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RESUMO

Nos ultimos anos a industria automobilistica nacional vem constatando um
aumento dos niveis de casos de anomalias ocorridas em componentes do circuito
de combustiveis confeccionados em polimeros. Este problema pode estar
relacionado com a composicdo especifica utilizada na formulacdo dos
combustiveis brasileiros, bem como na escolha inadequada da composi¢cdo do
material utilizado para este fim. Uma selecao mais criteriosa dos termoplasticos
utilizados em circuitos de combustiveis requer o conhecimento do comportamento
do material em servico. Ensaios de envelhecimento simulam condi¢cbes de
processamento e de uso, fornecendo informacdes importantes na escolha e
durabilidade do material. Neste estudo, foram analisadas as transformacdes
ocorridas em termoplasticos de engenharia quando submetidos a ambientes
guimicamente agressivos, tais como gasolina ou alcool. Amostras de polibutileno
tereftalato (PBT) e poliacetal (POM) foram moldadas em corpos-de-prova,
segundo as normas especificas da ASTM, para ensaios de tracdo, impacto e
estabilidade dimensional. O envelhecimento das amostras de PBT e POM foi feito
através da imersdo das mesmas, em combustiveis usados no mercado nacional
em tempos pré-determinados. Os ensaio de resisténcia a tracdo e ao impacto
mostraram que as amostras de POM e PBT, quando envelhecidas em alcool e
gasolina apresentam modificacbes em suas propriedades mecanicas, sendo
porém mais pronunciada para o caso do POM. A partir dos resultados
encontrados das curvas de aumento e reducdo de massa em funcdo da
temperatura e tempo de imersao dos polimeros em combustivel e fazendo-se uso
da equacdo de Arrhenius foi possivel calcular a energia de ativacdo para a
adsorcao e dessorcao. Os resultados obtidos demonstraram que o processo de
adsorcdo e dessorcdo do combustivel nos polimeros analisados € simultaneo.
Através das informacdes da cinética de adsorcao e dessor¢ao, observou-se que o
PBT apresenta uma estabilidade dimensional maior que o POM. Através das
curvas TG das amostras de POM e PBT observou-se que o PBT apresenta maior

estabilidade térmica do que o POM.



ABSTRACT

In the last decade the, brazilian automotive industry has noticed an increase
in the cases of anomalies in components of the fuel circuit. This problem can be
related to the use of specific composition of the fuels, as well as to the inadequate
choice of the material composition used for this purpose. A discerning selection of
the thermoplastics used in fuel circuits requires the knowledge of the behavior of
the materials in service. Aging tests simulate both the use and the processing
conditions, giving important information about the choice and durability of the
material. In this research project, the transformations in engineering thermoplastic
have been analyzed when they are submitted to aggressive environments, such
as gasoline and alcohol. Polybutylene Terephtalate (PBT) and Polyoxymethylene
(POM) specimens had been molded according to specific ASTM standards, for
tensile, impact and dimensional stability tests. The aging of PBT and POM
samples was carried out by immersion in ordinary brasilian fuels during
predetermined periods. The tensile and impact tests have shown that the PBT and
POM samples, when aged in alcohol and gasoline, present modifications in their
mechanical properties, being however higher for POM. From the results of mass
increase and mass reduction curves in function of the temperature and time of
immersion of polymers in fuel, and using the Arrhenius equation, it was possible to
calculate the activation energy for the adsorption and dessorption process. The
results demonstrate that the adsorption and dessorption process of the fuel in the
polymers are simultaneous. Based on the information from the of kinetic of
adsorption and desorption, it was observed that PBT presents higher dimensional
stability than POM. From the TGA curves of POM and PBT samples, it was
observed that PBT presents higher thermal stability than POM.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 — Motivacao

A industria automobilistica € um dos maiores setores econdmicos dos
paises industrializados e de terceiro mundo. A montagem de veiculos de
passageiros, juntamente com caminhdes, 6nibus e veiculos especiais, se constitui
um mercado importante para alguns dos materiais de maior consumo tais como,

metais, vidros e polimeros (Koo et al, 1998).

Desde 1960, o uso de polimeros nos automéveis americanos aumentou de
aproximadamente 12Kg para 100Kg por veiculo. Este crescimento € mais
significativo se considerarmos a diminui¢cdo de peso e tamanho dos veiculos que
ocorreu no periodo, em resposta a necessidade de maior eficiéncia no uso dos
combustiveis. O conjunto de leis americanas conhecidas como “Corporate
Average Fuel Economy” (CAFE), de 1975, estabeleceu o limite de consumo de
11,7 km/l de gasolina para os automoveis produzidos depois de 1985. Desde
1976, apos a aprovacao desta legislacdo, o peso médio do automével da frota
americana diminuiu 16%. O aco carbono teve uma diminuicdo acentuada no
consumo, enquanto que os acos de alta resisténcia aumentaram 0 consumo cerca
de 93%. Os materiais leves que tiveram maior aumento foram o aluminio (74%), e
0os polimeros (37%) (Raldez, 1989). As Fig. 1.1 e 1.2 ilustram a evolucdo da
participacdo dos principais materiais (aco, vidros e téxteis) e polimeros nos
veiculos automotivos da Renault e Fiat, respectivamente. Os polimeros sdo 0s
Unicos materiais que apresentaram taxas positivas de crescimento. Em 1988, os
polimeros representaram 25% e os elastbmeros 11% em volume por veiculo
(Arnold, 1989). Para o mercado brasileiro foi observada uma maior taxa de
crescimento na utilizacdo de polimeros nos veiculos automotores entre as
décadas de 80 e 90
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Figura 1.1 — Participacdo dos materiais, em peso, nos veiculos automotores da
Renault - 1953 — 1990 (Arnold, 1989).
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Figura 1.2 — Utilizacao de polimeros nos modelos Fiat (mercado italiano).
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Durante a ultima década, a industria automobilistica brasileira viveu um
periodo de grandes transformacfes particularmente a partir da abertura do
mercado aos produtos importados.

Dentro desta nova situacdo, as montadoras se viram diante de um cenario
no qual foram necessarios elevados investimentos em pesquisa e

desenvolvimento de solucdes que tornassem seus produtos competitivos.

A utilizacdo de termoplasticos nos novos desenvolvimentos proporcionou
aos projetistas um horizonte de alternativas para solu¢cdes que apresentassem
reducao de custos, peso, protecdes contra corrosao e possibilidade de reciclagem
dos polimeros. Com a adoc¢édo destes materiais, novas idéias de “design” foram
colocadas em pratica diante da maior liberdade de forma que pode ser alcancada

principalmente com o processo de injecao.

Este periodo foi, também, caracterizado pelo aumento das exigéncias do
mercado, como, por exemplo, a redugcdo de peso, maior resisténcia ao impacto,
maior vida 0til dos componentes e, principalmente, restricbes cada vez maiores
dos limites de emissdes de vapores dos veiculos. A busca pela qualidade e a
reducdo de custos de garantia do produto, também, tém sido uma constante na
Otica da preservacao da imagem da marca. Tais preocupacdes sdo primordiais
para o aumento da rentabilidade e sobrevivéncia das montadoras.

O uso de polimeros e compdsitos é generalizado em péara-choques, no
painel de instrumentos, frisos de porta, macanetas, puxadores, recipientes para
agua, oOleo lubrificante, ventoinhas do radiador, caixas de bateria, caixas de agua
de radiador, tanque de combustivel, filtros de gasolina e outros compartimentos
do sistema de alimentagcdo de combustivel (Gjostein, 1980).

No caso de termoplasticos e elastbmeros utilizados no sistema de
alimentacdo de combustivel, propriedades tais como, resisténcia quimica,
durabilidade e estabilidade dimensional séo requisitos indispensaveis para a
selecdo destes materiais. Normalmente, os plasticos usados no circuito de
combustiveis sdo os termoplasticos de engenharia, também conhecidos como
plasticos de alta performance, que podem ser caracterizados por um adequado a
excelente balanco das principais propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas de
interesse para aplicacdbes de engenharia. Particularmente no sistema de
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alimentacdo de combustivel, os termoplasticos de engenharia passaram também
por grandes transformacfes no setor automobilistico. Tecnologia como a injecao
eletrbnica de combustivel e os sistemas para eliminacdo de vapores foram

rapidamente incorporados até mesmo a modelos de mais baixo custo.

Estes conceitos trouxeram novas configuracdes e novos componentes, por
exemplo, bicos injetores, tubulacdes plasticas de multiplas camadas, conectores
rapidos, bombas de combustivel imersas no reservatério, valvulas contra refluxos,

dentre outros.

Nestes ultimos anos, dois fatores foram marcantes para a reavaliacdo do

uso de termoplasticos no circuito de combustivel:

- Crescente utilizacdo de substancias estranhas que, acrescidas ao
combustivel, lhe confere um carater mais agressivo aos materiais em
contato.

- Uso de reservatorios plasticos, normalmente de polietileno de alto peso
molecular, que, por possuirem caracteristicas de isolamento térmico,
mantém a temperatura do combustivel em valores elevados
principalmente em sistemas onde € previsto o retorno do fluido que passa

pelo compartimento do motor.

Estes fatores isolados ou associados aceleram o processo de permeacao e
degradacdo dos termoplasticos. A degradacdo do polimero esta ligada a
mudancas de sua estrutura quimica, como por exemplo, reducdo da massa molar.
Normalmente, o processo de degradacao da cadeia pode ser acompanhado pela
diminuicdo das propriedades mecanicas, alteracbes das propriedades fisicas (por
exemplo: mudanga do indice de reflexdo do polimero, alteracdo na estabilidade

dimensional da peca, etc).

Nos ultimos anos, as montadoras tém presenciado inidmeros inconvenientes
associados a este fendmeno. Por exemplo, podemos citar o vazamento de
combustivel durante a substituicdo dos filtros, causado pelo inchamento destes e
dos seus conectores. Por isso, 0s novos projetos estao voltando a utilizar o ago
com aumento do custo do produto. Outro inconveniente vivenciado pelas
montadoras trata-se da degradacdo prematura das mangueiras de conducao de
gasolina. Tal fendbmeno foi observado principalmente apés a adocéo da injecéo

eletrbnica que elevou a presséao interna das tubulacdes para aproximadamente 1
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bar no caso dos sistemas de Unico ponto (single-point) e 3 bar nos sistemas de
pontos multiplos (multi-point). Como solucdo destas anomalias as empresas
passaram a adotar na camada interna dos tubos flexiveis formulacbes a base de
borracha fluorada no lugar de nitrilica, aumentando o custo da matéria-prima em

aproximadamente dez vezes.

Uma das formas de se estudar este problema de degradacdo é submeter
estes materiais a ensaios que simulem condicbes de processamento e de uso.
Estes ensaios podem ser realizados em esta¢cdes de exposicdo ou em laboratdrio.
O ensaio de envelhecimento do material € acompanhado por métodos que
fornecem informacbes sobre mudancas quimicas ou fisicas. A escolha dos
métodos é fortemente dependente do modo de degradacdo de um determinado

polimero e da propriedade de interesse.

No caso especifico do uso de materiais poliméricos utilizados em sistema de
circulacdo de combustivel, tal como gasolina e alcool, os corpos-de-prova séo
imersos em combustiveis em diferentes tempos e temperaturas de imersao. A
degradacdo do material € acompanhada por métodos instrumentais como:
métodos espectroscédpios, métodos térmicos, determinacéo da variacdo de massa
molar por viscosimetria ou cromatografia por exclusdo de tamanho, analise de
produtos volateis, andlise de produtos sollveis, ensaios mecéanicos de tracao,
impacto, medida de angulo de contato e métodos reométricos. Este estudo tem
como interesse tecnoldgico a especificacdo e selecdo de materiais poliméricos
com a finalidade de atender condi¢cbes sob imersdo em combustiveis, buscando-
se alcancar formulagbes de baixo custo e com uma excelente durabilidade em

servico.

1.2 — Objetivos

1) Estudar as mudancas quimicas, fisicas e morfologicas de termoplasticos

de engenharia quando imersos em gasolina e alcool e expostos em ar;

2) Verificar o desempenho mecéanico do POM e PBT quando envelhecidos
em laboratorio nos combustiveis alcool e gasolina e expostos em ar para

diferentes temperaturas e tempos de exposic¢ao;
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3) Estudar as mudancas quimicas, fisicas e estruturais dos termoplasticos
de engenharia poliacetal (POM) e polibutileno tereftalato (PBT)
envelhecidos em gasolina ou alcool de modo a atender ao projeto de
melhoria da selecdo e especificacdo de materiais para as condi¢des

brasileiras.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Classificacdo dos Termoplasticos

De forma geral, as resinas termoplasticas podem ser classificadas em trés
principais areas de aplicacdes denominadas como de uso geral, de engenharia
e de uso especial. A Tab. 2.1 apresenta a classificagcdo geral dos principais

termoplasticos de interesse comercial (McQuinton, 1980).

Tabela 2.1 — Classificacdo geral dos principais termoplasticos de interesse
comercial.

TERMOPLASTICOS

Uso Geral Uso de Engenharia Uso Especial
Polietileno de Baixa Densidade Nailons Polieter-eter-cetona
(LDPE) (PA 6, PAG6) (PEEK)
Polietileno de Alta Densidade Policarbonato Polieterimida
(HDPE) (PC) (PED
Polipropileno Polioxifenileno Poliamidaimida
(PP) (PPO) (PAI)
Policloreto de vinila Poliacetal Cristais Liquidos
(PVC) (POM) (LCP)
Polimetacrilato de metila Polietileno Tereftalato Politetrafluoroetileno
(PMMA) (PET) (PTFE)
Poliestireno Polibutileno Tereftalato Polisulfonas
(PS) (PBT) (PSF)
Poliestireno de alto impacto
(HIPS)

Os “plasticos de uso geral” ou “plasticos de primeira necessidade” sao

consumidos em larga escala e caracterizados pelo baixo custo da resina,
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facilidade no processamento e empregado em aplicacdes que nao requerem,
em geral, excelentes propriedades mecanicas e quimicas (Caesar, 1980).
Dentre estes polimeros destacam-se o PP, HDPE, LDPE, PVC, PMMA, PS

entre outros.

Os termoplasticos de engenharia sdo classificados como sendo plasticos
de alto desempenho e caracterizados por um adequado a excelente balanco
das principais propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas de interesse para
aplicacdes de engenharia. As principais propriedades caracteristicas desses
termoplasticos séo:

- altarigidez, dureza, tenacidade e resisténcia ao impacto;

- resisténcia a deformacao plastica;

- resisténcia a fratura a longo prazo sob carregamento mecanico
estético ou dindmico (durabilidade sob fadiga);

- estabilidade dimensional em funcdo de sua elevada temperatura de
distorcdo térmica, baixa absorcdo de agua, boa resisténcia a
hidrolise;

- boa resisténcia quimica e ao envelhecimento sob intempéries;

Os “plésticos de uso especial’ foram desenvolvidos especialmente para
atender requisitos especificos de servico (normalmente manutencdo de
propriedades mecanicas & temperaturas elevadas de servico acima de 150°C)
(Fried, 1983).

