesar dos ensaios de ESC nao utilizarem tempos prolongados de exposi<pao 

nem temperaturas elevadas, a possibilidade de haver reagoes de hidrolise nas 

moleculas de PET, pela exposigao as solupoes aquosas de NaOH, precisa ser 

considerada. E, portanto, tal possibilidade sera investigada no presente estudo. 
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3, MATER1AIS E METODOS 

3.1 Materials 

No presente estudo foi utilizado o poli(tereftalato de etiieno) (PET) 

codificado como CLEARTUF TURBO (viscosidade intrinseca 0.80 dl/g), 

fornecido pela M&G/Rhodia Ster/Brasil, na forma dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pellets. De acordo com as 

informagoes do fabricante, este polimero e ideal para o envase de agua mineral 

por possuir baixo nivel de acetaldeido residual (<1,0 ppm). 

Como fiuidos tenso-ativos foram utilizados o metanol, etanol, iso-

propanol e o n-butanol (usados como recebidos pelo fabricante - todos na 

forma de grau analitico) e solugoes aquosas de hidroxido de sodio nas 

concentracoes de 0,05; 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5M. 

A Tabela 3.1 apresenta os dados de parametro de solubilidade de 

alguns desses fiuidos. 

Tabela 3.1 - Dados de parametro de solubilidade (Wright 1996) 

Parametro de Solubilidade (MPa°5) 

Substancia Dispersiva Polar P. Hidrogenio Totaf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5o 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp 6h 6, 

metanol 15,1 12,3 22,3 29,7 

etanol 15,8 8,8 19,4 26,6 

i-propanol 15,8 6,1 16,4 23,5 

n-butanol 16 5,7 15,8 23,1 
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3.2 Metodos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.1 Preparacao dos Corpos de Prova zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Initialmente o PET foi seco a 110°C por urn pen'odo de 6 horas, em 

estufa com circulagao fonpada de ar. Em seguida corpos de prova de tragao 

tipo I (ASTM D-638) foram moldados por injegao em uma injetora FLUIDMEC 

operando a 300°C e com temperatura do molde de 15°C. 

3.2.2 Estudo do Stress Cracking Sob Tensao-Deformagao 

Os testes dinamicos de resistencia ao stress cracking (ESCR) foram 

conduzidos em uma maquina de teste de tragao, Lloyd LR com uma celula de 

carga de 10kN, e com temperatura da sala em 22°C. Todas as amostras foram 

mantidas na sala de teste por no minimo 24h antes de cada ensaio para 

equilibrio de temperatura. E como a velocidade de aplicacao do esforco 

mecanico interfere no comportamento de ESC do polimero (Arnold, 1998), 

escolheu-se nesse estudo utilizar as taxas de deformagao de 2 e 5 mm/min 

(Sousa, 2009). Os ensaios foram realizados com e sem fluido. Os fiuidos foram 

aplicados em uma das superficies do corpo de prova (conforme ilustrado na 

Figura 3.1) com o auxilio de um chumago de algodao umedecido, a partir do 

instante em que o tensionamento iniciou. As diferentes velocidades de 

alongamento possibilitaram avaliar a influencia do tempo de contato 

fluido/polimero como tambem da taxa de deformagao. Com este ensaio obteve-

se informagoes referentes a propriedades mecanicas do polimero testado na 

ausencia e na presenga dos agentes de ESC. E para cada agente de ESC 

testado foram empregados em media de 3 a 6 corpos de prova de PET. 
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Figura 3.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Esquematizacao de um corpo de prova com indicagao da superficie de 

aplicacao do fluido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.3 Estudo do Stress Cracking Sob Relaxagao de Tensao 

O ensaio estatico de analise de resistencia ao stress cracking, 

semelhantemente ao anterior, foi conduzido em uma maquina de teste de 

tragao, Lloyd LR10k, com temperatura da sala em 22°C. Antes dos testes as 

amostras foram acondicionadas na sala de teste nas mesmas condigoes 

descritas no item 3.2.2. Neste teste foram utilizadas cargas de 700,1000, 1300, 

1600 e 1900 N e, ao se atingir a carga estipulada, o fluido foi aplicado na 

superficie da amostra (tambem com auxilio de um chumago de algodao) e o 

efeito da relaxagao de tensao foi monitorado em fungao da diminuigao da carga 

em deformacao constante. A taxa de relaxagao de tensao e dada pela razao 

entre a diminuigao da carga e o tempo de aplicagao do solvente (fixado em 20 

minutos) (Sousa et ah, 2006). As cargas utilizadas foram escolhidas de acordo 

com os dados de tensao-deformagao, de forma a se ter uma condigao 

relativamente branda (pequena forga inicial) e uma condigao drastica de carga 

(alto valor de forga inicial). Para atingir a forga estipulada, utilizou-se a 

velocidade de alongamento de 5 mm/min. Em algumas situagoes ocorreu 

fratura mecanica durante o ensaio de relaxagao, antes de se completar os 20 

minutos de ensaios. Nesses casos, reportou-se tambem o tempo de ruptura. 

Para cada agente de ESC testado foram empregados em media de 3 a 6 

corpos de prova. 
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3.2.4 Ensaio de Absorcao 

Medietas da variacao de massa dos corpos de prova foram obtidas em 

fungao do tempo de submersao dos mesmos no liquido de ESC. Para tal 

determinacao foi utilizada uma balanca analitica (Quimes) com precisao de 

0,0001 g. A medigao da massa foi feita periodicamente, onde os corpos de 

prova foram removidos rapidamente do liquido, enxugados superficialmente 

com papel toalha, submetidos a pesagem e imediatamente repostos no liquido. 

Este ensaio foi realizado apenas com solugoes aquosas de hidroxido de sodio 

(NaOH), com o objetivo de se obter mais informacoes no que diz respeito a 

interacao liquido-polimero com esse agente especifico de ESC. Para tanto 

utilizou-se duas amostras de PET, uma em contato com uma concentragao 

mais baixa de NaOH (1M) e outra em contato com uma mais alta (3M). 

3.2.5 Anaiise Macroscopica das Superficies dos Corpos de Prova 

Apos os ensaios de ESC, foram feitas analises visuais das superficies 

dos corpos de prova, as quais foram registradas em macrofotografias digitals. 

Verificando, dessa forma, o fissuramento ou nao ocasionado pelos liquidos 

utilizados como tambem a sua intensidade. Nesta anaiise utilizou-se uma 

camera Konica Minolta (modelo DiMAGE 22)  com resolugao de 72 dpi e 

comprimento focal de 11mm. 

3.2.6 Anaiise Microscopica das Superficies dos Corpos de Prova por 

Microscopia Optica (MO) 

AszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA superficies dos corpos de prova, depois de submetidas ao agente de 

stress cracking, foram analisadas em um microscopio optico Labomed 

operando no modo de transmissao. 
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3.2.7 Anaiise Microscopies das Superficies de Fratura por Microscopia 

Eletronica de Varredura (MEV) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As superficies de fratura dos corpos de prova (conforme ilustrado na 

Figura 3.2), testados nos ensaios dinamicos e estaticos de resistencia aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress 

cracking, foram analisadas em um microscopio eletronico de varredura, com o 

objetivo de obter informagoes adicionais sobre os mecanismos de deformagao, 

resultantes da agao do fluido agressivo. Antes da inspecao os corpos de prova 

foram recobertos com uma pelicula de ouro para evitar acumulo de cargas. Os 

ensaios foram realizados no laboratorio do CTGas - Natal/RN. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.2 - Esquematizagao de um corpo de prova fraturado com indicagao da area 

submetida a microscopia eletronica (area escura). 

