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RESUMO

O environmental stress cracking (ESC) é um dos fatores que mais afeta a redugao
da vida util dos produtos poliméricos, sendo responsavel por cerca de 25% das
falhas em servico. O fendbmeno ocorre quando existe uma combinacdo de tensao
mecanica e um agente quimico agressivo. Este fenbmeno pode ocorrer tanto em
polimeros amorfos como em cristalinos, porém, os polimeros amorfos sao mais
susceptiveis ao ESC. Dentre os polimeros amorfos destaca-se o poliestireno (PS),
um polimero vitreo altamente sensivel a altas radiacbes, impactos e ao ESC. No
entanto, os polimeros podem ter suas propriedades potencializadas através de
muitos processos de fabricagdo, como por exemplo, a extrusdo, capaz de induzir
consideravelmente uma orientagdo preferencial, que pode afetar diretamente as
propriedades do polimero. Diante disto, no presente trabalho investigou-se a
influéncia da extrusdo no stress cracking de filmes de poliestireno em relacéo a
direcdo do estiramento das cadeias. Os filmes de PS foram moldados em uma
extrusora de filmes planos com dois parametros distintos e espessuras controladas
e, em seguida as amostras foram cortadas na diregcao paralela e perpendicular a
direcdo de extrusdo, onde predomina naturalmente a orientagdo longitudinal.
Posteriormente, os filmes foram avaliados mecanicamente através do ensaio de
tracdo, em duas taxas de deformacdo, na presenca e na auséncia do agente
butanol. A superficie das amostras apds o ensaio de tracdo foi analisada pela
técnica de microscopia 6tica (MO) e por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Os resultados indicaram que a presenca do butanol provocou uma modificagao
significativa no poliestireno tanto nas amostras paralelas como nas perpendiculares,
com drastica reducdo nas propriedades mecanicas. Nas amostras com dire¢ao
paralela, os filmes se mostraram mais estaveis, mesmo na presenga do butanol.
Observou-se ainda que a morfologia e microestrutura das fissuras em ambas as
direcbes sao notavelmente diferentes. Nas amostras com direcao perpendicular as

fissuras sdo mais profundas, tornando os filmes mais susceptiveis ao ESC.

Palavras-chave: Extrusdo. Stress cracking. Poliestireno. Propriedades mecénicas.



ABSTRACT

The environmental stress cracking (ESC) is among the major factors that affect the
lifetime of polymer products, being responsible for about 25% of failures in service.
The phenomenon occurs when a combination of mechanical stress and an
aggressive chemical agent is present. This phenomenon may occur in both
amorphous and crystalline polymers. However, amorphous polymers are more
susceptible to ESC. Among the amorphous polymers, stand out the polystyrene (PS),
a glassy polymer highly sensitive to high radiation, impact and ESC. However,
polymers may have their properties increased by many manufacturing processes,
such as the extrusion, which may induce a preferential molecular orientation, which
may directly affect the product properties. Therefore, in the current work, the
influence of extrusion in ESC of polystyrene films a dependence to the chains
stretching direction was investigated. The films were produced in a plane films
extruder with two different parameters and controlled thickness, then the samples
were cut in parallel and perpendicular direction to the preferential orientation induced
in the extrusion process. Afterwards, the films were mechanically evaluated by tensile
testing, in two deformation rates, in the presence and absence of butanol. The
samples surfaces, after the tensile test, were inspected by light and electron
microscopy. The results indicated that butanol caused a substantial modification in
polystyrene, both in parallel and perpendicular directions, with a drastic decrease in
mechanical properties. The samples with parallel direction were more stable, even in
the presence of butanol. The morphology and structure of crazes and cracks in the
two directions were quite different. In perpendicular direction, the crazes were

deeper, making these films more susceptible to the stress cracking effects.

Keywords: Extrusion. Stress cracking. Polystyrene. Mechanical properties.
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1 INTRODUGAO

O poliestireno (PS) é um dos termoplasticos mais consumidos nos
segmentos do mercado de plasticos (Torres, 1998). Sdo aplicados em diversos
setores, incluindo processos de fabricacdo de pecas e componentes, embalagens e
até mesmo na construgcédo civil. Algumas vantagens como durabilidade, grau de
dureza e flexibilidade, bem como seu baixo custo, tornam o poliestireno um material
adequado e adaptavel a inumeros projetos. Como um produto isolante e protetor,
com a capacidade de se moldar em qualquer forma, o poliestireno € um material que
apresenta diversos beneficios em comparagao com outros materiais de fabricacéo
universal (Branco, 2010). Todavia, o PS apresenta deficiéncias que envolvem a
perda de propriedades mecanicas, inerentes a exposicdo de ambientes adversos.
Tornando-se um grande problema, pois os liquidos orgéanicos ativos podem resultar

em fissuras ou até mesmo em fraturas em cima da tenséo aplicada.

Acredita-se que aproximadamente 25% de todos os problemas de falhas em
componentes poliméricos sejam relacionados ao Environmental Stress Cracking
(ESC) (Amorim et al., 2014). Como o nome sugere, o ESC requer que o polimero
tenha uma exposicdo a uma tensdo e a um agente quimico agressivo, que quando
combinados podem levar a falha catastréfica do material (Scheirs e Priddy, 2003). O
ESC acontece quando o fluido & adsorvido nos sitios do polimero sob tensao
mecanica, diminuindo as interagcdes das cadeias poliméricas e provocando um efeito
localizado de plastificacdo. Nessas regides plastificadas ocorre a relaxagdo da
tensdo, gerando a propagacdo da fissura e a adsor¢gdo de mais fluido, até a

ocorréncia da fratura catastroéfica (De Paoli, 2008).

O comportamento do ESC depende do tipo e concentragdo do agente
quimico, da temperatura, do tempo de exposi¢cao e da tensao aplicada sobre a peca.
Este fenbmeno pode ocorrer tanto em polimeros cristalinos como em amorfos,

porém, os polimeros amorfos sdo mais susceptiveis ao ESC (Wright, 1996).

Algumas operacbdes de processamento de polimeros, como extrusdo e
injecdo, resultam em certo grau de orientacdo molecular. De fato, existe uma
variedade de produtos, tais como fibras, filmes e garrafas sopradas que néo

apresentariam um desempenho mecanico satisfatério sem os efeitos da orientagao
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(Buckley e Focatiis, 2011). O poliestireno também é um polimero que apresenta
variagdes nas propriedades de acordo com as condi¢gdes de processamento.
Estudos anteriores mostram que o PS moldado por injegcdo apresenta uma maior
resisténcia a tragdo quando comparado com moldagem por compressao (Kambour
et al., 1973). Por outro lado, a orientagdo molecular torna o produto anisotropico,
com maior resisténcia na direcdo da orientacdo e menor resisténcia na direcao

ortogonal (Canevarolo J, 2002).