Conforme apresentado na Tab. 2.1, os principais termoplasticos de
engenharia, em termos de volume de material consumido em nivel mundial
(Anon, 1986) sdo as poliamidas (principalmente o Nailon 66 e 6), os
policarbonatos (PC), os poliacetais (homo e copolimeros (POM)), o
polioxifenileno (PPO) modificado e os poliéteres termoplasticos (polibutileno
tereftalato (PBT) e polietileno tereftalato (PET)). Sem duvida, as poliamidas
lideram o mercado dos termoplasticos de engenharia, seguida de perto pelos
policarbonatos (Morton — Jones, 1986).

Dentre os termoplasticos de engenharia, o POM, o PBT e as poliamidas
sdo mais utilizados nos sistemas de alimentacdo de combustivel por

apresentarem propriedades adequadas para esta aplicagao.

2.1.1 — Poliacetal (POM)
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Estrutura da cadeia polimérica:

I
['C_O']n
[

Com o termo resina acetdlica entende-se produtos cuja estrutura
molecular é caracterizada pela presenca de ligacdes - O- C- O- C -
originadas da adicdo de unidades monoméricas com abertura das duplas

ligacdes C = O do tipo carbonilico.

As resinas acetalicas comerciais, sejam homopolimeros ou copolimeros,
sdo altamente cristalinas. Possuem excelentes propriedades, tais como
elevado modulo de elasticidade, alta tenacidade, resiliéncia e alta temperatura
de distorcdo. O homopolimero se diferencia do copolimero naquelas
propriedades mecanicas que dependem do grau de cristalinidade como, por

exemplo, dureza, tenacidade e tenséo de ruptura.

A cor destas resinas € branca translicida e permite, portanto, serem
pigmentadas. As resinas acetalicas apresentam resisténcia a tracdo e
compressdo notavelmente altas, comparavel aos termoplasticos de alta
performance. Diferentemente da maioria dos termoplasticos, os poliacetais
mantém a altas temperaturas valores elevados para as caracteristicas
mecanicas. Além disso, a absorcéo de agua é relativamente baixa (0,3% por 24
horas a 23°C) e as caracteristicas fisico-mecanicas independem do contetdo
de umidade na resina. Por isso, estes materiais sao utilizados na construcéo de

bombas ou outros componentes que funcionam imersos em agua.

A elevada rigidez favorece a aplicacdo destas resinas onde séao
requeridas capacidade de suportar esforcos com minimas deformacdes, como
engrenagens dentadas e suportes. Além disso, uma caracteristica marcante é
a resisténcia a abrasdo, consequéncia da dureza e tenacidade, além do baixo
coeficiente de atrito. Confrontados com outros termoplasticos, os polimeros
acetdlicos apresentam elevada resisténcia a fluéncia, mesmo a temperaturas
entre 60 e 70°C.

A temperatura de distor¢do € particularmente elevada, alcancando 127°C
para os homopolimeros e 117°C para os copolimeros. Isto amplia o campo de
aplicacdo com a construcdo de pecas sujeitas a condicBes de exercicio que

suportam altas temperaturas.
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A resisténcia a solventes € alta a temperatura ambiente, porém a altas
temperaturas é possivel obter solucdes em derivados fendlicos. Esta
caracteristica permite as resinas acetalicas o contato com numerosos produtos
alimentares ou de emprego industrial. Por outro lado, ndo é aconselhavel o

contato com &cidos e bases fortes.

2.1.2 — Poliéster Saturado (PBT)

Estrutura da cadeia polimérica:

[-0-C-f-C-0-(CHpi-1s
1 I
O @)

A temperatura ambiente, o polibutileno tereftalato (PBT) é parcialmente

cristalino, com temperatura de fusao cristalina variando de 224 a 228°C.

A estrutura regular e compacta dos poliésteres termoplasticos confere ao
material excelentes propriedades mecéanicas, especialmente quanto a dureza,
baixo coeficiente de atrito, rigidez, tenacidade e resisténcia a fluéncia. A rigidez
da cadeia polimérica com a presenca do anel benzénico e o alto grau de
cristalinidade sao responsaveis pela elevada resisténcia térmica dos
poliésteres, tais como: polietileno tereftalato (PET) e PBT. Temperaturas de
servigo dos poliésteres termoplasticos sdo notaveis atingindo valores entre 70°-
130°C, de acordo com o grau de cristalinidade do homopolimero e a sua
estabilizacdo térmica com devidos aditivos. Entretanto, a presenca da ligacéo
éster na cadeia macromolecular, reduz esta temperatura de servi¢o para 70°C,
devido a sua susceptibilidade a degradacao hidrolitica na presenca de umidade

e calor.

A excelente combinacdo de propriedades de resisténcia mecanica, isto €,
rigidez, tenacidade, dureza, resisténcia a fluéncia e a fadiga, estabilidade
dimensional e térmica, acopladas as caracteristicas de autolubrificante,
excelente acabamento superficial, boa resisténcia quimica e ao isolamento
elétrico, transformam os poliésteres termoplasticos (PET e principalmente PBT)

em mais nova opcao entre 0s principais termoplasticos de engenharia.

Para o caso de termoplasticos utilizados no sistema de alimentagédo de
combustivel, propriedades tais como: resisténcia quimica, baixa

permeabilidade ao combustivel, baixo coeficiente de expanséo térmica e boa
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estabilidade dimensional sao requisitos indispensaveis para a selecdo destes

materiais. Para estas aplicacfes, as propriedades mecéanicas dos polimeros

sdo de suma importancia, aliada a vantagem de sua leveza, baixo custo de

fabricacéo e facilidade de conformacdo em formas complexas. Mesmo aqui, é

essencial que a peca de plastico mantenha a sua integridade e estabilidade

mecanica para desempenhar sua funcdo sem falha ou ruptura mecanica

durante sua vida util (durabilidade) (Maxwell, 1994). A Tab. 2.2 apresenta as

propriedades caracteristicas de alguns termoplasticos utilizados nos sistema de

circulacao de combustivel.

Tabela 2.2 — Propriedades caracteristicas de componentes poliméricos
utilizados em circuitos de combustiveis em veiculos automotores (Braeckel, M.
et. al, 2000).
) Componentes do sistema de
Material Propriedade . . ]
alimentacédo de combustivel
Vélvulas, filtros de vapor, engates
Excelente  estabilidade dimensional, | rapidos das tubula¢des, bdia do
. resisténcia guimica e baixa | sistema de indicagcdo do nivel de
Poliacetal . . i
(POM) permeabilidade ao combustivel. combustivel, componentes das
bombas, moldura do bocal de
abastecimento etc..
Nailon 66 Boa resisténcia ao impacto e boas|moldura do bocal de abastecimento,
ailon
(PAGE) propriedades mecanicas. reservatdrio de combustivel, filtro e

conectores de admissao.

permeabilidade ao combustivel.

B Facil processamento e melhor | Reservatdrio de combustivel, filtros de
Nailon de Alta - ) ) o o
estabilidade dimensional, resisténcia|vapor e engates rapidos das
temperatura o ] .
gquimica e ao impacto quando comparado | tubulacdes.
(HTN) .
com o nailon 66.
Boa estabilidade dimensional, mas deve | Valvulas, engates rapidos das
Polibutileno |ser usado em aplicacbes onde a|tubulagbes, moldura do bocal de
Tereftalato | resisténcia a temperatura e | abastecimento, conectores de
(PBT) permeabilidade ndo séo importantes. admissdo e componentes da bomba
de combustivel.
Caracteriza-se por apresentar excelente | Reservatorio, conexdes, Valvula,
) resisténcia quimica, resisténcia a altas | moldura do bocal de abastecimento e
Polisulfonas N _ _
(PPS) temperaturas, estabilidade dimensional, | componentes da bomba de
PP
resisténcia & corrosdo e  baixa | combustivel.
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A avaliacdo da durabilidade de termoplasticos utilizados em circuitos de
combustiveis pode ser acompanhada através de métodos de caracterizacao
tais como: ensaios mecéanicos, métodos térmicos, espectroscopicos e ensaios
de inchamento. Neste caso, o material € imerso em combustiveis em diferentes
tempos e temperaturas; depois ensaiados e avaliados pelas diversos métodos

de caracterizacao (Powell, 1983).

Nos proximos itens, serdo discutidos as principais propriedades dos
polimeros empregados em sistemas de alimentacdo de combustivel e os
métodos de caracterizacdo desses materiais para avaliar sua durabilidade em

servigo.

2.2 — Propriedade de Engenharia dos Termoplasticos Utilizados em

Sistema de Alimentacdo de Combustivel

2.2.1 — Propriedade Mecénica

As propriedades mecéanicas dos materiais sao avaliadas pela resposta
que estes apresentam quando submetidos a solicitacbes. No caso dos
plasticos, divergindo do comportamento mecanico no regime elastico de outros
materiais tradicionais como 0s metais e as ceramicas, as tensdes e
deformacBes ndo se relacionam através de simples constante de
proporcionalidade ou constante elastica conhecida como modulo de
elasticidade. O mddulo de elasticidade depende da temperatura, do tempo, do
nivel de solicitacdo mecéanica aplicada (isto é, do nivel de tensdo ou
deformac@o atuando no material) e também, indiretamente da estrutura e
condicdes de preparacdo/fabricacdo do plastico e alteracBes desta estrutura
em funcdo das interacbes do plastico com agentes ambientais (exemplo:

umidade gases e liquidos agressivos) (Morton-Jones, 1986).

A avaliacdo das propriedades mecanicas dos plasticos pode ser efetuada
através de solicitacdo mecanica estatica ou dindmica. Os ensaios de impacto
(exemplo: impacto pendular tipo lzod) sdo classificados como de curtissima
duracao, enquanto que os tradicionais ensaios de tracao, flexdo e compresséao
sdo normalmente executados com cargas estaticas e classificados como de

curta duragao.

Dependendo do tipo de solicitagdo mecanica enfrentada em servico, as

propriedades de durabilidade dos plasticos podem ser determinadas através de
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ensaios mecanicos com cargas estaticas ou dinamicas. Estas solicitacdes
podem ser aplicadas continuamente durante o periodo do ensaio, ou entdo
aplicadas intermitentemente, alterando-se com periodos de carregamento e

descarregamento do material.

Os ensaios de fluéncia e relaxacdo de tensdo, por outro lado,
caracterizam os comportamentos mecanicos do plastico numa escala de tempo
muito maior. Além disso, a caracterizacdo do comportamento mecéanico dos
plasticos pode ser efetuada sem atingir a integridade ou ruptura do material ou

pode ser executado até a fratura do plastico.

O acompanhamento da durabilidade de termoplasticos imersos em
combustiveis pode ser feito por ensaios mecanicos de curta duragéo tais como:
ensaio de resisténcia a tracao, ao impacto e de dureza. O limite de vida atil do

material dependera das informacdes obtidas por cada ensaio utilizado.

2.2.1.1 — Ensaio de Resisténcia ao Impacto

O teste de resisténcia ao impacto esta entre 0os mais antigos e
importantes ensaios mecanicos do setor plastico. Este ensaio € usado para
caracterizar a propensdo e o grau de fragilidade de um polimero, quando
submetido a acdo de esforcos em alta velocidade. A principal medida de um
ensaio de impacto é a energia absorvida para fraturar a amostra. A geracéo de
energia de impacto da-se geralmente por massas configuradas por diversos
tipos de aparelhos. Para os ensaios em materiais poliméricos € comum 0 uso
de equipamentos que funcionam por:

Queda de Peso - Determina a resisténcia de placas poliméricas e avalia essa

caracteristica quando o material é atingido por um peso em queda livre.
Durante o teste, o dardo é liberado por meio de um dispositivo eletromecanico
guando a pressdo negativa de fixacdo da amostra se apresenta a um
determinado valor.

Péndulo de Impacto — Neste ensaio € apoiado um péndulo composto de uma

7

haste tubular, onde, em uma das extremidades, é fixado o martelo. O
movimento de levantamento do péndulo até sua posicdo de queda é feito
manualmente por um conjunto de cremalheiras, articulando-se com um sistema
de engate e desengate para sua liberacdo. A energia absorvida pela amostra

7

durante o ensaio é indicada num mostrador em escala calibrada em Joules,
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gue quantifica o deslocamento de um ponteiro indicador e outro de arraste,
ligado, simultaneamente, ao movimento do péndulo. O péndulo de impacto
segue dois tipos de configuragdes diferentes:

- Péndulo de Impacto na Configuracdo Charpy - E usado em ensaio de

impacto, no qual uma amostra € normalizada com um entalhe central em
U ou V, feito para alocar sua ruptura produzida por uma condic¢éo triaxial
de tensédo. A energia que um corpo absorve para se deformar e quebrar
€ quantificada pela diferenca entre a altura atingida pelo martelo antes e
apos o impacto. Desta forma, quanto menor for a energia absorvida pelo
corpo-de-prova, tanto mais fragil serd o comportamento do material ao
impacto. Na configuracdo do ensaio Charpy, o corpo-de-prova fica na
posicao horizontal.

- Péndulo de Impacto na Configuracdo lzod - A técnica deste teste nao

diferencia do teste de resisténcia ao impacto na configuragdo Charpy. A
diferenca basica entre as duas configuracdes esta na posi¢cdo do corpo-
de-prova, que neste caso € vertical, no tipo de péndulo empregado, e no
local onde se d& o impacto, no entalhe ou no seu lado oposto. A amostra
€ normalizada com um entalhe em forma de V.
A resisténcia ao impacto € avaliada pelos métodos ASTM D256 e D746
e geralmente é medida em Joule (unidade de energia, kJ). Fatores externos,
tais como temperatura e meio ambiente e intrinsecos do polimero afetam os
resultados do teste.
2.2.1.2 — Ensaio de Tracéo

O ensaio de resisténcia a tracdo é amplamente usado para a obtencédo de
informacdes basicas sobre a resisténcia de materiais e como um teste de
controle de especificacfes. O ensaio é realizado através de uma maquina de
tracdo que opera a uma velocidade constante. No teste de tracéo, o corpo-de-
prova é submetido a uma forca uniaxial continuamente crescente enquanto séo
feitas observacdes simultaneas de alongamento do corpo-de-prova. Uma curva
de engenharia tenséo x deformacao € construida a partir das medidas de carga

e da deformacdo. Estes ensaios séo padronizados pela ASTM D 638 e D 882.

