Guilherme Cybis Pereira

ESTRUTURA E PROPRIEDADES MECANICAS DE
POLI(TEREFTALATO DE BUTILENO) REFORCADO COM
FIBRAS DE VIDRO SUBMETIDO A ENSAIOS DE
ENVELHECIMENTO TERMOQUIMICO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Santa Catarina como requisito
para a obtencdo do grau de Mestre em
Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Guilherme Mariz de
Oliveira Barra

Floriandpolis
2016



Ficha de identificag&o da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Pereira, Guilherme

Estrutura e Fropriedades Mecdnicas de Poli(Tereftalato
de Butileno)} Reforcgado com Fibras de Vidro Submetido a
Ensaios de Envelhecimento Termoguimico / Guilherme Pereira
; orientador, Guilherme Mariz de Oliveira Barra -
Floriangpolis, S5C, 2016.

132 p.

Dissertagdo (mestrade) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnolégico. Programa de Pés-Graduacio em
Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Inclui referéncias

1. Ciéncia e Engenharia de Materiais. 2. Envelhecimento
de polimeros. 3. Compodsito. 4. Degradacdo. 5. Difusdo. I.
Mariz de Oliveira Barra, Guilherme. II. Universidade
Federal de Santa Catarina. Programa de Pés-Graduacdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais. III. Titule.




Guilherme Cybis Pereira

ESTRUTURA E PROPRIEDADES MECANICAS DE
POLI(TEREFTALATO DE BUTILENO) REFORCADO COM
FIBRAS DE VIDRO SUBMETIDO A ENSAIOS DE
ENVELHECIMENTO TERMOQUIMICO

Esta Dissertacdo foi julgada adequada para obten¢do do Titulo de
“Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais” e aprovada em sua forma
final pelo Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Floriandpolis, 10 de Junho de 2016.

Prof. Dr. Antnio Pedro Novaes de Oliveira
Coordenador do Curso

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Guilherme Mariz de Oliveira Barra
Orientador

Prof. Dr. Alfredo Tiburcio Nunes Pires
Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Dr. Rogério Gomes Araujo
Centro Universitario SOCIESC

Profa. Dra. Claudia Merlini
Universidade Federal de Santa Catarina / Blumenau






AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer primeiramente aos meus pais, Alice e
Fernando, ambos professores titulares da UFSC, pelo apoio e carinho
inesgotaveis durante todos os momentos da minha vida. Pelo ensino
através do exemplo, paciéncia e sem jamais impor qualquer tipo de
opinido ou crenga, sempre deixando seus filhos escolherem o caminho a
seguir e fornecendo o melhor aconselhamento possivel.

Agradeco ao meu irméo, Felipe, que me ensinou desde cedo os
valores da partilha, da confianga, da competicdo, e, mais recentemente,
da luta e do respeito ideoldgicos. Te desejo muito sucesso nesse novo
periodo de estudos em Paris com a Julia.

Aos meus avls, Walter, Theresinha (in memoriam), Manuel (in
memoriam) e Veronica, que sempre prezaram muito pela educacdo e
pelos estudos — trés deles foram professores universitarios também.
Apesar de morarem em Porto Alegre, a distancia foi compensada pela
intensidade dos momentos que passamos juntos, ao passo que a cada dia
sinto mais gratiddo e admiracgao por eles.

A Nathalia, minha namorada, pelo amor, vivacidade e energia com
gue motiva todos 0s meus projetos e alegra nossos momentos juntos.
Pelas semelhancas que nos unem e pelas diferencas que nos fazem
aprender tanto, grande parte das minhas conquistas ndo existiriam sem
vocé. Também agradeco a familia dela, principalmente a Eliana e ao
Paulo, pelo carinho e pelos valores que prezam e que passam para 0S
filhos, como o amor pela familia, a integridade e o trabalho.

Ao meu padrinho e minha madrinha, Manuel e Beatriz, que sempre
me apoiaram, tanto no esporte profissional quanto na vida académica, e
gue me apoiam até hoje em todas as minhas decisdes.

Aos meus tios, tias, primos e primas, pelo excepcional convivio
familiar, mesmo que muitas vezes breves, mas que tanto me alegram e me
fazem bem.

Agradego ao meu orientador, professor Guiga, pelos ensinamentos,
tanto sobre polimeros quanto sobre os mais diversos assuntos, mas
principalmente pela amizade criada ao longo desses 7 anos de UFSC —
parceria de viagens, congressos, competigdes e até surf nas horas vagas.

Também gostaria de agradecer aos meus colegas do Labmat, que
de uma maneira ou de outra contribuiram para 0 meu desenvolvimento
profissional e pessoal. Sem duvida nenhuma este laboratdrio é um centro
referéncia no Brasil em geracdo de conhecimento e desenvolvimento
tecnoldgico através da pesquisa na area de engenharia de materiais.



Porém, muito mais importante — e razdo pela qual consegue tudo isso —,
é¢ um local impar em termos de pessoas inteligentes, esforcadas,
prestativas e amigas, que sdo 0s reais ativos dessa instituicdo. Por isso
parabenizo aos professores Klein, Sénia, Daniel, Cristiano, e tantos outros
gue se dedicam e fazem do Labmat este exemplo de gestdo e exceléncia
técnica. Além disso, queria prestar um agradecimento especial aos meus
companheiros de equipe da area de polimeros: ao Felipe, que esteve
comigo me orientando e apoiando desde o inicio, e com o qual tive a
oportunidade de aprender ndo sé sobre polimeros, mas também sobre
gestdo, lideranca e empreendedorismo; e aos meus estagiarios Daniel,
Luca e Carol, que muito se dedicaram e me ajudaram com as atividades
do projeto, e me fizeram ter plena consciéncia, pela primeira vez na minha
vida, que naquele momento eu era responsavel por algo que eu nao
conseguiria fazer sozinho.

Agradeco a UFSC, universidade publica federal, que me deu
oportunidade de ter uma formacgdo superior em uma instituicdo de
exceléncia na minha area de estudos, além do aprendizado tacito de
diversos valores fundamentais da vivéncia em sociedade.

Aos membros da banca examinadora, professores Alfredo,
Rogério e Claudia, pela competéncia e pela pertinéncia nos assuntos
abordados, trazendo discussdes de elevado nivel intelectual, e, sem
duvida, pela contribuicdo para a finalizagéo do trabalho.

Agradeco ainda a todos os meus amigos — da Escola da Ilha, do
Energia, da vela, da UFSC, do intercAmbio, do trainee, enfim, da vida —,
dos quais a amizade eu prezo muito e que sao parte importantissima da
minha vida. Faco um agradecimento especial aos meus dois amigos mais
antigos, o Rafa e o Juan, que apesar dos rumos diferentes tomados por
cada um, sempre que nos encontramos parece que 0 tempo n&o passou.

Por fim, fica a saudade — de todos que eu agradeci aqui —, prego
pela escolha de viver como cidaddo do mundo e buscar novas
experiéncias, mas que ao mesmo tempo me alegra pois sei que vou ter
pessoas queridas aonde quer que eu for e sempre que eu voltar para casa.



“Prediction is very difficult, especially about the future.”
(BOHR, NIELS)






RESUMO

O emprego de polimeros termoplasticos reforcados na inddstria de
refrigeracdo vem mostrando um grande potencial em termos de ganho de
eficiéncia, devido a fatores como reducdo de peso, amortecimento de
vibracBes, isolamento térmico e elétrico, menor susceptibilidade a
corrosdo e possibilidade de projetos de formas complexas quando
comparado com materiais metalicos. Poliésteres aromaticos, como o
poli(tereftalato de butileno) (PBT), sdo bons candidatos para a elaboragédo
de projetos de conversdo metal - polimero. A utilizacéo de polimeros para
aplicagbes citadas, no entanto, ainda é limitada devido & falta de
conhecimento com relagdo ao comportamento de longo prazo quando em
contato com ambientes quimicos agressivos. Portanto, foi proposto
estudar e relacionar propriedades mecéanicas com estrutura de um
composito de PBT comercial, envelhecido em ambientes tipicamente
encontrados no interior de compressores herméticos. No presente
trabalho, amostras de PBT refor¢ado com fibras de vidro curtas foram
submetidas a ensaios de imersdo em 140, 160 e 180°C durante 28 dias,
em duas misturas de refrigerante/lubrificante, além de um terceiro
ambiente inerte, utilizado como controle. A cinética de difusdo foi
avaliada através do controle periédico da variacdo de massa das amostras,
em que foram observados ganhos de massa de 1,2-1,6% em ambiente A
e 1,0-1,4% em ambiente B, variando em funcéo da temperatura. As curvas
de absorgdo apresentaram comportamento Fickiano, com exce¢do dos
ensaios realizados a 180°C, onde ocorre perda de massa ap6s a saturagéo
devido, provavelmente, a solubilizacdo e extracdo de oligdbmeros. O efeito
do envelhecimento foi investigado a partir de ensaios de flexdo 3-pontos.
Neste aspecto, o ambiente A a 180°C foi 0 mais agressivo, sendo
responsavel pela reducdo de 40% no alongamento maximo, 47% na
resisténcia a flexdo e 19% no mdédulo eléstico. Os ambientes B ¢ C
provocaram variagBes menores, supostamente relacionadas a efeitos de
envelhecimento fisico, plastificacdo e aumento no grau de cristalinidade.
Ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) comprovaram o
aumento no grau de cristalinidade das amostras envelhecidas em todas as
condicdes. Imagens da superficie de fratura obtidas por microscopia



eletrénica de varredura (MEV) permitiram analisar o mecanismo de falha
predominante. Além disso, observou-se que as amostras envelhecidas em
ambiente A apresentaram pouca ou nenhuma deformacdo plastica
localizada. Espectroscopia de infravermelho (FTIR) comprovou a
presenca do 6leo na estrutura quimica do PBT, e foi proposto um método
para a comparacdo do grau de cristalinidade a partir da razdo entre as
bandas de absorbancia Aq(1458 cm™)/Ag(956 cm™?). Ao final do trabalho,
concluiu-se que estudos desta natureza sdo extremamente importantes
para a compreensdo dos fenémenos envolvidos no envelhecimento de
polimeros, possibilitando a criacdo de critérios de analise mais assertivos.

Palavras-chave: PBT, compésito, envelhecimento, degradacdo, difuséo,
cristalinidade.



ABSTRACT

The use of reinforced thermoplastic polymers in the refrigeration industry
shows a huge potential in terms of efficiency improvement, due to issues
like weight reduction, vibrational damping, thermal and electrical
insulation, less susceptibility to corrosion and allowance of project of
complex shapes when compared to metallic materials. Aromatic
polyesters, like polybutylene terephthalate (PBT), are good candidates for
the elaboration of metal - polymer conversion projects. The application
of polymers in the above mentioned cases, however, is still limited by the
lack of knowledge regarding their long-term behavior in contact with
aggressive environments. Therefore, it was proposed to study and relate
mechanical properties and structure of a commercial PBT composite,
aged in environments typically found inside hermetic compressors. In the
present work, short glass fiber reinforced PBT samples were subjected to
immersion tests in 140, 160 and 180°C during 28 days, in two
refrigerant/lubricant mixtures, and a third inert control environment.
Diffusion kinetics were addressed by a periodic control of samples
weight, and it was observed mass variation of 1,2-1,6% in environment A
and 1,0-1,4% in environment B, varying depending on test temperature.
Most diffusion curves follow Fickian behavior, except those from tests
conducted at 180°C, in which occurs mass loss after saturation, probably
due to solubilization and extraction of oligomers. Aging effect was
investigated by 3-point bending tests. By these means, environment A
was the most aggressive, being responsible for the reduction of 40% in
maximum strain, 47% in maximum stress and 19% in elastic modulus.
Environments B and C induced minor variations, supposedly related to
physical aging, plasticization and increase in crystallinity. Differential
scanning calorimetry (DSC) analyses proved the degree of crystallinity
increase for all aged samples. Imaging analyses through scanning
electronic microscopy (SEM) technique allowed observation of the
predominant fracture mechanism. Moreover, it was noticed that samples
aged in environment A presented few or no localized plastic deformation
at all. Infrared (FTIR) enabled proving the presence of oil absorbed in
PBT chemical structure, and it was proposed a method for comparing



degree of crystallinity, based on the absorbance bands ratio Aq(1458 cmr
D/A(956 cmt). At the end, it was concluded that studies like this are
extremely important to our comprehension of the involved phenomena in
polymer aging, allowing the creation of more assertive analyses criteria.

Key-words: PBT, composite, aging, degradation, diffusion, crystallinity.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros, na sua grande maioria, sdo tipicamente empregados
na fabricacdo de produtos descartaveis e/ou que tenham curto periodo de
vida. Porém, € uma tendéncia mundial que estes materiais venham sendo
cada vez mais utilizados na indUstria de bens de consumo duréveis,
inclusive na automobilistica e aeronautica [1]. A recente popularidade dos
polimeros nestas indUstrias deve-se principalmente a sua elevada relagdo
entre resisténcia mecénica e peso, o que permite a confec¢cdo de
componentes mais leves e baratos, além de outras vantagens que possam
advir das caracteristicas desta classe de materiais. Por exemplo, em
muitos automoveis o pedal de freio, um componente de extrema
importancia, ja vem sendo fabricado com comp@sitos de poliamida (PA)
reforcada com fibras de vidro ou carbono. Nestes projetos de substituigdo
de material, conhecidos como projetos de “conversao metal-polimero”, é
imprescindivel que o produto polimérico apresente um desempenho
mecanico satisfatorio durante toda a vida Util projetada para a aplicacao.

Existem, no entanto, certos fatores que dificultam o projeto de
componentes poliméricos que devam apresentar longa vida atil. A
exposicdo de polimeros a ambientes quimica e termicamente hostis por
longos periodos de tempo pode acarretar modificagdes graduais em sua
configuragdo molecular, tamanho de cadeia, grupos funcionais,
composicdo quimica, entre outros. Ou seja, ocorre uma alteracdo nas
propriedades destes materiais ao longo do tempo, também denominada
envelhecimento. Em algumas aplicagdes na indulstria, busca-se um
polimero que possua a menor afinidade e interacdo possiveis com o
ambiente com o qual ele estard em contato. Por exemplo, existem muitos
tanques de combustiveis de automoveis fabricados com polietileno de alta
densidade (PEAD), um polimero com alta resisténcia quimica contra 6leo
diesel, alcool e gasolina.

Em outros casos, porém, diferentes propriedades podem ser
igualmente relevantes no processo de selecdo do polimero, como
resisténcia mecanica, temperatura de trabalho, condutividade térmica,
custo, entre outros [2]. Por exemplo, a aplicacéo de materiais poliméricos
na inddstria da refrigeracdo doméstica, mais especificamente em
compressores herméticos, é uma grande oportunidade para melhoria no
desempenho destes produtos. Entretanto, o ambiente interno dos
compressores pode ser considerado demasiadamente severo para a
maioria dos polimeros de engenharia, principalmente devido as
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temperaturas de trabalho e presenca de substancias quimicas agressivas.
Dentre estas, destaca-se a presenca do 6leo lubrificante, localizado no
fundo do compressor e impulsionado para cima através da vibracdo do
kit; e do fluido refrigerante, que esta presente em todo o volume interno
do compressor e é conduzido através das tubulagGes interna e externas do
sistema (Figura 1). Em muitos compressores herméticos, o
poli(tereftalato de butileno) (PBT), um poliéster aromatico, reforcado
com fibras de vidro curtas, é utilizado para a fabricago de determinados
componentes internos. Este compdsito é usado devido a sua resisténcia a
temperatura, propriedades mecanicas, caracteristicas de isolamento
térmico e baixo custo.