A orientagdo gerada no processo de extrusdo pode afetar diretamente as
propriedades mecanicas dos materiais, positivamente ou negativamente
dependendo da condicdo e do sentido de aplicagdo do esforgo. Diante disto, neste
trabalho pretendeu-se avaliar a influéncia da extrusdo no stress cracking de filmes
de poliestireno em relagcdo a direcdo do estiramento das cadeias, induzida no
processo de extrusdo. Apesar dos problemas relacionados ao stress cracking terem
um grande apelo pratico, trata-se de um tema ainda pouco investigado. Até o
momento final de escrita deste documento, ndo foi possivel identificar trabalhos

cientificos que abordam o tema central do trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliestireno

O Poliestireno, também conhecido pela abreviatura PS, é um polimero
aromatico sintético formado a partir do monémero estireno. Composto
estruturalmente por apenas atomos de carbono e hidrogénio, sendo classificado
como um hidrocarboneto. Os atomos de carbono s&o ligados uns aos outros por
ligagcbes covalentes e, cada atomo intercalado na cadeia esta ligado a um grupo
fenil, formando uma longa cadeia polimérica, conforme ilustrado na Figura 1. A
temperatura ambiente € um polimero vitreo que apresenta baixa absorgdo de
energia sob impacto devido a auséncia de mobilidade local de segmentos da cadeia,

uma vez que sua transig¢ao vitrea (Tg) ocorre entre 90 e 100°C.

0“2 C"a\ .-*CHZ\ HCHE\ Chzx ;CIIL\ ‘_,CII
mmy@ptgmuinlm@ @ @ @ @@
gryrens polystyrene

Figura 1 - Estrutura quimica do poliestireno (Pazzini, 2015).

O PS é um polimero termoplastico amorfo, transparente, de baixo custo e de
facil processamento (Ram, 1997). Entretanto, € um material rigido que limita
algumas aplicacbes na industria de plastico, mostrando-se sensivel quando
submetido a altas radiagbes, impacto e solventes (Corazza, 1995). Em solventes
organicos o PS apresenta baixa resisténcia mecanica, sendo altamente soluvel em

solventes como acetato de etila, diclorometano, benzeno e tolueno. Por outro lado, é
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insoluvel em alcodis de baixo peso molecular, como o etanol e o metanol, e hexanos
(Greeley, 1997) (Karaduman et al., 2002).

Trata-se de um polimero de grande aplicagcdo na industria, amplamente
empregado no setor de embalagens, e pode ser encontrado em utensilios
domeésticos, em objetos de casa, de escritorio e em instalagdes industriais devido a
sua transparéncia, poder de isolamento e baixo custo (Li et al., 2015). Esse material
€ também encontrado com frequéncia na industria de alimentos e usado como parte
do sistema de transporte para manter os alimentos quentes e frios, de acordo com a
temperatura desejada. Alguns itens descartaveis e reutilizaveis podem ser
fabricados com o emprego de poliestireno, pois € uma matéria-prima barata e
duravel. E possivel encontrar uma variedade de artigos no mercado, através de
varios métodos de fabricagdo, como por exemplo, pegas extrudadas, injetadas e

termoformadas (Branco, 2010).

2.2 Extrusao e orientagcao molecular

Os polimeros séo constituidos por cadeias moleculares longas, formadas por
repeticoes de uma estrutura quimica, cujas propriedades séo inerentes a geometria
e composicao da estrutura. Esses fatores, associados ao modo como as cadeias
interagem e se agrupam umas sobre as outras, determinam o comportamento
térmico e mecanico do polimero (Manrich, 2005). Como consequéncia, as
propriedades mecanicas dos polimeros sao influenciadas nao so6 pela estrutura do
material, mas também pelas condi¢cdes de processamento.

Os materiais poliméricos sob a forma de po6 ou pellets podem ser moldados
para se obterem produtos, para isto seguem uma complexa historia de
processamento térmico e mecanico. Esta histdria influencia fortemente muitas
propriedades e, consequentemente, o desempenho real dos produtos (Andena et.
al., 2016).

Uma das tecnologias de moldagem mais aplicadas nas industrias de
plasticos € o processo de extrusdo, sendo considerado um dos mais importantes
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meétodos de fabricacdo de produtos acabados. A esséncia da extrusora € a rosca,
que gira e desenvolve presséo suficiente para forgar o material a atravessar uma
matriz e produzir produtos com geometria desejada sob condigbes controlada
(Sauce et al., 2007).

ApOs a etapa de processamento, pode ocorrer um tipo de alteragdo nas
propriedades do produto, conhecido como: envelhecimento fisico, que é uma
manifestacdo do processo de relaxacdo em pequena escala, que ocorrem nas
regides amorfas de um polimero vitreo, causando contracdo de volume e
densificagdo da amostra (Cowie et al., 2002). Isto leva a mudangas dimensionais e
alteracdes de propriedades fisicas como fragilidade, resisténcia a tracéo e
temperatura de transigéo vitrea; tensdes térmicas residuais, que se originam a partir
de gradientes de temperaturas no produto, quando resfriadas rapidamente; tensdes
residuais, devido a natureza viscoelastica dos materiais poliméricos, que retém a
memoria das tensdes aplicadas durante o processamento; e a orientagao molecular,
induzida pelo fluxo viscoso em altas temperaturas, que se tornam congelada durante
o resfriamento (Struik, 1990).

Os efeitos causados no material polimérico pelo processamento podem ser
caracterizados em fendmenos microestruturais, como mudancas de cristalinidade, e
fendmenos macroscopicos, como mudangas dimensionais. As principais causas
desses efeitos se dao pela taxa de resfriamento nos ultimos estagios de

processamento e pela tensdo na massa fundida a medida que a solidificacéo ocorre.

Os fluxos de cisalhamento e extensional no processamento de polimeros
tém um efeito sobre as conformagdes moleculares na massa fundida. No nivel
molecular, como resultado dos emaranhados entre as moléculas, ocorre o
alongamento de partes das moléculas. Se existem aditivos rigidos presentes, tais
como fibras de vidro, estes podem ser alinhados em relagdo ao fluxo. A orientagao
sera maior onde o polimero solidifica, enquanto as tensdes que moldam a massa

fundida ainda estao agindo (Mills, 1993).

A orientagcdo de um polimero confere informagdes valiosas que contribuem
para o melhor entendimento de sua estrutura e de suas propriedades, bem como

pode definir os 6timos parametros de processamento, ajudando assim na predi¢gao
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das propriedades finais do produto e na redugdo das propriedades indesejaveis
(Almeida et al., 2007).