3.2.8 Determinaga'o da Viscosidade Intrinseca e Massa Molar 

Para verificar se o NaOH estava degradando o polimero durante ensaio 

de ESC, medidas da viscosidade de amostras de PET, na presenga e na 

ausencia de solugoes aquosas de NaOH, foram realizadas visando 

correlacionar a viscosidade intrinseca com a massa molar do poiimero. 

As medidas de viscosidade foram conduzidas em um viscosimetro do 

tipo Ubbelhode U 4944 2KRK ( 0 = 0,75 mm), utilizando o metodo ASTM D 

4603 (1994). Este metodo permite determinar a viscosidade intrinseca de uma 

amostra de PET medindo o tempo de fluxo da solugao com uma unica 

concentracao. As solugoes de PET foram preparadas utilizando uma mistura de 

solventes composta de fenol/1,1,2,2-tetracloroetano em uma razao de 6:4 em 
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massa. A concentracao de polimero foi de -0 ,5% g/dL. Nao foi realizada 

secagem previa do PET como tambem nao se utilizou temperatura durante a 

dissolugao do polimero. Visto que o teste consistia em verificar se o NaOH 

estava degradando o polimero durante ensaio de ESC, e como a degradacao 

hidrolitica do PET e ativada com temperatura, pelo menos em temperaturas 

superiores a sua transigao vitrea (Buxbaum, 1968), em caso de diminuigao da 

massa molar nao poderiamos comprovar se estaria acontecendo durante os 

testes de ESC ou pela aplicagao de temperatura durante o ensaio de 

viscosimetria ou secagem. Sendo assim, cada amostra de polimero foi raspada 

da superficie do corpo de prova e dissolvida na mistura de solventes a 

temperatura ambiente e, apos compieta solubilizacao, cada solucao foi filtrada, 

colocada no viscosi'metro e as medidas conduzidas a exatos 30,5°C. Este teste 

foi conduzido em amostras submetidas ao ensaio de relaxagao de tensao, na 

condigao de maior e menor esforgo inicial, possibilitando desta maneira fazer 

um comparativo entre concentragoes e cargas utilizadas e suas influencias na 

massa molar do polimero. 

A viscosidade intrinseca [q] foi calculada a partir de uma unica medida 

da viscosidade relativa usando a relagao de Billmeyer (1949): 

[r,] = 0 , 2 5 ( n r e . - 1 + 3 l n n r e l ) / C (4) 

Onde: 

rjrei = t/to 

t = tempo de fluxo medio da solucao. em segundos, 

to = tempo de fluxo medio do solvente puro (mistura dos solventes), em 

segundos, 

C = concentracao da solugao polimerica em g/dL. 

As massa molares foram determinadas seguindo o metodo descrito por 

Kokkallas et al. (1995) para determinagao de M n e por Berkowitz (1984) para 

determinagao de Mw, atraves das Equagoes 2 e 3, respectivamente. 
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Onde: 

M n = Massa molar media numerica 

M w = Massa molar media ponderal 

q = Viscosidade intrinseca 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1 E S C em Alcoois Sob Tensao-Deformagao 

A anaiise de resistencia aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking (ESCR) do PET utilizando a 

serie de alcoois (metanol, etanol, i-propanol, n-butanol) teve como objetivo 

avaliar o efeito da massa molar (e polaridade) do agente de ESC. De acordo 

com a literatura (Jansen, 2004), agentes com baixa massa molar sao mais 

agressivos devido a maior facilidade para penetrar entre as moleculas do 

polimero, mas apenas a massa molar nao basta para definir a agressividade do 

agente de ESC, e preciso avaliar tambem a compatibilidade quimica entre o 

agente e o polimero. Essa compatibilidade tern sido mensurada pelo parametro 

de solubilidade (Wright, 1996; Hansen, 2002). Na Tabela 4.1 encontram-se os 

valores de parametros de solubilidade dos referidos agentes e do PET, como 

tambem suas respectivas massas molares. Na Tabela 4.2 e Figuras 4.1-4.3, 

estao mostrados os resultados dos ensaios dinamicos de resistencia ao ESC. 

Tabela 4.1 - Massas molares e parametros de solubilidade dos alcoois e do PET. 

Substantia 
Parametro de 

Solubilidade (MPa1/2)* 
Massa Molar 

(g/mol) 

metanol 29,7 32,04 

etanol 26,6 46,07 

l-propanol 23,5 60,09 

n-butanol 23,1 74,12 

PET 23,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 

*Fonte: Wright, 1996; Moskala &Jones, 1998 
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Deformacao (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.1 - Tensao versus deformacao para amostras de PET testadas em diferentes 

agentes de ESC e na ausencia deles (ar). 

Tabela 4.2 - Propriedades tenseis do PET sem solvente (PET ar) e em contato com 

metanol, etanol, i-propanol e n-butanol. 

Amostras 
Resistencia a Tracao 

(MPa) 
Deformacao* 

(%) 

PET ar 53 ±2 >350 

PET metanol 52 ± 1 >350 

PET etanol 50 ±1 >350 

PET i-propanol 49 ± 1 >350 

PET n-butanol 50± 1 >350 

Todos os testes foram interrompidos com 350% de deformacao 
devido a limitacao de deslocamento das garras do equipamento. 
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Figura 4.2 - Microscopia otica da superficie dos corpos de prova de PET submetidos 

ao ensaio de tracao com taxa de deformacao de 5 mm/min (a) sem solvente, (b) com 

metanol, (c) com etanol, (d) com i-propanol e (e) com n-butanol. 

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

Figura 4.3 - Fotografias das superficies dos corpos de prova de PET submetidos ao 

ensaio de tra?ao com taxa de deformagao de 5 mm/min (a) sem solvente, (b) com 

metanol, (c) com etanol, (d) com i-propanol e (e) com n-butanol. As imagens mostram 

a regiao de estricgao dos corpos de prova. 

Os dados evidenciam que os agentes utilizados nao afetaram 

significativamente as propriedades mecanicas do polimero, com a manutengao 

dos mecanismos de deformacao do polimero original (Figura 4.1). Todas as 

amostras apresentaram alongamento maximo (ate o limite de deslocamento do 

equipamento) sem romper. Entretanto, com o aumento na massa molar dos 

agentes, aparentemente houve uma pequena diminuigao na resistencia a 

tragao do PET (Figura 4.1 e Tabela 4.2), mas de acordo com os erros 

experimentais pode ser que essa diminuigao nao tenha ocorrido. Porem, se 

considerarmos a ocorrencia dessa discreta diminuigao, poderiamos dizer que 

so foi possivel devido os agentes de maiores massas molares possuirem 
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parametros de solubilidade mais proximos ao do polimero, e nesse caso 

teriamos a predominancia do efeito de compatibilidade quimica sobre o efeito 

de massa molar. Nisto, o metanol, apesar de ser o agente de menor tamanho 

molar, nao seria o mais agressivo devido seu parametro de solubilidade ser 

mais distante do parametro do polimero. Ja o propanol e o butanol apesar de 

possuirem parametros muito proximos ao do PET, provavelmente teriam a 

difusao entre as moleculas do polimero mais dificultada pelos seus tamanhos 

molares, o que impediria uma maior ag io agressiva. 