A forma e a magnitude de uma curva de tensdo x deformacé&o de um
polimero dependerd de sua composicdo, temperatura do teste, velocidade do

ensaio, tratamento térmico, condicfes de processamento e estado de tensdes
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imposta durante o teste. As propriedades mais usadas no ensaio de tracéo
para descrever o comportamento de um polimero sao resisténcia a tracao,

deformacédo até a ruptura e modulo de elasticidade ou médulo de Young.

Os materiais submetidos ao ensaio podem ser classificados quanto ao
comportamento mecanico em ducteis ou frageis, dependendo de sua
habilidade de suportar ou ndo uma deformacdo plastica, isto é, deformacéo
permanente. A Fig. 2.1 ilustra curva tensdo x deformacdo de polimeros que
apresentam diferentes comportamentos mecanicos, quando submetidos ao
teste de tracdo. A curva A mostra o comportamento de um polimero fragil. Este
material € caracterizado por possuir apenas deformacao elastica até atingir sua
ruptura, enquanto que a curva B mostra o comportamento de um polimero
ductil. Neste caso, o material apresenta deformacdes elastica e plastica até sua
ruptura. A curva C ilustra um comportamento tipico de um elastbmero ou
borracha. O elastbmero € caracterizado por apresentar uma elevada
deformacéo elastica. Este material, quando submetido a uma tenséo de tracao,
pode atingir deformacdes elasticas de até 1000 vezes o seu comprimento
original. A Fig. 2.2 apresenta informacdes importantes obtidas através das
curvas tensao x deformacdo para polimeros ducteis. A deformacéo elastica em

polimeros é caracterizada por dois tipos de mecanismos:

1 — Inicialmente, quando sdo submetidas a tensdes de tragcdo mais baixas
(regido AO da Fig. 2.2), os atomos das cadeias poliméricas sdo estirados,
resultando em um alongamento no corpo-de-prova. Assim que a tensao é
removida, as ligacBes intramoleculares (ligacdo entre os atomos da cadeia
polimérica) voltam rapidamente ao seu estado inicial e portanto, o material
recupera imediatamente suas dimensfes originais. A porcao inicial da curva
AO é a regiao elastica linear na qual a lei de Hooke é obedecida. O médulo de
elasticidade esta vinculado a rigidez do material e seu valor pode ser calculado
a partir do coeficiente angular da curva nesta regiao.
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Figura 2.1 — Comportamento mecanico sob tracdo de polimeros (A) frageis, (B)
ducteis e (C) elastébmeros (Callister, 1997).
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Figura 2.2 — Esquema representativo de uma curva tensdo x deformacao de
um polimero ductil (Askeland, 1998).
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Quanto maior o médulo de elasticidade, menor é a deformacado elastica
resultante da aplicacdo de uma determinada carga e portanto, mais rigido
sera o material. 2 — Se a tensao de tracdo aumenta continuamente (regido
AA'), as cadeias do polimero podem sofrer distorcdo. Em nivel molecular, a
massa polimérica pode ser vista no estado ndo deformado como possuidora
de cadeias intimamente emaranhadas. Quando esta estrutura emaranhada é
deformada, estas cadeias sdo alongadas. Na tendéncia de retornar ao seu
estado inicial ndo perturbada, as moléculas fornecem meios para a medida
da resposta a tensao aplicada. Assim que esta tensédo é removida, o corpo-
de-prova ndo recupera imediatamente sua dimensdo original, isto é, as
moléculas demoram para voltar a posi¢cao inicial. Esta regido é caracterizada
pelo comportamento elastico nao linear, também conhecida como
comportamento viscoelastico, isto €, o material apresenta caracteristicas
elasticas semelhantes ao sélido Hookeano associada ao comportamento de
um fluido viscoso.

A habilidade com que o material recupera a sua dimensé&o original pode ser
chamada de memoéria. Um corpo puramente elastico tem uma memoéria
perfeita (regido OA) enquanto que um material viscoso ndo tem memoria; o
polimero (regido AA') apresenta uma memodria falha.

Em engenharia, o limite que descreve o0 comportamento como tensao
utilizavel é o limite de escoamento, ponto A' (Fig. 2.2), definido como a
tensdo que produz uma pequena quantidade de deformacgédo permanente,
geralmente igual a 0,002. Quando o limite de escoamento é excedido, inicia-
se a deformacdo plastica. A partir deste ponto, as moléculas do polimero
comecam a se movimentar. O aumento da tensdo aplicada ao material
intensifica o deslocamento das cadeias e consequentemente ocorre ruptura
das ligacdes secundarias que podem levar o material a fratura (Billmeyer,
1984).

Uma ductilidade adequada é um fator de importancia em engenharia, pois
permite ao material redistribuir tensdes localizadas. Entretanto, as tensfes
localizadas em materiais frageis continuam a aumentar se nao existe um
escoamento localizado, até que se desenvolvam trincas em um ou mais pontos
de concentracdo de tensdo, que se propagam rapidamente por toda secdo. Em

um material fragil, mesmo nao havendo concentradores de tenséo, ainda assim
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a fratura ocorrerd inesperadamente, visto que a tensdo de escoamento e 0

limite de resisténcia a tragéo sao préximos.
2.2.2 — Fatores que afetam as propriedades mecanicas dos polimeros

Os polimeros podem sofrer mudancas estruturais que mudam suas
propriedades fisicas e mecanicas. Os principais fatores que podem influenciar
0s resultados obtidos pelos ensaios mecanicos sao os fatores externos, tais
como: tempo, temperatura e condicdes ambientais do teste (umidade, liquidos
agressivos, etc.) e a propriedade intrinseca do polimero como por exemplo,
cristalinidade, temperatura de transicdo vitrea e cristalina, permeabilidade a

liquidos ou gases, etc.

A curva tensdo x deformacado e a resisténcia ao impacto dos polimeros
sao mais dependentes da temperatura e da taxa de deformac&o do que os
metais. A influéncia do tempo e temperatura no modulo de elasticidade dos
plasticos advém das suas baixas forca de atracdo intermolecular e da
flexibilidade das cadeias poliméricas, que lhes atribui um comportamento
mecanico denominado de viscoelasticidade.

- Temperatura do ensaio — A Fig. 2.3 apresenta variacdes mais acentuadas
do comportamento mecanico com a temperatura para poliestireno em diversas

condicdes estruturais. A propriedade mecéanica medida € o mddulo de

relaxacao (Er)- Er € medido através de ensaios de relaxacdo de tensao
(Mascia, 1982). Abaixo de Tg (100°C) existe pouca movimentacdo molecular.

O polimero age como um sélido fragil semelhante ao vidro. A deformacéao
elastica é proveniente do estiramento da cadeia do polimero, (Fig. 2.4). O

escorregamento entre pequenos segmentos da cadeia polimérica torna-se
possivel aumentando-se a temperatura pouco acima de Tg. Este € um
processo auto-acelerado para polimeros amorfos. A partir do momento em que
um ponto da cadeia se liberta dos emaranhados, de maneira que possa

escorregar, torna-se mais facil para que as regides vizinhas da cadeia também

se libertem. Assim, o moédulo decresce rapidamente com o aumento da

temperatura, a partir de uma temperatura proxima a Tg . Acima de Tg, as

cadeias poliméricas apresentam maior liberdade de movimentacdo, devido a
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guebra de ligacdes secundarias. Diz-se, entdo, que o polimero estd em um
estado semelhante ao da borracha. Deformacédo elastica em larga escala
ocorre, através do desenrolamento das cadeias do polimero (Fig. 2.4-B) e a
deformacéo plastica ocorre através do escorregamento extenso de tais cadeias
(Fig. 2.4-C). A deformacéo nesta regido é viscoelastica (tanto plastica como
elastica) e altamente dependente do tempo. Com o aumento da temperatura, 0

escorregamento entre as cadeias torna-se progressivamente mais facil, até
acima de Ty, onde ocorre a fusdo dos cristais. O polimero comporta-se como

um fluido viscoso.

A Fig. 2.5 apresenta uma série de curvas tensdo x deformacgéo a varias

temperaturas do poli(metacrilato de metila) (PMMA), quando submetido a
ensaios de tracdo. Este polimero é amorfo e sua Tg € de aproximadamente
100°C. As curvas de —40, 68 e 86°C mostram um comportamento elastico
fragil. Isto ocorre, porque abaixo da temperatura de transicdo vitrea, as
moléculas do polimero apresentam pouca mobilidade e portanto, baixa

tendéncia de se deslizarem umas em relagdo as outras, provocando

concentracdo de tensdo em determinadas regides, podendo levar o material a

fratura precoce. Os valores de Tg variam muito de polimero para polimero.

Por exemplo, para o polietileno Tg é igual a aproximadamente -100°C,

enquanto que para o poliestireno é de 90°C.
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Figura 2.3 — Variacdo do médulo de relaxacédo do poliestireno para diferentes
estruturas poliméricas (Tobolsky, 1981).
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Figura 2.4 - Representacfes esquematicas dos tipos de deformacdo de
polimeros com cadeias longas (Eisenstadt, 1971).
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Figura 2.5 — Comportamento mecanico sob tracdo de amostras de PMMA
submetido a diferentes temperaturas (Alfrey, 1948).
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O inicio de um comportamento ductil (escoamento descontinuo) pode ser
notado a 104°C, sendo mais pronunciado a temperaturas mais elevadas. A
medida que a temperatura de ensaio aumenta, o fluxo molecular é
incrementado, as ligacbes secundarias sdo quebradas e as tensdes sado
aliviadas. Desta forma, o mdédulo de elasticidade e a resisténcia a tracéo
decrescem com o aumento da temperatura do ensaio. Pode-se notar que existe

uma transicdo ductil-fragil mais abrupta com o decréscimo da temperatura. A

temperatura de transicdo é aproximadamente a Tg .

O fenémeno do escoamento descontinuo mostrado pela Fig. 2.5 a 122°C
e 140°C é resultante da propagacdo de uma regido estriccionada (regido de
deformacéo localizada) ao longo do comprimento da amostra. Neste caso, as
moléculas comecam a movimentar uma em relagdo as outras, ocorrendo uma

deformacéo plastica (permanente).

Em um polimero semicristalino, tal como o Néilon 66, observa-se um
aumento em resisténcia semelhante ao que ocorre através do encruamento de
um metal, ao se prosseguir a deformacdo além do escoamento. Em um
polimero, este acréscimo € proveniente da orientacdo de suas cadeias na
direcdo de aplicagdo da carga, com um correspondente aumento da
cristalinidade.

- Velocidade do ensaio — No caso do ensaio de tracao, a velocidade do teste
também exerce forte influéncia nos resultados obtidos. O efeito da velocidade
do ensaio é oposto ao da temperatura. A medida que a velocidade do teste de
tracdo aumenta, o fluxo molecular diminui e a tensdo nédo é aliviada, levando,
portanto a falha prematura do material. A Fig. 2.6 apresenta a influéncia da
velocidade de ensaio até o limite de escoamento de amostras de resina
epoxidica.

- Fatores Ambientais — Um outro fator externo que influencia o mecanismo de
fratura de um polimero € o meio onde o material € utilizado. No caso de
termoplasticos em contato com o combustivel, as propriedades tais como
permeabilidade ao liquido e a solubilidade sdo fatores decisivos para a
manutencdo da estabilidade dimensional e resisténcia mecanica. Alguns
termoplasticos podem simplesmente dissolver no combustivel, outros podem
interagir com o liquido podendo contribuir para uma falha catastréfica durante o

Seu uso.
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Figura 2.6 — Curvas de ensaio de tracdo até o limite de escoamento de
amostras de resina epoxi submetidas ao teste de tracdo por
diferentes velocidades de ensaio (Ishau, 1970).
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Os polimeros utilizados em pecas onde circula combustiveis ndo devem
ser soltveis no liquido.

7z

A dissolucdo de polimeros é um processo lento que ocorre em dois
estagios. Primeiro, as moléculas de solvente se difundem lentamente dentro
polimero para se produzir um gel, tal processo pode terminar neste ponto se,
por exemplo, as forcas intermoleculares forem altas devido a cristalinidade,
ligacdes cruzadas ou pontes de hidrogénio. Porém se estas forcas puderem ser
superadas pela introducdo de uma forte interacdo polimero-solvente, um
segundo estagio ocorre: o gel, entdo, desintegra-se gradualmente numa
solucdo verdadeira. Apenas este estagio pode ser acelerado por agitacao,
portanto, para materiais com alta massa molar este processo de solu¢do pode

ser bastante lento (dias ou semanas).

As relacdes de solubilidade em sistemas poliméricos sdo mais complexas
que em componentes de baixa massa molar devido a diferenca de tamanho
entre moléculas do solvente e do polimero. A presenca ou auséncia de
solubilidade variando as condi¢des (natureza do solvente ou temperatura) pode
proporcionar muitas informacdes sobre o polimero. Para todos os sistemas, a
teoria da solubilidade, baseia-se na termodinamica das solucdes poliméricas e
€ altamente desenvolvida para polimeros na auséncia de cristalinidade. Aqui a
natureza quimica do polimero é o fator mais importante na solubilidade. A
influéncia da massa molar € pequena, porém possui grande importancia no
processo de fracionamento que fornece informagdes sobre a distribuicdo das

massas molares em amostras poliméricas.

Numa solucdo, as moléculas do solvente sdo forcadas a se separarem
uma das outras para proporcionar espacos para as moléculas do polimero. Da
mesma maneira, para as cadeias poliméricas entrarem em solucdo, estas
devem se afastar umas em relacdo as outras para tomarem seus lugares na
mistura. Desde que as forgas intermoleculares em ambos componentes sdo
diferentes, o processo de separacdo destas moléculas requer uma introducéo
de energia. Para que ocorra solubilidade das cadeias do polimero em um

solvente, a energia livre da mistura deve ser menor que a dos componentes

separados, ou seja, AGm< 0. A energia livre de Gibbs é dada pela Eq. (2.1).

Assim para que isso ocorra AH < TASy,.
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AG = AH - TAS (2.1)
onde: AG éa variacdo da energia livre de Gibbs;

AH é a variacdo da entalpia do sistema;

AS ¢ a variacdo da entropia do sistema.
A entropia de mistura ASyy, se relaciona com os diferentes nimeros de

combinac¢Bes que as moléculas do soluto e do solvente podem se arranjar no
reticulado representando a solugcdo. Segunda a lei de Boltzman, a variacao da
entropia da mistura pode ser escrita conforme a Eq. (2.2).