Tem sido reconhecido ha muito tempo que a orientacdo molecular pode
alterar drasticamente uma vasta gama de propriedades mecéanicas de polimeros
vitreos (Ward, 1975). Por exemplo, a orientagdo com diregdo paralela, registrados
experimentalmente, exibe um aumento na resisténcia a fratura, no méddulo de
elasticidade e na tensao de iniciacdo da fissura. Por sua vez, estas propriedades
diminuem na orientagcdo com diregao perpendicular (Wright et al.,1971)(Biswas et al.,
1988).

Um alto nivel de orientagdo molecular é geralmente considerado como uma
caracteristica negativa, pelo fato de haver apenas o fortalecimento das cadeias na
diregdo da orientacdo, fazendo com que haja um enfraquecimento na diregéo
perpendicular. A forte orientagdo molecular pode também facilitar o crescimento da
trinca. Todavia, a orientacdo pode ser favoravel se atuar na dire¢ao da principal
carga estrutural, evitando os impactos da superficie que buscam a direcdo mais
fraca (Mills, 1993).

De fato, a forga de interagdo entre as cadeias esta baseada nas ligagbes
que unem os atomos. Estas ligagdes sao classificadas como ligagbes primarias
(intramoleculares) e secundarias (intermoleculares). Sdo secundarias porque o0s
valores das energias de ligagao sdo muito menores que os valores encontrados nas
ligacdes primarias. Enquanto as forgas intramoleculares mantém os atomos em uma
molécula e sdo responsaveis pelas propriedades quimicas dos compostos, as forcas
intermoleculares s&o responsaveis por todas as propriedades fisicas. A medida que
a magnitude das forgas intermolecular aumenta, fica mais dificil de afastar uma
molécula da outra (Callister J, 2002) (Rocha, 2001).

A maneira que as cadeias acomodam-se durante o resfriamento pds-
processamento também & um fator determinante para originar o tipo de estrutura,
seja ela ordenada ou ndo (Medeiros e Wiebeck, 2013). As operagdes de
processamento de polimeros resultam tipicamente em certo grau de orientagéo, que
fazem com que tais polimeros mostrem um elevado grau de anisotropia que afetam
diretamente as propriedades (Maestrini et al., 1991). De fato, existe uma variedade

de produtos, tal como fibras, filmes de alto desempenho e garrafas de bebidas
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carbonatadas, que nao teria o desempenho mecanico necessario sem o efeito da

orientacao (Buckley et al., 2011).

Um estudo realizado com poliestireno moldado por compressao e injegao,
demonstrou que a moldagem por injegdo proporcionou uma maior orientacdo no
poliestireno, comparando com pegas produzidas por compressdo. Os resultados
mostraram ainda que a resisténcia a tragao de pecgas de PS moldadas por injecao foi
significativamente maior do que quando moldadas por compressao, comprovando
que o processamento pode gerar um maior nivel de orientacdo (Kambour et
al.,1973).

2.3 Falhas

A falha tem sido um problema sério no uso de materiais desde o inicio da
historia registrada. A falha pode ser descrita como qualquer alteracido de
propriedades que tornam o material ou componente funcionalmente, estruturalmente
ou esteticamente inaceitavel. Nas ultimas décadas, os polimeros de engenharia
conseguiram substituir metais em muitas aplicagdes exigentes e essas falhas se
tornardo ainda mais relevantes. Muitas vezes € necessario entender por que ocorreu
a falha do polimero, de modo que as medidas podem ser tomadas para evitar a sua
recorréncia (Bistra, 2004). As causas identificadas sdo muitas vezes atribuidas a
fatores isolados como tensdo residual, ataque quimico ou degradagdo por
temperatura (Wright, 2001). A combinagao desses fatores pode ser o real motivo da
falha, ficando mais dificil de prever e analisar (Arnold, 1995).

Os polimeros tendem a perder propriedades em varios ambientes e
condi¢cbes de servigo, antes ou durante o uso, podendo sofrer modificacbes em sua
estrutura ao longo do tempo. Os produtos plasticos devem ser projetados de modo
com que as cargas esperadas n&o causem qualquer tipo de deterioragao,
resultantes de interagdes complexas de efeitos sinérgicos de radiagao, temperatura
e umidade. Estes fatores podem alterar as propriedades reolégicas e mecanicas,

aspectos visuais e odor do polimero (Corazza, 1995).
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O comportamento de um material em fluidos ativos &, na verdade, muitas
vezes um fator decisivo para selecionar o polimero. A Interacéo fisica e/ou quimica
iniciada pelo contato quimico geralmente tende a prejudicar o uso e até mesmo
causar a falha prematura dos componentes e das camadas protetoras. Tal interagao
afeta as propriedades mecanicas, que muitas vezes promove a formacao de fissuras
(Grellmann e Seidler, 2013).

Quando um polimero vitreo € submetido a tracdo, pequenos vazios se
formam em um plano perpendicular a tens&o aplicada, produzindo uma trinca inicial.
No entanto, em vez dos buracos coalescerem para formar uma trinca verdadeira,
eles sao estabilizados por fibrilas de material polimérico orientado, evitando seu
aumento (Canevarolo, 2006). Estas fibrilas mantém a integridade mecéanica do
material e, portanto, a prépria fissura pode ser capaz de sustentar uma carga
(Rabinowitz et al., 1972). Esse tipo de morfologia resultante € conhecido como

crazing, ou microfibrilamento.

As fissuras sdo fundamentais na determinacdo do comportamento da fratura,
tanto de polimeros Vvitreos isotropicos como em orientados. Eles sao,
simultaneamente, uma fonte primaria de tenacidade a fratura e precursores da

formacgao da trinca e eventual falha.

Em geral, o processo de falha comega com a fragilizagdo do polimero. A
falha pode ocorrer em niveis de tensdo muito abaixo da resisténcia a tragéo do
material, devido a uma carga constante (ruptura por fluéncia), tensdes ciclicas (falha
de fadiga) ou agentes liquidos. Quando um polimero é tensionado até pouco abaixo
de seu limite de elasticidade, a ruptura do material ocorre apdés um periodo de
tempo. No entanto, quando expostos simultaneamente a tensdo e a um meio
quimico, isto resultara numa reducdo dramatica do tempo até a falha. Este tipo de
falha é denominado Environmental Stress Cracking (ESC) (Bistra, 2004).

2.3.1 Stress Cracking

O ESC é responsavel pela maioria dos casos de falhas prematuras em

produtos plasticos, ocorrendo desde fissuramento superficial a fratura fragil do
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produto (Lustiger, 1996). O termo ESC é definido como o fenbmeno responsavel
pela iniciacdo prematura de fissuras quando um agente quimico esta presente em
conjunto com esforcos mecanicos (Tedfilo, 2009). Apesar do fendmeno ser
conhecido ha bastante tempo, sédo relativamente poucos os estudos cientificos
envolvendo esse tema, de modo que uma compreensdo completa ainda nao se
tenha atingido. Um fator dificultador € a complexidade do fenbmeno, que engloba

muitos fatores.