Nas Figuras 4.2 e 4.3 observa-se a agao dos fiuidos na aparencia 

superficial do polimero. Fica evidenciado que houve a formacao de 

microfissuras nas superficies, embora nao tenha impedido o desenvolvimento 

de grandes deformagoes apos a estricgao. E possfvel que a agao desses 

agentes tenha sido restrita apenas as camadas mais superficies dos corpos de 

prova. As microfissuras geradas podem nao ter atingido um nivel de 

concentracao de tensao suficiente para superar o valor critico (K1 c) para a sua 

propagagao e conseqiiente desenvolvimento de trincas para causar a falha 

catastrofica. Assim, apesar dos agentes testados nao afetarem 

significativamente as propriedades do polimero, afetam radicalmente sua 

aparencia superficial. Esse tipo de efeito, a depender do campo de aplicacao 

do produto, pode tambem se constituir em falha prematura uma vez que, em 

muitas situagoes, a perda de aparencia resulta em encurtamento da vida util do 

componente (Scheirs, 2000; Ezrin, 1996). Na Figura 4.3 observa-se que as 

microfissuras aparecem perpendicularmente a diregao do esforgo e que sua 

quantidade aumenta com a redugao do parametro de solubilidade, resultando 

em maior interagao com o PET. Visualmente, ha uma redugao na transparencia 

das amostras (Figura 4.3). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2 E S C em Alcoois Sob Relaxagao de Tensao 

Dentre os alcoois testados, o butanol foi que ocasionou maior 

quantidade de microfissuras superficiais no PET, dai escolheu-se esse agente 

para a anaiise de relaxagao de tensao. Quando essa anaiise e feita na 
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presenga de um fluido ativo, ocorre liberagao de energia devido a plastificacao 

localizada, com formagao e propagagao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA crazes, o que reduz a forga 

apiicada sob deformagao constante (Sousa et. a/., 2007). Nisto, a maior 

relaxagao em presenga de fluido pode ser atribuida a maior formagao de 

crazes na amostra. De fato, a relaxagao de tensao pode ser considerada como 

um dos principais testes quantitativos para a avaliagao de agentes de stress 

cracking em polimeros (Wright, 1996; Sousa et. ai, 2006). 

Para o ensaio de relaxagao utilizou-se as cargas de 700, 1000, 1300, 

1600 e 1900 N. Os resultados estao mostrados nas Figuras 4.4 - 4.6 e Tabela 

4.3. Observa-se que a relaxagao de tensao e proporcional ao aumento da 

carga. Para o PET testado sem butanol a relaxagao observada e de 

aproximadamente 50 e 300 N na menor e maior carga testada, 

respectivamente (Figura 4.4). Ja para o PET testado na presenga de butanol 

esses valores aumentam respectivamente para 210 e 1140 N. A razao para 

uma maior relaxagao na presenga de um agente tenso-ativo resulta da 

plastificagao local, aumentando a mobilidade molecular na regiao de formagao 

do craze e facilitando a difusao do fluido (Timoteo et. ai, 2007). Esta difusao e 

intensificada em cargas maiores pelo maior afastamento das cadeias 

polimericas proporcionado pelo tracionamento inicial (ate atingir a carga 

estipulada). Na Figura 4.5 as taxas de relaxagao de tensao foram plotadas em 

fungao das forgas utilizadas (seus valores encontram-se na Tabela 4.3). Na 

Figura 4.6 tem-se uma visualizagao dos corpos de prova apos o teste de 

relaxagao, com intensificagao dos crazes com o aumento da forga apiicada. 
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2100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 0 0 H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -\zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 1 i , 1 1 , — 

0 200 400 600 800 1000 1200 

Tempo (s) 

Figura 4.4 - Curvas de relaxagao de tensao do PET, na presenga e na ausencia de 

butanol (ar), nas cargas minima (a) e maxima (b) utilizadas. 
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Forga (N) 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.5 - Taxa de relaxagao de tensao em fungao da carga para o PET na 

presenga e na ausencia de butanol (ar) 

Tabela 4.3 - Valores das taxas de relaxagao (N/s) do PET na ausencia (ar) e na 

presenga de butanol nas diferentes cargas testadas. 

PET 700 N 1000 N 1300 N 1600 N 1900 N 

ar 

butanol 

0,042 ± 0,003 

0,174 ± 0,002 

0,069 ± 0,002 

0,331 ±0,024 

0,097 ± 0,002 

0,489 ± 0,003 

0,143 ±0,007 

0,688 ± 0,041 

0,251 ± 0,008 

0,919 ±0,041 

(a) (b) (c) 

Figura 4.6 - Fotografias de superficies de corpos de prova de PET submetidos ao 

ensaio de relaxagao de tensao (a) sem solvente, (b) com butanol na carga de 700N e 

(c) com butanol na carga de 1600N 
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4.3 E S C em Solugoes Aquosas de NaOH Sob Tengao-Deformagao com 

Velocidade de Alongamento de 5mm/mm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Hidroxido de sodio (NaOH), ou soda caustica, e conhecidamente um 

agente de ESC para o PET (Moskala, 1998, MorrisonzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. a/., 2008). Entretanto, 

sua agao nas propriedades desse polimero ainda nao foi suficientemente 

esciarecsda Nos poucos estudos que se encontra nao ha um consenso se a 

agao e de ESC, degradagao quimica (hidrolise) ou de ambos os fenomenos 

agindo simultaneamente. E um agente que merece ser investigado mais 

profundamente. 

No presente estudo o comportamento de ESC do PET foi avaliado em 

diferentes concentragoes de solugao de NaOH em agua destilada. As solugoes 

preparadas foram divididas em dois grupos. baixas concentragoes (0,05; 0,1; 

0,5 e 1M) e altas concentragoes (2; 3; 4 e 5M). Na Tabela 4.4 e Figuras 4.7 -

4.9, estao apresentados os resultados dos ensaios dinamicos com taxa de 

deformacao de 5 mm/min. 
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Figura 4.7 - Tensao versus deformacao para amostras de PET testadas a uma taxa 

de deformacao de 5 mm/min em presenga de solugoes aquosas de NaOH e na 

ausencia delas (ar): (a) baixas concentragoes e (b) altas concentragoes. 
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Figura 4.8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Fotografias de corpos de prova de PET fraturados em contato com 

solucao aquosa de NaOH de (a) 1M, (b) 3M e (c) 5M, testados a uma taxa de 

deformacao de 5 mm/min. 
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Q 1 -

0 I i i i i i izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i • i i i_ 
0 1 2 3 4 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Concentracao molar de NaOH 

Figura 4.9 - Propriedades tenseis do PET em fungao da concentracao de NaOH a 

uma taxa de deformacao de 5 mm/min. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.4 - Propriedades tenseis do PET sem solvente (PET ar) e em contato com 

diferenteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA concentracoes de NaOH a uma taxa de deformacao de 5mm/min. 