Figura 1: Desenho representativo mostrando os componentes internos e a
localizagdo do Oleo lubrificante e do fluido refrigerante em um
compressor hermético. Fonte: http://www.embraco.com/

Fluido refrigerante

Oleo lubrificante

Em um estudo realizado para o Instituto de Tecnologia de
Climatizacdo e Refrigeragdo dos Estados Unidos (ARTI) [2], foram
testados diversos polimeros de engenharia em ensaios de imersdo em
misturas de 6leo lubrificante e fluido refrigerante, e 0 PBT foi classificado
como “merecedor de testes futuros”, devido as suas boas propriedades e
ao grande potencial para este tipo de aplicagdo [3]. Porém, sabe-se que 0
PBT pode sofrer interacbes com o 6leo lubrificante e/ou com o gas
refrigerante e ter sua vida comprometida por este motivo. Nestes casos, a
resisténcia ao envelhecimento deve ser caracterizada de modo a entender
os tipos de interacbes e as alteracBes moleculares acarretadas no
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polimero, para que seja possivel estimar a perda de propriedades ao longo
do tempo e projetar o componente de maneira compativel.

A susceptibilidade de um polimero a degradacéo esta intimamente
ligada com a afinidade dos grupos da sua estrutura molecular com o
ambiente quimico. Por exemplo, sabe-se que 0s principais mecanismos
de degradacéo de poliésteres sdo a quebra de cadeias por hidrélise [4-7] e
por transferéncia de hidrogénio B-CH em altas temperaturas [8-10].
Segundo Maxwell et al. [4], quando 0s grupos ésteres estdo presentes na
cadeia principal do polimero, a quebra de cadeia ira causar reducdo da
massa molar e, consequentemente, diminuicdo das propriedades
mecanicas. Meios que sdo somente fisicamente influentes, por outro lado,
ndo reagem com as cadeias poliméricas, no entanto podem promover o
inchamento do material, reduzindo a dureza e 0 médulo de elasticidade
(acéo plastificante).

A maioria dos estudos sobre envelhecimento de polimeros de
engenharia realizados na Ultima década avalia normalmente a variacdo de
uma propriedade macroscépica (e.g., resisténcia mecanica) e em um fator
de envelhecimento (e.g., umidade), enquanto que poucos autores se
propdem a correlacionar abordagens macro e microscdpicas [11]. Desta
maneira, observou-se a necessidade da realizagdo de um estudo
aprofundado sobre como caracterizar as modificacbes morfoldgicas e
microestruturais acarretadas pela exposi¢do do polimero a ambientes
guimicos tipicos de compressores herméticos, e correlaciona-las com as
alteragdes nas propriedades mecanicas observadas.

A partir da compreensdo destes fendmenos, pode-se trabalhar na
selecdo de materiais de maneira mais assertiva e pensar em estratégias
para 0 aumento da resisténcia ao envelhecimento de determinados
polimeros para trabalhar em ambientes especificos. Além disso, o
entendimento aprofundado sobre os mecanismos de degradacéo terd uma
contribuicdo importante para a capacidade de aceleragdo dos ensaios de
envelhecimento com confiabilidade. Por fim, o conhecimento gerado por
esta pesquisa contribuira para a criacdo de modelos de estimativa de vida
de componentes poliméricos sob determinadas condic¢des de trabalho.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa consiste em relacionar estrutura e
propriedades mecanicas do material composito de PBT reforcado com
30% de fibras de vidro curtas, submetido a ensaios de envelhecimento em
ambientes tipicamente encontrados no interior de compressores
herméticos. Para isso, tem-se 0s seguintes objetivos especificos:
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1. Desenvolver um procedimento para realizacdo de ensaios de
envelhecimento de polimeros em misturas de éleo lubrificante e
fluido refrigerante, controlando-se temperatura, tempo, pressdo e
tensdo aplicada;

2. Avaliar a alteracdo das propriedades mecanicas depois dos
ensaios de envelhecimento;

3. Realizar caracterizacdes térmicas e fisico-quimicas, além de
analises de imagens, que permitam compreender as modificacdes
estruturais do PBT em funcdo dos ensaios de envelhecimento.

12 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

A presente dissertagdo estd organizada da seguinte forma:

O capitulo de Revisao Bibliografica traz os principais conceitos e
fendmenos conhecidos relacionados ao tema envelhecimento de
polimeros, bem como alguns dos trabalhos de pesquisa mais relevantes
realizados na area. Em uma segunda etapa, € realizada uma revisdo na
literatura sobre as principais propriedades e caracteristicas do PBT, além
dos principais mecanismos de degradacdo para este polimero ja bem
estudados e aceitos pela comunidade cientifica. Por fim, faz-se uma
reflexdo sobre os pontos pesquisados mais importantes, e 0 que poderia
ser feito de forma diferente de modo a alcancar os objetivos propostos
neste trabalho.

Em Materiais e Métodos, é desenvolvido o planejamento
experimental da pesquisa. Neste capitulo todos os materiais sdo
especificados, bem como os procedimentos de processamento, as
condi¢cdes de ensaios de envelhecimento, as técnicas utilizadas para
caracterizacdo e os resultados esperados.

No capitulo de Resultados e Discussdo, sdo mostrados o0s
resultados — na forma de gréficos, tabelas e imagens — considerados mais
relevantes para o trabalho, os quais sdo confrontados com resultados
esperados com base na Revisdo Bibliografica. Na etapa de discussdo
procura-se demonstrar o vinculo entre as propriedades mecanicas
observadas e determinadas caracteristicas da estrutura molecular que
foram avaliadas.

Finalmente, tem-se um capitulo de Considera¢des Finais com as
principais conclus@es obtidas no trabalho, bem como algumas incertezas
e sugestdes para trabalhos futuros na area.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  ENVELHECIMENTO DE POLIMEROS

O conceito de envelhecimento (em inglés, aging) foi
primeiramente empregado para designar as mudancgas nas propriedades
dos polimeros observadas apds estes serem submetidos a um tempo longo
de estocagem ou de trabalho, mesmo sem a agdo de uma carga aplicada
[12,13]. Pelo fato de alterar as propriedades do polimero ao longo do
tempo, o processo de envelhecimento tem um papel importante na
caracterizaco mecanica do material em intervalos de tempo grandes. E
possivel, por exemplo, ocorrer a reducdo da resisténcia mecanica ou o
comprometimento da estabilidade dimensional do polimero, a ponto de
este ndo ser mais adequado para uma dada aplicacdo. Segundo Affolter
[14], a degradacdo de polimeros é caracterizada por alteracBes da
estrutura quimica que podem induzir alteragcbes importantes nas
propriedades do material. Por isso, uma melhor compreensao do impacto
do processo de envelhecimento é necessdria para 0 estudo da
confiabilidade de componentes poliméricos.

2.1.1 Tipos de envelhecimento

A partir do estudo dos tipos de envelhecimento descritos na
literatura, optou-se por classifica-los em dois grupos principais: o
envelhecimento quimico e o envelhecimento fisico. Alguns autores
consideram também o envelhecimento térmico como um mecanismo
separado, referindo-se a processos quimicos e fisicos que ocorrem em
polimeros em temperaturas elevadas [4]. Entende-se, neste caso, que a
temperatura é um fator de influéncia que pode afetar significativamente
tanto os processos de envelhecimento quimico quanto fisico.

De um modo geral, o envelhecimento quimico esta relacionado
com a degradacdo do material, envolvendo reacGes quimicas com
modificacdes na estrutura molecular do polimero, tais como: quebra de
cadeias, alteracdo na configuragdo molecular, formagdo de ligagdes
cruzadas, entre outras. Quando ocorre reducdo da massa molar devido a
quebra de cadeias normalmente se observa uma degradagdo das
propriedades mecénicas do polimero [4]. Entre os mecanismos de
envelhecimento quimico pode-se citar a degradacdo térmica, a oxidacao,
a hidrélise de cadeias contendo grupos ésteres, amidas, imidas e
carbonatos, etc. Um modo de falha intimamente ligado ao
envelhecimento quimico deve-se a interacdo do ambiente agressivo com
a aplicacdo de uma tensdo (externa ou residual), chamada de fissuracéo
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sob tensdo (em inglés Environmental Stress Cracking, ESC). Os fatores
mais relevantes relacionados a este fendmeno sdo a interacdo do polimero
com o meio e a difusdo do meio pelo polimero [14]. N&o existe uma regra
geral para determinar quais meios sdo capazes de promover ESC em cada
tipo de polimero, mas sabe-se que normalmente o par ambiente/polimero
apresenta coeficiente de solubilidade préximo, mas nao similar. Além
disso, o fenbmeno de ESC s acontece sob a agcdo do ambiente agressivo
e de uma tensdo simultaneamente, ndo podendo ocorrer sem a presenca
de uma destas duas condigdes.

O envelhecimento fisico trata-se, segundo diversos autores, de um
fendmeno termodindmico, governado pelo rearranjo das cadeias do
polimero ao longo do tempo em busca de uma situacdo de equilibrio
[4,12-13]. O envelhecimento fisico é termorreversivel, ou seja, leva a
alteragdes somente na conformacgéo das cadeias e no volume livre interno,
enquanto que o envelhecimento quimico leva a alteragdes na
configuracdo molecular, tornando-o muitas vezes irreversivel [12].
Normalmente o polimero é processado em uma temperatura acima da
temperatura de transicdo vitrea! (Ty) e posteriormente resfriado até a
temperatura ambiente. Durante o resfriamento a mobilidade molecular
diminui gradativamente, sendo que abaixo da T fica tdo reduzida que o
polimero é incapaz de rearranjar a sua estrutura dentro da escala de tempo
da variacdo de temperatura, 0 que resulta em uma conformagdo
termodinamicamente instavel. As cadeias do polimero continuardo
buscando uma situagdo de equilibrio (mesmo com sua mobilidade cada
vez mais reduzida), o que ird aos poucos reduzir o volume livre devido a
um maior empacotamento molecular. Com isso, diminui-se ainda mais a
mobilidade molecular e aumentam-se as interagdes entre cadeias, 0 que
consequentemente aumenta 0 mddulo elastico do material, deixando-o na
maioria das vezes mais rigido e fragil. A faixa de temperatura em que
tipicamente ocorre o envelhecimento fisico encontra-se entre a Ty € a
maior temperatura de transicdo secundaria Tg [12]. Alguns autores
sugerem que, por ser um fendmeno termorreversivel, ocorrerd um
“rejuvenescimento” do polimero com recuperagdo completa ou parcial
das suas propriedades iniciais, @ medida que este € aquecido acima da sua
Tg [13].

! Conforme a definicdo formal (YAMAKI, 2002), a transi¢do vitrea
refere-se a uma transicdo de segunda ordem que ocorre em uma faixa de
temperaturas, na qual a por¢cdo amorfa do material sofre modificacbes em
diversas propriedades termodinamicas como capacidade calorifica e coeficiente
de expansdo térmica, propriedades mecanicas e viscoelasticas, entre outras.
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A acdo plastificante de um éleo também pode ser considerada um
exemplo de envelhecimento fisico, contanto que o 6leo ndo interaja
guimicamente com as cadeias do polimero. Isto pois a presenca do 6leo
absorvido pelo polimero atua no intuito de afastar as cadeias umas das
outras, aumentando o volume livre interno e consequentemente
diminuindo as interagBes intermoleculares. Assim, o polimero torna-se
mais ddctil e menos resistente.

Maxwell et al. [4] consideram ainda a fluéncia e a fadiga como
mecanismos de envelhecimento, por serem fenémenos de acumulo de
dano que ocorrem induzindo a modificagdo de certas propriedades do
material em fungdo do tempo. Existem também outros mecanismos de
envelhecimento, como por exemplo a degradacéo bioldgica, por radiagéo
ultravioleta, auto-oxidacao, entre outros, que, por estarem fora do escopo
de aplicacdo do presente estudo, ndo se encontram descritos nesta se¢éo.

2.1.2  Principais variaveis que influenciam no envelhecimento

Intuitivamente, sabe-se que o fendmeno do envelhecimento por
acdo quimica é fortemente dependente do meio ambiente no qual o
polimero esta inserido [12]. Segundo Affolter [14], meios fisicamente
influentes ndo reagem com as cadeias poliméricas, no entanto, eles podem
promover o inchamento do material, reduzindo a dureza e a Ty €
aumentando a elasticidade (acdo plastificante). Meios quimicamente
influentes, por outro lado, reagem com o polimero e alteram suas
propriedades irreversivelmente. A difusdo de um solvente em um
polimero, portanto, pode promover mecanismos tanto de envelhecimento
guimico quanto fisico, dependendo da natureza das substancias e das
interacdes envolvidas. Os principais fatores que influenciam no processo
de difusdo em si sdo a morfologia do polimero (volume livre entre
cadeias, grau de cristalinidade e reticulagdo) e a interacdo entre solvente
e polimero. Esta interagdo depende, principalmente, dos parametros de
solubilidade das substancias e da temperatura do meio [15,16].

A temperatura tem uma forte influéncia, principalmente por
aumentar a mobilidade molecular e consequentemente acelerar diversos
mecanismos responsaveis pelos processos de envelhecimento. Segundo
Lagouvardos et al. [17], a degradacdo de polimeros esta intimamente
relacionada com o aumento da mobilidade molecular. Além disso, o
aumento da temperatura pode ativar certos fendmenos de relaxacéo,
reacdes quimicas, cristalizacdo residual, entre outras, que ndo ocorreriam
em um nivel inferior de temperatura. Um outro efeito que é comumente
observado em compdsitos poliméricos surge da diferenca de coeficientes
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de expansdo térmica entre matriz e fibras, que, apds sucessivos ciclos de
aquecimento, pode causar degradacao termomecanica [4].

O estado de tensdes € outro fator que afeta o envelhecimento, pois
pode alterar a configuracdo e a mobilidade molecular, além de estar
fortemente ligado ao modo de falha de fissuracdo sob tensdo (ESC). Neste
caso, pode ser considerada tanto uma tensdo externa aplicada quanto
tens@es residuais provenientes do processo de fabricagdo [2].

A espessura do corpo de prova também pode influenciar
significativamente os resultados em funcédo da taxa de difusdo do fluido
dentro do material. Partes menos espessas sdo mais susceptiveis a
degradacdo, a curto prazo, em comparagao com as partes mais espessas
[16,18].

2.1.3 Meétodos classicos de ensaios de envelhecimento em
polimeros

Existe uma variedade de métodos de ensaio que visam avaliar o
envelhecimento de componentes poliméricos, sendo 0s mais amplamente
usados na industria os ensaios de envelhecimento ao calor e resisténcia a
fluidos, sem ou com a aplicagdo de uma tenséo (ESC) [18]. Encontram-
se na literatura diferentes normas para cada tipo de ensaio, sendo que a
maior parte delas propbe a exposicdo do material as condicbes de
envelhecimento e a mensuracdo da variacdo de alguma propriedade do
polimero em funcéo do tempo, por exemplo 0 médulo de elasticidade ou
0 volume, assim como esquematizado na Figura 2:

Figura 2: Gréafico esquematico da variacdo de uma propriedade aleatéria
em funcdo do tempo durante um ensaio de envelhecimento.