Como o nome sugere, o ESC requer que o polimero tenha exposi¢cao a uma
tensao residual intrinseca ou a uma tensao externa aplicada. O ESC nao ocorrera a
menos que uma forca externa esteja atuante (Scheirs, 2000). Mesmo os polimeros
expostos a liquidos ou vapores, que tém um efeito de intumescimento ou
molhamento, n&o sofrerdo ESC, a menos que haja uma tensdo aplicada
externamente ou na moldagem. A tensao externa pode ser o resultado da montagem

do componente, do armazenamento ou até mesmo do uso incorreto.

Muitas falhas associadas ao ESC ocorrem através do contato com um
agente quimico secundario. Um agente quimico secundario é aquele que nao esta
previsto para entrar em contacto com a pega moldada, ao longo do seu ciclo de vida.
No agente quimico primario, diferentemente do secundario, o contato é esperado.
Falhas relacionadas com agentes quimicos primarios s&o raras no servigo, porque a
compatibilidade quimica é bem compreendida na fase de projeto. Falhas associadas

com agentes quimicos secundarios s&o muito mais comuns.

Os produtos quimicos com pesos moleculares mais baixos sdo geralmente
agentes de ESC, devido a sua maior mobilidade molecular e menor viscosidade. O
aumento da concentragao quimica ira geralmente resultar em fissuras mais rapidas
ou mais extensas. No entanto, isto nem sempre é o caso e, em algumas situagoes,
concentragbes mais baixas resultam em niveis particulares de ligagdo de hidrogénio
ou parametros de solubilidade unicos, que podem ser mais agressivos (Jasen,
2015).

A maioria dos liquidos com ligacdo de hidrogénio fraca € normalmente
agente de fissuramento (Wright, 1996). Solventes tipicos que causam ESC na
maioria dos polimeros amorfos incluem éter de petréleo, tetracloreto de carbono,

tolueno, acetona, etanol e cloroféormio. Componentes de dispositivos médicos de
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plasticos podem muitas vezes sofrer ESC devido a exposicdo a compostos como

isopropanol e solugdes lipidicas (Scheirs, 2000).

O ESC ¢é afetado por varios fatores, incluindo a composigdo do material, o
tipo de fluido e o nivel de tensdo aplicada (Hansen, 2002) (Figura 2). Estes fatores
sao ainda mais susceptiveis em polimeros vitreos, sendo evidenciados pela
formacdo de fissuras na superficie do material antes da propagacédo da trinca
(Arnold, 1995) (Wang, 2003).

Polimero

Figura 2- Fatores que influenciam o ESC (Turnbull et al., 2000)

O ESC é o tipo mais comum de fratura em polimeros, podendo levar a falhas
catastroficas. Acredita-se que o ESC é responsavel por 25% das causas de falhas

em servico em materiais poliméricos (Tabela 1).

O problema é tao significativo, que a grande preocupacdo € que muitas
vezes ocorre de forma inesperada em consequéncia do contato com fluidos, como
tintas, adesivos, agentes de limpeza, aerossois, lubrificantes, 6leos vegetais e até
mesmo alimentos como manteiga e sorvete. Essa é a raz&o pela qual o ESC é
considerado um “assassino silencioso” (Sepe, 1999), uma vez que, a fratura ocorre

em tensdes muito abaixo da tensdo de escoamento do material (Jasen, 2004).
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Tabela 1 - Causas de falhas em servigo.

TIPO DE FALHA % OCORRENCIA
ESC 25
Fadiga 15
Ruptura devido a entalhes 14
Fluéncia 8
Ataque quimico 7
Ataque UV 6

Fonte: Arnold (1996)

Tanto os polimeros amorfos quanto os cristalinos apontam susceptibilidade
ao ESC. Porém, na maioria das vezes os polimeros amorfos tendem a esse tipo de
falha. A maior incidéncia de falha de polimeros amorfos no ESC ¢ atribuida ao maior
volume livre da cadeia polimérica, que facilita a difusdo do agente quimico entre as
regides intermoleculares (Wright, 1996). Polimeros vitreos mostram maior
sensibilidade ao ESC em temperaturas préximas de sua Tg, devido o seu volume
livre aumentar a medida que se aproxima da Tg, o que facilita a permeacao de
fluidos (Lagaron et al., 1998). A temperatura de transigao vitrea é uma transigcéo de
segunda ordem e representa a temperatura em que ha mobilidade das cadeias

moleculares.

O ESC é muitas vezes confundido com ataque quimico, pois ambos
provocam fissuramento e fragilizagdo no material. Estudos reportam que a principal
diferenga se da pela ocorréncia ou ndo de reacdo quimica, onde se tem no ESC
apenas um fendmeno fisico, enquanto que no ataque quimico, ocorrem reacgdes
entre o fluido e o polimero. O stress cracking ndo causa qualquer degradacgao

quimica no polimero, mas aceleram o processo de formacao de fissuras. No entanto,
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alguns estudos consideram ainda que a diferenciagcdo entre esses dois fendmenos
ocorra apenas pela presenca ou ndao de tensdo mecanica. E mesmo que ocorra a
degradagao do material o fissuramento e a fragilizagado na presencga de fluidos sera

caracterizado como ESC (Moskala, 1998).

Dois aspectos morfolégicos dos polimeros influenciam diretamente o ESC: a
orientagdo e a estrutura cristalina. O aumento da orientacdo, como também o peso
molecular elevado, proporciona maior resisténcia ao ESC. Buckley et al. (2011)
constataram que a tensao de fissuramento aumentou, com o aumento da orientacao,
de 16 Mpa até 45 Mpa. Indicando que o estiramento molecular € o que causa
primordialmente o aumento da tensao de fissuramento. O mesmo efeito é exercido
pelo aumento da cristalinidade do material, que aumenta a densidade do polimero e
diminui os espacos livres para absorcao do fluido, impedindo assim a penetragao do

solvente e reduzindo a acdo do ESC (Lagaron et al., 1998) (Jansen, 2004).

Além dos fatores estruturais que influenciam o comportamento do stress
cracking, a interacdo de materiais poliméricos em contato com fluidos deve ser
considerada sob o aspecto de solubilidade. A dissolugdo do polimero é o limite
superior da interagcdo com um fluido, de modo que, a solubilidade pode ser

considerada uma medida da tendéncia do material falhar devido ao stress cracking.

A solubilidade descreve um estado em que o polimero altera suas
propriedades sob o efeito de um agente fisicamente agressivo. Tais alteragbes de
propriedade sao iniciadas pela mudancga parcial (limitado) ou total (ilimitada) das
forcas intermoleculares. A extensdo de intumescimento e/ou solubilidade é
influenciada por muitos fatores. Entre eles estdo, por exemplo, composicdo quimica
e estrutura do material polimérico, tipo e dimensdes das forgcas intermoleculares e
tipo de fluido. A solubilidade geralmente aumenta com o aumento da semelhanga
entre as estruturas basica do polimero e do fluido (Kambour et al., 1973).