Amostras 
Resistencia a Tracao 

|MPa) 
Deformapao 

(%) 

PETar 53 ±2 >350 

PET NaOH 0,05M 4 8 ±7 <4 

PET NaOH 0,1 M 50 ±4 <4 

PET NaOH 0,5M 33 ±2 <3 

PET NaOH 1M 41 ±2 <4 

PET NaOH 2M 34 ± 1 <4 

PET NaOH 3M 36 ±6 <4 

PET NaOH 4M 38 ±2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA<A 

PET NaOH 5M 35 ±1 <4 

Fica evidenciado com esses resultados aue esse agente de ESC e 

muito mais agressivo para o PET do que os anteriormente reportados (serie de 

alcoois), pois todas as amostras romperam com niveis baixos de deformacao, 

indicando a ocorrencia de fratura fragil do material em todas as concentragoes 

estudadas, alem de uma redugao apreciavel na resistencia tensil a partir de 

0,5M. Para concentragoes abaixo de 1M, nao houve alteracao significativa na 

aparencia superficial das amostras, ou seja, nao se formaram nem crazes, nem 

microtrincas visiveis. Entretanto, as deformagoes maximas foram reduzidas 

para valores na faixa de 2,5 a 4% (Figura 4.7a). Este comportamento esta de 

acordo com a afirmagao de Bernie & Kambour (1968) de que nos casos de alta 

agressividade do liquido tem-se uma tendencia de se formar uma trinca que se 

propaga rapidamente (com ausencia de crazes), devido a alta instabilidade da 

trinca existente. Em solugoes de 1M as microtrincas comegam a aparecer 

discretamente (Figura 4.8a), sendo a falha catastrofica ocasionada pela rapida 

propagagao de uma delas. 0 mesmo perfil de falha se observa em altas 
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concentragoes de NaOH, sendo que a fratura ocorre com deformagoes entre 3 

e 3,5% (Figura 4.7b). As microtrincas formadas nas concentragoes de 2, 4 e 

5M sao semeihantes as apresentadas com 1M, com pouca densidade de 

trincas, exceto para a concentragao de 3M (Figura 4.8b-c). Aparentemente, 

ocorre uma descontinuidade de comportamento na concentracao de 3M que, 

alem de falha catastrofica, apresenta fissuramentos instaveis, ora mais amenos 

(nao foram mostrados aqui, mas se assemelham ao fissuramento com 1M -

Figura 4.8a) e ora mais agressivos (Figura 4.8b), na superficie do material. 

Aparentemente, a nao uniformidade de fissuramento pode estar relacionada 

com descontinuidades locais no produto, como variagoes de orientacao 

molecular, cristalinidade, defeitos internos, etc. Em outras palavras, podem 

existir regioes mais propicias para o desenvolvimento dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking. 

Rabello & White (1996; 1997 a; 1997 b) discutiram uma relacao entre a 

estrutura interna e o padrao de fissuramento em estudos detalhados sobre a 

fotodegradagao do polipropileno. Nesses estudos observou-se que o 

fissuramento ocorre preferencialmente ao longo de linhas de fluxo geradas 

durante o processamento. Uma dependencia semelhante com o local de 

fissuramento tambem pode ocorrer no atual estudo, uma vez que o stress 

cracking deve ocorrer preferencialmente em regioes com maior concentragao 

de tensao (Al-Saidi et. ai, 2003) e/ou com menor densidade de emaranhados 

moleculares. Uma anaiise detalhada nas Figuras 4.8a e 4.8c tambem mostra 

descontinuidades na incidencia de fissuras em amostra em contato com 

solugoes a 1 e 5M. 

As propriedades tenseis do PET sao afetadas pelo teor de NaOH nas 

solugoes, mas nao se observa linearidade nestas alteragoes (Figura 4.9). A 

instabilidade existente e alta (principalmente no grupo de baixas 

concentragoes), com oscilagoes de comportamento. Porem, observa-se um 

maior decaimento nas propriedades a partir de 0,5M, sendo mais significativo 

para esta concentracao, que apresenta a menor deformacao dentre todas as 

concentragoes estudadas (Tabela 4.4) como tambem um dos menores valores 

de resistencia a tragao. E possivel que o maior grau de afinidade entre a 

solugao de hidroxido de sodio e o PET para provocar ESC ocorra em 
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concentragoes intermediaries, sendo os resultados mais instaveis para 

concentracoes abaixo de 1M, Esta observacao, de certa forma, esta de acordo 

com Moskala (1998) que, em seu estudo sobre taxa de crescimento de trinca 

no PET, observou que em baixas concentragoes de NaOH tem-se menores 

valores de K1c (fator de intensificagao de tensao critico), consequentemente, 

uma menor resistencia ao ESC. De qualquer forma, as variagoes mostradas no 

atual estudo em concentragoes de NaOH acima de 0,5M (Figura 4.9) sao 

consideradas pequenas - dentro dos erros experimentais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 E S C em Solugoes Aquosas de NaOH Sob Tengao-Deformagao Com 

Velocidade de Alongamento de 2mm/min 

Como nao houve formagao (visual) dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA crazes na velocidade de 

5mm/min para as concentragoes de NaOH abaixo de 1M, como tambem 

poucos crazes para as demais concentracoes estudadas (com excegao de 3M). 

Um estudo complementar de stress cracking do PET em presenga de solugoes 

de NaOH foi realizado utilizando uma velocidade menor de deformagao 

(2mm/min). Em menores velocidades de aplicacao do esforgo mecanico 

possibilita-se um maior tempo de contato entre o polimero e o agente de ESC, 

havendo assim um maior tempo para a deformagao inelastica, condigao 

necessaria para o surgimento de crazes (Arnold, 1998). 

Para essa anaiise utilizou-se as concentragoes de 0,1; 0,5; 1; 2 e 3M. 

Os resultados estao apresentados na Figura 4.10. Neste caso ja se observa 

certa consistencia na agao do NaOH nas propriedades tenseis do PET, com a 

agressividade do agente aumentando com o aumento da concentragao de 

NaOH. Observa-se claramente pelo grafico tensao-deformagao (Figura 4.10) 

que a resistencia a tragao diminui com o aumento da concentragao ate 2M, e o 

mesmo se reflete, de certa forma, para a deformagao. A alta agressividade do 

agente mais uma vez e confirmada por ocasionar falha catastrofica, sem 

formagao de craze, na faixa de deformacao de 2 a 2,5% para a maioria das 

concentragoes. A excegao se deu mais uma vez na concentragao de 3M, que 
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repetiu os mesmos fissuramentos instaveis observados na velocidade de 

5mm/min. A FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.11 mostra um comparative entre curvas tensao-

deformacao nas duas velocidades de teste realizadas e a Figura 4.12 um 

resumo das propriedades. Ate 0,5M nao se observa influencia da velocidade de 

teste, mas para concentracoes supenores observa-se maior agressividade do 

agente na velocidade de 2mm/min. O maior tempo de agao entre o PET e as 

solugoes de NaOH, proporcionado pela menor velocidade de teste, faz com 

que a falha ocorra em valores de tensao e deformagao menores. Em baixas 

taxas de deformagao ha um maior tempo disponivel para a difusao do agente 

de ESC e, assim, acomodacao das deformagoes aplicadas Como resuttado 

tem-se um menor numero de fissuras (conforme Figura 4.13, em comparagao 

com a Figura 4.8), com maior concentragao de tensao e, assim, menor 

resistencia mecanica do produto (Arnold, 1995). 

Figura 4.10 - Graficos tensao versus deformagao para amostras de PET testadas a 

uma taxa de deformacao de 2 mm/min em diferentes concentragoes de NaOH e na 

ausencia delas (ar). 
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Tabela 4.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Propriedades tenseis do PET sem solvente (PET ar) e em contato com 

diferentes concentracoes de NaOH a uma taxa de deformacao de 2 mm/min. 

Amostras 
Resistencia a Tragao 

(MPa) 
Deformacao 

PETar 51 ±1 >350 

PET NaOH 0,1 M 50 ±4 <4 

PET NaOH 0,5M 32 ±1 <2 

PET NaOH 1M 25 ±1 <2 

PET NaOH 2M 21 ±1 <2 

PET NaOH 3M 25 ±1 <2 
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Deformacao (%} zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.11 - Curvas tensao-deforrnacao em duas velocidades de teste para o PET 

em contato com solugoes aquosas a 1M (a) e 3M (b) de NaOH. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.12 - Comparacao de propriedades tenseis dos corpos de prova testados em 

diferentes concentracoes de NaOH e nas taxas de deformacao de 5 mm/min e 2 

mm/min. 