Propriedade
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A temperatura maxima de trabalho, ou a vida Util de um polimero
sob determinada temperatura podem ser determinadas a partir de testes de
envelhecimento a longo prazo. Existem alguns padrfes internacionais
disponiveis para a avaliacdo do envelhecimento ao calor, por exemplo:

e SO 188/ ASTM D573/ ASTM D3045: Heat aging.

e BSENG60216-1/1S0O 2578 /UL 746B: Determination of thermal
endurance/index.

e |SO 11346: Estimation of lifetime and maximum service
temperature of use.

Métodos de ensaio padrao para avaliar a resisténcia dos polimeros
a acdo de fluidos sdo detalhados nas normas ASTM D471: Resistance to
fluids ou ASTM D534: Resistance of Plastics to Chemical Reagents.
Ambos os métodos envolvem a exposicdo de amostras ao fluido a ser
testado, sob condi¢des definidas de temperatura, tempo e pressdo. Pode
ser necessaria a substituicio do fluido apos intervalos de tempo
especificos, no caso de este deteriorar-se durante o ensaio. Testes de
imersdo total sdo muitas vezes mais agressivos do que as condices reais
de servico, em que o polimero pode estar apenas parcialmente exposto ao
fluido [18].

A fim de investigar a susceptibilidade de diferentes materiais ou a
influéncia de ambientes quimicos a fissuracdo sob tensdo (ESC), sdo
realizados normalmente ensaios sob esfor¢os constantes de tracdo ou
flexdo em amostras imersas no agente quimico, enquanto que 0
alongamento em funcédo do tempo é registrado. Estes ensaios de fluéncia
sdo geralmente de longa duragdo [14]. Curvas comparativas de fluéncia
com e sem a presen¢a do liquido de teste para trés niveis de tensdo
diferentes estdo mostradas no gréafico da Figura 3 na pégina seguinte.



34

Figura 3: Comportamento de fluéncia de um polimero submetido a uma
tensdo constante em ar e imersa no liquido de teste (HULME, 2012).
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A industria automotiva americana possui uma série de normas para
controle de qualidade e avaliacdo de materiais, conhecidas como USCar
[5]. Existe um método de ensaio para a avaliagdo de conectores elétricos
poliméricos, no qual corpos de prova padrdo (ISO 527 para ensaios de
tracdo e ISO 179 para ensaios de impacto) sdo expostos a ciclos de
aquecimento e variagdo da umidade relativa da atmosfera. O principal
pardmetro avaliado é a variagdo nas propriedades mecanicas antes e
depois do teste, com base no qual o conector é classificado em categorias
de |1 a IV, em que a Classe IV representa a melhor resisténcia ao
envelhecimento.

2.1.4  Aceleragdo dos ensaios

Na maioria dos casos a temperatura é utilizada para acelerar os
testes. O aumento da temperatura, no entanto, tem uma limitacdo na
medida em que pode causar diferentes reagdes quimicas ou transi¢Ges de
fase que ndo ocorreriam na temperatura de interesse. Portanto, ao definir
as condicOes de teste, a temperatura de ensaio deve estar abaixo da
temperatura de trabalho maxima do polimero, e ndo ultrapassar qualquer
transicdo de fase imprevista na aplicacdo. As temperaturas de transicao
de fase podem ser caracterizadas por ensaios de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) ou analise dindmico-mecanica (DMA). Para a
previsdo ser valida, a propriedade precisa se deteriorar com o tempo de
uma forma semelhante para as diferentes temperaturas de ensaio. Se
ocorrer uma alteracdo nas propriedades em funcdo do tempo de maneira
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complexa ou abrupta, tem-se um indicativo de que had uma reacdo ou
transicdo de fase ou alguma reacdo quimica ocorrendo [18].

2.1.4.1 Modelo de Arrhenius

Uma das metodologias mais antigas e amplamente utilizadas hoje
em dia para a aceleracdo de ensaios de envelhecimento e estimativa de
vida de polimeros é o chamado modelo de Arrhenius [19,20]. Este modelo
¢ baseado em relacBes tedricas entre taxa da reacdo quimica e
temperatura, portanto é normalmente utilizado para caracterizar materiais
que falham devido a acdo de um processo quimico. Na pratica, utilizam-
se dados de ensaios de curta duracdo em uma determinada temperatura
em diversos valores de tempo. Constréi-se entdo um grafico de log(t) em
fungdo da variacdo de uma determinada propriedade (e.g., resisténcia
mecanica), e 0s pontos experimentais sdo adequados na forma de uma
funcdo linear, como o apresentado na Figura 4 (caso a adequacao néo seja
satisfatoria, a utilizacdo do modelo é comprometida). Na sequéncia, €
possivel realizar a extrapolacdo dos resultados para determinar a
estimativa de vida considerando um determinado critério de falha, pré-
estipulado em funcéo da aplicagdo desejada. Frequentemente, o critério
de falha utilizado é o chamado tempo de meia vida, ponto no qual o
material apresenta 50% de perda de resisténcia. Ao repetir este
procedimento para diferentes niveis de temperatura, pode-se obter uma
curva de tempo de meia vida (para o critério de falha previamente
estipulado) em funcdo da temperatura (Figura 5).
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Figura 4: Grafico logaritmico do modelo de Arrhenius para um
determinado sistema de polimeros isolantes elétricos (NELSON, 1971).
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Figura 5: Gréfico de Arrhenius de tempo de vida em funcdo da
temperatura (NELSON, 1971).
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Existem diversos fatores que podem dificultar a utilizagdo de uma
técnica simplificada como o0 modelo de Arrhenius. Ha efeitos que podem
possuir um periodo de inducdo, por exemplo, no qual seus efeitos podem
ndo ser notados abaixo de um determinado tempo ou uma determinada
temperatura. Existem outras, como o caso da cristalizacdo residual, que
tem um limite (grau de cristalinidade maximo para o material), e portanto
ndo seguem esta mesma tendéncia prevista pelo modelo. Ha ainda o
problema relacionado as reagGes que ocorrem concomitantemente ao
longo do processo, podendo mascarar os fatores de aceleracdo que sdo
obtidos. Este efeito é especialmente importante quando a temperatura de
teste é elevada (acima da T4 do polimero) [19]. Segundo Nelson [20], em
diversas ocasides existem mais de um modo de falha concorrendo em uma
situagdo de envelhecimento, os quais separadamente podem ser bem
descritos através de modelos de Arrhenius. Porém, ao tentar gerar um
Unico modelo para estimar a vida do material sob essas condices, é
provavel que o resultado ndo seja satisfatorio.

Alguns autores [21,22] observaram evidéncias de comportamentos
ndo-Arrhenianos (ndo-lineares) durante processos de degradacdo de
polimeros. Celina et al. [21] sugerem uma abordagem para lidar com a
curvatura dos graficos, assumindo duas reacdes competitivas com
dependéncia individual da temperatura, e relataram a boa adequacao dos
resultados obtidos.

2.1.4.2 Cinética de degradacdo térmica pelo método Ozawa-Flynn-
Wall (OFW)

Existem na literatura recente, diversos trabalhos que utilizam um
método de estudo da cinética de degradacdo térmica para estimar a vida
de polimeros [23-28]. Este modelo foi inicialmente proposto por Ozawa,
em seu trabalho sobre o estudo da cinética de degradabilidade térmica
[29], e posteriormente incorporado a Sociedade Americana para Testes e
Materiais (ASTM), descrito na norma ASTM E1641 [30,31]. O método
OFW, conceitualmente, pode ser considerado como um caso particular da
utilizacdo do modelo de Arrhenius para degradacédo térmica.

A partir de ensaios de termogravimetria (TGA) com diferentes
taxas de aquecimento (método isoconversional), como ilustrado na Figura
6, obtém-se a energia de ativacdo (E.) do processo para uma porcentagem
de perda de massa estipulada (a, critério de falha), que neste caso é 5%.
Ea corresponde & inclinagdo da reta do logaritmo da taxa de aquecimento
(B) em funcéo de 1000/T, representada na Figura 7.
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Figura 6: Ensaios de TGA em diferentes taxas de aquecimento, mostrando
onde as curvas cruzam a reta do grau de conversao constante, neste caso
5% (ASTM, 2013).
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Figura 7: Grafico linear de log(B) em fung¢do de 1000/T, que fornece a
energia de ativagdo do processo a partir da inclinacdo da reta (ASTM,
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A partir da energia de ativacdo do processo, podem-se obter curvas
imativa de vida em funcdo da temperatura de interesse, ou
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analogamente determinar a temperatura para que o polimero tenha uma
vida de x anos [32].

Deve-se levar em consideracdo que esta estimativa é calculada
somente a partir da energia de ativacdo obtida com a utilizagdo do método
isoconversional de OFW. Incertezas relacionadas na obtencdo da
inclinacdo da reta formada no gréafico de log(8) em funcdo de 1000/T
poderdo gerar erros consideraveis nos calculos de estimativa de vida.
Além disso, é necessario ter precaucdo ao aplicar este método como
critério de projeto, pois dependendo da funcéo exercida pelo componente
polimérico, a perda de massa correspondente do critério de falha pode ser
inaceitavel. O critério de 5% de perda de massa € normalmente utilizado
pois muitos autores consideram-no como ponto inicial do processo de
degradacdo, onde ja se pode observar perda significativa de propriedades
mecénicas [30]. Vale ressaltar, ainda, que os resultados obtidos através
desta técnica somente poderdo ter utilidade como dados de projeto caso o
polimero for testado sob as mesmas condic8es de atmosfera nas quais ira
ter contato na aplicacdo final.

2.1.4.3  Principios de superposicao

Outras metodologias, como os principios de superposicdo,
apresentam maior destaque do ponto de vista de fendmenos envolvendo
mobilidade molecular, particularmente importantes para caracterizagdo
do envelhecimento fisico [12,33]. Leaderman, em 1940, propds o
Principio de Superposicdo Tempo-Temperatura (TTSP). Segundo este
principio, a resposta viscoelastica a uma temperatura mais elevada é
idéntica aquela para uma temperatura menor durante um periodo de
tempo mais longo. Ou seja, aumentando a temperatura eleva-se a
mobilidade molecular, e os efeitos gerados na estrutura do material
passam a ocorrer em menores intervalos de tempo. Além do TTSP,
existem ainda outros principios de superposi¢cdo, como o de Tempo-
Tensdo (TSSP) e o de Tempo-Temperatura-Tensdo (TTSSP), que
consideram que além da temperatura, a tenséo também pode ter 0 mesmo
efeito de acelerar os mecanismos de mobilidade molecular do material,
sem modifica-los [33].

A utilizacdo do TTSP é exemplificada na obtencdo de curvas de
mabdulo de relaxagdo (comportamento viscoelastico) do polimero. Para
isso, segmentos de curvas de moédulo de relaxacdo sdo adquiridos em
diferentes temperaturas por um dado periodo de tempo a partir de analises
dindmico-mecénicas ou ensaios mecanicos como tragcdo com deformacgéo
constante (ensaios de relaxacdo de tensdes) [34]. Estes segmentos sdo
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entdo deslocados horizontalmente ao longo do eixo de log(t) até que os
segmentos se sobreponham, obtendo-se um curva-mestra ajustada
(esquematizado na Figura 8).

Figura 8: Representacdo esquematica do TTSP, usado para transformar
segmentos de curvas de relaxacdo de tensfes em uma curva-mestra para
um intervalo de tempo maior (GUEDES, 2011).
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A magnitude deste deslocamento horizontal pode ser relacionada
com um fator de deslocamento ar. Em outras palavras, o fator de
deslocamento indica quanto a curva obtida em uma temperatura T esta
deslocada em relacédo a curva em Tp (temperatura de referéncia). O valor
de ar é obtido através dos modelos de Willians-Landel-Ferry (WLF) ou
Arrhenius [35].

o Modelo WLF: log(ar) = % (Eq. 1)
2 —4o
e Leide Arrhenius: log(ar) = % (% — Ti) (Eq. 2)
0

onde: C1 e C, sdo constantes que dependem do material e da temperatura,
Ea é a energia de ativacdo para a transicdo vitrea (a Tq € normalmente
obtida através de ensaios de varredura de temperatura em DMA ou por
dilatometria) e R é a constante universal dos gases. O modelo WLF é
recomendado para temperaturas proximas ou maiores que a T4 do
polimero, enquanto que a lei de Arrhenius é geralmente utilizada para T
< Tg.
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De acordo com Gugumus [22], no entanto, 0 modelo WLF nao é
valido para polimeros semicristalinos, ao passo que a relacdo mais
coerente entre fator de deslocamento e temperatura se da através da Lei
de Arrhenius.

2.1.5 Caracterizacéo do envelhecimento em polimeros

Foi realizada uma revisdo sobre trabalhos recentes em que se
estudou a acdo do envelhecimento sob determinadas propriedades de
materiais poliméricos, que serviu como auxilio para o planejamento
experimental do trabalho.

Um dos estudos mais relevantes encontrados na literatura,
relacionado ao tema da presente pesquisa, foi o relatério de Cavestri [2]
preparado para o ARTI, intitulado “Compatibility of Refrigerants and
Lubricants with Engineering Plastics” (Compatibilidade de
Refrigerantes e Lubrificantes com Polimeros de Engenharia). Neste
trabalho, foram realizados experimentos com uma grande quantidade de
polimeros de engenharia (23 tipos), a partir de ensaios de imersdo usando
diferentes misturas de 6leos lubrificantes (7 tipos) e gases refrigerantes
(20 tipos). O seu estudo consistiu de duas etapas: (1) Ensaios de Stress-
Cracking (ESC), realizados com uma tensdo constante de 25% da tensado
de resisténcia do polimero, aplicada sobre o0s corpos de prova imersos no
ambiente de teste; e (2) Ensaios de envelhecimento durante 14 dias em
6leo a uma pressdo constante de gas refrigerante (maximo 20 bar),
avaliando posteriormente a resisténcia mecanica, alongamento maximo e
variacdo dimensional. A partir desta ampla gama de ensaios realizados,
Cavestri pdde levantar uma enorme quantidade de dados referentes a
variagdo de propriedades dos diferentes polimeros testados em diversos
ambientes quimicos. De um modo geral, o autor concluiu que os
polimeros PEI, PBT e LCP foram os que apresentaram maior resisténcia
em todos os lubrificantes. Foi observado que polimeros que continham
cargas e reforcos experimentaram maior variacdo das propriedades
mecanicas em relacdo ao polimeros puros. Uma possivel explicacéo é de
que o reforco pode servir como um caminho preferencial a difuséo de
modo a facilitar a penetragéo do lubrificante na estrutura do polimero. Em
relacdo aos ensaios com PBT, em especifico, 0 autor notou uma maior
presenca de particulados extraiveis precipitados no 6leo do que para os
outros polimeros, indicando maior grau de interacéo entre o polimero e o
solvente. Segundo Cavestri, foi observada maior perda de propriedades
guando o polimero foi testado com alta temperatura simultaneamente com
6leo lubrificante e gas refrigerante, comparado com os ensaios realizados
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somente com alta temperatura. O autor relatou uma grande perda de
alongamento em todas as condicBGes testadas, e a maior perda de
resisténcia mecéanica deu-se quando o PBT foi submetido ao
envelhecimento na mistura de 6leo poliolester com gés tetrafluoroetano
(R134a). Apds um periodo de 14 dias de imersdo nesse ambiente, a
150°C, notou-se um ganho de 0,83% em massa e uma variagdo média de
-15% e -95% em resisténcia a tracdo e alongamento, respectivamente
(tabelas completas com resultados no Apéncice A). Relativamente aos
oleos lubrificantes, o poliolester se mostrou menos estavel, absorvendo
agua facilmente ou entdo reagindo com a agua liberada pelo polimero e
produzindo &cido carboxilico.