O aumento de temperatura é outro fator que torna os polimeros mais
susceptiveis ao ESC. Altas temperaturas podem causar a redugao da viscosidade e
a reducgao da tensao superficial do fluido. Assim, quanto menor a temperatura maior
sera a capacidade de o material deformar e resistir a tensdo sem ocorréncia de
fratura (Wright, 1996).
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E sabido que o ESC é caracterizado pela falha do material quando
submetido a um determinado nivel de tensdo, e a medida que essa tensao aumenta,
a falha do material sucedera mais rapidamente. Isto ocorre devido a maior facilidade
de absorg¢ao do fluido pelo polimero quando tensionado (Arnold, 1998). Acredita-se
que o fluido ativo atue localmente, causando plastificacdo, e quando combinado com
a tensdo mecanica, promove o deslocamento molecular e a formagao de crazes
(microfibrilagbes) (Jasen, 2004) (Turnbull et al, 2000). Crazes s&o regides
expandidas mantidas unidas por fibrilas altamente deformadas que unem as

microfissuras e impedem a sua propagacao e coalescéncia (Lagaron, et al., 1998).

E por fim, os pontos de concentracao de tensdo, devido a geometria do
produto, também €& um contribuinte para o surgimento do ESC. Os principais
concentradores de tensdo sdo os entalhes, cantos vivos, ranhuras, vazios proximos
as extremidades, defeitos superficiais, reducao de secbes e mudancas na espessura
da peca (Hosford, 2005).

A magnitude dos danos causados pelo ESC é relacionada com a distribuicao
de tamanho das fissuras e forma da trinca, em conjunto com a sua capacidade de

absorgao de energia (Al- Saidi et al., 2003).

2.3.2 Mecanismo do Esc

Varios mecanismos moleculares para o ESC foram propostos nos ultimos
anos. Lustiger et al. (1987) propuseram "falha interlamelar" como o mecanismo de
controle do ESC, com a concentracdo da molécula atadora como um fator para o
environmental stress cracking resistance (ESCR). Brown et al. (1991) concluiram
que o mecanismo de crescimento lento da fissura envolve a separagcdo das
moleculas atadoras dos cristais. O numero de moléculas e a forga dos cristais que
as ancoram sao considerados os fatores controladores. A chamada molécula de
ligacao ou molécula atadora proporciona a resisténcia para manter a fase cristalina e
amorfa amarradas. Acredita-se que estas moléculas sejam responsaveis pelo
elevado alongamento, dureza, resisténcia ao impacto e resistencia ao ESC (Eng-
tips, 2014).
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A superficie dos materiais tem muitas imperfeicdbes ou falta de
homogeneidade. Cada uma destas imperfeicbes pode servir como um centro de
iniciacao para o ESC. Estes centros de iniciagdo comegam a mudar apoés o material
receber tensdes, de tal modo que, a formagao e desenvolvimento das fissuras sao
controlados pela magnitude da forga aplicada (Arnold, 1995). Na presenga de um
fluido ativo as fissuras sao iniciadas com valores de tens&o inferiores ao nivel de

tensao critico do material (Lagaron et al.,1998).

Antes da formacao da fissura é observada a formacao de crazes. A imagem
representada na Figura 3 obtida por microscopia eletrénica de varredura mostra a

microestrutura de crazes com fibrilas rompidas, que dao inicio a fissura.

ﬁssura—%i ciaze

fiorilas ‘ escoamento & formacéo
te microvazios

ponta do
gntalhe

Figura 3- Microestrutura de uma fratura por ESC (Wright, 1996).

No ESC o fluido é preferencialmente absorvido nos sitios do polimero sob
alta tensao, resultante do processamento, fissuras ou extremidade de uma trinca,
como ja reportado anteriormente. Apoés o fluido ser absorvido, as interagdes entre as
cadeias poliméricas diminuem, causando um efeito localizado de plastificagao.
Nestas regides plastificadas ocorre a propagacdo da fissura que favorece a
absorcao de mais fluidos nesta regidao, e o efeito sera lento e gradualmente
intensificado até se formar uma fratura ou uma falha (Figura 4). Esta se dara em
tensbes bem inferiores ao que ocorreria caso nao houvesse a contribuicdo do
ambiente ativo (Jasen, 2004) (Arnold, 1998).
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Figura 4 - Mecanismo de cinética da fratura por stress cracking (Jansen, 2004).

A propria fissura é muitas vezes capaz de suportar cargas significativas, de
modo que alguns critérios de comportamento fragil devem ser levados em
consideragao, ndo sO a tensdo critica para fissuras, mas também a cinética da
quebra das fibrilas, que devem necessariamente preceder a nucleagdao da trinca
(Plummer e Donald, 1991). A ruptura das fibrilas age muitas vezes como caminhos

preferenciais para a propagacao de fissuras (Wright, 1996).

Os poros e estruturas porosas também aumentam a permeabilidade dos
liquidos, podendo penetrar nos vazios e acelerar a destruigao das fibrilas sob forga e
tensao continua. Desta forma, o liquido penetra nos vazios e plastifica o material,

promovendo a separagao das lamelas (Lustiger, 1983).

As lamelas sdo os elementos microestruturais da morfologia dos polimeros e
suas densidades sido extremamente importantes para o desempenho mecanico,
aumentando a forga mecanica e/ou reduzindo o risco de falhas. A orientagdo das
lamelas também é importante. Caso as lamelas apresentem orientacéo
perpendicular a direcdo da tensao de tracdo, estas serdao mais propensas a falhar

por separagado lamelar devido a cisdo da cadeia (Lustiger, 1983). No entanto, as
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lamelas com eixo paralelo ao eixo de tracdo causam uma diminuigdo no

comprimento e na largura da trinca (MOREL et al., 1984).

As falhas de ESC ocorrem por fratura fragil, mesmo em polimeros que se
esperaria que produzissem um mecanismo ductil. A combinagdo de tensdo abaixo
do limite de elasticidade do material e a interferéncia com a ligagao intermolecular
causada pelo agente quimico resultam em um mecanismo de fratura fragil (Jasen,
2015). Quando uma carga de tragdo é aplicada normal a face das lamelas, as
moléculas “amarradas” deformam. Em certo ponto, as moléculas ndo podem mais
ser tracionadas. Neste momento, as lamelas se dividem em pequenas unidades,

como mostra a Figura 5 (Friedrich, 1983).

O material que fratura de forma fragil suporta um nivel de tensédo e tempo
mais baixos que na fratura ductil. Depois de um periodo de tempo, a maioria das
moléculas atadoras desemaranham e ndo consegue suportar a carga, e, como

resultado, o material falha de maneira fragil.