52 



Teof i Co,  E. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <T ' Est udo do Een&meno de St r ess Cr acki ng em <PoCi ( t er ej i a( at o de et i Ceno)  ( <FE1)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.13 - Fotografias de corpos de prova de PET fraturados em contato com 

solugao aquosa de NaOH de (a) 1M e (b) 3M, testados a uma taxa de deformagao de 

2mm/min. 

4.5 E S C em Solugoes Aquosas de NaOH Sob Relaxagao de Tensao 

A Figura 4.14 ilustra curvas de relaxagao de tensao nos dois grupos de 

concentragoes estudados. Para o grupo de baixas concentragoes escolheu-se 

a de 1M, devido ter sido a mais agressiva do grupo no teste de tragao a 

2mm/min, conforme dados de resistencia a tragao. Para altas concentragoes o 

valor escolhido foi o de 3M, em virtude do comportamento diferenciado em 

termos de fissuramento superficial. Para esse ensaio de relaxagao utilizou-se 

forgas de 1000, 1300, 1600 e 1900N (o que equivale a tensoes de 

aproximadamente 25, 33, 40 e 47MPa). Todas as amostras em contato com 
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NaOH romperam durante o teste em todas as cargas e concentragoes 

estudadas, e em tempos inferiores a 25 segundos. Fissuras perpendiculares a 

diregao de aplicagao do esforgo foram formadas em todos os corpos de prova 

testados, com quantidade e profundidade variando com a concentragao e carga 

utilizadas (Figura 4.15). Para a concentracao de 1M observa-se que, na menor 

forga estudada, essas fissuras sao pequenas, em pouca quantidade, mas com 

profundidade relevante, e que se concentram preferencialmente nas 

extremidades do corpo de prova (Figura 4.15a). Quando forgas maiores sao 

aplicadas. a quantidade de fissuras tambem aumenta, porem suas 

profundidades diminuem, de forma que ficam mais superficiais e menos 

perceptiveis na maior carga testada (Figura 4.15d). No caso da concentragao 

de 3M as fissuras sao bem visiveis e profundas em todas as cargas utilizadas, 

sendo que na menor carga sao em menor quantidade e mais distantes umas 

das outras (Figura 4.15e). A medida que a forga aumenta o espagamento entre 

elas vai diminuindo (pelo aumento da quantidade) e a profundidade vai 

aumentando, de forma que, na carga de 1900N atravessam o corpo de prova, 

deixando a superficie oposta a de contato com o liquido, rugosa. Nota-se 

tambem na Figura 4.14 que o padrao de decaimento da forga e diferente com 

as duas concentragoes utilizadas. Enquanto que para 1M o decaimento e 

abrupto, para 3M a curva de relaxagao apresenta uma certa sinuosidade Essa 

diferenga pode estar relacionada com o padrao de fissuramento (Figura 4.15). 

Para amostras expostas a uma concentragao de 1M pouca s fissuras foram 

formadas, tornando-as criticas em situagao de concentracao de tensao. Por 

outro lado, o grande numero de fissuras na amostra exposta a 3M aumenta o 

numero de pontos concentradores de tensao, oferecendo, assim, um 

prolongamento no processo de fratura, tornando-o em etapas. Outra explicagao 

para esse comportamento diferente do material exposto a concentragao de 3M 

seria o excesso de plastificacao localizada, o que levaria a um certo 

amolecimento do material e, dai, uma ruptura em etapas. 
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Figura 4.14 - Curvas de relaxacao de tensao do PET nas forcas de (a) 1Q00N e (b) 

1900N 
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6 , 5 m m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(d)1M- 1900N (h) 3 M - 1900N 

Figura 4.15 - Fotografias dos corpos de prova fraturados no ensaio de relaxagao de 

tensao em diferentes forcas e em contato com solucoes aquosas de NaOH nas 

concentragoes de 1 e 3M. 
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Na Figura 4.16 e Tabela 4.6 estao mostrados os resultados de taxa de 

relaxagao em fungao das cargas utilizadas. Assim como no caso do butanol 

(Figura 4.4), a relaxagao aumenta com a carga, provavelmente devido ao maior 

espagamento proporcionado para a difusao do agente de ESC. Entretanto, 

enquanto que com butanol a taxa de relaxagao maxima nao chegou a 1N/s 

(Figura 4,5), com o hidroxido de sodio ja se observa notavel relaxagao na 

concentragao de 1M, com o valor maximo ultrapassando 6 N/s. O efeito se 

torna mais intenso com 3M, chegando o valor maximo a ultrapassar 90 N/s. 

Observa-se ainda que a taxa de relaxagao com 3M e relativamente estavel ate 

1300N, aumentando consideravelmente e, a partir dai, chegando a ser mais 

que o dobro nas maiores cargas (Figura 4.16). Isso e coerente com o perfil de 

fissuramento apresentado pelas amostras. O fissuramento mais agressivo foi 

observado nas maiores forgas (Figura 4.15h), uma vez que a tensao mecanica 

potencializa os efeitos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stress cracking. 

Alem do grande fissuramento provocado no teste de relaxagao, outro 

aspecto interessante diz respeito ao tempo de ruptura das amostras, cujos 

resultados estao compilados na Tabela 4.7 e Figura 4.17. Observa-se que para 

1M o tempo de ruptura diminui gradativamente com o aumento da carga, 

sugerindo que, apesar das microfissuras nas maiores cargas serem superficiais 

(Figura 4.15d), tern efeito suficiente para aumentar a susceptibilidade ao ESC. 

Ja para 3M, observa-se o tempo de ruptura diminuindo com o aumento da 

carga ate 1300N, a partir dai aumenta, como se a grande quantidade de crazes 

formada nas maiores cargas aumentasse a resistencia ao ESC. Nota-se 

tambem que, a partir de 1300N, o tempo de ruptura foi maior para as amostras 

submetidas as solugoes de 3M. Isso parece paradoxal, mas Souza (2009) 

afirma em seu estudo sobre o efeito combinado de radiagao gama e ESC no 

PMMA, que o fato de se constatar uma grande quantidade de crazes visiveis 

em amostras nao-irradiadas e uma indicagao da maior resistencia do polimero 

ao ESC, isso quando as condigoes do ensaio favorecem a nucleagao de novos 

crazes (que e um mecanismo mais eficiente de absorgao de energia). 

Situagoes de certa forma semelhante foram observadas em estudos de 

fotodegradagao do polipropileno desenvolvidos por Rabello & White (1997 a; 
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1997 c). Nesses estudos observou-se que exposicoes prolongadas poderiam 

ocasionar uma maior resistencia a tragao dos produtos em comparagao com 

exposicoes intermediaries. Uma das possiveis exp l ica tes , tambem valida para 

o presente estudo, seria fundamentada na hipotese de que as fissuras 

presentes em grande numero poderiam mutuamente se anular, diminuindo os 

efeitos de concentragao de tensao que existem em pegas com poucas fissuras 

(White & Turnbull, 1994). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1000 1200 1400 M M 1000 

Forga (N) 

Figura 4.16 - Taxa de relaxagao de tensao em fungao da forga para o PET nas 

concentragoes de 1 e 3M de NaOH e na ausencia delas (ar) 

Tabela 4.6 - Valores das taxas de relaxagao (N/s) do PET na ausencia (ar) e na 

presenga das concentragoes de 1 e 3M de NaOH nas diferentes forgas testadas. 

