stress cracking e ataque químico do pet em soluções

aquosas de hidróxido de sódio – Influencia da forma de aplicação da solução

E. T. Teófilo1, E. S. Silva2, S. M. L. Silva3, M. S. Rabello4*
1-4*Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Campina Grande - UFCG - Av. Aprígio Veloso 882 - Bodocongó, CEP: 58109-970, Campina Grande, PB, Brasil. – E-mail: marcelo@dema.ufcg.edu.br
RESUMO

A metodologia de ensaio é de suma importância numa investigação científica,podendo resultar em dados diferenciados. No presente estudo a influência da forma de aplicação do fluido agressivo no fenômeno de stress cracking do PET foi avaliada fazendo uso de ensaios de tração e de relaxação de tensão. No ensaio de tração, as soluções foram passadas antes e durante o tensionamento, mostrando os resultados que a aplicação durante é mais agressiva e com formação de trincas mais instáveis. No ensaio de relaxação, as soluções foram passadas durante a relaxação e apenas no início do processo. Neste caso, adiferença quanto à forma de aplicação da solução só é notória quandose utiliza concentrações muito baixas, conforme evidenciado pela formação diferenciada de microfibrilas. As medidas de massa molar evidenciaram que o ataque químico também pode ser mais pronunciado dependendo da forma de aplicação da solução.
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INTRODUÇÃO

Environmentalstresscracking(ESC) é uma falha de natureza frágil que ocorre em materiais poliméricos sujeitos a tensões poliaxiaise em contato com um meio (fluido agressivo) que, em estando ausente, a falha não ocorreria sob as mesmas condições de tensão. (1)
É comum confundir ESC com ataque químico, ambos provocam fissuramento e fragilização no material. Uma inspeção visual no material pode não ser suficiente para diferenciar os dois fenômenos. Alguns autores consideram que a principal diferença entre ambos os fenômenos é a ocorrência ou não de reação química, uma vez que o ESC tem sido defendido como um fenômeno “puramente físico” e o ataque químico, por sua vez, ocorre com reações químicas entre o fluido e o polímero (podendo inclusive resultar em degradação molecular). Porém alguns autores também consideram a possibilidade de ataque químico pelo fluido causador de stress cracking(2-4). Neste aspecto, poderíamos dizer que a diferenciação entre os dois fenômenos não seria a ocorrência ou não de reação química e sim a presença ou não de tensão mecânica. Dessa forma, o fissuramento e fragilização do material em presença de fluidos e sob tensão caracterizaria o ESC, mesmo que ocorra degradação do material. 
Nos estudos de ESC com o poli(tereftalato de etileno) (PET) quando se utiliza soluções alcalinasa possibilidade de ataque químico é mencionada(2,4), masde uma maneira especulativa, carecendo de um melhor embasamento experimental. Nesse propósito, os presentes autores realizaram estudos fazendo uso da viscosimetria e averiguaram a ocorrência simultânea de reações químicas durante os experimentos de ESC na presença de soluções aquosas de hidróxido de sódio, mesmo sem utilizar tempos prolongados de exposição nem temperatura, a redução na massa molar do polímero foi significativa (5). Mesmo se tratando de uma importante descoberta, ainda estamos longe de entender a influência dos agentes orgânicos na susceptibilidade de polímeros ao stress cracking, cada caso é um caso. Aprobabilidadedefalhadependedascaracterísticasdo material polimérico, das condições de exposição ao meio agressivo eda naturezae magnitudeda tensão(6).
Existem vários ensaios normatizados para avaliar a resistência de materiais ao ESC, mas como geralmente são utilizados fluidos padrões e no cotidiano a falha ocorre em contato com fluidos diversos, muitos resultados da literatura técnica são obtidos sem seguir esses padrões (7). Os ensaios a deformação constante são os mais utilizados devido aos baixos custos dos equipamentos, mas podem-se ter diferentes formas de investigação, contanto que se forneça os elementos básicos para a ocorrência de ESC (tensão e fluido agressivo). Nessa variada gama de possibilidades, a metodologia de ensaio assume papel de suma importância, pois pode trazer resultados bem diferenciados, conforme foi averiguado no presente estudo pela resposta do PETdiante da variação na forma de aplicação do fluido.