Os agentes do ESC agem para diminuir as for¢gas coesivas que mantém as
moléculas de amarracgao, facilitando assim o desprendimento das lamelas (Scheirs,
2000).

Figura 5 - Diagrama esquematico da separacao de lamelas de polietileno (Lustiger, 1983).



27

O ESC depende ainda da difusdo do agente quimico na estrutura do
polimero. A taxa de absorgéo do fluido € um parémetro critico que afeta a velocidade
de iniciacdo e extensdo da trinca. Quanto mais rapido o agente quimico for
adsorvido, mais rapidamente o polimero sera acarretado de fissuras e

consequentemente a falha.

2.3.3 Stress cracking no poliestireno

Segundo Sousa et al. (2006), amostras de poliestireno em contato apenas
com o fluido ativo, o butanol (solvente organico representado por C4H100), sem a
aplicacdo de uma tensao externa nao apresenta nenhuma alteragéo significativa nas
propriedades mecanicas. Isto significa que o contato apenas com o fluido n&o é
suficiente para promover o stress cracking no poliestireno. No entanto, o efeito
simultaneo da tensao externa e o contato com o butanol resultam em uma forte
deterioragdo na resisténcia a tragdo. A Figura 6 mostra a aparéncia da amostra de

PS apds aplicacido da tensdo na auséncia e na presencga do butanol.

Na presenca de certos ambientes, a resisténcia a fratura e a estabilidade
das fissuras em PS diminuem drasticamente. O aparecimento de fissuras constitui
falhas, ou seja, quanto maior o numero de fissuras mais precoce sera a fratura do
material. Além de tudo, elas prejudicam a aparéncia visual e o desempenho ético do
produto (Buckley et al., 2011). O efeito simultdneo da tensdo em contato com o
butanol aumenta o numero de fissuras e sua profundidade, reduzindo a
transparéncia da amostra. As fissuras formadas em poliestireno tipicamente atatico
consistem em 75% de vazios e 25% de material fibrilado (Lauterwasser et al., 1979)
(lasaka et al., 1979).
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Figura 6 - Amostra de PS apds aplicagdo da tensdo (a) sem e (b) com a presenca do
butanol (Sousa et al., 2006).

Farrar e Kramer (1981) analisaram a influéncia da orientagédo em filmes de
poliestireno na direcao paralela e perpendicular ao eixo de orientagdo. Em ambas as
direcbes, observaram que a orientacdo perpendicular apresentou uma fragdo de
volume de fissuras muito menor do que na dire¢cao paralela. Evidenciaram ainda
que, a morfologia e microestrutura das fissuras com direcdo paralelas sao

notavelmente diferentes das perpendiculares.

De acordo com o grafico de Hansen, utilizado na suposi¢do de parametros
de solubilidade, o butanol é considerado um solvente fraco para o PS (Pazzini,
2015). Para que o fluido atue como agente do ESC é necessario que o fluido
apresente um nivel de interag&o intermediaria com o polimero em comparagdo com

um bom solvente e um n&o solvente (Hansen, 2002) (Kjellander et al., 2008).

Estudos anteriores mostram que o butanol é considerado um agente do ESC
para o PS, sendo responsavel pela reducdo nas propriedades de resisténcia a

tracao (lasaka et al., 1979).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foi utilizado o poliestireno N1921 (MFI 18g/ 10 min) adquirido pela Innova e

o butanol (grau analitico) como agente do ESC, adquirido pela Nuclear.

3.2 Metodologia

3.2.1 Producgao dos filmes

Para producao dos filmes de poliestireno foi utilizada uma mini extrusora de
filmes planos da AX Plasticos (Figura 7) em duas condicbes diferentes. A
temperatura do cilindro de extrusdo foi mantida constante em 170°C ao longo da

extrusora.

Figura 7 - Mini extrusora de filmes.

Na Tabela 2 estdo apresentados os paréametros de processamento para
fabricacdo dos filmes planos de poliestireno. Estes foram determinados a base de

testes, buscando um filme com uma espessura padronizada e livre de defeitos
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superficiais. A velocidade de rotagcdo da rosca foi mantida para as duas condi¢cdes
(filmes 1 e 2), sendo alterado apenas a velocidade dos rolos. Visto que, uma maior
velocidade dos rolos proporciona um maior estiramento na cadeia do polimero. Para
controle e medicao das espessuras dos filmes foi utilizado um micrémetro, que aferiu

50 ym de espessura em ambos os filmes.

Tabela 2 - Parametros de processamento.

FILMES VELOCIDADE TORQUE ROLO1 ROLO 2 ROLO

DE ROTACAO PUXADOR
DA ROSCA
(RPM) (NM)  (RPM)  (RPM)
(RPM)
1 35 ) 16 8 2
2 35 50 26 28 34

3.3 Caracterizagoes

Os filmes extrudados foram caracterizados por ensaios mecanicos de tragao,

microscopia otica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3.3.1 Ensaio de tragao

Os ensaios mecanicos foram conduzidos de acordo com a norma da
American Society for Testing and Materials (ASTM) D882-12 para filmes. As
amostras foram cortadas com o0s seus eixos alinhados na direcido paralela e
perpendicular a orientagao preferencial (Figura 8). Esta € determinada no processo
de extrusdo, onde as cadeias estdo orientadas preferencialmente ao longo da

direcdo de extrusdo (longitudinal). E possivel identificar as linhas do fluxo do



31

processo de extrusdo nas amostras sem o uso de instrumentos 6ticos, o que facilita

a identificagao da direcao da orientacéo.

/— Amostra paralela
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Figura 8 - Orientagao preferencial paralela e perpendicular ao eixo de tragao.

Amostra perpendicular

O ensaio mecanico foi realizado em uma maquina de tracdo EMIC modelo
DL 10000, com temperatura do ambiente fixada em 22°C. Foi utilizada uma célula de
carga de 20N e taxas de deslocamento de 0,5 mm/min e 1 mm/min. As taxas foram
atribuidas para avaliar a influéncia do fluido sobre a resisténcia ao ESC, uma vez
que taxas de deslocamento mais baixas implicam em um maior tempo de interacéo

do filme com o fluido, influenciando nos efeitos de ESC (Sousa et al., 2006).