PET zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1000 N 1300 N 1600 N 1900 N 

ar 0,069 ± 0,002 0,097 ± 0,002 0,143 ±0,007 0,251 ± 0,008 

NaOH 1M 2,198 ±0,530 5,662 ± 3,047 5,439 ± 0,097 6,543 ± 0,445 

NaOH 3M 34,604 ±4,436 30,303 ±5,155 78,787 ± 8,881 92,433 ± 4.431 
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Figura 4.17 - Tempo de ruptura em fungao da carga para as amostras de PET 

testadas sob relaxacao de tensao para as duas concentragoes de NaOH testadas. 

Tabela 4.7 - Tempo de ruptura durante o ensaio de relaxacao de tensao em diferentes 

forcas e na presenga das concentracoes de 1 e 3M de NaOH. 

Tempo de Ruptura (?) 
Forga (N) 

PET NaOH 1M PET NaOH 3M 

1000 24 18 

1300 18 12 

1600 8 14 

1900 6 18 

Outra questao a ser considerada no presente estudo e a possibilidade 

de haver reagdes de hidrolise nas moleculas de PET em presenga de solugoes 

aquosas de NaOH. Sabe-se que este tipo de solucao pode ser empregada na 

industria para a limpeza quimica do PET reciclado (Barbosa, 2008) ou mesmo 

para a reciclagem quimica desse tipo de material (Karayannidis & Achillas, 

2007). Em ambos os casos, entretanto, os tratamentos envolvem tempos 

prolongados e/ou temperaturas elevadas, o que nao ocorreu no atual estudo. 

Experimentos de viscosimetria foram conduzidos em algumas amostras 
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selecionadas e os resultados estao mostrados na Figura 4.18 e Tabela 4.8 

Observa-se uma apreciavel redugao no peso molecular do PET durante os 

experimentos de ESC, apesar de terem sido conduzidos a temperatura 

ambiente e tempos muito curtos de exposicao (menos de 25 segundos). Em 

comparacao com os resultados de Barbosa (2008), desenvolvido no mesmo 

laboratorio, tem-se uma apreciavel diferenga na magnitude dos efeitos. 

Enquanto o tratamento com solugoes aquosas de NaOH na concentracao de 

1M por 10 minutos, conduzido por Barbosa, reduziu a massa molar do PET em 

15%, no presente estudo, a mesma solucao reduziu a massa molar do PET em 

67% com menos de 25 segundos de exposigao (sob uma forga de 1000N). 

Certamente, o experimento de ESC esta causando reagoes de hidrolise nas 

cadeias do PET com redugao nos tamanhos moleculares e uma possibilidade a 

ser considerada e a influencia da tensao mecanica. Em trabalhos pioneiros 

sobre a influencia da tensao apiicada na cinetica de degradagao de polfmeros, 

Zhurkov e colaboradores (1972) observaram que a oxidagao e acelerada na 

presenga de forgas externas e propuseram que essa dependencia segue uma 

expressao do tipo Arrhenius; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

{-(AG-Err) 

L kT 
(7) 

onde r e a velocidade de reagao, AG e a barreira de energia livre, B e o volume 

de ativagao, o a tensao apiicada, k a constante de Boltzmann e 7 a 

temperatura. De acordo com essa equagao, a presenga de tensao mecanica 

reduz o termo energetico para a reagao quimica, favorecendo as reagoes de 

degradagao. Fenomeno semelhante pode acontecer com reagoes de hidrolise 

durante os experimentos de ESC, causando redugao nos tamanhos 

moleculares do PET. Isso caracteriza o fenomeno de ataque quimico durante 

os experimentos, podendo, evidentemente, o stress cracking estar ocorrendo 

simultaneamente. Essa possibilidade foi considerada recentemente por 

Morrison et ai (2008), que observou uma maior tendencia de garrafas de PET 

a falha prematura quando solugoes alcalinas de bicarbonate de sodio eram 
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utilizadas como agentes de ESC, Esses autores, entretanto, nao realizaram 

medidas de massa molar para comprovagao dessa hipotese. 

Os dados da Tabela 4.8, todavia, mostram que a redugao na massa 

molar do PET e menor quando forcas maiores sao aplicadas Essa tendencia 

tambem foi observada anteriormente em estudos de oxidagao de poltmeros 

(White & Rapoport, 1994), podendo ser atribufdo a efeitos de orientagao 

molecular em tensoes mais eievadas, reduzindo a capacidade de difusao do 

agente quimico. Outro fato que desperta a atengao na Tabela 4.8 e um efeito 

mais acentuado de ataque quimico quando solugoes menos concentradas 

foram utilizadas. Nesse caso, o sinergismo entre hidrolise e tensao mecanica 

parece ter sido mais significativo na concentragao de 1M. Esses resultados 

tambem ajudam a explicar o menor tempo de ruptura nessas amostras para 

tensoes eievadas (Tabela 4.7), uma vez que tamanhos moleculares menores 

implicam em menor concentragao de emaranhados, resultando em maior 

tendencia a falha prematura. O maior nivel de fissuramento nas amostras 

expostas a 3M (Figura 4.15) indica que, nessa concentragao, o nivel de 

interagao com o PET potencializou o stress cracking, mesmo que nao tenha 

provocado o maximo em termos de ataque quimico, ou seja, para essa 

concentragao o efeito predominante foi o de ESC. 

Tambem foi feita a determinagao de massa molar do PET em contato 

com solugao de NaOH na concentracao de 3M e na ausencia de tensao, para 

que verificar se o pequeno tempo de contato da amostra com a solugao estaria 

causando degradagao. Para tanto a solugao foi passada na superficie da 

amostra (sem tensao mecanica) por 25 segundos (~ o maior tempo de ruptura 

dos corpos de prova em contato com NaOH - Tabela 4.7). Apos o ensaio 

obteve-se um M n = 30.500 ± 300 e Mw = 46.300 ± 460, valores esses muito 

proximos ao do PET puro, comprovando dessa forma, que o pouco tempo de 

contato do agente com o polimero e insuficiente para provocar por si so o efeito 

degradativo, e que este so ocorre na presenga de tensao durante ensaios de 

ESC. Sendo assim, pode-se afirma que durante esses ensaios ocorre 

simultaneamente os efeitos de ESC e degradagao quimica. 
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Figura 4.18zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Viscosidade intrinseca em fungao da concentracao molar de NaOH para 

amostras de PET em drferentes forcas. 

Tabela 4.8 - Massas molares medias numerica e ponderal de amostras selecionadas. 

O PET puro apresentou um M„ = 29 500 ± 170 e M w = 44.600 ± 260 

Forga (N) 
Mn Mw 

Forga (N) 
NaOHIM NaOH 3M NaOHIM NaOH 3M 

1000 10.500 ± 60 12.600 ±50 14.700 ± 80 18.000 ±70 

1900 15.000 ± 100 22.150 ± 100 21.700 ± 150 32.800 ± 160 

4.6 Absorgao em Solugoes Aquosas de NaOH 

Quando um material polimerico esta em contato com um fluido, pode 

sofrer varias alteragoes. Isso inciui ganho de massa (caso o polimero absorva o 

fluido), perda de massa (se o polimero for degradado pelo fluido ou se este 

extras moleculas de baixo peso molecular do polimero), dissolugao (se o fluido 

for um bom solvente) ou outras alteragoes, tais como variagoes de opacidade 

ou cor (Moskala & Jones, 1998). 
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Procurando obter mais inform agoes a respeito das interagoes ocorridas 

entre o PET e solugoes aquosas de hidroxido de sodio para, dessa forma, 

meihor elucidar o comportamento do PET em contato com esse agente de 

ESC, realizou-se ensaios de absorgao nas concentragoes de 1 e 3M. Para 

tanto o polimero ficou submerso nesses liquidos por um periodo de 65 dias. A 

intengao era finalizar o ensaio quando os corpos de prova obtivessem massa 

constante, mas como isso nao ocorreu o teste foi interrompido no periodo 

acima especificado. Os resultados estao mostrados nas Figuras 4.19 e 4.20. 