AS =kInU 2.2)
onde: U é o numero total de maneiras das moléculas do polimero e do

solvente se combinarem;

K é a constante de Boltzmann.
No caso de solucbes poliméricas, o numero de configuracdes com o

qual as cadeias do polimero e o solvente podem se arranjar € bastante
reduzida. Desta forma, a contribuicdo de ASm de solucbes poliméricas para a

diminuicdo da energia livre da mistura é muito pequena. Como 0 termo
entrépico para polimeros € muito pequeno, a variacdo da entalpia de mistura
predominara na obtencdo do valor negativo da energia livre de Gibbs. Assim,
interacBes entre as moléculas do polimero e solvente, tais como: ligacées de
hidrogénio, forgcas dipolo-dipolo, favorecem a solubilidade da mistura. Para

moléculas razoavelmente nao-polares e na auséncia de ligacbes de
hidrogénio, AH ;€ positivo e é assumido como sendo 0 mesmo da mistura de

moléculas pequenas.
O calor da mistura por unidade volumétrica € dado pela Eq. (2.3).

y s s I n 2
AH =iqio(4 - &) (2.3)
onde: | é afracdo volumétrica;

1 e 2 referem-se ao solvente e ao polimero respectivamente;

d~ é a densidade de energia coesiva ou, para pequenas moléculas, a

energia de vaporizacao por unidade volumétrica,

a é o parametro de solubilidade.
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O valor do parametro de solubilidade pode ser calculado para polimeros e

solventes. Como uma primeira aproximacao e na auséncia de fortes interacdes

como ligacdes de hidrogénio, a solubilidade pode ser atingida se 6'11 - 6'12 for

menor que 3,5 a 4,0. Alguns valores tipicos de él : éz e da densidade de

energia sdo mostrados na Tabelas 2.3. Vérias tabelas como estas tém sido
publicadas, porém a maneira mais simples de determinar o parametro de
solubilidade para um polimero de estrutura conhecida € através do uso da
constante de atracdo molar (E) (Eq. (2.4)).

d> = Na E (2.4)
M
onde: E é aatracdo molar;

M é a massa molar do polimero;

N é a densidade do polimero.

Alguns valores de atracdo molar de grupos caracteristicos sao

apresentados na Tab. 2.4.

A conformacéo do polimero é muito importante na determinacéo de sua
solubilidade. Polimeros em rede ndo se dissolvem, porém incham-se quando
possuem afinidade com o solvente. O grau desta interacdo é determinado em
parte pela densidade de ligacdes cruzadas, ou seja, borrachas incham-se em
solventes no qual o material ndo vulcanizado se dissolve. Por outro lado
materiais (resinas) termofixos duros nédo apresentam inchamento, quando em

contato com solvente.

A auséncia de solubilidade ndo é somente influenciada pelas ligacbes
cruzadas. A cristalinidade diminui marcadamente a solubilidade dos polimeros.
Este abaixamento da solubilidade resulta do fato de que polimeros semi-
cristalinos tém uma energia livre de Gibbs mais baixa que a dos polimeros
amorfos correspondentes (a solubilidade ocorre quando AG< 0). Portanto,
para solubilizar um termoplastico semi-cristalino, uma energia extra deve ser

fornecida para dissolver os cristais.
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Tabela 2.3 — Valores tipicos do parametro de solubilidade de solventes e
polimeros (Silverstein, 1984).

Solvente d; [(callcm®)*3] Polimero d; [(cal/cm®)*?]
Dimetilsiloxanos 49a5,9 Politetrafluoretileno 6,2
Diisodecilftalato 7,2 Poliisobutil metacrilato 7,2
n-Hexano 7,3 Poli dimetil ciclohexano 7,3
Eter amilico 7,3 Polidimetil siloxano 7,5
Eter dietilico 7,4 Polioxido de propileno 7,5
Dioctilftalato 7,9 Poli(isobutileno) 7,8
Butil butirato 8,1 Poliestearil metacrilato 7,8
Etil amil cetona 8,2 Polietileno 8,0
Etileno glicol dietil éter 8,3 1,4-cis-Polisopreno 8,0
Acetato butilico 8,3 Polisopreno (borracha 8,2

natural)

Metil isobutil cetona 8.4 Polilauril metacrilato 8,2
Metil amil cetona 8,5 Poliisobornil acrilato 8,2
Acetato amilico 8,5 Poloctil metacrilato 8.4
Butirato etilico 8,5 Polibutadieno 8,6
Etileno glicol dimetil éter 8,6 n-Hexil metacrilato 8,6
Tetracloreto de carbono 8,6

Dioctil sebacato 8,6

Dioctil adipato 8,7 Poliestireno 8,7
Alcool isopropilico 8,8 Polipropil metacrilato 8,8
Dietil carbonato 8,8 Polibutil metacrilato 8,8
Acetato propilico 8,8 Poli (cloreto de vinila) 9,5
Dietil cetona 8,8

Eter dimetilico 8,8

Tolueno 8,9 Polibutil acrilato 9,0
Di-n-exilftalato 8,9 Polipropil acrilato 9,0
Acetato etilico 9,1 Polietil metacrilato 9,0
Diamilftalato 9,1

Tatrahidrofurano 9,1 Policloropreno 9,4
Dibutil sebacato 9,2 Politetrahidrofurano 9,4
Benzeno 9,2

Tetracloroetileno 9,3

Di(propileno glicol) 9,3

Cloroférmio 9,3

Dibutilftalato 9,3

Metil etil cetona 9,3 Polipropileno 9,3
Eter dibenzilico 9,4

gtt(lalreno glicol monobuti 9,5 Poliacetato de etila 9,5
D|(et|Ien(_) g,I'COD 9,5 Poli metil metacrilato 9,5
monobutil éter

Clorobenzeno 9,5

Cloreto de metileno 9,7
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Tabela 2.3 — Continuacdo — Valores tipicos do parametro de solubilidade de
solventes e polimeros (Silverstein, 1984).

Solvente d; [(callcm®)*3] Polimero d; [(cal/cm®)*?]

Dipropilftalato 9,7

1,1,2,2-Tetracloroetano 9,7

Dicloreto de etileno 9,8

Acetona 9,9 Poliéxido de metileno 9,9
1,2-Diclorobenzeno 10,0 Poli (vinil acetato) 10,0
Dietilftalato 10,0 Polimetil acrilato 10,0
Etileno glicol diacetato 10,0

Di(propileno glicol) 10,0

Disulfeto de carbono 10,0

1,4-Dioxano 10,0

Propileno glicol metil éter 10,1

pl(etlleno glicol) monoetil 10.2

éter

Cresol 10,2

Anilina 10,3

I,Etlleno glicol monoetil 105

éter

Piridina 10,7 Polietileno tereftalato 10,7
Dimetilftalato 10,7 Polimetacrilonitrila 10,7
N,N-Dimetilacetamida 10,8

Ciclohexanol 11,4

Alcool butilico 11,4

Acetonitrila 11,9

Dimetil sulfoxida 12,0

Di(etileno glicol) 12,1

N,N-Dimetilformamida 12,1 Policloreto de vinilideno 12,2
Alcool furfarico 12,5 Poliacrilonitrila 12,5
Propileno glicol 12,6 Polivinil &lcool 12,6
Etanol 12,7

1,2-Propileno carbonato 13,3 Nylon 6.6 13,6
Metanol 14,5

Etileno glicol 14,6

Carbonato de etileno 14,7 Polinitrato de celulose 14,8
Glicerol 16,5 Policelulose 15,6
Agua 23,4 Poliacetato de celulose 27,8
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Tabela 2.4 — Constantes de atracdo molar de alguns grupos quimicos
(Silverstein, 1984).

Grupo E [(cal.cm®)Y?/mol] Grupo E [(cal.cm®)Y?/mol]
-CH3 214 Anel de 5 membros 110
-CH>- 133 -NH- 368
>CH- 28 -N- 125
>C< -93 C°N 410
CH,= 190 NCO 169
-CH= 111 -S- 225
>C= 19 Cl, 161
Fenil 735 Cl primario 96

Fenileno 658 Cl secundario 98
-O-éter, acetal 70 Cl aromatico 76
Naftil 1146 F 19

-COO- 310 Conjugacao 25

>C=0 275 Cis -3
Br 340 Trans -6

I 425 Anel de 6 membros 100
SH 315 Orto -4
ONO 440 Meta -3
-H 90 Para -19

A entropia de mistura é raramente suficiente para suprir esta energia livre
extra e portanto, polimeros semi-cristalinos usualmente dissolvem somente em
solventes nos quais existem interacdes especificas, tais como as ligacbes de
hidrogénio. Muitos polimeros cristalinos, particularmente aqueles nao polares,
nao se dissolvem, exceto a temperaturas perto da fusédo cristalina. Como a
cristalinidade decresce com a aproximacéao do ponto de fuséo e este é reduzido
na presenca de solvente, a solubilidade pode ser atingida a temperaturas
significativamente mais baixas que o ponto de fusdo. Assim, o polietileno (PE)
linear, com temperatura de fuséo cristalina de 135°C, € solluvel em vérios
liguidos abaixo de 100°C, enquanto até mesmo o politetrafluoretileno (PTFE)
com fuséo a 325°C é soluvel em alguns liquidos abaixo de 300°C. Polimeros
mais cristalinos como a poliamida 6.6 (PA 6.6), com fusdo a 265°C, pode
dissolver-se a temperatura ambiente em solvente com o0s quais interage
fortemente (por exemplo, aqueles que formam ponte de hidrogénio). Os
poliacetais sdo termoplasticos lineares com curtas ligacées de (C - O) que
permitem um denso empacotamento das cadeias, resultando um alto grau de

cristalinidade (75-85%). O homopolimero acetdlico apresenta excelente
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resisténcia aos solventes organicos abaixo de 70°C. A resisténcia aos

reagentes inorganicos nao € muito boa e os poliacetais sdo susceptiveis a

dissolverem nos acidos fortes, alcalis e agentes oxidantes.

Como mostrado acima, a resisténcia quimica dos polimeros aos liquidos,
tal como combustiveis, dependera sensivelmente da cristalinidade e do
parametro de solubilidade entre solvente-polimero. A interacdo do combustivel
com o polimero pode ser controlada através dos coeficientes de difuséo entre o

liquido-polimero.

A difusdo do liquido no polimero € um processo complexo e lento, que
depende de um numero de fatores, tais como: temperatura, tamanho e forma
das moléculas, morfologia do polimero e a presenca de interacdes especificas
entre o polimero e o penetrante. De maneira geral, podemos dizer que a alta
taxa de cristalizacdo, a grande diferenca de solubilidade entre o polimero-
liquido e temperaturas mais baixas reduzem a difusdo do liquido por entre as
cadeias do material polimérico (Ticona-Celanese).

O aumento da penetracdo do solvente entre as cadeias dos polimeros
pode provocar a falha prematura do material (fratura fragil). Existem algumas
teorias que procuram explicar o fendbmeno de fragilizacdo sob tensdo de
polimeros em presenca de liquidos agressivos, quando submetidos a testes de
tracdo. Dentre estas teorias destacam-se:

- Plastificacdo — As moléculas do solvente, através do mecanismo de difuséo,
distribuem-se por entre as cadeias dos polimeros e tentam separar suas
moléculas. Em adicdo a esta acdo fisica, as forcas de ligacdo
intermoleculares sdo enfraquecidas, porque as ligacdes por onde se
localizam as moléculas do polimero sdo divididas com o liquido naquele
ponto. Desta forma, a quebra dessas forcas secundarias leva o material a
suportar niveis de tensdo menores, quando comparados ao material

estirado ao ar. Este efeito é caracterizado pela diminuicdo do mddulo
elastico e diminuicdo da Tg .

Microfibrilamento por solventes (“Solvent Crazing of Polymers”) — Este

fendbmeno esté relacionado com o inicio da formacgéo de microfissuras, com
eventual ruptura, na presenca de determinados agentes orgéanicos, em

nivel de tensdo bem abaixo da tensdo critica para a formacdo de



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica 31

microtrincas no ar. O microfibrilamento sob tensdo em polimeros é devido a
deformacdo plastica microlocalizada do material polimérico normalmente
sob tensdo de tracdo, onde as superficies das microfissuras formadas
estdo interligadas por fibrilas poliméricas. As microfibrilacdes iniciam em
pontos altos de concentracdo de tensdo (por exemplo, defeitos internos), e
crescem num plano perpendicular a tensdo maxima aplicada (as fibrilas
poliméricas estdo orientadas paralelo a tensdo maxima), apresentam uma
estrutura altamente porosa. Estes liquidos molham a superficie do polimero

e diminuem a energia superficial e/ou causam o inchamento do polimero,

com um decréscimo da Tg . Neste caso, nao ocorre a mudanca do modulo

elastico do material. As Fig. 2.7 e 2.8 apresentam o0 esquema de
microfibrilamento na presenca de um agente organico e a diminuicdo das
propriedades mecanicas de tracdo do polietileno tereftalato (PET), quando

em contato com liquidos que promovem o microfibrilamento.
2.3 — Degradacao de Polimeros

Um dos fatores que influenciam os resultados de ensaios mecéanicos € a
degradacéo de polimeros. Este fendbmeno € definido como qualquer mudanca
quimica e/ou estrutural que pode afetar as propriedades fisicas e mecéanicas
dos materiais poliméricos. Os efeitos mais comuns da degradacdo de
polimeros sdo: perda de cor (isto €, mudanca no indice de refracdo, reflexao,
etc.), diminuicdo das propriedades mecanicas, tais como: moédulo de
elasticidade, tensdo na ruptura, reducdo na deformacao elastica e/ou plastica ,

gueda na resisténcia ao impacto entre outros.