Coelho [15] realizou ensaios de envelhecimento de PBT em
contato com alcool e gasolina em temperaturas entre 23-60°C, e
caracterizou o material por medidas de inchamento, variacdo de massa,
ensaios mecanicos e analises térmicas. O autor observou que a
estabilidade térmica e a estrutura cristalina do PBT permaneceram
praticamente inalteradas em func¢do dos ensaios de envelhecimento.
Houve, no entanto, inchamento e ganho de massa dos corpos de prova ao
longo dos ensaios, 0 que significa um certo grau de interacdo entre as
cadeias do polimero e dos solventes. A andlise das propriedades
mecanicas resultou na reducdo do médulo elastico e da tensdo méxima
suportada pelo polimero, o que levou a concluséo de que o principal efeito
gerado pelo envelhecimento foi a plastificacdo da matriz.

Segundo Affolter [14], a interacdo do polimero com o meio é capaz
de levar ao inchamento ou solubilizagdo daquele, e a difusdo do meio no
polimero pode ser facilitada pela existéncia de tensGes residuais ou
tensGes aplicadas, acelerando o processo de envelhecimento.
Lagouvardos [17] realizou ensaios de absorcdo dindmica de &gua, a
temperatura ambiente, em duas resinas comerciais para proteses
dentérias, e calculou o coeficiente de difusdo para cada material, além do
ponto de equilibrio do inchamento (saturacéo). Segundo estes autores, 0
coeficiente de difusdo (D) pode ser determinado a partir de ensaios de
absorcao de liquido pelo polimero, através da 12 Lei de Fick [36]:

J=-DT, (Eq. 3)

onde: J é o fluxo, que é a razdo da quantidade de massa por unidade de
tempo e de é&rea, D é o coeficiente de difusdo e dC/dx é o gradiente de
concentracao.
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Baseando-se em estudos similares na literatura, constatou-se que a
abordagem mais utilizada para 0 modelamento de absorc¢do de fluidos é a
12 Lei de Fick, aplicada para difusdo em Unica fase livre [17,37-39]. Neste
modelo, considera-se que o ganho de massa resultante da absor¢do de
fluido em qualquer tempo t, pode ser expresso em termos do coeficiente
de difusdo (D) e o limite de saturacdo [(Am).], a partir das equagfes 4 e
5. Segundo elas, a massa de soluto absorvida aumenta linearmente com a
raiz quadrada do tempo, e gradualmente desacelera até chegar ao
equilibrio, denominado de ponto de saturagdo.

Para tempos relativamente curtos, onde Dt/h? < 0,05, é vélida a
expressao [17,38,39]:

(Am) _ 4 |Dt
(Am)oo - \/E hzl (Eq 4)

onde t é 0 tempo de ensaio e h é a espessura do corpo de prova.

Ja para tempos mais longos, onde Dt/h? > 0,05, a aproximagao
matematica mais adequada é [17,39]:

Am); . 8 _ Dt
amy, = 1 7Tzexp( = ) (Ea. 5)

O coeficiente de difusdo é proporcional a inclinagdo da regido

linear da curva normalizada de (Am)/(Am)w Vs \/E/h, e pode ser obtido a

partir do emprego da equagdo 4 nos dados experimentais, respeitando-se
a condigdo Dt/h? < 0,05. O limite de saturagdo ¢ o ponto em que 0
coeficiente de difusdo torna-se aproximadamente constante e a difusao
estabelece um equilibrio. Definindo o coeficiente de difusdo e o limite de
saturacdo do Oleo no polimero é possivel modelar toda a curva de
absorcdo de 6leo em funcdo do tempo, através das equacbes 4 e 5
baseadas na 1% Lei de Fick. Crank [37] afirma que polimeros amorfos
submetidos a ensaios de imersdo acima da sua Ty normalmente
apresentam comportamento fickiano, pois a taxa de relaxagao das cadeias
¢ maior que a taxa de difusdo. Portanto, como 0s ensaios de
envelhecimento serdo realizados em temperaturas acima da T4 do PBT,
espera-se que a cinética de difusdo do Oleo no polimero siga o
comportamento fickiano. Deve-se lembrar, no entanto, que a presenca se
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uma segunda fase no polimero (e.g., fibras de vidro) podem influenciar
na cinética de difuséo.

Torres [16] realizou ensaios de envelhecimento em PEAD imerso
em diferentes solventes, e acompanhou a difusdo do liquido no polimero
através de medida da variacdo de massa. A autora percebeu que a Lei de
Fick (representada pelas equaces 4 e 5) representa bem o comportamento
do sistema até a saturacdo, porém néo previu a perda de massa observada
apos este ponto. Este fenémeno foi atribuido principalmente a
solubilizacéo e extracdo de cadeias poliméricas de baixa massa molar.

Diversos autores como Hulme e Cooper [18], Oréfice et al. [38],
Ray [40], Rothatgi et al. [41] propuseram ensaios de resisténcia residual
como método de avaliagdo do grau de dano gerado no material devido ao
processo de envelhecimento. Oréfice et al. [38] estudaram a variagdo nas
propriedades mecénicas de um composito de polisulfona reforcado com
20 a 40% de particulas de vidro bioativas submetido a 1h — 60 dias a uma
solucdo imitando fluido corporal, realizando ensaios de flexdo 4-pontos
nos corpos de prova pos-envelhecimento. Em seu artigo sobre predicéo
do tempo de vida de polimeros para a industria, Hulme e Cooper [18]
descrevem diferentes métodos da avaliacdo do efeito do envelhecimento
em polimeros a partir da variacdo das suas propriedades mecanicas.

Bergeret et al. [11] e DiBenedetto [42] afirmam que as
propriedades mecénicas de um compdsito polimérico reforcado com
fibras estdo intimamente ligadas as caracteristicas da fibra e da matriz e a
forca de adesdo entre elas, ou seja, a qualidade da interface. Uma boa
interface permite a transferéncia eficiente da carga da matriz para a fibra
em toda a extensdo do material, 0 que resulta em maior resisténcia a
flexdo e tragdo. Em sua pesquisa, Rzatki [43] concluiu que a modificacao
da interface com um agente de acoplamento causa um aumento de 40%
na resisténcia a ruptura dos compdésitos de PBT reforcados com 20% de
fibras naturais de silica amorfa (FNSA). Assim como Etcheverry e
Barbosa [44] mencionam em seu trabalho, as fibras ndo agem
efetivamente como reforco quando a adesédo entre as fases é fraca e o
envelhecimento pode agir de forma a piorar a interface.

Ray [40] provou a influéncia da temperatura de ensaio sobre o
envelhecimento de amostras de epdxi reforcadas com fibras de vidro e de
carbono. Ele constatou que o aumento da temperatura afeta ndo somente
a cinética de absorcéo de liquido pelo polimero, como também a sua
resisténcia mecénica para um mesmo nivel de inchamento. Hutchinson
[13] também afirma que a temperatura tem uma forte influéncia,
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principalmente por aumentar a mobilidade molecular e consequentemente
acelerar os processos de envelhecimento.

O grupo de pesquisa da professora Sanchez, da UNICAMP,
estudou extensivamente os efeitos do envelhecimento fisico de PBT em
ambiente oxidante e elevadas temperaturas [45,46]. Segundo Sanchez,
“as propriedades mecanicas do PBT sdo dependentes da temperatura e do
tempo de envelhecimento”. Foi visto, em um dos seus trabalhos [45],
através de analises de DSC e de difracdo de raios-X, que o grau de
cristalinidade do polimero aumenta em funcéo do tempo e da temperatura.
Em um outro trabalho [46], Sanchez propde a utilizagdo do modelo de
Arrhenius para avaliar o tempo de meia vida do polimero em funcéo da
temperatura. A autora concluiu que, sob as condi¢des de envelhecimento
testadas, o PBT apresentou propriedades que permitiram a utilizacdo
deste método.

2.2 POLI(TEREFTALATO DE BUTILENO)

O poli(tereftalato de butileno) (PBT) (Figura 9) é um poliéster
termoplastico aromatico, normalmente obtido pela reacdo de
policondensagdo de 1,4-butanediol com &cido tereftalico ou dimetil
tereftalato [2,5,47-49].

Figura 9: Estrutura quimica da unidade de repeticdo do poli(tereftalato de
butileno).
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Na engenharia, o PBT é amplamente utilizado devido ao
satisfatério balanco entre propriedades mecénicas e elétricas, alta
resisténcia quimica a 6leos, solventes e combustiveis e fissuracdo sob
tensdo (ESC), além de boa processabilidade e capacidade de incorporacao
de cargas e reforgos. Tais propriedades o tornam um excelente material
para aplicagbes na industria automotiva, elétrica, médica, de
telecomunicacdes, alimentos, entre outras [15,47,49,50].
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E muito comum a incorporagéo de reforcos na matriz de PBT, com
0 objetivo de aumentar a resisténcia mecanica, a resisténcia a fluéncia,
melhorar a estabilidade térmica e dimensional, entre outros. Entre os tipos
de reforgos existentes, os mais utilizados s&o as fibras de vidro, longas ou
curtas. Diversos estudos propdem 30% em massa como uma quantidade
ideal de carga de fibra de vidro incorporada a matriz, com a qual diversas
propriedades mecéanicas do compdsito sdo otimizadas, como por exemplo
a resisténcia mecanica, que aumenta de aproximadamente 80 MPa para
170-190 MPa [49].

Normalmente o PBT puro apresenta um grau de cristalinidade
entre 30 e 40%, sendo a celula cristalina unitaria formada por uma
estrutura triclinica que pode estar na forma o (conformagio gauche-trans-
gauche) ou na forma B (conformacdo 100% trans) [47,49,51],
representadas na Figura 10. Segundo Hsiao et al. [52], reforcos de vidro
nao afetam a estrutura lamelar dos cristalitos formados em compdsitos de
PBT, porém podem atuar como agentes nucleantes, aumentando a taxa de
cristalizacéo.

Devido a possuirem parametros de rede cristalina distintos, as
formas a e B apresentam também valores de densidade diferentes. O
volume especifico da forma o encontrado na literatura é de
aproximadamente 1,40 g/cm?3 contra 1,37 g/cm? para a forma j3, enquanto
que a por¢cdo amorfa do PBT possui densidade média de 1,26 g/cm?
[47,49].

Alguns estudos realizados a partir da técnica de espectroscopia de
infravermelho conseguem diferenciar as fases a e B a partir das suas
bandas caracteristicas de absorcdo da radiacdo infravermelha. Segundo
Kalkar et al. [51], as bandas que estdo relacionadas a fase cristalina tipo
a encontram-se em 1458 e 917 cm?, enquanto que aquelas relacionadas
ao tipo B aparecem em 1473 e 956 cm. Ainda, o autor comenta que a
banda em 1578 cm! esté relacionada com a orientacéo da porgéo amorfa
das cadeias do PBT. Holland-Moritz e Siesler [53] também comentam
que a maior intensidade das bandas em 1455-1460 e 917 cm™ é um
indicio do aumento da cristalinidade do tipo gauche-trans-gauche (),
enquanto que o crescimento das bandas em 1470-1485 e 960 cm*
representa a orientacdo das moléculas com a formagdo de confémeros
cristalinos do tipo 100% trans (B). Em seus experimentos, 0s autores
observaram que 0s espectros do confémero cristalino tipo e da regido
amorfa sdo muito similares, com a Unica diferenca sendo o deslocamento
da banda de 1485 para 1475 cm nas amostras amorfas.
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Figura 10: Células unitarias da estrutura cristalina do PBT: (a) forma a;
(b) forma  (RADUSCH, 2002).
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A presenca de uma ou outra forma cristalina esta diretamente
relacionada com a anisotropia e 0 estado de tensdes ao qual estdo
submetidas as cadeias do polimero. Segundo Kalkar et al. [51], a estrutura
cristalina do PBT, quando sob tensdo, pode sofrer uma transicdo de fase
da forma o para a forma B devido principalmente ao estiramento das
cadeias. Para o PBT puro é necessario um nivel de 4 a 12% de deformacg&o
para que ocorra a transicao [49], sendo que com 12% obtém-se 100% da
forma B [54]. Este fendbmeno é importante, pois, dependendo do tipo de
estrutura cristalina, o PBT ira apresentar diferentes propriedades
mecanicas [51]. A forma [, por ser menos estavel, costuma ser convertida
em forma o quando submetida a um tratamento térmico de recozimento,
processo que é acelerado em maiores temperaturas [47].

E relativamente comum na literatura o relato da presenca de
multiplos picos de fusdo em andlises de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) de amostras de PBT [39,47,49,55-57]. Segundo alguns
autores, este fendbmeno depende fortemente da historia térmica do
polimero, e uma das explicacdes é que ocorre fusdo e recristalizagdo
simultdneas durante o aquecimento. Em seu trabalho, Li et al. [58]
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sugerem que o pico de fusdo em menor temperatura ¢ referente aos cristais
originais, enquanto que o pico em maior temperatura representa os cristais
formados por recristalizagdo durante o aquecimento. Como os polimeros
cristalizam em lamelas metaestaveis, isso faz com que o fenémeno de
recristalizacdo seja possivel. Sabe-se ainda que a espessura de lamela sera
maior quanto mais proxima a temperatura de cristalizacao (T¢) estiver da
temperatura de fusdo (Ty) [47]. Portanto, temperaturas de cristalizagdo
menores favorecem a cristalizacdo em lamelas com espessura menor, que
por sua vez sdo menos estaveis, por apresentarem energia de superficie
elevada. Durante o aquecimento, é permitido a fusdo parcial destes
cristais menos estaveis, formando cristais com lamelas de maior espessura
e diminuindo assim a energia livre do sistema.

Por outro lado, é usual também o aparecimento de um novo pico
de fusdo abaixo do pico original, o que, conforme a explicacdo acima,
seria termodinamicamente proibido. Segundo diversos autores
[37,47,49,59], tal fenbmeno poderia ser explicado pela cristalizagdo de
regides previamente amorfas em cristais com lamelas de menor espessura
(menos perfeitos) que os cristais originais, ou ainda pela transi¢do de
estrutura cristalina (e.g., a para B). Kim et al. [59] afirmam que o
surgimento deste novo pico de fusdo pode ocorrer devido a cristalizacdo
de cadeias menores resultantes da degradacéo do polimero. Sanchez [45]
relacionou o0 aumento da cristalinidade observada pela formacdo de
multiplos picos de fusdo em amostras envelhecidas com o aumento no
indice de fluidez (MIF), sugerindo a ocorréncia de degradagdo do PBT
por cisdo de cadeias. Assim, cadeias menores seriam responsaveis pela
menor viscosidade do polimero, ao mesmo tempo que apresentam elevada
mobilidade, podendo se organizar mais facilmente em cristais.