Nos inicio dos testes observou-se um ganho de massa de ate 0,053% 

para a amostra imersa em 1M e de 0,036% para a amostra imersa em 3M. 

Sugere-se, dessa maneira uma meihor interagao do PET com baixas 

concentragoes de NaOH, e consequentemente uma menor resistencia ao ESC 

(como foi visto nos testes de tensao-deformagao). Porem, esse discrete ganho 

de massa foi observado apenas no 1° dia de imersao dos corpos de prova nos 

liquidos de ESC. Apos esse periodo as amostras ja comegaram a perder 

massa continuamente, chegando ao final dos 65 dias de experimento com 

redugoes de aproximadamente 4,5% e 14,2% para as amostras imersas em 1 e 

3M, respectivamente (Figura 4.19). Esses percentuais de redugao sugerem que 

os agentes de ESC estao nao apenas extraindo moleculas de baixo peso 

molecular como tambem degradando o polimero, conforme ja foi confirmado 

pelos ensaios de viscosimetria. Mas diferentemente do ensaio de viscosimetria 

(onde se observou maior degradagao para as amostras expostas a 1M), agora 

e a concentragao de 3M que se apresenta mais danosa, nos levando a sugerir 

que para longos periodos de exposigao e na ausencia de tensao, o efeito desta 

concentragao sobre o PET e de degradagao. Entretanto, em presenga de 

tensao, onde se proporciona tempo de contato minimo, o efeito predominante e 

de ESC. 

Apos ensaio de absorgao observou-se tambem que a amostra que foi 

submersa na concentracao de 3M apresentou-se mais opaca do que a outra, 

imersa em solugao de 1M. A anaiise microscopica dessas amostras 

demonstrou que essa opacidade e ocasionada pela porosidade oriunda da 

abstragao de material do PET. E como a concentragao de 3M degradou mais o 
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polimero nesse ensaio, apresenta-se com maior quantidade de poros (Figura 

4.20). 

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— ' — i — • — i — 1 — i — 1 — i — • — i — • — i — • — i 

O 10 2 0 30 4 0 50 6 0 7 0 

TempozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (dias) 

Figura 4.19 - Variagao de massa do PET em solugoes aquosas de NaOH 

Figura 4.20 - Microscopia optica de superficies de corpo de prova apos ensaio de 

absorgao em (a) 1M e (b) 3M. 
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4.7 Superficies de Fratura de Amostras de P E T em Contato com NaOH, 

EnsaiadaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA por Tensio-Deforrnagao 

As figuras 4.21 e 4.22 mostram as superficies de fratura de corpos de 

prova submetidos ao ensaio de lensa^-defonriagao a velocidade de 5 mm/min 

e em contato com solucao de hidroxido de sodio nas concentracoes de 0,05 e 

3M. Procurou-se com essa anaiise avaliar o efeito da concentragao de NaOH 

no processo de propagagao da falha. As Figuras 4.21a e 4.22a mostram 

regioes que elucidam o inicio da fratura na superficie de aplicagao do fluido, e 

as Figuras 4.21b e 4.22b, mostram regioes de propagagao rapida da trinca. 

Observa-se que a propagagao da falha e um pouco diferenciada para as duas 

concentracoes. A amostra em contato com 3M aparentemente apresenta um 

pequeno ponto de inicio da trinca (regiao lisa no canto inferior esquerdo -

Figura 4.22a), comprovando que comegou na extremidade em contato com o 

fluido e se propagou rapidamente. Ja com 0,05M observa-se uma zona lisa 

maior (indicando uma propagagao mais lenta), comegando na extremidade 

direita superior, alcangando o lado oposto e formando uma concavidade da 

direita para a esquerda (Figura 4.21a). Na anaiise comparativa das Figuras 

4.21b e 4.22b, evidencia-se uma superficie de fratura muito mais rugosa nas 

amostras submetidas a solugao de 0,05M. indicando mais ductiiidade. Isso esta 

consistente com os resultados de propriedades mecanicas. 
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Figura 4.21-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Micrografia da superficie de fratura do PET, ensaiado por tensao-

deformacao na velocidade de alongamento de 5 mm/min, sob 0,05M de NaOH. (a) 

proximidades da superficie de aplicacao do fluido (parte superior da secao 

transversal); (b) ampliacao na parte central de (a). 
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Figura 4.22-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Micrografia da superficie de fratura do PET, ensaiado por tensao-

deformacao na velocidade de alongamento de 5 mm/min, sob 3M de NaOH. (a) 

proximidades da superficie de aplicacao do fluido (parte inferior da secao transversal); 

(b) ampiiacao da regiao central de (a). 
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A Figura 4.23 mostra a superficie de fratura de corpos de prova em 

contato com solugao aquosa de NaOH na concentragao de 3M, ensaiados por 

tensao-deformagao na velocidade de alongamento de 2 mm/min. Um 

comparative com a Figura 4.22 permite avaliar o efeito da velocidade na 

formagao e propagagao da trinca sob NaOH. Pela Figura 4.23a percebe-se que 

a iniciagao da trinca tambem se deu na superficie de contato com o fluido 

(parte superior), mas o diferencial e que a regiao lisa apresenta-se nitidamente 

e com aspecto ondulatorio, uma evidencia da maior fragilidade imposta pelo 

fluido na condigao de menor velocidade de ensaio, e isto esta coerente com os 

dados de propriedades mecanicas. A Figura 4.23b, confirma esse aspecto fragil 

pela formagao de trincas internas durante o processo de falha. Nota-se tambem 

na Figura 4.23b uma formagao inusitada, aparentando agulhas. Essa formagao 

nao foi observada na amostra tratada a 0.05M, mas foi observada em outras 

situagoes (a seguir). Isso pode ser indicativo de estiramento devido a 

piastificagao localizada e ataque quimico. 
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Figura 4.23-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Micrografia da superficie de fratura do PET, ensaiado por tensao-

deformacao na velocidade de alongamento de 2 mm/min, sob 3M de NaOH. 

(a) proximidades da superficie de aplicacao do fluido (parte superior da segao 

transversal); (b) regiao rugosa com trincas internas 
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4.8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Superficies de Fratura de Amostras de P E T em Contato com NaOH, 

Ensaiadas por Relaxagao de Tensao 

Nas figuras 4.24 - 4.26 estao mostradas as superficies de fratura de 

corpos de prova submetidos ao ensaio relaxagao de tensao na concentragao 

oe 3M, nas cargas maxima e minima utilizadas, e na concentragao de 1M na 

carga minima utilizada, respectivamente. A anaiise de tais imagens nos permiie 

avaliar os efeitos conjuntos da concentragao e carga na propagagao da falha. 