Normalmente, a degradacéo € um efeito indesejavel e pode ocorrer como
resultado da exposicao do polimero a varios agentes externos, tais como: calor,
luz, atmosfera e agentes quimicos (Schnabel, 1981). Os tipos de degradacédo
podem ser classificados em:

7

Degradacao térmica — A estabilidade térmica de um plastico é um dos

fatores mais importantes na selecdo de materiais utilizados em aplicacdes
onde a resisténcia a temperatura é requerida. Sob a acao de calor, alguns

polimeros podem sofrer a quebra de suas moléculas.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 32

Microfibrilas i o
O 8 ] 0 " 2
8 LR o
Moléculas Rl P o« oblf - O
de = ”m-if _L’j I‘ __.r.I i_ ; | o
solvente “o B o
"o 0 ‘ o
[ | 0 o

Figura 2.7 — Esquema de formacé&o e propagacao do microfibrilamento de um
polimero quando em contato com um agente quimico que
promove a fratura prematura do material (Volynskii, 1995).
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Figura 2.8 — Curva tensao x deformacédo do PET sem a presenca de liquido (1)
e na presenca de liquidos promotores de microfibrilamento sob
tensao tais como: etileno glicol (2), n-heptano (3), acido oléico (4),
formamida (5), trietilamina (Volynskii, 1995).
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Existem alguns mecanismos de degradacdo térmica que procuram
explicar as mudancas estruturais do polimero, dentre eles destacam-se:
depolimerizacdo e reacdo de grupos funcionais. A depolimerizacdo é um
processo de degradacdo, no qual as cadeias do polimero sdo quebradas em
alguns pontos. O produto de sua decomposicdo € da mesma composicao
quimica do polimero, tal como: dimeros, trimeros, mondmeros ou fragmentos
do material. A reacdo de grupos funcionais, como por exemplo: amidas,
ésteres, carboxilas, cloro entre outros, presentes na unidade de repeticdo dos
polimeros podem iniciar o processo de cisdo de suas cadeias. Este processo €
acompanhado pela liberacdo de substancias volateis. A Tab. 2.6 apresenta 0s
produtos da decomposicdo térmica de alguns polimeros aquecidos acima de
500°C.

- Fotodegradacédo — Muitos polimeros sédo capazes de absorver a radiacao

no ultravioleta proximo. Esta radiacdo, que pode ser emitida pela luz solar é

suficiente para aumentar a energia Vvibracional das moléculas e

conseqiientemente romper as ligacées de C- C, C- O e C- ClI.
Normalmente, o processo de fotodegradacédo ocorre através da absorcéo
de luz pelo polimero ou por aditivos que transferem esta energia para o
polimero. Esta energia transferida ou absorvida pelo polimero é capaz de
formar radicais ativos que promovem 0 mecanismo de decomposicao de

suas cadeias.

Tabela 2.6 — Produtos da decomposicéo térmica de alguns polimeros acima de
500°C (Allen et al., 1981).

Polimeros Tipos de Degradacao Produtos de Degradacéo

Vérios fragmentos da
cadeia, incluindo quanti-
dade de hidrocarbonetos
saturados e insaturados.

PP, PS Depolimerizacao

Aproximadamente 50% de
mondmero de estireno e
(ON Depolimerizacao pequenas quantidades de
dimeros e fragmentos de
cadeia.

Alta concentracdo de acido
cloridrico e pequena
guantidade de benzeno.

Reacéao de grupos

PVC ) X
funcionais

Alta concentracdo de acido
aceético e pequena
guantidade de benzeno.

Reacao de grupos

PVA ) .
funcionais
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- Degradacao Atmosférica - O oxigénio do ar ou de poluentes, tais como

NO> ou SO, s@o moléculas que podem participar das reagdes de

degradacdo de polimeros. Estes elementos reagem com os polimeros
formando radicais reativos que promovem a cisdao das cadeias. A
degradacdo oxidativa pode ocorrer na auséncia de luz ultravioleta, mas

normalmente este fenbmeno ocorre combinado ao efeito da
fotodegradacéo. Os oxidos tais como NOy, SOy podem formar acidos

gue aceleram o ataque hidrolitico em determinados polimeros ou podem
reagir diretamente com as insaturacdes presentes na cadeia polimérica,

iniciando o processo de decomposi¢ao.

A degradacdo do material pode ser acompanhada por métodos
instrumentais como espectroscopios e térmicos. A analise morfolégica é uma
técnica que pode auxiliar ao estudo da degradacéo dos polimeros. No proximo
item, apresentam-se as técnicas de caracterizacdo que serdo utilizadas neste
trabalho para acompanhar as transformacdes quimicas e fisicas dos polimeros
imersos em diferentes combustiveis.

2.4 — Caracterizacao de Polimeros

2.4.1 — Infravermelho (1V)

A espectrometria no infravermelho € o método mais sensivel e versatil,
para acompanhar as modificacbes quimicas dos polimeros, seja do ponto de
vista qualitativo quanto quantitativamente. Quando moléculas sofrem transic6es
entre estados quanticos correspondentes a duas energias internas diferentes,
obtém-se um espectro de emissdo ou absorgcdo. A diferenga entre a energia

interna AE  entre os estados esta relacionada & freqiiéncia da radiacdo

emitida ou absorvida pela relacdo quantica AE = hi , onde h é a constante
de Planck e | ¢é a frequéncia. As freqiiéncias do IV na faixa do comprimento de
onda de 1 a 50 mm estdo associadas com a vibracdo molecular e movimentos

de vibracdo-rotacdo das moléculas.

Uma molécula contendo N atomos tem 3 N modos de vibracao, incluindo
movimento rotacional e translacional da molécula inteira. Para moléculas com
grande simetria e com poucos atomos, o espectro inteiro do IV pode ser

relacionado e explicado pelos modos vibracionais, mas mesmo para a maioria



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 35

das substancias de baixa massa molar (MM), N é muito grande para tal analise.
Mesmo assim, podem ser obtidas informac¢des Uteis do espectro no IV, pois
alguns modos vibracionais envolvem movimentos localizados de grupos
pequenos de &tomos e ocasionam bandas de absorcdo em freqtiéncias que
sao caracteristicas desses grupos e dos tipos de movimentos que elas sofrem.
Como cada grupamento quimico vibra com uma determinada frequéncia, cada
um deles ira absorver em uma faixa diferente de comprimentos de onda.
Assim, o aparelho fornece informagdes sobre grupamentos quimicos

presentes, as suas concentra(;c“)es € as suas interagﬁes.

Em polimeros, o espectro de absor¢cdo no IV € surpreendentemente
simples, se considerarmos o grande numero de &tomos envolvidos. Esta
simplicidade é resultante em primeiro lugar do fato que muitas das vibracdes
normais tém quase a mesma frequéncia e portanto, aparecem no espectro
como uma Unica banda de absorcdo. Na regido de baixa frequéncia do
espectro, as bandas vibracionais sdo mais caracteristicas da molécula como
um todo, e esta regido é normalmente chamada de regido de impresséao digital,
uma vez que uma analise mais detalhada desta regido, permite a identificacdo

do material analisado.

Uma das maiores dificuldades experimentais em se trabalhar com
polimeros € a obtencdo de amostras suficientemente finas. Os métodos mais
comuns de preparacdao de amostras incluem, a moldagem por compressao, a
dissolucdo do polimero em um solvente, tal como dissulfeto de carbono ou
tetracloroetileno, cujos espectros ndo possuem bandas de absorcao intensas;
preparacao de filmes finos por “casting” ou outros métodos, além da mistura do
po de KBr para fornecer uma pastilha, ou ainda a dispersdo do polimero em

cristais de KBr.

As principais informagfes obtidas desta técnica sdo identificagdo dos
componentes da cadeia por analise dos grupos funcionais;
- Cristalinidade;
- Orientagado molecular;
- Composicéo do copolimero;
- Andlise de grupos finais de cadeia;

- Deteccéo de reacdes quimica;
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- Indicacao indireta da cinética da reacao de oxidacdo através da variacdo da
intensidade de absorcdo atribuida ao movimento vibracional de um

determinado grupamento organico em fun¢éo do tempo de envelhecimento.

2.4.2 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Por esta técnica, podem-se obter informacfes sobre entalpia de fusao,
calor especifico, determinacdo da porcentagem de cristalinidade de polimeros,

taxa de reacdo e energia de ativacdo, temperaturas de transic&do, tais como,

Tg (temperatura de transicéo vitrea), TC (temperatura de cristalizacéo), Tm
(temperatura de fusao cristalina) (Macnaughmton, 1984).

Na DSC, a andlise é feita através do aquecimento da amostra e da
referéncia em um forno, onde sdo aquecidas por elementos controladores
individuais. A poténcia desses aquecedores é ajustada continuamente em
resposta a qualquer efeito térmico da amostra, de maneira a manter a amostra
e a referéncia em temperaturas sempre idénticas. A diferenca de poténcia
necessaria para alcancar esta condicéo é registrada na ordenada em funcéo da
temperatura programada (abscissa). A encapsulacdo das amostras é feita
normalmente em panela de aluminio com uma pequena tampa a qual deve ser
fixada na posicdo. Para a obtencdo de um pico com 6tima resolucao e bem
definido deve-se maximizar a superficie de contato entre a panela e a amostra
(Turi, 1981).

2.4.3 — Analise Termogravimétrica (TGA)

Esta € uma técnica, na qual a perda de massa de uma amostra é medida
continuamente, enquanto a temperatura é aumentada a uma taxa constante.
Alternativamente, a perda de massa pode ser medida como uma funcdo do
tempo a uma temperatura constante. O principal uso do TGA na aplicacédo de
polimeros esta no estudo da estabilidade e decomposicdo térmica e
composicdo de compostos intermediarios que possam formar o polimero,
composicdo de residuos se presentes, extensdo de cura em polimeros de
condensacao, composicdo e alguma informacdo sobre a distribuicdo das
sequéncias de monémeros nos copolimeros e outras aplicacdes (Wunderlich,
1983).
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Em TGA, um grande numero de fatores, afeta a natureza e a precisdo dos
resultados experimentais. Estes fatores sdo de natureza instrumental (taxa de
aguecimento do forno, geometria do porta amostra, atmosfera do forno, entre
outros) e dependentes das caracteristicas da amostra (quantidade, solubilidade
dos gases envolvidos na amostra, tamanho da particula, calor de reacéo,

empacotamento da amostra, condutividade térmica, etc.).

2.4.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Este microscépio é usado exclusivamente para a andlise de superficie de
amostras. Neste microscopio, o feixe de elétrons é fixo. A imagem é produzida
coletando-se elétrons secundarios emitidos da superficie excitada da amostra
por meio de um centilador e entdo reproduzindo a imagem do centilador em um
tubo de raios catodicos (CTR). Embora a resolucdo seja menor do que o
microscopio eletrénico de transmissao (MET), o MEV produz imagens com uma
profundidade de campo bastante alta, podendo-se analisar amostras
relativamente espessas, com uma preparacdo minima, usualmente um

revestimento condutivo.
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MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1- Materiais

Os materiais utilizados nos experimentos foram o polioxido de metileno
(POM) e o polibutileno tereftalato (PBT), cedidos gentilmente pela Ticona do
Grupo Hoescht com os respectivos nomes, CELCOM® M90 e CELANEXR
2002/2. Estes materiais consistem de resina nao reforcada para o uso geral. Os
combustiveis que entraram em contato com as resinas foram a gasolina C
Premium aditivada e o &lcool etilico hidratado combustivel, ambos fornecidos
pela Petrobras Distribuidora. Os corpos-de-prova de tracdo e impacto utilizados
nos ensaios de envelhecimento foram moldados em uma maquina de injecao
Battenfeld modelo BA1000/500T, segundo a norma ASTM D 3641. Os
parametros de injecao (temperaturas, pressoes e tempos) utilizados para cada

um dos materiais estao descritos nas Tab. 3.1, 3.2 e 3.3.

Tabela 3.1 - Temperaturas de injecdo usadas na confec¢cdo dos corpos-de-
prova do POM e do PBT.

Temperatura (°C) POM PBT
Zonal 180 210
Zona 2 185 220
Zona 3 190 230

Bico 130 185
Molde 90 100

Tabela 3.2 - Pressoes de injecdo usadas na confec¢cédo dos corpos-de-prova do
POM e do PBT.

Pressao(bar) POM PBT
Injecao 98 93
Recalque 68 65
Contra-presséo 2 2

38
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Tabela 3.3 - Tempos de injecdo usados na confeccdo dos corpos-de-prova do
POM e do PBT.

Tempo (S) POM PBT
Injecdo 13 9
Recalque 13 13
Recuo do bico 10 10
Resfriamento 10 10
Molde aberto 1 1
Extracdo 2 2

3.2 - Ensaio de Envelhecimento: Consideragdes Iniciais

Os ensaios de envelhecimento consistem na imersdo dos corpos-de-
prova de POM e PBT, em gasolina e alcool dentro de um recipiente metalico,
ilustrado na Fig. 3.1, por diferentes tempos e temperaturas. Tais recipientes
foram acondicionados em estufas com temperaturas controladas em 23, 40 e
60 °C. Foi utilizado um volume de combustivel suficiente para possibilitar a
completa imersédo dos corpos-de-prova, porém, a gasolina e o alcool sofreram
complementacéo durante os ensaios apenas com o objetivo de compensar as
perdas por evaporacdo. A relacdo entre o volume de liquido e a éarea total
expostas dos corpos-de-prova imersos foi de aproximadamente 40 I/m2. Para a
avaliacdo das propriedades dos materiais apdés os envelhecimentos em
combustivel a 40 °C e 60 °C, os corpos-de-prova foram retirados dos
recipientes e introduzidos em provetas contendo o mesmo liquido de prova,
porém a temperatura de 23 °C. Somente apds o resfriamento, os corpos-de-
prova foram retirados das provetas e tiveram a superficie cuidadosamente
limpa com papel absorvente. Em temperatura de 75 °C, houve a evaporacéo
rapida do combustivel o que impossibilitou a experimentacdo nesta mesma
temperatura. Posteriormente aos experimentos, 0S corpos-de-prova tiveram
suas propriedades mecanicas avaliadas por meio dos ensaios de tracao,

impacto e inchamento.

Os ensaios de inchamento foram executados, conforme a norma ASTM D
543. As amostras destes corpos-de-prova foram caracterizadas por meio das
técnicas de espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial

(DSC) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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Figura 3.1 — Esquema representativo do reservatorio metalico, construido na
Fiat, onde foram imersos o0s corpos-de-prova nos diferentes
combustiveis.
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Ao término do tempo de exposicao previsto para aproximadamente 1500
horas e de posse dos dados de caracterizacdo, buscou-se identificar
mecanismos responsaveis pela adsorcao e dessorcdo dos combustiveis pelos
polimeros. Além disso, esses dados forneceram subsidios suficientes para uma
comparacao do desempenho do POM e do PBT diante da gasolina e alcool

normalmente utilizados no pais.

Com o intuito de avaliar o efeito da exposicdo destes materiais a
temperatura de maneira isolada, foram envelhecidos corpos-de-prova em
ambiente de 40 e 60 °C no ar, ou seja, em estufas de ar circulante. Os corpos-
de-prova expostos a tais condicdes foram resfriados a temperatura de 23 °C
antes da execucao de cada ensaio.

3.3 - Ensaio Mecéanico

As amostras de PBT e POM nao envelhecidas e envelhecidas foram
submetidas a testes de tracdo e ensaio de impacto, segundo as normas ASTM
D 638 e ASTM D 256, respectivamente.