As amostras foram ensaiadas na presenga e na auséncia do agente butanol.
Em razdo de o butanol ser considerado um agente do ESC para o PS (lisaka et al.,
1979). Este foi aplicado manualmente com a ajuda de um borrifador, a uma distancia
controlada de 10 cm do corpo de prova. O fluido foi aplicado na amostra e logo em
seguida foi acionada a maquina do ensaio. Dentro de uma amostragem foi ensaiado
8 amostras de cada composicdo. Levando em consideragdo que muitas amostras
foram descartadas por se romperem antes mesmo do inicio do ensaio, ou até

mesmo na garra da maquina de tragao.
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3.3.2 Microscopia ética (MO)

A analise de superficie foi realizada em um microscépio LEICA M750
operando em transmissao. As amostras foram avaliadas apds serem submetidas ao

ensaio de tracao, na presenca do butanol.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para realizacdo do MEV, foi utilizado o microscépio eletrbnico de varredura
PHENOM PRO-X com aumentos de 5000x apds recobrimento com ouro. As

amostras também foram avaliadas apds o ensaio de tragao na presenca do butanol.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Ensaio de Tragao

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos das amostras com orientacéo
paralela e perpendicular do filme | na auséncia do agente butanol utilizando as duas
taxas de deslocamento. Observa-se que as amostras paralelas apresentaram
valores superiores as amostras perpendiculares, resultado de orientacdo molecular
mais favoravel. Ao longo da diregdo de extrusdo tem-se uma predominéncia das
ligacdes covalentes ao passo que na diregao perpendicular tem-se um maior numero

de ligagdes secundarias (mais fracas).

Um maior nivel de orientagcédo proporciona o aumento da tensao de ruptura e
do médulo elastico, como também a reducdo da deformacgao de ruptura (Medeiros,
2013).
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Tabela 3 - Propriedades mecanicas do Filme | na auséncia do butanol.

DEFORMACAO RESISTENCIA A TRACAO
FILME I (%) (Mpa)
Paralelo 0,5 mm/min 2,77+ 0,04 28,07 £ 1,17
Paralelo Imm/min 2,00+ 0,25 27,6 +£5,10
Perpendicular 0,5 mm/min 0,95 +0,01 13,43 £0,32
Perpendicular 1 mm/min 1,15+0,13 17,69 + 0,35

As amostras na direcao paralela do filme Il (Tabela 4) também apresentaram
valores superiores as amostras perpendiculares. Os resultados também indicam que
em taxas menores, em geral se obtém maiores deformagdes e menores valores de

resisténcia ténsil — resultado dos efeitos viscoelasticos.

Tabela 4 - Propriedades mecénicas do Filme Il na auséncia do butanol.

DEFORMACAO RESISTENCIA A TRACAO
FILME 1I (%) (Mpa)
Paralelo 0,5 mm/min 3,26+0,18 26,59 £ 1,61
Paralelo 1 mm/min 2,17+ 0,20 28,39 + 1,87
Perpendicular 0,5 mm/min 1,90 £ 0,08 18,00+ 0,60
Perpendicular 1 mm/min 1,52 +0,17 14,55 +0,11
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E possivel analisar ainda que as amostras paralelas do filme | exibiram uma
maior resisténcia a tracdo em taxas de deslocamento mais baixas e as amostras
perpendiculares alcangaram melhores respostas em taxas de deslocamento mais
altas. Diferentemente do filme I, que a amostra paralela apresentou uma maior
resisténcia a tracdo em taxas mais altas e a perpendicular em taxas mais baixas. E
possivel observar que o efeito das condicdes de processamento faz com que o

mesmo material apresente propriedades distintas na mesma condi¢ao de ensaio.

A Figura 9 mostra a influéncia do butanol nas propriedades mecanicas do

filme | com orientagao paralela e perpendicular ao eixo de tracao.
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Figura 9 - Influéncia do butanol nas propriedades mecanicas do filme | com orientagao
paralela e perpendicular a dire¢do de extrusao.
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Nota-se que o fluido exerceu uma forte interferéncia nas propriedades do
filme |, evidenciando que o butanol atuou como um forte agente do ESC para o filme
de PS (lisaka et al., 1979). Observa-se ainda que o butanol reduziu as propriedades,
das amostras paralelas a 0,5 mm/min, de forma mais severa. Isso pode ser
explicado pelo tempo de interagdo do liquido na cadeia do polimero, ja que, uma
taxa de deslocamento mais baixa acarreta em um maior tempo para absorgcido de

fluido e, consequentemente, uma menor resisténcia ao ESC.

Nos filmes com orientacdo perpendicular verifica-se que as propriedades
mecanicas foram reduzidas consideravelmente quando ensaiadas na presenga do
butanol, sobretudo em 1 mm/min. Isso ocorre como consequéncia de uma
orientagdo molecular desfavoravel, com uma menor densidade de energia coesiva e,
possivelmente, uma menor concentracdo de emaranhados moleculares. Estudos
anteriores indicaram que em taxas de deformacgdes mais altas as cadeias tendem a

se romper mais facilmente na dire¢ao perpendicular (Lustiger, 1983).

A Figura 10 apresenta os dados obtidos no ensaio de tragao do filme Il, na
presenca e na auséncia do butanol, nas duas taxas de deformacao. Os resultados
confirmam mais uma vez a influéncia do butanol nos filmes de PS. Entretanto,
quando comparamos o filme Il com o filme | verificamos que a redugdo tanto na
deformagdo como na resisténcia a tracdo foi bem inferior, sobretudo na amostra
paralela. A extrusdo nessa condicdo de processamento possivelmente induziu uma
maior orientacdo nos filmes, como o esperado, visto que uma maior velocidade de
puxamento provoca uma maior orientacdo no material. Sendo mais orientado, tém-
se um maior empacotamento molecular, e menos espacos para a difusdo do

butanol, resultando na diminuicao dos efeitos do stress cracking.

A operacao de processamento do filme Il ndo atuou de forma positiva nas
propriedades mecanicas dos filmes perpendiculares, quando submetidos ao ensaio
de tracdo na presenca do butanol. Nota-se uma redugdo brusca nos resultados,
revelando que a fratura ocorreu de maneira fragil. De acordo com a literatura
(Wright, 2002) (Biswas, 1988), um maior grau de orientacdo na diregédo
perpendicular resulta na reducéo das propriedades, como por exemplo, resisténcia a

fratura, modulo de elasticidade e tensao de iniciagcao da fissura. Essa reducao foi
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ainda mais acentuada na presenca do butanol, possivelmente pela menor densidade

de emaranhados moleculares para suportar os esforcos mecanicos.
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Figura 10- Influéncia do butanol nas propriedades mecénicas do filme [l com orientagao
paralela e perpendicular a direcao de extrusao.

4.2 Microscopia Otica

A Figura 11 mostra as micrografias das amostras paralelas e
perpendiculares do tipo | a taxas de 0,5 e 1 mm/min apds o ensaio de tracao, sendo
indicados por setas a direcdao da extrusdo. Na amostra paralela, o numero de
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fissuras variou muito em funcéo da velocidade de deslocamento. Em baixas taxas, o
tempo de contato do fluido com o polimero é maior e isso induziu um maior efeito de
ESC (Figura 9). Na imagem apresentada na Figura 11(a) se tem uma grande trinca e
algumas fissuras menores subsidiarias, enquanto que na amostra ensaiada a 1
mm/min (Figura 11(b)) observa-se uma alta densidade de fissuras menores,
aparentemente mais superficiais. Devido aos efeitos de concentracdo de tensao,
uma trinca pode ser muito mais prejudicial do que muitas fissuras menores (Wright,
1996). Quando muitas fissuras estdo presentes ocorre uma distribuicdo da tensao
aplicada, reduzindo o fator de concentragdo de tenséo localizado. De fato, nessa
condicéo os filmes de PS apresentaram menor reducao de propriedades mecanicas

no contato com o butanol (Figura 9).