MATERIAIS E MÉTODOS

O PET utilizado nesse estudo foi o Cleartuf Turbo (viscosidade intrínseca 0,80 dl/g), fornecido pela M&G Polímeros do Brasil, injetado na forma de corpos de prova de tração tipo I (ASTM D-638) em uma injetora Fluidmec operando a 260ºC e com temperatura do molde de 8ºC. Como agentes de ESC foram utilizadas soluções aquosas de hidróxido de sódio nas concentrações de 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1M.A análise da forma de aplicação dessas soluções na resistência ao ESC do PET foi conduzida em uma máquina universal de ensaio DL da EMIC, fazendo uso detestes de tração e de relaxação de tensão, onde as soluções foram aplicadas ora durante os ensaios (com passagem ininterrupta até a falha catastrófica) e ora antecedendo-os (nesse caso, com passagem apenas uma vez na superfície da amostra). No teste de relaxação foram utilizadas forças de 1300 a 1900N e a aplicação da solução se deu ao atingir a força estipulada.Após os testes foram feitas fotografias digitais e microscopia ótica para análise do fissuramento superficial. Como também medidas da viscosidade intrínseca de acordo com o método ASTM D 4603.A viscosidade intrínseca [η] foi calculada a partir de uma única medida da viscosidade relativa e a massa molar ponderal média (Mw) foi determinada pela equação abaixo (8):

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Ensaio de Tração

A Fig. 1 traz as alterações no comportamento tensão-deformação do PET sob ação da menor concentração de hidróxido de sódio (NaOH) testada (0,1M). Não se observa variações consideráveis com a aplicação da solução antes do tensionamento. Já com aplicação durante, além de se ter uma resistência à tração discretamente menor, o comportamento do material muda de dúctil para frágil, com ocorrência de falha catastrófica em torno de 8% de deformação (a deformação do PET na ausência de fluido agressivo foi superior a 400%). Para as demais concentrações, tanto a aplicação antes do tensionamento quanto durante, resultou em falha catastrófica com deformações inferiores a 5%. No entanto, a resistência à tração das amostras foi menor quando a solução foi aplicada durante o tensionamento (Fig. 2), possivelmente devido ao fato da maior quantidade de solução favorecer mais o crescimento de trincas. Essa observação está coerente com o fissuramento proporcionado no material. Todas as amostras com solução passada durante o tensionamento falharam com visualização de pouquíssimas ou nenhuma fissura superficial, mostrando que a trinca formada se propaga rapidamente sem tempo para nucleação de mais trincas. 
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Figura 1 – Curvas tensão-deformação do PET testado na ausência de fluidos (ar) e na presença de 0,1M de NaOH com aplicação antes e durante o tensionamento.
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Figura 2 – Resistência a tração do PET sob diferentes concentrações de NaOH aplicadas antes e durante o tensionamento.
Os padrões de fissuramento exibido pelas amostras estão exemplificados na Fig. 3. Uma observação relevante é quanto à localização das trincas: na passagem da solução durante o tensionamento, elas tendem a se formar nas laterais do corpo de prova (canto vivo), que se constitui em um concentrador de tensão, facilitando sua rápida propagação. Já com a passagem antes do tensionamento, observa-se um fissuramento mais intenso e localizado no caminho de aderência (proporcionada pela tensão superficial) da solução com o polímero, numa interação mais branda (como em um estado de equilíbrio), resultando na nucleação de mais trincas.
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Figura 3 —Fotografias de corpos de prova de PET fraturados em contato com solugo aquosa de NaOH na

concentraggo de 1M, aplicada (a) antes do tensionamento e (b) durante o tensionamento. As trincas se

formam no caminho deixado pelo liquido em (a)





Figura 3 – Fotografias de corpos de prova de PET fraturados em contato com 1MdeNaOHcom aplicação (a) antes do tensionamento e (b) durante o tensionamento. As trincas se formam no caminho deixado pela solução em (a)

Ensaio de Relaxação de Tensão

A concentração de 0,1M teve um comportamento diferenciado, as amostras testadas a 1000 e 1300N romperam apenas quando o agente foi passado durante o ensaio. Mas para as testadas a 1600 e 1900N não ouve falha catastrófica em nenhuma das duas formas de aplicação. Para as concentrações superiores a 0,25M, não há diferença quanto à forma de aplicação do agente de ESC, ocorrendo colapso da estrutura em ambas as formas de aplicação para todas as forças testadas. 