Os ensaios de tracdo e impacto foram realizados, respectivamente, em
uma maquina Universal Instron 4467 e lzod Ceast 6545. Os corpos-de-prova
tém as dimensdes padronizadas, conforme mostrado nas Fig. 3.2 e 3.3.

A maquina de ensaio 1ZOD tem capacidade de 25 Joules. Essa maquina
€ constituida basicamente de uma estrutura com péndulo, dial de leitura,
suporte para corpo-de-prova, martelo e cutelo. Os ensaios com os corpos-de-
prova foram realizados, utilizando-se um martelo de 0,46 Kg com altura de 0,61
m de maneira a obter-se velocidade de impacto de 3,46 m/s e energia potencial
de 2,75 J. Essa maquina tem seu martelo de impacto instrumentalizado com
uma célula de carga. Os corpos-de-prova foram apoiados livremente no
suporte da maquina de impacto e o péndulo apés liberado fraturou a amostra a
partir da superficie entalhada. A energia absorvida foi entdo medida pelo dial.
Os valores da energia foram obtidos a temperatura de 23 °C com umidade

relativa do ar controlada.
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L3
L2

—=h |B2

Onde L =115 mm, Lo =50 mm, L; =80 mm, L, = 104 mm, Lz = 150 mm, B; = 10 mm, B, = 20mm

Figura 3.2 — Dimensbes dos corpos-de-prova para ensaio de tragdo norma
ASTM D-638.
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Figura 3.3 — Dimensfes dos corpos-de-prova para ensaio de impacto 1ZOD
com entalhe norma ASTM D-256.
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Os valores do modulo de Young, resisténcia a tracdo e deformacéo até a
ruptura foram avaliados por meio do banco de dados obtido no ensaio de
tracdo e processados em planilha de célculo. Esse banco de dados é obtido
através de uma interface que faz a comunicacdo entre a maquina de ensaio e
um computador (modelo Pentium Il). Para o ensaio de tragao, foram obtidos os
dados de deformacdo e carga coletados por meio de sensores afixados no
corpo-de-prova. A partir dos valores de carga e da diferenca entre as
dimensdes instantdnea e a inicial, obtém-se, respectivamente, as tensfes e

deformacfes convencionais por meio das seguintes formulas:
_ - LO 0
Ly o

a (3.1)

, F
6=— (3.2)

Para os ensaios de tracdo, foram utilizadas célula de carga com
capacidade de 30 kN e extensbmetro com fundo de escala de 250 mm e

resolucéao de 100 nm.

Como os ensaios de impacto e tracdo sao destrutivos, foram imersas
amostras em quantidade suficiente para atender as retiradas periddicas ao

longo do tempo total de exposicao.

Para o ensaio de inchamento, a estabilidade dimensional do material foi
avaliada pela diferenca entre as dimensfes e massa iniciais (antes da
exposicao) e finais dos corpos-de-prova. Para este ensaio, foram utilizados
corpos-de-prova de teste de resisténcia ao impacto conforme norma ASTM D
256, porém sem o entalhe previsto. A mesma amostra foi utilizada ao longo de
todo o tempo de envelhecimento naquela temperatura, ou seja, o corpo-de-
prova retornou ao respectivo reservatorio apds as medicbes de massa e

dimensao.

As medi¢bes das dimensdes dos corpos-de-prova para todos 0s ensaios
foram realizadas com paquimetro digital modelo Mitutoyo CD-6C, resolucéo de
0,01 mm.
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3.4 - Técnicas de Caracterizacédo

Este procedimento foi realizado em amostras dos materiais no estado
“recebido” e nos corpos-de-prova destes em diversos intervalos de tempo de

envelhecimento em gasolina e alcool.

3.4.1 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas TG foram obtidos utilizando-se o Analisador Termogravimétrico
TA Instruments TGA 2950 com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,

variando-se a temperatura de 30 a 700 °C, em atmosfera de nitrogénio.

Os corpos-de-prova dos dois materiais em analise foram fragmentados e
pesados em balanca analitica. Tais particulas, de tamanho suficiente para
serem depositadas em um prato de balanca de platina especifico para tal
ensaio, foram submetidas a aquecimento gradual normalizado em ambiente de
nitrogénio e, por meio de software especifico, foi obtida uma curva especifica
de perda de massa versus temperatura. Para valores de temperatura acima de
400 °C, o ambiente de nitrogénio foi substituido por ar sintético com a
finalidade de oxidar residuos organicos sélidos eventualmente presentes nas

amostras.

Este procedimento foi realizado em amostras dos materiais no estado de
entrega além de corpos-de-prova destes em diversos intervalos de tempo de

envelhecimento em gasolina e alcool.
3.4.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas TG dos corpos-de-prova envelhecidos e n&o envelhecidos
foram obtidos pelo Analisador Térmico por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) da TA Instruments DSC 2920, em uma faixa de temperatura de 50 — 400
°C e taxa de aguecimento de 10 °C/min.

Os corpos-de-prova dos dois materiais em analise foram fragmentados
em particulas de tamanho suficiente para serem depositadas em recipiente
especifico e depois de lacrados foram enviados ao local especifico do
calorimetro. Em conjunto com outro recipiente vazio, os materiais foram

submetidos a aquecimento gradual normalizado em ambiente de nitrogénio e
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por meio de software especifico, foi obtida uma curva especifica de diferenca

de energia absorvida pelos dois recipientes versus temperatura.
3.4.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste trabalho foi utilizado um Microscépio Eletrdnico de Varredura
Philips modelo SL-30.

As amostras selecionadas para caracterizacdo em FTIR, DSC e TGA
foram submetidas a anélise de microscopia eletrénica de varredura, portanto os
corpos-de-prova previamente analisados nos ensaios de tracdo e impacto Izod
foram avaliados quanto a morfologia da superficie da ruptura. Estas amostras
foram submetidas a metalizacdo por meio de deposicdo de ouro atomizado,
formando um filme sobre a superficie fraturada da amostra capaz de fornecer
uma imagem nitida. Para tanto, foi utilizado metalizador modelo S150B Sputter

Coater.

Os corpos-de-prova metalizados foram posicionados dentro da camara de
vacuo do microscopio e por meio do monitor, as imagens produzidas pela

reflexdo de um feixe eletrénico foram analisadas sob aumentos apropriados.
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DISCUSSAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1- Ensaio de Inchamento

4.1.1 - Variagao Dimensional

As Fig. 4.1 e 4.2 apresentam a variagdo dimensional das amostras de
POM e PBT envelhecidas por diferentes tempos e temperaturas em: (a) ar, (b)
alcool e (c) gasolina, respectivamente. Nota-se que corpos-de-prova de POM
guando expostos em ar ndo apresentam mudancas dimensionais significativas.
Enquanto que a variagdo dimensional das amostras de POM imersas em
combustiveis, inicialmente, diminui para tempos inferiores a 100 horas
(representando uma contracdo de até 1%) e depois aumenta atingindo um
patamar que corresponde a saturacdo do solvente no material. A contracdo
dessas amostras pode estar relacionada a dissolucdo de aditivos, tais como
estabilizantes, antioxidantes e outros que sao incorporados ao polimero, depois
de sua sintese, na industria petroquimica. O inchamento das amostras de POM
imersas em alcool é maior do que aquelas em gasolina. Este fato pode ser um
indicativo de que as interacdes entre alcool e 0 POM é maior do que a gasolina
e as moléculas do termoplastico.

Os corpos-de-prova de PBT envelhecidos no ar apresentam mudancas
bem menores em suas dimensdes do que aquelas observadas para as
amostras imersas em combustivel, indicando, assim como no caso do POM,
que a gasolina e o alcool estéo interagindo com o PBT. Comparando-se as Fig.
4.2 (b) e (c), observa-se que as amostras de PBT no tempo final de exposicéo
apresentaram maior inchamento quando em contato em gasolina do que em

alcool.
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Outro efeito analisado nessas curvas é a influéncia da temperatura na
variagdo dimensional do POM e PBT. Nota-se, através das curvas de variagdo
dimensional em func&o do tempo e temperatura que o aumento da temperatura
de ensaio acelera o processo de inchamento do polimero. Este processo esta
diretamente relacionado com o mecanismo de permeacdo e depende de trés
fatores: do pardmetro de solubilidade entre solvente e polimero, coeficiente de
difusdo das moléculas do liqguido e de mecanismos de dessorcdo do
combustivel na superficie do material. Geralmente, o incremento da
temperatura acelera o processo de solubilizacdo e aumenta o coeficiente de
difusdo do liquido no polimero. Por esse motivo, as amostras imersas em
temperaturas de 60°C apresentaram maior inchamento do que aquelas

expostas a 23 e 40°C.

4.1.2 - Variacédo de Massa

As Fig. 4.3 e 4.4 apresentam a variagdo de massa das amostras de POM
e PBT expostas em: (a) ar, (b) alcool e (c) gasolina, respectivamente. Os
corpos-de-prova de POM envelhecidos no ar em temperaturas de 60°C
apresentaram uma perda de massa de 1% que pode estar relacionada com a
agua presente na resina antes do ensaio ou a evaporacdo de aditivos
adicionados ao polimero pelo fornecedor (Fig. 4.3(a)). Este fato ndo é

observado para as amostras de PBT, conforme ilustra a Fig. 4.4 (a).

Amostras de POM envelhecidas em alcool apresentam maiores
mudancas de massa do que aquelas imersas em gasolina. O inverso ocorre
com o PBT, isto €, a maior variacdo de massa do PBT ocorre quando este é
imerso em gasolina do que em alcool. Comparando-se os resultados de
variacdo de massa e dimensional dos materiais estudados, pode-se observar
que o PBT apresenta menor permeabilidade ao combustivel do que o POM. A
alta incorporacao do combustivel no polimero pode afetar as propriedades

mecanicas desses polimeros.

Com a finalidade de avaliar a quantidade de substancias adsorvidas, as
amostras de envelhecimento em combustivel a 60 °C foram submetidas a
secagem por 100 horas a varias temperaturas (23, 60, 80 e 100 °C). Apés a
secagem, os materiais foram condicionados em temperatura de 23 °C e 50%

de umidade relativa.
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As Fig. 4.5 e 4.6 ilustram a perda de massa, em %, das amostras de POM
e PBT por diferentes tempos e temperaturas, respectivamente. Nota-se que a
perda de massa no POM é mais pronunciada do que o PBT, indicando que

pode estar ocorrendo interacdo quimica entre as moléculas de combustivel.

As interacfes entre POM ou PBT e os combustiveis serdo estudadas
através das curvas de adsor¢ao ou dessorcao dos combustiveis nos polimeros
estudados. Como comentado anteriormente, a variagcdo de massa em funcéo
do tempo e temperatura de envelhecimento observado neste estudo esta
diretamente relacionada com o processo de permeacdo que depende de trés
fatores: do parametro de solubilidade do polimero e solvente, coeficiente de
difusdo e mecanismos de adsorcéo/dessorcdo. Com o objetivo de analisar a
influéncia destes fatores no inchamento observado para as amostras de POM e
PBT foram calculados os parametros de solubilidade, bem como a energia de

ativacao de adsorcao e de dessorcdo dos combustiveis nestes polimeros.

4.1.2.1 - Célculo dos Parametros de Solubilidade (@)

De acordo com pesquisas bibliograficas realizadas em diversas fontes, os
valores do parametro de solubilidade para solventes e polimeros foram
relatados na Tab. 2.3. Devido ao fato de n&o se encontrar registros para o PBT,
tomou-se como base para analise os valores teéricos de acordo com a
equacéo 2.4 e a Tab. 2.4 onde séo registrados os valores das Constantes de
Atracdo Molar para diversos grupos funcionais. Para o PBT, tem-se que SG=
1810 (cal.cm®Y?/mol, r = 1,310 g/cm® e M= 219 g/mol. Assim o valor teérico do
parametro de solubilidade para o PBT foi de 10,8 (cal/cm®)*2.

No caso do POM, e, para validar este calculo, o valor teérico de d seria
9,5 (cal/cm®)Y?, pois SG= 203 (cal.cm®Y?/mol, r= 1,41 g/cm® e M= 30 g/mol.

Pela Tabela 3.3 o parametro de solubilidade real foi 9,9 (c:al/cm3)1’2

, portanto os
valores calculados foram considerados validos. Tal resultado representa o
homopolimero de poliacetal, porém como foi utilizado nos ensaios o tipo
Copolimero, foi necessaria uma correcado levando-se em consideracdo que
para cada 100 unidades de repeticao das ligacbes C-O existe uma ligacdo C-C

na cadeia polimérica.



Capitulo 4 — Discusséo e Analise dos Resultados

100é — . . :
] T OC
o l. y
S gol . = 23
o ) O -
© o 60
© ° % 80 ]
& 60F« e 100 -
\(O © o
> o
s 40t 0 ) i
U °
— o N
y 2ot . 1
pid
pkd
O N 1 @ 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100
Tempo, h
()]
100 . . . :
\O E - u [ | | ]
8ol T, °C
S = o, = 23
= - o 60
g’, 60 . o s 80
\(G
S ¢ o ® 100 T
S 40F . i
< ’ :
O u
o 20f N T
O o [ o [ o [ o [
0 20 40 60 80 100
Tempo, h
(b)

Figura 4.5 — Curva de dessorcdo POM (a) alcool e (b) Gasolina.

53



Capitulo 4 — Discusséo e Analise dos Resultados

100 E. - ¥ T ¥ T v T ' 1 '
o “ = " u T. °C/{
o o '
> sk o " 23,
s . ; ° 60
& L. % 80
0 or e 100-
= . £ '
s 40F ) i
E pAd
§ 20} . i
O 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
Tempo, h
(a)
100 s T '. T ¥ T ¥ T
N %y
°. 80 ) -
S I ° -
(7) e ’ ° T’ °C
(D 60 o m 23'
3 . ) o 601
< 40F o * w 80 -
© . « . @ 100
§ 20t . -
O N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100
Tempo, h
(b)

Figura 4.6 — Curva de dessorcdo PBT (a) alcool e (b) Gasolina.

54



Capitulo 4 — Discusséo e Analise dos Resultados 55

Tal correcédo altera o resultado teérico de d do POM Copolimero para 9,6
(cal/cm3)1’2. Desta forma, os valores dos parametros de solubilidade do POM e
PBT sé&o préximos, indicando que termodinamicamente o processo de

solubilizac@o destes materiais em combustiveis foi possivel.

4.1.2.2 - Calculo da energia de ativacao

Quando uma superficie sélida se encontra em contato com uma fase
liquida, ocorre acumulo de moléculas na interface solido-liquido. Este
fenbmeno de superficie € chamado de adsorcao e envolve interacdes entre as

moléculas do adsorvato (liquido) e do adsorvente (sélido).