Na FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.24a tem-se a agao da concentragao de 3M na forga de 

1900N, observa-se uma area heterogenea, com superficies lisas intercaladas 

por areas rugosas, nao se tern uma propagagao rapida de trincas, mas um 

processo em etapas, de forma a prolongar o processo de fratura. A imagem 

nao ampliada (nao mostrada aqui) segue esse mesmo padrao, ou seja, com 

areas lisas ao longo de toda a superficie indicando a difusao do liquido ao 

longo da espessura do corpo de prova. Observam-se tambem trincas internas. 

confirmando a agressividade desse agente de ESC. Na Figura 4.24b uma 

ampliagao de uma area da superficie anterior mostra a interface de uma 

superficie lisa e rugosa, onde esta ultima evidencia a plastificagao localizada, 

que cuiminou com o amolecimento do material, levando a um estiramento 

molecular e a consequente ruptura em etapas 
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Figura 4.24-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Micrografia da superficie de fratura do PET, ensaiado por relaxagao de 

tensao sob 3M de NaOH com forga inicial de 1900N. (a) proximidades da superficie de 

aplicagao do fluido (parte superior da segao transversal); (b) detalhe da interface de 

uma regiao lisa e rugosa. 

A Figura 4.25 traz os detalhes da superficie de fratura da mesma 

concentragao de 3M, sendo que ensaiada com forga inicial de 1000N. Observa-

se na visao geral da area (Figura 4.25a) a incidencia de maiores areas 

esbranquigadas referentes a maior plastificagao localizada ocorrida nessa 

amostra. E isto esta coerente com os dados de peso molecular, que 

evidenciaram maior degradagao para a amostra de 3M na forga de 1000N do 

que a mesma amostra na forga de 1900N. Na figura 4.25b temos a ampliagao 
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de uma area plastificada, mostrando a incidencia de estiramento parcial, 

evidenciando a grande deterioracao das camadas internas do corpo-de-prova. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.25- Micrografia da superficie de fratura do PET, ensaiado por relaxagao de 

tensao sob 3M de NaOH com forga inicial de 1000N. (a) visao geral da area 

(a superficie em contato com o fluido e a parte inferior da segao transversal); 

(b) ampliagao da superficie plastificada. 
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Na Figura 4.26 tem-se a superficie de fratura de corpos de prova em 

contato com solugoes de 1M com forga inicial de 1000N. A regiao de inicio da 

trinca (superficie superior da segao transversal - Figura 4.26a) esta claramente 

visualizada, evidenciando que comegou no lado de aplicacao do fluido. Seu 

padrao e de fratura rapida, com aspecto ondulado que lembra a propagagao 

por fadiga. Essa superficie indica uma grande fragilidade, o que esta coerente 

com os dados de viscosimetria, que demonstrou maior diminuigao de massa 

molar para essa amostra. Massas molares menores implicam em menor 

concentragao de emaranhados, resultando em maior tendencia a falha 

prematura. Mas tambem esse padrao de fissuramento pode ser resultado da 

pouca quantidade de fissuras formadas para essa amostra (conforme Figura 

4.15a), dai tem-se maior concentracao de tensao e fratura com rapida 

propagagao. A figura 4.26b mostra uma ampliagao de uma regiao interna com 

visualizagao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA crazes formados. 

. . . •• • • • 
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Figura 4.26-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Micrografia da superficie de fratura do PET, ensaiado por relaxagao de 

tensao sob 1M de NaOH com forga inicial de 1000N. (a) visualizagao do inicio da 

fratura em contato com a superficie de aplicagao do fluido (parte superior da segao 

transversal); (b) ampliagao da regiao ondulada. 
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5. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a serie de alcoois utilizada houve deterioragao na aparencia 

superficial das amostras, mas sem grandes consequenaas para as 

propneaaaes mecanica^. 

Na quantidade dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA crazes e microfissuras formada com a serie de 

alcoois, houve predominancia do efeito de compatibilidade quimica polimero-

fiuido sobre o efeito de massa molar dos aicoois. 

Todas as solugoes de hidroxido de sodio testadas sao agentes 

agressivos de ESC para o PET por diminuirem drasticamente suas 

propriedades mecanicas. 

A concentragao de 3M foi a mais danosa para a aparencia superficial do 

polimero, ocasionando ftssuramentos intensos em todos os testes realizados. 

As demais concentragoes, em sua maioria, ocasionaram falha catastrofica sem 

formagao de um significativo numero ae crazes. 

Os crazes formados na velocidade de 2mm/min foram em menor 

quantidade que os ocasionados pelas mesmas concentragoes na velocidade 

de 5mm/min. 

Ate 0,5M nao houve influencia da velocidade de teste, mas Dara 

concentragoes superiores observou-se maior agressividade do agente na 

menor velocidade. 

Todas as amostras em contato com NaOH romperam durante o teste de 

relaxagao em todas as forgas e concentragoes estudadas, e em tempos 

inferiores a 25 segunaos, 

A quantidade e profundidade das fissuras aumentaram com a forga 

apiicada para a concentragao de 3WI. Enquanto que para 1M a profundidade 

diminuiu. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A relaxacao de tensao aumentou com a forga tanto para o alcool testado 

como para as concentragoes de NaOH, mas com notavei aumemo para as 

concentragoes de 3M. 

Apesar dos experimentos de ESC terem sido conduzidos a temperatura 

ambiente e em tempos muito curtos de exposigao, observou-se uma apreciavel 

redugao no peso molecular do PET, sendo mais acentuada na menor forga e 

concentragao utiiizada. 

Nao houve redugao de massa molar para amostras em contato com o 

fluido e na ausencia de tensao para pequenos tempos de exposigao. 

Demonstrando que apenas a agao do fluido no pequeno tempo de exposigao 

observado e insuficiente para causar degradagao, esia so ocorre 

simultaneamente aos efeitos de ESC. 

Houve grande perda de massa do polimero durante os ensaios de 

absorgao (sendo mais acentuada para a concentracao de 3M), evidenciando a 

degradagao do polimero para grandes periodo de exposigao as solugoes 

aquosas de NaOH. 

Para longos periodos de exposigao ao NaOH e na ausencia de tensao, 

o efeito dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA concentragao de 3M sobre o PET e de degradagao. Enquanto que, 

em presenga de tensao, onde se tern tempo de contato minimo, o efeito 

predominante e de ESC. 

As analises das superficies de fratura do PET demonstraram que as 

trincas iniciaram-se nas superficies de contato com os agentes de ESC. 

As imagens de MEV mostraram-se coerentes com os resultados de 

propriedades mecanicas e viscosimetria. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6. S U G E S T O E S PARA PESQUISAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Incorporar silicatos em camadas (bentonita) ao PET, de forma a obter 

iTucrocompositos e nanocomposrtos po«mer«cos ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA avaiiar a resistencia 

ao ESC nesses materials, 

• Avaliar os efeitos das demais concentracoes de NaOH (0,05; 0 ,1 ; 0,5; 2; 

4 e 5M) sob relaxagao de tensao; 

• Avaliar os efeitos das concentracoes de NaOH utilizadas nesse estudo 

sob menores velocidades de deformagao, tipo 1 mm/min e 0,5 mm/min; 

• Realizar os mesmos testes sob temperatura controlada, avaliando dessa 

forma o efeito da temperatura de teste. 

• Avaliar os efeitos de outros fiuidos (a exemplo de aminas e solugoes de 

bicarbonato de sodio) na ESCR do PET nas mesmas condigoes de 

ensaio umizadas no presente estudo. 

• Avaliar PET de diferentes fabricantes para investigar o efeito de 

co-mondmeros. 
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