Outra propriedade importante na caracterizagdo de materiais
poliméricos é a temperatura de transicdo vitrea, uma vez que esta
intimamente ligada a mobilidade da fase amorfa [60]. A Ty do PBT
normalmente encontra-se entre 30 e 60°C. A diminuigdo da T4 pode ser
um indicio da plastificacdo do polimero devido a acdo de uma substancia
de baixa massa molar. Geralmente, a plastificacdo do polimero facilita o
escoamento das cadeias e, portanto, acarreta na diminui¢cdo do mddulo
elastico. Alguns fatores que podem influenciar no valor da Ty sdo a
historia térmica do polimero, a presenca de reforcos, o grau de
cristalinidade e o método de analise utilizado [47].

O método mais utilizado para a obtengéo da T4 em polimeros é a
andlise dinamico-mecanica (DMA), técnica que permite a analise da
variacdo do modulo de armazenamento (E’, parcela da resposta elastica
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do material) e do mddulo de perda (E”, parcela da resposta viscosa). A
partir de um ensaio com aplicacdo de uma solicitacdo ciclica com
frequéncia constante e varredura da temperatura, é possivel detectar
“picos” na curva do fator de perda (tan(d)) — médulo de perda dividido
pelo médulo de armazenamento, que em outras palavras representam
faixas de temperatura onde ocorre maior dissipagdo de energia pela
estrutura do material. Estes picos estdo relacionados com o aumento da
mobilidade molecular devido a relaxacdo de partes da cadeia ou dela
inteira. A Ty trata-se de uma relaxacdo primaria (o), na qual a cadeia
molecular inteira ganha um grau a mais de liberdade devido ao aumento
de volume livre interno, podendo rotacionar e fluir com maior facilidade.
Existem também relaxagdes secundarias (B, A, 8, entre outras), que
representam o aumento da mobilidade de partes especificas da cadeia. No
caso do PBT, por exemplo, a relaxagdo secundaria 3 esta relacionada com
0 aumento da mobilidade dos grupos glicol e carboxila [47]. Podem ainda
existir relaxagfes relacionadas a fase cristalina do polimero, situadas
normalmente acima da Ty.

Figura 11: Fator de perda, tan(8) em fungdo da temperatura para amostras
de PBT isotropicas (A=1) e com cadeias orientadas (A=3,3). Frequéncia
de ensaio: 1 Hz (RADUSCH, 2002).
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O grafico de tan(8) vs temperatura da Figura 11 mostra os picos
caracteristicos da relaxagdo primaria (o) e da primeira relaxagdo
secundaria (B) para amostras de PBT isotrdpicas (A=1) e com cadeias
orientadas (A=3,3). Pode-se notar que a orientacdo causa um
deslocamento da temperatura de transi¢do vitrea (o) para maiores valores,
devido @ menor mobilidade das cadeias [47].
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Muitas vezes pode-se associar a intensidade do pico da relaxagéo
o de tan(d) com o grau de cristalinidade do polimero, uma vez que a
porcao cristalina ndo apresenta transicdo vitrea. No entanto, deve-se ter
cautela ao comparar resultados de diferentes analises pois, pelo fato de as
relaxacBes possuirem carater cinético, a sua intensidade e temperatura na
qual as mesmas ocorrem ira variar com a frequéncia e com a taxa de
aquecimento.

2.2.2  Mecanismos de degradacéo

Mecanismos de degradagdo em geral, por estarem normalmente
relacionados com quebra de cadeias, tendem a causar uma queda na massa
molar média do polimero, diminuindo assim as suas propriedades de um
modo geral [61-63]. Portanto, técnicas de caracterizacdo de massa molar
como ultracentrifugacdo, espalhamento de luz, osmometria, titulacéo,
cromatografia, viscosimetria, entre outras, sdo extremamente importantes
no estudo da degradacdo de materiais poliméricos. A limitacdo de todas
estas técnicas € de que o polimero deve estar no dissolvido em algum
solvente indicado para a realizagdo dos ensaios.

Nos itens a seguir estdo descritos alguns dos principais
mecanismos de degradacao que ocorrem mais comumente em poliésteres
aromaticos.

2.2.2.1 Degradacdo hidrolitica

O PBT absorve uma consideravel quantidade de umidade e é
bastante suscetivel a degradagdo por hidrolise, resultando na quebra da
cadeia em segmentos menores com grupos terminais acidos e alcoois
(Figura 12) [2,6]. E exatamente por este motivo que o PBT deve ser
processado em um ambiente seco, sendo necessaria na maioria das vezes
a realizacdo de um procedimento prévio de secagem em estufa para a
remocdo de agua absorvida. Segundo Eipper [5], a reacdo de hidrolise do
PBT pode ser vista como uma reacdo de “desesterificagdo”, uma vez a
quebra da cadeia por H>O promove, em Ultima instancia, a formacéo de
acido tereftalico e 1,4-butanediol, precursores da polimerizacdo do PBT.
Sabe-se ainda que a taxa de hidrolise tende a aumentar em fungéo da
temperatura e da acidez do ambiente [5], e diminui com o aumento do
grau de cristalinidade do poliéster [6].
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Figura 12: Mecanismo de hidrélise do PBT (EIPPER, 2008).
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Sabe-se que a degradacdo hidrolitica é a principal causa de
degradacdo do PBT em temperaturas intermediarias. Ainda, a reacdo de
hidrélise é acelerada por ambientes ou espécies acidas que podem ser
formadas durante a degradagdo térmica [49], por exemplo, que sera
abordada no préximo item. Segundo Mohd Ishak et al. [39], a 4gua pode
ndo interagir somente com a matriz, causando plastificacéo e/ou hidrdlise,
como também atacar a interface entre matriz e fibra. Com isto, ocorrem
alteragdes em propriedades, como reducdo da T4, massa molar,
resisténcia, dureza, entre outras.

Allen et al. [6], Ballara e Verdu [7] estudaram aspectos cinéticos
da degradacdo hidrolitica de poliésteres, e notaram que a densidade
geralmente aumenta durante as fases iniciais do envelhecimento, o que
segundo estes autores pode ser atribuido a um processo chamado de
“cristalizacdo quimica”, ou “recozimento hidrolitico”. A quebra ocorre
preferencialmente nas cadeias da por¢do amorfa, principalmente por estas
apresentarem maior volume livre. Isto promove um desemaranhamento
de segmentos de cadeia da fase amorfa que, acima da Ty, possuem
mobilidade suficiente para cristalizar-se [7]. Zimmermann [64] e Ravens
[65] sugeriram que a degradacdo hidrolitica € um processo autocatalitico
controlado pela concentragdo inicial de grupos terminais carboxilicos,
gue sdo responsaveis pelo grau de hidrofilicidade do poliéster. Tal
afirmacdo foi contestada anos depois por Launay et al. [66], que
propuseram que a variagcdo de massa molar observada em amostras de
PET durante a hidrélise deve-se principalmente a um mecanismo nao-
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autocatalitico, de ataque e rompimento aleatdrio de cadeias pela agua.
Bellenger et al. [67] comentam sobre essa polémica, e adicionam que uma
outra possivel razdo para a degradacdo hidrolitica ndo promover quebra
aleatoria de cadeias é o fato de alguns grupos localizados préximos ao
final de cadeia serem altamente reativos. No estudo da hidrolise de um
poliéster aromatico, 0s autores notaram a extracdo de grandes quantidades
de &cido isoftalico no banho de imerséo, o que pode significar que o grupo
terminal acido sensitiza grupos carbonila da vizinhanga, promovendo sua
hidrélise (Figura 13).

Figura 13: Mecanismo de hidrdlise de um poliéster aromatico a partir de
sensitizagdo da carbonila da propria cadeia por grupos terminais 4cidos
(BELLENGER, 1995).
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2.2.2.2 Degradacdo térmica

Os mecanismos de degradacdo térmica de poliésteres aromaticos
como 0 PET e o PBT séo estudados ha varios anos, porém ainda hoje
existem certas divergéncias relativas as etapas especificas das rea¢oes [9].
No entanto, existe um certo consenso em relacdo ao principal mecanismo
de quebra de cadeias e aos produtos formados quando o PBT é submetido
a elevadas temperaturas. Uma das teorias mais aceitas é de que ocorre
quebra aleatoria de cadeias a partir de uma reagéo idnica de transferéncia
de hidrogénio (B-CH), formando oligdmeros de cadeia aberta com grupos
terminais compostos por olefinas e &cidos carboxilicos [8-10]. Buxbaum
[68] e Zimmermann [64] propuseram na década de 70 o seguinte esquema
como mecanismo de degradacdo térmica para o PET e para o PBT,
apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Mecanismo proposto para degradacdo térmica do PET e do
PBT (MONTAUDO, 1993).

Wﬂwﬁi@m

p—CH Hydrogen X=2 PBT

Transfer

Min—OH + CHFCH—GCHza;oj)-Oiom

Os produtos gasosos mais comuns obtidos a partir da pir6lise do
PBT séo acetaldeido, vapor de agua, mondxido de carbono, didxido de
carbono e compostos com grupos terminais acidos e anidridos [8,49]. O
esquema completo da degradacdo térmica do PBT esta descrito na Figura
15 a sequir:

Figura 15: Esquema completo da degradacdo térmica do PBT até os
produtos finais (MIKITAEV, 2006).
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Trabalhos na literatura estudam os produtos gerados a partir da
degradacdo térmica do PBT através de analises por espectroscopia de
infravermelho (FTIR). Botelho [48], Calvini e Gorassini [69] discutem
regides do espectro de infravermelho onde sdo normalmente detectados
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sinais referentes ao acido benzoico e alcenos, respectivamente, que sao 0s
grupos quimicos terminais formados quando ocorre quebra de cadeia,
conforme o esquema da Figura 14.

Mikitaev e Borukaev [49] corroboram com o mecanismo de reagédo
apresentado anteriormente, e comentam que o efeito da degradacédo
térmica € mais pronunciado em altas temperaturas, principalmente
durante o processamento do PBT. No gréafico da Figura 16, os autores
apresentam o aumento da concentracdo de grupos terminais carboxilicos
em fungdo do tempo para diferentes temperaturas. Por outro lado, os
autores afirmam que a taxa de degradacdo térmica em temperaturas até
cerca de 240°C é muito pequena, e que sua parcela em processos de
degradacdo comumente estudados em casos de engenharia possui pouca
relevancia.

Ainda, os autores comentam sobre um terceiro mecanismo, a
degradagdo termo-oxidativa de poliésteres aroméaticos como o PET e o
PBT. Neste caso, a presenca de oxigénio acelera o processo através uma
série de reacdes radicalares com formacéo e subsequente decomposicédo
de radicais perdxidos e hidroperéxidos [49]. O gréafico da Figura 17
mostra a maior taxa de degradacdo do PBT em presenca de oxigénio
através do aumento da concentracdo de grupos de acidos carboxilicos em
fungdo do tempo, a uma temperatura de 270°C.

Figura 16: Concentracdo de Figura 17: Concentragdo de

grupos terminais [COOH] no PBT
em funcdo do tempo nas
temperaturas de (1) 245°C, (2)
255°C, (3) 265°C e (4) 270°C
(MIKITAEV, 2006).
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2.2.2.3  Transesterificacdo

A transesterificacdo se trata de uma reacdo de obtencdo de um éster
a partir de outro éster, podendo esta ocorrer a partir da reagdo entre um
éster e um alcool (alcodlise), um éster e um acido (aciddlise) ou ainda
entre dois ésteres (interesterificacdo, ou permuta de grupos ésteres) [70-
72]. Muitos autores, porém, consideram transesterificagdo somente as
reacdes de alcoolise [73,74], que é a mais comum e a mais estudada de
todas elas. Uma das aplicacdes mais importantes da alcodlise esta na
obtencdo de biodiesel, que consiste na reacao de triglicerideos presentes
em 6leos vegetais ou gorduras animais com alcool na presenca de um
catalisador, formando ésteres de cidos graxos (biodiesel) e glicerina
[71].

Na reacdo de alcodlise, um éster é transformado em outro éster a
partir de um intercambio do ion alcoxi gerado pelo grupo alcool [74]. A
reacdo € reversivel e pode ocorrer somente a partir da mistura dos dois
componentes (Figura 18), porém, pode ser acelerada através de
catalisadores &cidos ou basicos, como acidos sulfarico e cloridrico e
hidréxidos e alcoxidos de sddio ou potassio [71]. Além disso, reacGes de
permuta de grupos ésteres ocorrem normalmente com substancias que
possuem certo grau de miscibilidade entre si.

Figura 18: Reacdo genérica da reacdo de transesterificacdo (alcodlise).
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23 CONSIDERAQC)ES FINAIS SOBRE A REVISAO
BIBLIOGRAFICA

Foi visto que o envelhecimento é um fenémeno complexo que
envolve mecanismos quimicos, fisicos e cinéticos, e que a sua influéncia
sobre as propriedades de um polimero a longo prazo € fundamental no
projeto de produtos poliméricos confidveis. Com base na revisdo das
fontes literarias sobre o tema, concluiu-se que as principais variaveis do
fendmeno sdo: a afinidade do ambiente quimico com o polimero, a
temperatura de exposicdo, o estado de tensbes e a espessura do
componente, mas em especial as duas primeiras. Foram encontrados
diversos trabalhos sobre a influéncia do envelhecimento realizado em um
ambiente especifico sobre as propriedades de um determinado polimero.
Tais trabalhos ora tinham como foco o estudo da influéncia de diferentes
variaveis sobre as propriedades mecanicas dos polimeros, ora a analise da
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cinética de difusdo do meio no polimero, sendo que foram encontrados
muito poucos artigos que analisassem estas duas frentes simultaneamente.

Apesar da existéncia de um relatério extenso sobre a variagdo das
propriedades de varios polimeros de engenharia quando submetidos a
ensaios de envelhecimento em diversos ambientes tipicos de
compressores [2], tal estudo ja esta desatualizado. Por ter sido realizado
a mais de 20 anos, ndo contempla inovages mais recentes na area, como
por exemplo a utilizacdo de gases refrigerantes alternativos aos CFCs,
como o R600a [75]. Além disso, o relatorio apresentado por Cavestri ndo
analisa a cinética de difusdo que ocorre entre o ambiente de teste e 0
polimero, tampouco propde algum tipo de mecanismo pelo qual a a¢do
do envelhecimento promove as alteragcdes nas propriedades mecanicas
observadas. E, apesar de citar a possivel influéncia de cargas e reforcos
durante o processo de envelhecimento, o estudo de compositos ndo é o
foco do trabalho, sendo que 22 dos 23 polimeros testados sdo puros,
inclusive o PBT.

Existe uma extensa literatura sobre o PBT, suas propriedades,
estrutura e mecanismos de degradagdo. Porém, ndo foi encontrado
nenhum trabalho que analise a variacdo nas propriedades mecénicas
advinda de processos de envelhecimento em ambientes tipicos de
compressores herméticos, relacionando-a com mudancas na estrutura
molecular do polimero.