A descricdo fenomenolégica da adsorcéo na interface sélido-liquido é feita
em termos de equacfGes empiricas do tipo V= f(P,T), onde V é a

quantidade adsorvida. Como em muitos estudos experimentais, no caso da
adsorcao também foi realizado ensaio a temperatura ou pressao constante.
Alternativamente, foi estudado neste trabalho a adsor¢cdo a pressao e
temperatura variavel, sendo que as quantidades adsorvidas (observadas
através do aumento de massa do polimero) foram relacionadas em funcéo da
temperatura como ilustraram as Fig. 4.3 e 4.4 para o POM e PBT,

respectivamente.

A taxa de adsorcdo da molécula do combustivel na superficie do sélido

pode ser expressa de acordo com a equacao de Arrhenius onde:

® Eads o)
Rygs =Cexps——2—~ (4.1)
RT =
(%]
ads
Log(Rags) = Log(C)- IgT (4.2)

onde:

Rads = 1/tempo = taxa ou frequéncia de adsorcéo;

Egds — Energia de ativagcao para a adsorcéo;

R - Constante dos gases;

T — Temperatura, K.
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Considerando-se que o aumento de massa reflete a cinética de adsorcéo,
foram obtidos os tempos e temperaturas relativas a um acréscimo de 0,5% em
massa para os polimeros PBT e POM. Utilizando-se a equacgdo 4.2 foram
calculadas as energias de ativacdo de adsorcdo dos combustiveis alcool e

gasolina no POM e PBT, conforme ilustra as Fig. 4.7 (a) e (b).

A energia de ativacdo do processo de adsorcdo segundo a equagao de

Arrhenius para a amostra de PBT foi de Egds: 134 kJ/mol e 109 kJ/mol

envelhecidas em alcool e gasolina respectivamente. Essa energia de ativacao

foi maior que a energia de ativacao calculada para o POM (Egds =77 kJ/mol e

79 kJ/mol em &lcool e gasolina respectivamente). E importante destacar que,
no caso do PBT, a equacdo de regressao em gasolina previu um tempo de
adsorcéo de 11384 horas a 23 °C. Como experimentalmente, trabalhou-se até
1600 horas a 23 °C, ndo se pode confirmar se a cinética da reacdo de
adsorcdo em gasolina se altera entre as temperaturas de 23 e 40 °C. Para
temperaturas superiores a 60 °C, houve uma dificuldade experimental em
determinar um ponto adicional em razéo da ebulicdo da gasolina. No caso do
POM, os resultados experimentais se ajustaram bem a Eq. 4.2 em toda a faixa
de temperatura utilizada, isto €, 23 a 70°C. Este resultado indica que o POM

apresenta apenas um mecanismo de adsor¢éo nessa faixa de temperatura.

De acordo com a literatura existem dois processos de adsorcao: adsor¢ao
fisica e quimica. A adsorcao fisica esta relacionada as interacdes secundarias
(forcas de Van de Waals), com a entalpia de adsorc¢ao inferior a 5 - 40 kJ/mol,
baixa energia de ativacdo, sendo um processo reversivel. A adsorcdo quimica,
entretanto, esta relacionada com fortes interacdes semelhantes as ligacfes
primarias, com entalpia de adsorcéo entre 40 - 800 kJ/mol, elevada energia de

ativacdo e normalmente o processo € irreversivel (Roger Nix, 2001).

No caso do POM e PBT ha indicios de que pode estar ocorrendo além da
adsorcao fisica em larga escala, uma pequena quantidade de adsor¢ao
quimica. O fato da Egds do POM ser mais baixa do que do PBT pode estar

relacionado com a polaridade da molécula e forcas intermoleculares. O POM é

uma molécula menos polar e sua energia coesiva € trés vezes menor que as
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cadeias do PBT que apresenta um carater fortemente polar. Desta forma, as
moléculas do combustivel terdo maior dificuldade para quebrar as forcas
intermoleculares de PBT do que do POM e, portanto, a cinética de adsorcéo

das moléculas de combustivel sera mais lenta no PBT do que no POM.

Com o intuito de confirmar a ocorréncia de adsorc¢éao fisica ou quimica nos
materiais estudados, foram feitos experimentos de perda de massa (relativo a
evaporacao do solvente) em funcdo do aumento da temperatura, conforme
ilustra a Fig. 4.8. Alguns efeitos podem ser observados caso a energia térmica
do sistema seja superior as interacées entre combustivel e polimero devido a
um aumento de temperatura do substrato. Dentre estes destacam-se:

1 - decomposicao do adsorvato;
2 - as espécies adsorventes podem reagir com o substrato formando um
composto superficial ou podem se difundir para dentro do material;
3 - liquido pode ser desorvido a partir da superficie do material e evaporar.
O ultimo efeito esta relacionado com o processo de dessor¢ao que € um

pY

fenbmeno inverso a adsorcdo e pode ser também calculado a partir da

equacdo 4.3, em que Rgjs é substituido por Ryes (taxa de dessorgdo) e

Egds para Eges (energia de ativacédo de dessorcédo). Considerando-se uma

perda de massa de 0,5% das amostras de POM e PBT em fun¢ao do tempo e

fazendo-se 0 uso da equacdo de Arrhenius, calcula-se a Eges’ conforme

ilustrado na figura 4.8. A Eges obtida para a desor¢éo de alcool e gasolina no

POM e PBT séao de Ea: 62 kJ/mol e 68 kJ/mol para o POM e 78 kJ/mol e 84

kJ/mol para o PBT imerso em alcool e gasolina respectivamente.

O uso de pecas termoplasticas em contato com combustivel envolve
processos de adsorcado e desor¢do do combustivel. Desta forma, considerando
gue estes dois fenbmenos estdo ocorrendo simultaneamente e que a energia e

a entalpia de adsorcdo sao semelhantes tem-se que:

Egles - Egds =- AHags (4.3)
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des o Eads

Substituindo-se os valores de Ea a encontrados neste estudo

chega-se que para o POM AHadS =-15 e -11 kJ/mol para alcool e gasolina e

para o PBT -56 e -25 KJ/mol, respectivamente. Os valores de variacdo de
entalpia envolvidos no POM estéo préximos aos previstos em literatura (valores
menores que 5-40 KJ/mol) com o mecanismo de adsorcéo fisica. Enquanto que
para o PBT pode estar ocorrendo simultaneamente os processos de adsorcao

fisica e quimica.

Com o auxilio das férmulas moleculares dos polimeros e do alcool, pode-
se supor que o PBT pode estar interagindo com o etanol através de ligacdes de
hidrogénio entre os grupos carboxilicos do PBT com o OH do etanol, podendo
atingir valores de entalpia de adsorcdo de até 37 kcal/mol. Alguns autores
observaram que interacfes de hidrogénio entre grupos carboxilicos e fendis ou
amidas podem ser observados através do deslocamento de bandas de
absorcdo dos espectros no infravermelho por transformada de Fourier
(Coleman 1994).
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4.2 - Propriedades Mecanicas

As mudancas nas propriedades mecanicas das amostras de POM e PBT
envelhecidas no ar e em combustiveis foram avaliadas através dos ensaios de
tracdo e impacto, em funcdo do tempo de exposicdo do material no ar, em

alcool ou em gasolina.

4.2.1 - Ensaio de Tracao

As Fig. 4.9 e 4.10 ilustram a variacdo da tensdo maxima de tracao das
amostras de POM e PBT expostas em diferentes tempos e temperaturas em:

(a) ar, (b) alcool e (c) gasolina, respectivamente.

O POM quando envelhecido no ar (Fig. 4.9 (a)) ndo apresenta mudanca
significativa na resisténcia de tracdo, porém quando esse material € imerso em
combustivel ocorre uma diminuicdo da tensdo até a ruptura. Essa reducéo
pode estar relacionada com o mecanismo de permeacdo das moléculas do
liguido que tentam separar as cadeias do polimero. Em adicdo a esta acédo
fisica, as forcas de ligacdo intermoleculares sdo enfraquecidas levando o
material a suportar niveis de tensdo menores quando comparados ao material

exposto ao ar. Este efeito pode ser evidenciado pela diminuicdo do maodulo

elastico e diminuicdo da Tg . As Fig. 4.9 (b) e (c) mostram que a reducdo na

tensao de ruptura do material possui niveis semelhantes, quando se comparam

valores nos envelhecimentos em alcool e gasolina.

Conforme ilustra a Fig. 4.10 (a) pode-se observar que o PBT, quando
exposto no ar, ndo ha mudanca significativa na tensédo até a ruptura. O PBT
envelhecido em alcool e gasolina apresenta o0 mesmo comportamento
observado para o POM, entretanto a diminuicdo da tensdo maxima de tracéo
em relacdo ao tempo mostra-se de maneira mais acentuada. As Fig. 4.10 (b) e
(c) indicam reducdes semelhantes para envelhecimentos em alcool e gasolina.
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As Fig. 4.11 e 4.12 mostram a variacdo do Mddulo Elastico na tracdo do
POM e PBT expostos por tempos e temperaturas diversas em ambientes de (a)
ar, (b) alcool e (c) gasolina, respectivamente. Assim como na avaliacdo da
tensdo maxima de tracéo, as amostras de POM e PBT envelhecidas em ar nao
apresentaram alteracdes significativas no Mddulo de Elasticidade para ambas
as temperaturas de prova. Porém para ambientes de gasolina e alcool nota-se

uma diminui¢@o desta caracteristica ao longo do ensaio.

O desvio-padréo obtido foi elevado em razdo da metodologia adotada. A
inclinacdo da reta foi calculada entre os pontos de deformacéo 0,05 e 0,25%,
conforme ASTM D 638. Nessa condicéo, os valores de carga associados foram
baixos se comparados os valores de carga maxima o0 que trouxe como
consequéncia fazer a regressao linear com numero insuficiente de pontos e
com imprecisdo na leitura dessa carga. Posteriormente, deve-se realizar estes
ensaios com velocidade de ensaio mais baixa (ex. 1,0 mm/min) e utilizando
células de carga com maior resolucao, ou ainda substituindo o ensaio de tracéao
pelo ensaio de flexdo, onde a regido de proporcionalidade (linear) apresenta-se

mais pronunciada.

Tanto as amostras de POM e quanto as de PBT imersas em gasolina
apresentaram variacées semelhantes do Modulo Elastico se comparado com

aguelas de mesmo material imersas em alcool.

As amostras de PBT apresentam-se mais sensiveis aos combustiveis,
ou seja, mostram maiores variagcbes no modulo elastico se comparadas
aquelas em POM. Corroborando com os resultados de resisténcia a tragéo, o
modulo elastico para o PBT e POM diminui. Este efeito € um indicativo de que
as moléculas dos combustiveis estdo rompendo as ligacdes intermoleculares e

atuando como agente plastificante reduzindo, portanto a resisténcia a tracao,

modulo de elasticidade e possivelmente reduzindo a Tg dos polimeros.
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4.2.2 - Ensaio de Resisténcia ao Impacto

As Fig. 4.13 e 4.14 ilustram a mudanca na resisténcia ao impacto do
POM e PBT quando imersos em diferentes tempos e temperaturas em: (a) ar,
(b) alcool e (c) gasolina, respectivamente. Observa-se atravées das Fig. 4.13 (a)
e 4.14 (a) que as amostras de POM e PBT expostas em ar ndo apresentam
variagcao significativa na resisténcia ao impacto. Para as amostras de POM
imersas em combustiveis, a resisténcia ao impacto aumenta com o tempo de
envelhecimento, porém atinge um limite onde essa decresce. Esta observacéo
€ mais pronunciada para ensaios realizados em temperatura de 60°C, ou seja,
0 ponto de maxima absor¢cdo de energia de impacto ocorre em tempos
menores e com valores de energia maiores para as temperaturas mais altas.
Este fato pode ser entendido da seguinte maneira:

A) Para tempos e temperaturas de imersdo menores a solubilizacédo e a
difusdo do &lcool ou gasolina no corpo-de-prova é menor. Algumas
moléculas do combustivel penetram por entre as cadeias poliméricas,
atuando apenas como plastificante, isto €, hA uma pequena diminui¢ao
das forcas intermoleculares do POM. Desta forma, as cadeias do
polimero apresentam maior mobilidade molecular para o seu
deslizamento, podendo absorver maior quantidade energia de impacto
através da dissipacdo de energia sob a forma de calor.

B) A partir de um determinado tempo de imersdo, a solubilizacdo e
difusdo do liquido na amostra aumentam, conseqientemente varias
moléculas do combustivel penetram por entre as cadeias do material,
ocorrendo a diminuicdo em larga escala das forcas intermoleculares do
polimero. Como resultado a resisténcia ao impacto do POM diminui com

0 aumento do tempo e temperatura de exposi¢cdo no combustivel.
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A resisténcia ao impacto de amostras de PBT envelhecidas em gasolina e
alcool a temperaturas de 60°C (Fig. 4.13 e 4.14(c)) apresenta um aumento na
energia absorvida sob impacto em tempos superiores a 1200 horas, indicando
gue para temperaturas mais elevadas e maiores tempos de imersdo ocorre a

plastificacdo das amostras de PBT.

A influéncia do tempo e temperatura de envelhecimento na resisténcia ao
impacto estd associada a energia de ativacdo de adsorcdo das moléculas de
combustivel nos polimeros utilizados. A cinética de adsorcdo de combustivel no
POM é mais rapida do que o PBT. Para o POM, pode-se observar duas
variacdes na resisténcia ao impacto devido a atuacédo de fenbmenos que atuam
em etapas distintas (1 — plastificacdo e 2 — ruptura em larga escala das forcas
intermoleculares). No caso do PBT é observado apenas o processo de
plastificacdo de suas moléculas. Este fato ocorre, pois a cinética de adsorcao
do combustivel no PBT é lenta e portanto, maiores tempos e temperaturas
serdo necessarios para ocorrer uma pequena diminuicdo das forcas
intermoleculares, provocando mais mobilidade das cadeias poliméricas e
induzindo o material a absorver maiores energias de impacto. Por sua vez, a
energia de ativacdo de adsorcdo esta associada a estrutura molecular do

polimero e de sua interagdo com as moléculas do combustivel.