Figura 11 - Microscopia 6tica do filme | a) Paralelo com butanol 0,5mm/min. b) Paralelo com
butanol 1 mm/min. ¢) Perpendicular com butanol 0,5mm/min e d) Perpendicular com butanol
1mm/min. As setas indicam a diregao de extrusao.
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Observa-se ainda que os filmes com orientagao perpendicular exibiram um
menor numero de fissuras, com comprimentos maiores, que por sua vez geram
trincas mais profundas que favorecem a absorg¢ao de fluidos e, consequentemente o

colapso do material.

Através das micrografias do filme Il (Figura 12) pode-se analisar a influéncia
do butanol no perfil das microfissuras ocasionadas apds a fratura do material. As
setas encontradas nas figuras indicam a diregdo da extrusao. Verifica-se nas
imagens da Figura 12(a, b) que as amostras exibiram um nivel de fissuramento
elevado. Ao relacionar com a Figura 10, observa-se que estas exibiram uma menor
reducao na resisténcia, presumindo-se mais uma vez que um nivel de fissuramento

elevado permitiu ao material alcangar uma maior tensao.
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Figura 12 - Microscopia 6tica do filme Il a) Paralelo com butanol 0,5mm/min. b) Paralelo com
butanol 1 mm/min. c) Perpendicular com butanol 0,5mm/min e d) Perpendicular com butanol
1mm/min. As setas indicam a diregao de extrusao.
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Verificou-se ainda uma reducdo na deformacido na presenga do butanol,
indicando que a plastificagdo foi minima devido a baixa penetracao de fluido na
cadeia do polimero.

A auséncia de um maior nivel de fissuramento fez com que o material ndo
suportasse tensées muito altas, principalmente em taxas de deformacgbes mais

baixas, quando se teve um maior tempo para a difusao do butanol.

4.3 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 13 apresenta as micrografias das amostras do filme I. Observa-se
que nas amostras com diregao perpendicular as fissuras sdo grandes e exibem uma
relevante profundidade. No entanto, nas amostras paralelas a quantidade de fissuras
aumenta, porém suas profundidades diminuem, de forma que ficam mais superficiais
e mais susceptiveis a resistir maiores cargas. E possivel notar uma superficie isenta
de fissuras caracteristicas do ESC na regido analisada da amostra 13 (d). A
explicacédo sugerida para este fato é que a fratura ocorreu de forma muito fragil, néo
dando tempo para formagao das crazes. Esse fato pode ser explicado ainda pelo
baixo tempo de interacdo entre o polimero e o agente ESC, impedindo que o
material se deforme anelasticamente, condigdo necessaria para o surgimento de
crazes (Arnold, 1995, 1998). As amostras paralelas nas duas velocidades exibiram

comportamentos distintos.
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Figura 13 - Microscopia eletrénica do filme I. Amostra (a) paralelo 0,5mm/min. (b) paralelo 1
mm/min. (c) perpendicular 0,5 mm/min e (d) perpendicular Tmm/min.

Na Figura 14 estdo demonstradas as micrografias das amostras do filme II. O
perfil das fissuras varia de acordo com a diregdo do alinhamento das cadeias em
relacdo ao ensaio de tracdo, bem como da velocidade de deformacao utilizada.
Observa-se que, mais uma vez, as amostras paralelas exibiram um maior numero de
fissuras, no entanto, com uma baixa profundidade. Nas superficies das amostras
perpendiculares tém-se fissura com uma maior profundidade. Essas observacoes
sao semelhantes as obtidas por microscopia 6tica, mas com uma maior
profundidade de campo que permite uma melhor definicho de detalhes,

principalmente quanto a profundidade das fissuras.
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Figura 14 - Microscopia eletrénica do filme Il. Amostra (a) paralelo 0,5mm/min. (b) paralelo
Tmm/min. (c) perpendicular 0,5 mm/min e (d) perpendicular Tmm/min.

Quando se atinge forgas maiores a quantidade de fissuras também aumenta,
porém suas profundidades diminuem, de forma que ficam mais superficiais e menos
perceptiveis. Na menor carga as fissuras sao menores e mais distantes uma das
outras. A medida que a forca aumentou o espacamento entre as crazes diminuiram,

o que ja foi observado anteriormente (Tedfilo et al., 2009).
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CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados foi possivel concluir que o butanol
provocou uma modificagao significativa nos filmes de poliestireno tanto nas amostras
com direcao paralela como na direcdo perpendicular, com reducédo substancial nas
propriedades mecanicas. Entretanto, as amostras com orientagdo paralela
apresentaram melhores propriedades na presenca do fluido ativo (butanol), bem

como nas duas taxas de deslocamento utilizadas.

Fissuras perpendiculares a direcdo de aplicacdo do esforgo foram formadas
em todos os corpos de prova, variando a quantidade e profundidade de acordo com
a direcdo do alinhamento das cadeias (perpendicular e paralela), bem como da
velocidade de deslocamento aplicada no ensaio de tragdo. A presenca de pré-
fissuras e fissuras fez com que o material suportasse uma maior carga mecanica,

diminuindo os efeitos de concentracio de tensoes.

Foi possivel concluir ainda, através do MO e do MEV, que a superficie dos
flmes em ambas as orientacdes sao notavelmente diferentes. Na presenca de
butanol, os filmes com orientagdo paralela apresentaram um maior numero de
fissuras ao longo da superficie, enquanto que os filmes perpendiculares exibiram
menos fissuras com comprimentos maiores. Estas geram trincas mais profundas que
favorecem a absorcao de fluidos e, consequentemente, o colapso do material. A ndo
uniformidade do fissuramento pode estar relacionada com as variacbes da

orientagdo, provavelmente induzida no processo de extrusao.

Assim, o processo de extrusdao pode induzir orientacdo no material
influenciando diretamente no ESC, sendo a diregao perpendicular a extrusdo a mais

propensa a falha.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como possivel trabalho futuro sugere-se:

Determinar a orientagdo molecular na diregdo paralela e perpendicular em

condicdes distintas de processamento.

Utilizar algum plastificante para facilitar a fabricagdo dos filmes. Visto que, sé
foi possivel alterar a velocidade dos rolos de estiramento, muito embora, se tenha
testado modificar outros parametros, mas a fragilidade dos filmes impediu sua

producao.

Avaliar a estabilidade térmica dos filmes em diferentes condigdes de

processamento, considerando a influéncia da orientagao.
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