Por fim, foi visto que a capacidade de avaliar a massa molar do
polimero é de extrema importancia no estudo da degradagdo de suas
propriedades. No entanto, as técnicas mais comuns existentes nao sdo
indicadas para materiais compasitos, que é o caso do presente trabalho,
além do fato de ndo ser trivial encontrar um solvente adequado para o
PBT.

O desenvolvimento do planejamento experimental da dissertacéo,
presente no proximo capitulo, leva em consideracédo todos os fatores aqui
exXpostos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1  MATERIAIS UTILIZADOS NOS ENSAIOS DE
ENVELHECIMENTO

Foi utilizado neste estudo um material compdsito de matriz de
poli(tereftalato de butileno) reforcado com 30% em massa de fibras de
vidro curtas (PBT30FV), grade comercial PBT CELANEX® 3300,
fabricado pela Celanese — Ticona. Esta composi¢do foi escolhida pois
trata-se de um composito bastante utilizado na industria, inclusive em
algumas aplicacfes de baixa exigéncia mecénica em compressores
herméticos. As amostras de PBT30FV foram submetidas a ensaios de
envelhecimento em trés ambientes diferentes:

A. Oleo lubrificante poliolester Emkarte® RL10H (que é constituido
pela mistura de 75% de 6leo RL7H e 25% de 6leo RL22H, como
mostra a Figura 19) + Fluido refrigerante tetrafluoroetano R134a
(Figura 21);

B. Oleo lubrificante mineral linear alquilbenzeno LAB 240A
(Figura 20) + Fluido refrigerante isobutano R600 (Figura 22);

C. Gas argonio.

Figura 19: Estrutura quimica do Figura 20: Estrutura quimica do
6leo poliolester RL10H (mistura 6leo mineral linear alquilbenzeno
75% RL7H / 25% RL22H). (LAB).

Ry ——C—0——CH, 0

(RL22H)
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Figura 21: Estrutura quimica do Figura 22: Estrutura quimica do

fluido refrigerante  fluido refrigerante  isobutano
tetrafluoroetano (R134a). (R600).
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Os ambientes A e B foram escolhidos pois sdo as duas condigdes
mais comumente encontradas no interior de compressores herméticos
para refrigeracdo doméstica. O R134a (ambiente A) possui uma
capacidade de refrigeracdo maior, mas, por ser um gas fluorado, tem seu
uso hoje proibido na Europa e América do Sul, onde é muito mais
utilizado R600 (ambiente B). Este ultimo tem possui a caracteristica de
ser inflamavel, motivo pelo qual também tem sua utilizacdo restrita em
algumas localidades. Os 06leos lubrificantes s&o escolhidos
principalmente pela sua capacidade de absorcéo e compatibilidade com
os fluidos refrigerantes. O ambiente C (argonio) foi utilizado com o
intuito de realizar ensaios de controle em uma atmosfera inerte.

3.2  ORGANOGRAMA

Antes de entrar no detalhamento dos métodos utilizados, traz-se na
Figura 23 um esquema resumindo as etapas planejadas, para melhor
compreensdo do projeto como um todo. Os processos encontram-se nas
caixas cinza-escuro, enquanto que as etapas de caracterizacdo s&o
identificadas pela cor cinza-claro. Assim como ja foi explicitado na secdo
de Objetivos, quer-se analisar a influéncia do envelhecimento nos
diferentes ambientes de teste sobre as propriedades do PBT30FV. Para
isso, 0 planejamento experimental esta dividido em basicamente 4 etapas:
(1) Obtencéo das amostras; (2) Caracterizagdes pré-envelhecimento; (3)
Ensaios de envelhecimento; e (4) CaracterizagOes pds-envelhecimento.
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Figura 23: Organograma da estrutura dos ensaios de envelhecimento.
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3.3 DEFINICAO DE CONDICOES

De modo a alcancgar os objetivos tracados, fez-se um planejamento
experimental utilizando técnicas de DOE (em inglés, Design of
Experiment) que facilita na defini¢éo e otimiza a quantidade de condicdes
de teste. Com base nos fatores de influéncia levantados a partir da revisdo
bibliogréfica, decidiu-se como principais variaveis a serem analisadas:

e Ambiente;
e  Temperatura;

e Tensdo.

Figura 24: Grafico de condigdes definidas no DOE.
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Os trés niveis de temperaturas foram escolhidos de modo a serem
superiores as temperaturas normalmente encontradas no interior de
compressores herméticos, mas proximas das temperaturas criticas
(maximas) de trabalho dos mesmos. A Figura 24 mostra de maneira
gréafica as 10 condicGes de ensaio planejadas.

Para facilitar a posterior discussdo dos resultados e comparagéo de
condicdes, criou-se um padrdo para a nomenclatura dos diferentes lotes
de amostras (Tabela 1).
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Tabela 1: Padrdo de nomenclatura para as condi¢des de ensaio.

Lote Ambiente Temperatura  Tensdo  Tempo
REF Amostras virgens
A_140 R134a + Oleo poliolester 140°C @ 28 dias
A_160 " 160°C
A_180 " 180°C " "
A_180 S " " 12,5 MPa
B_140 R600 + Oleo mineral 140°C @ 28 dias
B_160 " 160°C
B_180 " 180°C
B_180_S " " 12,5 MPa "
C_180 Atmosfera inerte (Ar) 180°C @ 14 dias
C_180 S " " 12,5 MPa "

3.4 FABRICAGCAO DAS AMOSTRAS

Os corpos de prova foram obtidos através do processo de
moldagem por injecdo em uma injetora industrial Allrounder 320S —
Arburg, seguindo o procedimento descrito no datasheet do material. Foi
utilizada velocidade de injecdo de 20 mm/s, pressdo de 400 bar e
temperatura do bico de 250°C. Foi utilizado um sistema de aquecimento
do molde por circulagdo de 4gua, de modo a manter a temperatura do
molde em 60°C durante todo o processo, sob uma forca de fechamento de
20 kN. O compdsito polimérico foi secado em estufa na temperatura de
120°C durante 8 h, para evitar degradacdo por hidrélise durante o
processamento. Desta maneira, garante-se que o polimero apresenta um
nivel de umidade menor que 0,02% no momento do inicio do
processamento (valor estipulado pelo fornecedor no datasheet do
material).
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As primeiras amostras da producdo foram descartadas, até que a
temperatura do molde se estabilizasse e pardmetros como curso de
dosificacdo, velocidade e pressdo de injecdo fossem otimizados. Durante
esta etapa de otimizagédo foi medida a massa das amostras, e 0 processo
foi ajustado até que se alcangasse a massa-alvo prevista para a peca, cerca
de 25,6 g.

Foram injetadas no total 50 barras retangulares, que foram entédo
cortadas em quatro pedacos iguais, de modo a produzir corpos de prova
com dimensdes proximas as sugeridas na norma ASTM D790 (127,0 x
12,7 x 3,2) mm [76]. O corte transversal foi feito com serra-fita; ja o corte
longitudinal foi feito com o auxilio de uma cortadeira automética marca
Buehler, de modo a garantir precisdo e acabamento superficial da
superficie longitudinal dos corpos de prova. Foi estipulado que a
diferenca de largura ao longo do comprimento do corpo de prova ndo
deveria ser superior a 0,5 mm em nenhum ponto.

Apobs o corte, foi realizado em todas as amostras um tratamento
térmico de recozimento em estufa a de circulacdo de ar a 180°C durante
aproximadamente duas horas [59,61], para que nao houvesse influéncia
de possiveis tensdes residuais provenientes da injecao [2].

3.5 ENSAIOS DE ENVELHECIMENTO

3.5.1 Envelhecimento em autoclave

Os ensaios de envelhecimento em 6leo foram conduzidos em duas
autoclaves Carl-Roth com capacidade para 275 mL cada, com base na
norma ASTM D543. Em cada ensaio, as amostras foram inseridas na
autoclave e foi adicionado o dleo até a submersdo total dos corpos de
prova. A desumidificacdo do 6leo foi realizada através da aplicacéo de -1
bar de pressdo com o auxilio de uma bomba de vacuo durante trés horas
(este processo repetiu-se toda vez que a autoclave foi aberta para medigédo
das amostras, porém durante somente uma hora ao invés de trés). Em
seguida foi injetado o fluido refrigerante até a pressdo alcancar 3 bar, e a
temperatura aumentada até que se alcancasse a temperatura desejada
(140, 160 ou 180°C, dependendo da condicao de teste). Devido ao efeito
da absorgéo do gés pelo 6leo lubrificante e de aumento da presséo devido
ao aumento da temperatura, foi necessario o controle da pressdo interna
durante as primeiras duas horas para que esta fosse mantida constante em
aproximadamente 3 bar. As amostras foram retiradas da autoclave a cada
intervalo de tempo predeterminado (uma vez por dia nos 5 primeiros dias,
e com menor frequéncia para tempos mais longos) para afericdo da
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absorc¢éo a partir da medida de variacdo de massa dos corpos de prova em
diversos tempos de ensaio (4m): [16,17,38,39,77]. A cada medicdo de
massa, 0s corpos de prova foram previamente transferidos para um outro
recipiente com o liquido de teste a temperatura ambiente por 60 minutos,
depois mergulhados rapidamente em acetona e entdo secados com papel
absorvente. Ap6s a medicdo da massa das amostras, estas foram
recolocadas na autoclave sob as condi¢des de ensaio 0 mais rapido
possivel [78].

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios de
envelhecimento encontra-se esquematizado na Figura 25. As autoclaves
foram cedidas pelo laboratério quimico da Embraco, nas quais foi
adaptado um sistema com uma valvula de pino, um mandmetro analdgico
para o controle da pressdo interna e mantas térmicas para atuarem como
elemento de aquecimento das autoclaves. Foi utilizado um controlador
PID digital Novus modelo N1200 atuando sobre um relé de estado sélido
monofasico Contemp para o controle da temperatura interna, que é
medida através de uma termorresisténcia PT-100 inserida dentro do pogo
térmico situado no centro da autoclave.

Figura 25: Autoclave utilizada para a realizacdo dos ensaios de
envelhecimento.
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A Figura 26 a seguir mostra a bancada de ensaios de
envelhecimento em funcionamento.
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Figura 26: Bancada de ensaios de envelhecimento em autoclave em
funcionamento.

3.5.2 Envelhecimento em forno tubular

Para uma melhor compreensdo dos mecanismos atuantes nos
processos de envelhecimento em éleo, foi necessario avaliar a influéncia
do ambiente separadamente do efeito da temperatura. Assim, planejaram-
se ensaios de envelhecimento em uma atmosfera inerte de argdnio na
temperatura referéncia de 180°C, de modo a poder analisar somente 0s
efeitos gerados a partir da degradacg&o térmica do polimero.

Os corpos de prova foram posicionados sobre placas de alumina e
inseridos no interior do forno, préximos a zona de aquecimento central,
onde est4 também posicionado o termopar. Apds o fechamento do forno
foram realizadas 3 purgas da atmosfera interna alternando a aplicagéo de
vacuo com a injecdo de 1,5 bar de argénio com grau de pureza 99,999%.
A temperatura no interior do forno foi mantida em 180°C, e 0s ensaios
foram conduzidos por 14 dias, durante 0s quais a temperatura, a pressao
e a atmosfera foram mantidas constantes.

Foi utilizado um dispositivo fabricado em ago-mola SAE 1070
esferoidizado, sem témpera, para aplicacdo de esforcos nos corpos de
prova (Figura 27). O dispositivo foi projetado de modo a exercer uma
tensdo constante de flex&o [18,78] equivalente a 10% [2,5] da resisténcia
a flexdo do PBT30FV, ou aproximadamente 20 MPa (que por sua vez
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equivale a 0,25% de deformacdo). Apds fabricado, no entanto, foi
estimada a tensdo real a partir da medicao do arco formado pelo corpo de
prova quando sob tens&o, e obteve-se o valor de 12,5 MPa, equivalente a
0,15% de deformacdo. Atribui-se essa diferenca ao fato de que o
dispositivo foi projetado sem levar em conta a deformagéo do corpo de
prova, 0 que consequentemente diminui a tenséo final aplicada.

Figura 27: Dispositivo de aplicagdo de tensdo (a) ndo tensionado; (b)
aplicando tensdo de flexdo a amostra.

(@) (b)

3.5.3 Variabilidade dos processos de envelhecimento

O ensaio de envelhecimento em autoclave j& possui um
procedimento padrdo praticado no laboratério quimico da Embraco.
Sendo assim, houve transferéncia de conhecimento e técnicas da Embraco
para o LabMat, podendo-se reduzir o nimero de incertezas relacionadas
e assumir a maior parte do procedimento operacional como validada. A
utilizacdo do forno tubular também é uma pratica comum no LabMat,
existindo um documento de Procedimento Operacional Padrdo para o seu
manuseio. Foram realizadas, entretanto, séries de rodadas repetidas para
obter a variabilidade dos processos de envelhecimento em autoclave e em
forno tubular. Tais rodadas foram todas confeccionadas na temperatura
de 180°C, durante 14 dias de ensaio. Para o envelhecimento em autoclave,
foi utilizado o ambiente A como padrdo, e 0s principais pardmetros
avaliados para o calculo da variabilidade foram os dados de absorcéo de
6leo e as propriedades mecénicas obtidas em ensaio de flexdo 3-pontos
(estas analises serdo detalhadas na secdo seguinte). Ja para o
envelhecimento em forno tubular, foi avaliada somente a variabilidade
das propriedades mecénicas. O desvio padrao dos processos foi calculado
a partir das médias de trés repeticdes para os parametros de absorcéo de
0leo, e duas repeticdes para as propriedades mecanicas.
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Além disso, foram realizados ensaios com e sem aplicagdo de
vacuo previamente ao ensaio, para avaliar se a presenca de umidade teria
efeito sobre a absorcdo total de 6leo e nas propriedades finais dos corpos
de prova.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.6.1 Quantificacio da Absorcio de Oleo por Variacio de Massa

A absorcdo de 6leo pelo polimero foi avaliada a partir de medic6es
de variacdo de massa dos corpos de prova em fungdo do tempo de ensaio.
As medidas foram realizadas em uma balanca analitica de precisdo XS205
DualRange — Mettler Toledo.

O término do ensaio é normalmente determinado no momento em
que o polimero alcanca o seu limite de saturacdo de éleo, um conceito que
varia de autor para autor. Segundo Lagouvardos [17] o limite de saturagéo
é 0 tempo no qual a variacdo de massa do corpo de prova em relagdo a
medic&o anterior for inferior a 10 g. J4 Maxwell et al. [4] definem limite
de saturagcdo como o ponto em que os ganhos de massa de trés aferi¢des
consecutivas diferem em menos de 1% do valor total do ganho de massa.
Porém, como o tempo para saturacdo do polimero depende da temperatura
e do ambiente quimico, foi fixado um tempo de ensaio de 14 dias para 0s
ensaios de validacdo e 28 dias para as demais condicdes. Isto foi feito com
0 objetivo de padronizar o tempo de ensaio e para que as amostras
chegassem ao ponto de saturacdo segundo a definicdo de Maxwell et al.
[4], até nos niveis de temperatura mais baixos.