O PBT apresenta maior rigidez em sua estrutura devido a presenca de
grupos p-fenileno e alta energia coesiva relativa as fortes interacdes
intermoleculares do grupo éster. No caso do POM a energia coesiva entre as
moléculas é trés vezes menor do que as de PBT e este polimero possui uma
cadeia mais flexivel devido ao grupo (- C- O- C-). A presenca de
combustivel, que pode estar atuando como agente de plastificacdo, em uma
estrutura flexivel e com menor energia coesiva € mais sensivel do que uma
estrutura rigida e de maior energia de coesdo. Desta forma a quebra das
ligacbes secundarias, levando a variacdo da resisténcia ao impacto no POM

sera bem maior do que para as moléculas de PBT.
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4.3 - Analise Térmica

4.3.1 - Andalise Termogravimétrica (TGA)

Foram relacionadas amostras no inicio, meio e final de cada teste de
envelhecimento para os dois materiais e analisadas sob a Otica do
comportamento térmico. Assim, as Fig. 4.15 e 4.16 mostram as curvas TG para
o POM e PBT envelhecidos a 60 °C em: (a) ar, (b) alcool e (c) gasolina,
respectivamente. Também sdo apresentados 0s mesmos resultados de

termogravimetria na forma derivada (DTGA) nas Fig. 4.17 e 4.18.

Observa-se por meio das curvas TG uma variacdo no comportamento das
amostras dependendo do tempo de exposicdo. Isto indica que durante os
ensaios em ar, alcool e gasolina existe alguma alteracdo estrutural devido ao

ambiente.

O POM néo envelhecido apresenta uma perda de massa a temperatura

de 390 °C devido a depolimerizacéo térmica através da cisdo das ligacdes de
acetal (- C- O-C-).

A estabilidade térmica das amostras expostas no ar e em combustivel é
menor do que as nao envelhecidas, além de apresentarem decomposicdo em
dois estagios, sendo mais evidente para o caso do POM imerso em alcool por
1500 horas. A primeira temperatura de decomposicdo térmica ocorre a 300 °C
e uma segunda a 400 °C. As mudancas observadas para as curvas TG das
amostras de POM expostas em ambientes mais agressivos pode estar
relacionada com suas decomposicdes anteriores devido a depolimerizacdo
hidrolitica ou ataque oxidativo durante o ensaio. Os possiveis mecanismos de
degradacdo dos poliacetais quando expostos em ar e combustiveis sugeridos
neste trabalho sé&o:

1- Depolimerizacéo hidrolitica catalizada por calor/umidade com a iniciacdo da
reacdo de hidrolise ocorrendo a partir dos terminais da cadeia com emissao de

gés formaldeido, conforme ilustra o esquema abaixo:

CH3CO[CH,0CH,CH,0CH,0],COCH; —% H;CCOOH + CH,CO[CH,OCH,CH,0CH,0]H
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2 — Ataque oxidativo aleatoriamente ao longo da cadeia polimérica induzindo
cisdo da cadeia e subsequente depolimerizacdo. Normalmente € usado fenol
como antioxidante do POM. No caso da imersdo de poliacetal em
combustiveis, principalmente em alcool, pode ocorrer a solubilizacdo dos

fendis, facilitando o ataque oxidativo.

Para o PBT é possivel observar uma perda de massa entre as
temperaturas de 60 - 100 °C decorrente a perda de elementos volateis que
pode ser atribuido ao alcool ou gasolina e uma segunda perda de massa a 390

°C devido a depolimerizacao térmica dos grupos ésteres.

As amostras de PBT apresentaram-se termicamente estaveis como pode
ser visto nas curvas de perda de massa em funcdo da temperatura
considerando as amostras no inicio, meio e final das provas. Este

comportamento é notado para os envelhecimentos em ar, alcool e gasolina.
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4.3.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As mesmas amostras analisadas por TGA foram submetidas a ensaios de
DSC, onde foi avaliado a temperatura (Tm) e o calor (AH ) envolvidos na

fuséo cujos valores sdo mostrados, para o POM, na tab. 4.1 e para o PBT, na
Tabela 4.2.

Os poliacetais sdo termoplasticos lineares de configuracBes helicoidais
com curtas ligacées (C - O), que permitem um denso empacotamento das
cadeias, resultando em alto grau de cristalinidade. A presenca de unidades

ocasionais de etileno na cadeia do polimero reduz a cristalinidade do
copolimero acetalico. O valor de Tm do copolimero acetalico encontrado pelo

DSC foi de 168 °C.
O PBT apresenta temperatura de fus&o cristalina de 226 °C maior do que
o POM devido a presenca de grupos polares ésteres com forcas
intermoleculares mais fortes do que os grupos acetais. Como ensaio de DSC
foi feito a partir da temperatura de 30 °C, ndo foi possivel determinar a
temperatura de transicéo vitrea deste material que € entre 22 a 40°C devido as
longas sequéncias do butilenoglicol na presenca do rigido grupo p-fenileno.
Como pode ser observado nas Tab. 4.1 e 4.2 ndao houve mudancas
significativas na entalpia e temperatura de fuséo cristalina para o POM e PBT,
indicando que a fase cristalina ndo é modificada ao final do ensaio de
envelhecimento. Infelizmente, ndo foi possivel determinar a temperatura de
transicdo vitrea para estes polimeros devido a dificuldade de identifica-la por

esta técnica. Entretanto, através dos resultados de resisténcia a tracao,

resisténcia ao impacto e modulo de elasticidade ha evidéncias que a Tg pode

estar diminuindo, porque o alcool e a gasolina podem estar atuando como

agente plastificante.
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Tabela 4.1 — Calores de fusdo (DH) em J/g e, entre parénteses, temperatura de
fusdo (Tm) em °C para amostras de POM.

400 horas de exposicao

1500 horas de exposicao

Ar 142,8 (167) 154,9 (168)
Alcool 157,7 (167) 155,9 (168)
Gasolina 141,8 (167) 145,4 (167)

Tabela 4.2 — Calores de fusdo (DH) em J/g e, entre parénteses, temperatura de
fusédo (Tm) em °C para amostras de PBT.

700 horas de exposicao

1500 horas de exposi¢cao

Ar 55,1 (223) 52,6 (227)
Alcool 56,2 (226) 54,8 (227)
Gasolina 53,5 (226) 59,7 (226)

As Fig. 4.19 e 4.20 mostram as curvas TG para POM e PBT envelhecidos

por 60°C em: (a) ar, (b) alcool e (c) gasolina, respectivamente.
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4.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os corpos-de-prova de POM e PBT envelhecidos em éalcool e gasolina a
60°C que foram submetidos ao ensaio de impacto lzod foram selecionados
para andlise da morfologia da fratura sob Microscopia Eletrénica de Varredura,
utilizando-se de aumentos de 25X e 600X. As Fig. 4.21 e 4.22 mostram
micrografias da regido fraturada para amostras de POM e PBT envelhecidas
em (b) ar, (c) alcool, (d) gasolina, comparativamente com o estado de entrega

(a), respectivamente.

4.5 — Analise Complementares

4.5.1 - Caracterizacao dos Combustiveis

Os combustiveis utilizados durante as provas de envelhecimento a 60°C
foram submetidos as analises de caracterizacdo fisico-quimicas. Assim,
amostras de alcool e gasolina foram retiradas dos recipientes no final do tempo
total de envelhecimento e comparadas com amostras dos combustiveis no
estado inicial. As Tab. 4.3 e 4.4 mostram as analises fisico-quimicas.

Tabela 4.3 - Analise fisico-quimica do alcool usado nos envelhecimentos a
60°C.

Ensaio Método Valor a Valor final
novo
Aspecto Visual Limpidoe |Limpido e

isento de isento de
impurezas |impurezas

Massa especifica a 20 °C (g/mL) NBR 5992 0,8096 0,8095
Teor alcodlico °INPM NBR 5992 93,1 93,1
Teor de gasolina (mL/L) NBR 13993 Tracos 0

PH NBR 10891 7,28 8,21

Condutividade elétrica (n5/m) NBR 10547 242,0 329,0
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Tabela 4.4 - Analise fisico-quimica da gasolina usada nos envelhecimentos a

60°C

Ensaio Método Valor a Valor final
novo

Aspecto Visual Limpido e |Limpido e
!sento de ?sento de
impurezas |impurezas

Cor Visual Amarela Marron

Densidade relativa a 20 °C ASTM D1298 |0,7587 0,8043

Destilacéo

10% evaporado (°C) 57,2 70,7

50% evaporado (°C) 73,1 139,4

90% evaporado (°C) ASTM D86-97 |169,5 194,5

PFE(°C) 212,5 218,2

Residuo (%v/v) 1,0 1,6

Alcool etilico NBR 13992 |24 12

N° de octano motor (MON) 82,3 84,4

Research octane number (RON) 96,6 101,6

indice anti-detonante (MON+RON)/2 89,4 93,0

Peso de oxigénio (%) GS1000 9,50 4,90

Benzeno (% v/v) 0,60 0,03

Aromaticos 20,3 39,4

Olefinas 24,0 14,2

Saturados 27,3 29,5

Teor de goma (mg/100ml) ASTM D381 |2,0+2 959+27
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(d)

Figura 4.21 - Micrografias das fraturas por impacto para amostras de POM (a) a
novo e envelhecidas em (b) ar, (c) alcool e (d) gasolina.
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(d)

Figura 4.22 - Micrografias das fraturas por impacto para amostras de PBT (a) a
novo e envelhecidas em (b) ar, (c) alcool e (d) gasolina.
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CONCLUSOES

5.1 - Conclusdes da Dissertacao

BN

Os ensaios de resisténcia a tracdo e ao impacto mostraram que as
amostras de POM e PBT quando envelhecidas em alcool e gasolina
apresentam modificacbes em suas propriedades mecanicas, sendo, porém
mais pronunciada para o caso do POM. Este fato ocorre porque o POM
apresenta uma energia coesiva trés vezes menor do que o PBT e portanto as
fortes interacBes dos grupos ésteres dificultam a penetracdo do combustivel
por entre as cadeias do PBT. Além da forte energia coesiva, os grupos fendis,
que sao grupos que aumentam a rigidez das cadeias presentes podem estar
dificultando, por impedimento espacial, a penetracdo das moléculas do

combustivel.

As curvas TG indicaram que o POM apresenta uma diminuicdo de sua
estabilidade térmica quando envelhecido em ar, alcool e gasolina. Este fato
pode estar associado a possivel degradacao hidrolitica e/ou degradacédo
oxidativa durante o ensaio de envelhecimento. O PBT apresentou maior
estabilidade térmica do que o POM, uma vez que as curvas TG de seus
corpos-de-prova envelhecidos apresentaram temperaturas de degradacéo
térmica e comportamentos semelhantes as curvas TG de PBT nao
envelhecido.

As curvas DSC indicaram que a entalpia e a temperatura de fusdo dos
corpos-de-prova de POM e PBT ndo apresentam mudancas significativas
quando envelhecidos em ar, alcool e gasolina. Nao foi possivel determinar as
temperaturas de transicao vitrea para estes polimeros devido a

85



Capitulo 5 — Conclusdes 86

dificuldade de identifica-las por esta técnica. Porém, pode-se concluir, através
da diminuicdo da tensdo até a ruptura, mudanca da resisténcia ao impacto e

queda do modulo de elasticidade, que héa indicativos de estar ocorrendo

reducdo de Tg _

Analises morfolégicas da regido de fratura das amostras do ensaio de
impacto de POM e PBT também néo apresentaram mudancas significativas. E
0os parametros de solubilidade dos POM e PBT sé&o similares, indicando que

estes materiais podem ser dissolvidos em solventes comuns.

A partir dos resultados encontrados das curvas de aumento e reducéo de
massa em funcdo da temperatura e tempo de imersdo dos polimeros em
combustivel e fazendo-se uso da equacado de Arrhenius foi possivel calcular a
energia de ativacdo para a adsorcdo e desorcdo. Os valores da energia de
ativacao encontrados demonstraram que a cinética de adsor¢cao do PBT € mais
lenta do que o POM. Ha indicios de que para o PBT ocorre uma pequena
quantidade de adsor¢cdo quimica e adsorcédo fisica em larga escala enquanto
que para o POM ocorre apenas adsorcdo fisica, porém as energias de
desorcdo para o POM e PBT sao semelhantes. A interacdo entre 0s grupos
- OH do alcool e grupos carboxilicos do PBT ou grupos dos acetais do POM
poderia ser monitorada através do deslocamento de bandas de absorcédo dos
espectros no infravermelho por transformada de Fourier. Entretanto este
equipamento ndo estava disponivel durante a realizacdo deste trabalho

De posse a estes resultados pode-se concluir que os fenbmenos de
adsorcao e dessorcao do combustivel nos materiais ocorrem simultaneamente.
Este processo € dindmico, ou seja, as amostras sdo submetidas a um
inchamento e retragdo ciclica. Este fenbmeno induz uma solicitacdo mecéanica
periodica, isto é, durante a adsorcdo do combustivel no material, suas
moléculas sdo submetidas a uma forca de tracdo e no mecanismo de
dessorcao, estas relaxam. Para o POM as energias de ativacdo de dessorcéo e
adsorcao estdo proximas, isto significa que este polimero apresenta uma alta
freqUéncia de inchamento e contracdo. Este processo pode induzir a formacao
de microtrincas ou degradacédo do material que podem induzir mecanismos de
fratura por microfibrilamento. No caso do PBT, a cinética de adsor¢édo € mais

lenta do que de dessor¢cdo. Desta forma a amostra de PBT adsorve o
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combustivel em um periodo bem mais longo, induzindo ciclos de inchamento e
contracao menores do que o POM. Conclui-se que o PBT é mais indicado para
ser usado como barreira de combustivel e como um grande candidato ao uso
em filtros de combustivel de veiculos automotores.

Estes resultados n&o representam as condi¢cdes reais do processo de
envelhecimento uma vez que os ensaios de tracdo e resisténcia ao impacto,
apresentados neste trabalho, séo referentes ao primeiro ciclo de inchamento,
Ou seja, estes materiais podem apresentar uma queda acentuada nas
propriedades mecanicas e diminuicdo da estabilidade dimensional, bem como
degradacdo, variacbes na estabilidade térmica, grau de cristalinidade e
morfologia com o aumento do ciclo de inchamento (adsor¢cdo) e contracao
(dessorcdo). Desta forma, para melhor analise dos resultados seria
interessante realizar ensaios dindmicos de envelhecimento através dos ciclos
de adsorcao e desorcao do combustivel no material, sendo este monitorado por
um sensor que mediria a variacdo dimensional das amostras. Corpos-de-prova
de POM e PBT, de um tempo determinado de ciclo de inchamento/retracéo,
seriam testados através de ensaios mecéanicos, analise térmica, FTIR e analise
morfologica.

5.2 — Sugestodes para Trabalhos Futuros

1- Estudar a cinética de adsorcao e dessorcdo do POM e PBT carregados com
fibra de vidro e materiais ceramicos.
2- Estudar o impacto nas propriedades fisico-quimicas dos combustiveis para

diferentes temperaturas e tempos de envelhecimento.
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