O comportamento diferenciado para a concentração de 0,1M também se estende para o fissuramento ocasionado nas amostras, o qual está exemplificado nas Fig. 4 e 5 para a força de 1600N. Observa-se com aplicação apenas no inicio da relaxação que as microfissuras, apesar de pouco profundas, são bem visíveis superficialmente (Fig. 4a). Já com aplicação da solução durante a relaxação, curiosamente as “fissuras” são semelhante à névoa e quase imperceptíveis (só sendo visualizadas em certa posição de luminosidade), mas com maior profundidade que no caso anterior (Fig. 4b). Isso nos leva a sugerir que na aplicação apenas no inicio da relaxação, a solução tem um contato mais estável com a superfície do polímero (em equilíbrio) num tempo suficiente para que as microfibrilas formadas evoluam para trincas bem definidas. Na aplicação durante a relaxação por sua vez, a solução está sucessivamente sendo espalhada na superfície da amostra, numa interação aleatória com esta, formando ou microfissuras em quantidade muito grande (de forma que se interceptem dando esse caráter de névoa pela falta de definição entre elas), ou simplesmente microfibrilamento.
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Figura 4 – Fotografias de corpos de prova de PET submetidos ao ensaio de relaxação de tensão na força de 1600N e em contato com 0,1M de NaOH com aplicação no início da relaxação (a) e durante a relaxação (b).
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Figura 5 – Microscopia ótica de amostras ensaiadas sob relaxaçãona força de 1600N com 0,1M de NaOH aplicado (a) no inicio e (b) durante a relaxação.
Medidas de massa molar foram conduzidas após o ensaio de relaxação para averiguar se a forma de aplicação da solução proporcionaria uma degradação diferenciada. Os dados estão na Tab. 1 e evidenciam que na presença de tensões mais baixas o ataque químico é mais pronunciado quando a solução é aplicada durante a relaxação, evidenciando, mais uma vez, a interação mais agressiva do fluido com o polímero nessa metodologia de ensaio. Porém ao se aumentar a força temos uma inversão nos resultados, mostrando uma considerável influência da tensão mecânica: na forma mais branda de interação fluido-polímero (aplicação do fluido antes da relaxação), o aumento de tensão favorece ainda mais a degradação. Esse resultado está de acordo com os estudos pioneiros de Zhurkov(9) sobre a influência da tensão na cinética de degradação de polímeros, onde demonstrou que a presença de tensão mecânica reduz o termo energético para a reação química, favorecendo a degradação. Mas o mesmo não se observa quando se aplica o fluido durante a relaxação, nesse caso, a rápida propagação da trinca proporcionada pela maior quantidade de solução é intensificada na presença de maiores tensões, mostrando que o efeito de concentração de tensão é mais significativo do que o de redução de energia para a degradação, assim o corpo de prova rapidamente entra em colapso, sem tempo para maiores interações que favoreçam o ataque químico.
Tabela 1 – Massa molar ponderal média de amostras de PET submetidas ao ensaio de relaxação de tensão em diferentes forças e em contato com solução aquosa de NaOH na concentração de 1M com aplicação no início e durante a relaxação.
	Força (N)
	Mw

	
	Antes
	Durante

	1300
	30.800 
	26.710 

	1600
	23.340
	32.670 


CONCLUSÃO
Verificou-se no ensaio de tração que a aplicação durante o tensionamento se constitui mais agressiva, pois as amostras apresentam propriedades tênseis inferiores e trincas mais instáveis. No ensaio de relaxação a diferença quantoa metodologia só é notória quando se utiliza concentrações muito baixas. O ataque químico com aplicação da solução durante a relaxaçãoé mais significativo quando se utiliza baixas tensões e para a aplicação apenas no início da relaxação é mais pronunciado para tensões elevadas. Sugerindo que a ocorrência de ataque químico simultaneamente aosefeitos de ESC é função tanto da quantidade de líquido a se difundir na amostra quanto da velocidade de propagação das trincas formadas.
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Stress cracking and chemical degradation of poly(ethylene terephthalate) in NaOH solutions – Influence of the aggressive agent application
Abstract: The influence of type of application of the aggressive agent on the stress cracking phenomenon of the PET was conducted under tensile test and stress relaxation test. In the tensile test, the solutions were passed before the stress and during it. The results showing that the application during the stress was more aggressive and more unstable cracks were formed. In the stress relaxation test, the solutions were passed during the relaxation and only at the beginning of it. Already in this case, the results show that there is difference in the application form when low concentrations were used.
Keywords: PET, stress cracking, degradation, alkaline solutions.
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