O desvio padrdo experimental (ot) dos valores de coeficiente de
difusdo e limite de saturacdo foram obtidos pela soma do desvio padréo
do processo (op), calculado na etapa de validagdo, com o desvio padréo
entre amostras de um mesmo lote (o), a partir da equacéo 6:

of =0p + 0} (Eq. 6)

3.6.2 Ensaios Mecéanicos de Flexao 3-Pontos

Os ensaios de resisténcia mecéanica foram realizados de acordo
com a norma ASTM D790 para flexdo em uma maquina de ensaios
universal DL2000 — EMIC. Os ensaios foram realizados sob flexdo 3-
pontos com velocidade de travessao de 1,5 mm/min [76] e conduzidos até
a quebra dos corpos de prova. Foi utilizado espacamento entre apoios (L)
de 60,8 mm, de modo que a relacdo entre L e a espessura do corpo de
prova fosse igual a 16 [79].
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Para a confeccdo dos gréaficos, foi realizada a conversdao dos
valores de forca e deslocamento para tensdo e alongamento a partir das
equacdes 7 e 8, respectivamente.

3FL

e=20 (Eq. 8)
onde: ot é a resisténcia a flexdo, ¢ é o alongamento, F é a forca aplicada,
0 € 0 deslocamento do travessdo, L € a distancia entre apoios e | ¢ h
representam a largura e a espessura do corpo de prova, respectivamente.

As propriedades analisadas foram: resisténcia a flexdo, modulo
elastico e alongamento maximo. A resisténcia a flexdo foi assumida como
0 valor maximo de tensdo medido pelo equipamento logo antes da falha
do corpo de prova. O modulo elastico foi calculado a partir do coeficiente
angular da porcdo linear da curva tensdo x deformacdo, definida
arbitrariamente como a regido entre 0,2% e 0,4% de deformac&o. Para o
calculo do alongamento méximo, foi necessario realizar a correcdo do
valor inicial de deformacao a partir da “correcdo do deddo”, descrita na
norma ASTM D790, onde considera-se que a reta tangente a por¢do linear
inicial da curva deve cruzar o eixo das abscissas em zero [76].

As amostras que foram envelhecidas sob aplicagdo de uma tenséo
de flexdo foram ensaiadas na mesma direcdo da carga previamente
aplicada, ou seja, a amostra foi apoiada sobre os apoios com a superficie
cbncava voltada para cima.

Assim como nos ensaios de absorcdo de 6leo, o erro experimental
para as propriedades analisadas foi calculado a partir da soma da
variabilidade de processo com o desvio padrdo entre amostras de um
mesmo lote.

3.6.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) de
varredura foram realizados em um equipamento modelo DSC-50, marca
Shimadzu. Os ensaios foram realizados com taxa de agquecimento de
10°C/min, da temperatura ambiente até 280°C, em atmosfera com fluxo
de 50 mL/min de N e utilizando cadinhos de aluminio, selados com o
auxilio de uma prensa manual. Foram utilizadas amostras com massa de
aproximadamente 14 mg. A partir das curvas de aguecimento, foram
obtidos os resultados de temperatura do(s) pico(s) de fusdo e grau de
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cristalinidade. O grau de cristalinidade foi calculado a partir da equacéo
9, utilizando-se o valor de 140 J/mol para a entalpia de fusdo do PBT
100% cristalino [47,49,55,80]. A variacdo de entalpia de fusdo da amostra
foi considerada como a area abaixo do(s) pico(s) de fusdo. Nos casos da
presenca de mais de um pico de fusdo, foi realizado um tratamento de
desconvolucdo de picos com o modo Peak Analyzer, do software
OriginLab® 9, de modo a poder estimar a contribuigdo de cada pico para
a cristalinidade total das amostras.

AH
AHf°

% Cristalinidade = %X 1,43 x 100% (Eq. 9)

onde: 4Hs é a variacdo de entalpia de fusdo observada e 4Hs° é a variagéo
de entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino. Foi necessario corrigir
o valor de entalpia observado multiplicando a equacdo por 1,43 para
desconsiderar a fragdo de 30% de fibras na matriz, de modo a obter um
valor proporcional a 100% de PBT.

3.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias da superficie de fratura foram obtidas com o auxilio
de um microscopio eletrdnico de varredura modelo Jeol — JSM 6390LV,
do Laboratorio Central de Microscopia Eletronica LCME, na UFSC. As
amostras foram cortadas a aproximadamente 6 mm da superficie de
fratura, e fixadas pela superficie oposta em stubs com uma fita adesiva de
carbono. O lado submetido a esforcos trativos durante o ensaio de flexao,
onde se iniciou a falha, foi identificado com uma caneta marcadora.
Devido ao fato de que polimeros ndo sdo bons condutores elétricos, foi
necessario realizar o recobrimento da superficie a ser analisada com ouro.
Foram analisadas amostras apenas de uma condi¢do para cada ambiente,
sendo elas: REF, A_180, B_180 e C_180.

3.6.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os ensaios de FTIR foram realizados diretamente sobre a
superficie dos corpos de prova em equipamento modelo Tensor 27 —
Bruker a partir do método de reflexdo total atenuada (ATR). Foi utilizado
um cristal de ZnSe com profundidade de analise de até 2,04 um. Os
espectros foram adquiridos a partir da média de 32 scans com uma
resolucdo de 4 cm, varrendo a faixa de 4000 a 600 cm™. Utilizou-se
também em alguns ensaios a resolucéo de 2,5 cm, que apesar de gerar
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maior ruido em certas regides do espectro, possibilita uma melhor andlise
de dos picos sobrepostos. Inicialmente, foi realizado tratamento adequado
dos espectros, inicialmente transformando os dados de transmitancia para
absorbancia [A = - log(T)], seguido pela normalizacdo com base na
intensidade de uma banda de referéncia, que ndo apresenta variacdo pela
influéncia do envelhecimento. A normalizacdo € necessaria para evitar
variacOes de intensidades nas bandas de absor¢do devido a fatores como
a rugosidade superficial e a planicidade da amostra, volume livre entre
cadeias, entre outros.

Por fim, levou-se em conta 0s principais mecanismos de
degradacdo do PBT descritos na literatura para a andlise dos grupos
terminais nos espectros de infravermelho. Buscou-se analisar as bandas
caracteristicas de grupos quimicos que poderiam aumentar de intensidade
em consequéncia dos mecanismos de degradacéo, sendo 0s principais:
acidos carboxilicos, alcoois e alcenos.

3.6.6 Andlise Termogravimétrica (TGA) pelo método Ozawa-
Flynn-Wall (OFW)

Foi utilizado o método de analise da cinética de degradacédo
térmica apresentado na secdo 2.1.4.2 como meio para caracterizar a
influéncia dos processos de envelhecimento prévios sofridos pelas
amostras de PBT30FV sobre a estimativa de vida. Os ensaios de TGA
foram realizados em um analisador térmico simultdneo (STA) marca
Netzsch, modelo 449 F3 Jupiter, com fluxo de gas nitrogénio, como
especificaanorma ASTM E1641, a uma taxa constante de 70 £ 5 mL/min.
Para cada condigdo de envelhecimento testada (REF, A_180, B_180 e
C_180) foram feitos cinco ensaios, um em cada taxa de aquecimento (2,
4, 6, 8 e 10°C/min) e mais uma rodada de correcéo para obtencdo da linha
base para cada taxa de aquecimento, totalizando assim vinte e cinco
ensaios de TGA.

Para o célculo da energia de ativacdo, utilizou-se a equacéo 10,
criada a partir do modelo Ozawa-Flynn-Wall (OFW). Admitiu-se um
valor de 5% de perda de massa (o, conversao constante) como critério de
falha [30]. Para as amostras envelhecidas termoquimicamente, foi
necessario descontar a massa de 6leo absorvido pelo polimero. Para tanto,
os dados de perda de massa de todas as rodadas foram normalizados a
partir da massa na temperatura de 300°C, onde a degradacéo do polimero
¢ desconsideravel. Para evitar incertezas relacionadas a linha base, a
porcentagem de massa foi obtida a partir da integral relativa da curva de
DTG entre 50°C e 300°C. A partir da interseccdo entre a linha de 5% de
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conversao e as curvas de perda de massa resultantes das diferentes taxas
de aquecimento, obtiveram-se as temperaturas para o ponto de conversao
constante (T¢) para cada taxa de aquecimento (5). Ao plotar o logaritmo
de S em funcéo do inverso de T, obtém-se um grafico linear que, ao ser
ajustado, fornece o pardmetro A(logB)/A(1/Tc).

_ _ (R A(logP)
E, = (D)XA%), (Eg. 10)

onde: Ea é a energia de ativacdo do processo, R é a constante universal
dos gases, b € um valor tabelado e iterativo, dependente de E4/RT,
conhecido como aproximacéo de Doyle, § € a taxa de aquecimento mais
préxima da média entre as taxas de aquecimento utilizadas e T é a
temperatura em Kelvin para o ponto de conversdo constante [30].

Calculada a energia de ativagdo do processo para cada condigdo
avaliada, prosseguiu-se para o célculo da estimativa do tempo de meia
vida utilizando o método B descrito na norma ASTM E1877 [32], e
substituindo T na equacdo 11 pela temperatura na qual se deseja estimar
o0 tempo até a falha [25].

Eg4 Eg
log(tf) = Ga0seRT) + log [(R*B)] —a, (Eg. 11)

onde: tr é o tempo de vida do material para uma determinada temperatura
T, e a é um valor tabelado dependente de E./RT.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FABRICAGCAO DAS AMOSTRAS

Os corpos de prova injetados apresentaram massa média de
(25,627 + 0,047) g, e densidade medida préxima aquela prevista no
datasheet do material, que é de 1,530 g/cm?®. Apés o processamento, todos
0S corpos de prova passaram por um controle de qualidade por massa-
alvo, e as amostras que apresentaram medi¢Bes espdrias foram
descartadas. A Figura 28 mostra os resultados para as medidas de massa
das 50 amostras injetadas:

Figura 28: Grafico das medi¢es de massa das amostras injetadas.
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Pode-se notar que apenas duas amostras apresentaram um valor de
massa destoante das demais. N&o se sabe ao certo o motivo desta
discrepancia, mas é possivel que seja devido a presenca algum
contaminante metalico proveniente do fuso ou do bico de injegéo.

A pouca dispersdo em relagdo & massa-alvo apresentada pelas
amostras injetadas (descartando as espurias) indica a estabilidade do
processo e é, portanto, uma garantia de que 0s corpos de prova possuem
propriedades similares no que diz respeito ao processamento. Sendo
assim, pode-se eliminar esta variavel da analise dos resultados finais e
assumir que todos os corpos de prova estdo na condi¢do “como
recebidos”.
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42 VARIABILIDADE DOS PROCESSOS DE
ENVELHECIMENTO

A partir da realizacdo de rodadas repetidas em autoclave e em
forno tubular, foi possivel calcular o desvio padrdo relacionado ao
processo para cada uma das principais propriedades avaliadas (Tabela 2).
Tais rodadas foram realizadas a 180°C durante 14 dias.

Tabela 2: Resultados das rodadas de validacdo para o célculo do desvio
padrdo dos processos.

Envelhecimento em

Envelhecimento em autoclave forno tubular

NI N2 N3 desyp NI N2 deswp
R?SlSt. a 138,2 133,9 - 3,1 198,8 195,4 Zorfi
flexdo (MPa)
Deform. max. 2,61 2,46 . 0,11 3,27 3,10 0,12
(%)
Méd. elastico 706 742 - 025 864 861 002
(GPa)
Ab,SOFGaO 1,71 1,72 1,64 004 - - -
méx. (%)
Coef. dif. 11,61 1058 1127 052 . . -
(cm?/s) x 108

Observa-se que ambos 0s processos de envelhecimento
apresentam um desvio padrdo aceitavel e, 0 mais importante, agora
conhecido. Estes valores foram levados em considera¢do no célculo do
desvio padrdo dos resultados finais das analises de absorcdo de 6leo e de
propriedades mecénicas, com base na equagdo 6 apresentada
anteriormente.

Também foram realizados ensaios com e sem a realizacdo do
processo de desumidificacdo prévia do 6leo, cujos resultados encontram-
se na Tabela 3.

A partir da analise de variancia com auxilio da funcéo do Excel®
‘Anova: fator Gnico’, com grau de significancia a de 0,05, pode-se
afirmar que todas as propriedades da Tabela 3 apresentaram variacdo
significativa em funcdo da presenca de umidade no dleo dentro da
autoclave. Com este resultado, comprovou-se ser de crucial importancia
a realizagdo do procedimento de desumidificacdo do éleo sempre que da
ocorréncia da abertura da autoclave.
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Tabela 3: Comparagdo dos resultados das amostras envelhecidas em
ambiente A sem e com a presenca de umidade no dleo.

Sem umidade Com umidade
Resisténcia a flexdo (MPa) 136,0 + 6,8 100,1 £17,6
Deformagio max. (%) 2,541 0,16 1,99 + 0,30
Mddulo elastico (GPa) 7,24 10,23 6,60 + 0,51
Absor¢do mix. (%) 1,68 £ 0,10 1,49 £ 0,09

43 ENSAIOS DE ABSORCAO DE OLEO EM AUTOCLAVE

4.3.1 Efeito do ambiente / temperatura

Os graficos das Figuras 29 e 30 apresentam os resultados obtidos
a partir do acompanhamento da variacdo de massa dos corpos de prova
em funcdo do tempo em ambiente A e B, respectivamente, para diferentes
temperaturas de envelhecimento.

Figura 29: Resultados de variagdo de massa versus tempo, dos ensaios de
absorcdo de 6leo em ambiente A em trés diferentes temperaturas: 140,
160 e 180°C.
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Figura 30: Resultados de variagdo de massa versus tempo, dos ensaios de
absorcdo de 6leo em ambiente B em trés diferentes temperaturas: 140,
160 e 180°C.
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Foi realizada a adequacdo dos dados experimentais a 12 Lei de
Fick, utilizando-se a equagao 4 para a parte linear inicial (Dt/h? < 0,05) e
a equacdo 5 para o restante da curva. Observou-se que 0s dados
experimentais seguem o comportamento fickiano, com excecdo dos
ensaios realizados em 180°C, que apresentaram perda de massa apds
alcancado o limite de saturacdo. Trés principais motivos provaveis podem
levar a este tipo de comportamento:

1. O ambiente quimico promove solubilizagdo e extragdo de
oligbmeros [16], potencializado pela possivel quebra de
cadeias do PBT. Portanto, as curvas experimentais
representam uma competicao entre os fendmenos de absorgdo
de 6leo e solubilizacdo do polimero, de modo que se nota o
efeito da perda de massa do polimero somente depois da
reducgdo da taxa de absor¢do de 6leo;

2. E possivel que ocorra um aumento gradual da cristalinidade
do PBT ao longo do ensaio, de modo mais acentuado em
maiores temperaturas. Assim, regides previamente amorfas,
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com maior volume livre entre cadeias, sdo obrigadas a
expulsar 6leo para poder formar cristais compactos, causando
perda de massa por parte das amostras;

3. Ainda, sabe-se que o desvio do comportamento fickiano pode
ser consequéncia da danificacdo da interface entre fibra e
matriz a partir da interacdo com o ambiente de ensaio [39].

Alguns autores que realizaram estudos sobre absorcdo de fluidos
em polimeros a partir de ensaios de imersdo, relatam a independéncia do
limite de saturacdo em funcdo da temperatura [39,81], enquanto outros
mostram que esse valor pode variar [16,77,82,83]. No caso dos ensaios
com PBT30FV durante 28 dias, o valor méximo de absor¢do aumenta
linearmente com a temperatura, como pode ser visto na Tabela 4 e na
Figura 31. No entanto, é possivel que apds um tempo suficientemente
longo este valor de absor¢do fosse se igualar para os 3 niveis de
temperatura, especialmente pelo efeito de perda de massa apds a
saturacdo observado em 180°C.

Para as comparagdes entre condigdes, foi utilizado o pacote de
Andlise de Dados do Excel® fungdo ‘Anova: fator Gnico’, com grau de
significancia a de 0,05. A coluna A da tabela representa a variacdo em
relacdo ao resultado imediatamente anterior.

Tabela 4: Resultados dos ensaios de absorcao de 6leo em autoclave.

Coeficiente de Limite de satura¢io*

difusio A A
(cm?/s) x 108 (%)
A_140 2,81 40,62 1,23 + 0,05
A_160 3,71+ 0,56 T 1,42 + 0,05
A_180 6,78 + 0,54 1T 1,56 + 0,05
A_180_S 6,26 + 0,72 - 1,54 + 0,05 -
B_140 2,48 + 0,52 1,03 £ 0,05
B_160 6,38 £ 0,92 T 1,10 + 0,05
B_180 19,4+ 1,3 1T 1,26 + 0,05
B_180_S 19,18 £ 0,96 - 1,24 £ 0,05 -

* O limite de saturagdo neste caso € a absor¢do maxima realizada
pelo polimero dentro do periodo de 28 dias. Em alguns casos é
possivel que houvesse variagdo nos niveis de absorcdo caso o
ensaio fosse conduzido por mais tempo.
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Figura 31: Limite de saturacdo em funcdo da condicdo de envelhecimento
em ambiente A e B.
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Pode-se notar, ainda, que a difusdo ocorre de maneira mais
acelerada conforme o aumento da temperatura, para ambos os ambientes
testados. Esta observacao é comprovada a partir do calculo do coeficiente
de difusdo, que aparentemente cresce exponencialmente em funcdo da
temperatura, como se pode observar na Tabela 4 e na Figura 32.

Ao comparar os resultados de absor¢do em ambiente A com 0s
resultados obtidos por Cavestri [2], percebemos que a porcentagem de
0leo absorvido em massa foi maior do que a observada pelo autor —0,83%
versus aproximadamente 1,15% (fazendo uma aproximagao linear caso o
ensaio fosse realizado a 150°C durante 14 dias). Esta maior absorcéo
observada pode ser influéncia da presenga das fibras, que servem como
um caminho preferencial para a migracdo do dleo pelo polimero.
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Figura 32: Coeficiente de difusdo em funcdo da condicdo de
envelhecimento em ambiente A e B.
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4,3.2 Efeito da tensdo

Por ultimo, observou-se que os ensaios de absor¢do de Oleo
realizados com uma tensdo de flexdo aplicada de 12,5 MPa ndo
apresentaram variacdo significativa no que diz respeito aos valores de
coeficiente de difusdo e limite de saturacdo, em nenhum dos ambientes
testados. Devido ao efeito de relaxacdo de tensdes, a resisténcia a
deformacdo aplicada diminuiu ao longo do ensaio, e, consequentemente,
a tensdo efetiva foi reduzida. Foi calculada a deformacéo residual dos
corpos de prova testados sob tensdo com base na norma ASTM D534
[78], resultando em aproximadamente 0,50% independentemente do
ambiente de envelhecimento (A, B e C). Pode-se concluir, a partir disso,
gue o ambiente ndo afeta a fluéncia do polimero nas condicGes testadas,
e que somente o tempo e a temperatura devem ter efeito significativo. No
entanto, somente uma pequena parcela do volume do material estava sob
tensdo durante o ensaio, desta forma a ndo observacdo de alteracBes
significativas ndo exclui a possiblidade da tensdo afetar o
envelhecimento. Por este motivo, sd0 necessarios mais ensaios com
diferentes niveis de tensdo aplicada e com controle da variacdo da tenséo
e da deformac&o ao longo do ensaio, para que seja possivel analisar esta
guestdo com mais assertividade.
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4.4 CARASZTERIZACAO MECANICA POR ENSAIOS DE
FLEXAO 3-PONTOS

A partir dos ensaios mecanicos, foi possivel obter dados de tensdo
versus deformagdo para cada uma das condi¢cdes de envelhecimento.
Inicialmente, percebe-se que o ambiente A exerce uma forte influéncia
sobre as propriedades mecanicas do polimero, como mostra a Tabela 5 e
o grafico da Figura 33.

Tabela 5: Resultados dos ensaios mecanicos das amostras de PBT30FV.

Resist. Alongame Médulo

Flexdo OA nto max. OA elastico OA

Py By B Tgpy )
REF 181,8 + 3,4 3,23+0,12 8,21+ 0,13

A 140 1709+59 60 333+016 31 6914043 -159
A 160 1522+49 -163 287+0,11 -11L2 6964037 -153
A_180 96,3+56 470 193+0,14 -403 666+048 -189
A180S 961+73 471 1834018 433 7114043 -134

B_.140 171,7+53 -5 3204016 09 761+028 ~-7.3
B.160 1736+39 45 331+015 +25 760+034 -75
B_180 1782+52 20 326+014 +09 7874027 -42
B_180.S 1757+55 34 3224013 -03 807+032 -17

C_180 1976+6,7 +84 3184019 -14 8624021 +50
C_180.S 191,7+43 +54 305+015 56 882+034 +74

Em relacdo ao alongamento méaximo, somente o envelhecimento
em ambiente A promoveu uma variagdo significativa nos resultados, em
que o material perdeu aproximadamente 40% de alongamento quando
comparado com as amostras virgens. As amostras envelhecidas em
ambiente C foram as que apresentaram o maior valor de resisténcia a
flexdo, ao passo que o ambiente A causou a maior perda de resisténcia
entre as condigdes testadas. N&o foi possivel detectar diferenca aprecidvel
nos valores de resisténcia entre o polimero virgem e envelhecido em
ambiente B. Ja para o modulo elastico, todas as condi¢des mostraram
variacdo significativa, sendo a ordem de valores, do maior para 0 menor:
C_180, REF, B_180 e A_180. Como falado anteriormente, observa-se
gue o mddulo elastico assume valores em patamares diferentes em funcéo
do ambiente de envelhecimento, mas ndo parece ser muito afetado pela
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temperatura ou pela tensdo de flexdo. E possivel que ocorra um efeito
plastificante devido & presenca de 6leo absorvido pelo polimero. E dificil
afirmar isso, no entanto, pois o alongamento maximo também é reduzido,
0 que ndo seria esperado caso estivesse ocorrendo plastificacdo da matriz
pelo 6leo. Para confirmar se estd havendo realmente plastificacdo seria
necessario avaliar a T4 do polimero, por ensaios de DMA, por exemplo.

Figura 33: Curvas tensdo x deformacdo para amostras de PBT30FV
envelhecidas durante 28 dias a 180°C em ambiente A, B e C (este ultimo,
somente por 14 dias).
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Comparando com o trabalho de Cavestri [2], observamos uma
perda de resisténcia mecénica similar (o autor reportou uma queda na
resisténcia de 15% quando o PBT foi ensaiado em ambiente A a 150°C
durante 14 dias). Com relacdo ao alongamento, Cavestri relatou uma
reducdo muito mais acentuada (aproximadamente 95%), o que ndo condiz
com os resultados obtidos nos ensaios do presente estudo. Porém, isto
pode ser explicado pelo fato de que o PBT testado neste trabalho possui
fibras, e, consequentemente, ja apresenta baixo nivel de deformacéo
plastica. Portanto, é esperado que ndo haja uma reducgdo tao significante
do alongamento maximo.

Existem algumas hipoOteses para explicar a diminuicdo de
propriedades mecanicas observada no ambiente A, sendo a principal delas
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a ocorréncia de possiveis reages quimicas na presenca de poliolester e
tetrafluoroetano. Mecanismos de degradacao causam muitas vezes quebra
de cadeias, reduzindo a massa molar do polimero e consequentemente
reduzindo as propriedades mecéanicas. Outra hip6tese é a difusdo
preferencial do 6leo através da interface entre fibra e matriz, que pode
promover dissolugdo da mesma e deteriora os mecanismos de reforgo por
transferéncia de carga, mesmo sem a ocorréncia de ataque quimico.
Segundo Oréfice [38], a interface normalmente é o caminho preferencial
para a migracdo do fluido. Uma terceira possibilidade é de que o 6leo
difunde através da matriz e age com um plastificante, reduzindo o médulo
e a resisténcia do material. Sabe-se, inclusive, que pequenas porcentagens
de Oleo mineral sdo incorporadas & matriz para melhorar a
processabilidade do PBT quando este é reforcado com fibras [49].
Portanto, é de se esperar que, a0 menos o 6leo do ambiente B, possua a¢do
plastificante, e que a0 mesmo tempo ndo provoque degradacao acentuada
das propriedades do PBT30FV.

O aumento das propriedades mecénicas observado no ambiente C,
por outro lado, pode ser uma consequéncia de envelhecimento fisico
(reducdo de volume livre e perda de mobilidade das cadeias), alivio de
tensdes e/ou cristalizacdo residual. Como o alongamento maximo néo é
afetado, esta segunda opcéo parece ser a mais provavel.

E provavel, ainda, que todos estes fendmenos citados estejam
ocorrendo a0 mesmo tempo, em maior ou menor grau, 0 que contribui
para a complexidade das analises.

A influéncia da temperatura mostrou-se diferente conforme a
interacdo do polimero com o ambiente de teste. Os graficos das Figuras
34 e 35 mostram os resultados dos ensaios mecénicos de amostras
envelhecidas em diferentes temperaturas em ambiente A e B,
respectivamente. Nota-se que no ambiente A, a temperatura exerce forte
influéncia tanto sobre a resisténcia a flexdo quanto sobre o alongamento
méaximo, a0 mesmo tempo que ndo é possivel deflagrar variagdo no
modulo elastico. JA para o ambiente B, observou-se que nenhuma
propriedade varia consideravelmente com a temperatura de
envelhecimento. O grafico da Figura 36 mostra a variagdo no modulo
elastico em funcéo da condigdo de envelhecimento.



Figura 34: Curvas tensdo vs
deformacdo para amostras de
PBT30FV envelhecidas durante 28
dias em ambiente A, a 140, 160 e
180°C.
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Figura 35: Curvas tensdo vs
deformacéo para amostras de
PBT30FV envelhecidas
durante 28 dias em ambiente
B, a 140, 160 e 180°C.
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Como falado anteriormente, observa-se que o mddulo elastico
assume valores em patamares diferentes em funcdo do ambiente de
envelhecimento, mas ndo parece ser muito afetado pela temperatura ou

pela tensdo de flexdo (Figura 36).

Figura 36: Modulo eléstico em funcédo da condicdo de envelhecimento.
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Por fim, nota-se que ndo parece haver diferenca significativa nas
propriedades mecanicas das amostras que foram submetidas a uma tenséo
flexora de 12,5 MPa durante os ensaios de envelhecimento. Quando
comparadas com aquelas envelhecidas nas mesmas condigdes, mas sem a
aplicacdo de tensdo (Figura 37), nota-se uma tendéncia sutil de
diminuicdo de resisténcia e alongamento, a0 mesmo tempo que ocorre um
leve aumento no mddulo eléstico. No entanto, ndo foi possivel comprovar
diferenca estatistica entre as médias das propriedades das amostras.

Figura 37: Curvas tensdo x deformacdo dos ensaios de envelhecimento
realizados em ambientes A, B e C a 180°C, com e sem aplica¢do de
tenséo.
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4.5 ANALISE DAS FASES CRISTALINAS ATRAVES DE DSC

45.1 Efeito da temperatura

O grafico da Figura 38 mostra a comparacdo dos termogramas do
PBT30FV virgem e envelhecido em ambiente A em trés niveis de
temperatura (140, 160 e 180°C). A curva da condi¢do virgem esta de
acordo com a literatura [47,49]. A partir da analise das demais curvas,
percebe-se inicialmente o surgimento de um segundo pico endotérmico
abaixo do pico de fusdo original, sendo sua presenca mais evidente para
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as amostras envelhecidas em maiores temperaturas. Na sequéncia, a
Tabela 6 traz os valores de grau de cristalinidade calculados e temperatura
de fusdo (Tr) para as condicGes do gréafico da Figura 38.

Figura 38: Resultados de DSC para amostras de PBT30FV virgem e
envelhecidas em ambiente A nas temperaturas de 140, 160 e 180°C.
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Tabela 6: Resultados dos ensaios de DSC para avaliacdo do efeito da

temperatura.
Tt (°C) Cristalinidade (%)
Picol Pico Il Picol Pico Il Total
REF 23,7406 1955+0,7 23,8+ 1,6 23+11 26,1+ 2,0
A140 231,2+10 2082+0,5 23,3+3,3 39+1,3 27,3+45
A 160 231,105 2141410 22,5+08 96 £ 1,1 321+19
A180 2297409 2199+05 228+ 1,6 12,6 +1,1 354+26
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Figura 39: Gréfico de barras do grau de cristalinidade das amostras em
fungdo da temperatura, para ensaios de envelhecimento no ambiente A.
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Ao plotar os valores de grau de cristalinidade no gréafico da

Figura 39 acima, percebe-se que o grau de cristalinidade total
aumenta com o aumento da temperatura de envelhecimento. A partir da
desconvolucédo dos picos sobrepostos (Figura 40), nota-se que a principal
contribuigéo para o aumento da cristalinidade total vem do maior grau de
cristalinidade apresentado pelo pico Il. E plausivel que este pico seja
referente & fusdo dos novos cristais formados durante o envelhecimento,
provenientes de regifes previamente amorfas do PBT [47,49]. J& o pico
I, referente a fusdo dos cristais originais, parece ndo ser muito afetado
pelo envelhecimento.



85

Figura 40: Exemplo do procedimento de desconvolu¢do de picos
sobrepostos com o software OriginLab 9.
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Foi observado que a posi¢do (Tr) do pico Il é deslocada para
valores maiores em funcdo da temperatura de envelhecimento. Tanto a
temperatura de fusdo quanto a quantidade destes novos cristais formados
mostraram-se dependentes da temperatura de envelhecimento. Acredita-
se que ambas as estruturas cristalinas (novos cristais e cristais originais)
sejam do tipo o, uma vez que a formagdo de cristais tipo P estd
diretamente relacionada com a presenca de um certo grau de deformagéo
plastica, o que ndo é o caso nestes ensaios [49,54]. Além disso, sabe-se
da literatura que a temperatura de fusdo estd diretamente relacionada a
espessura de lamela dos cristais, que por sua vez depende do tempo e da
temperatura de cristalizacdo [39,47,49,59]. Portanto, é provavel que a
principal diferenca entre os cristais originais e 0s novos esteja na sua
espessura de lamela, que é funcdo da temperatura em que estes foram
formados. Quanto maior a temperatura de envelhecimento, maior a
espessura de lamela dos novos cristais formados, e, portanto, maior a
temperatura de fusdo.

Sabe-se que o fen6meno de cristalizacdo residual é muito
caracteristico do PBT, que apresenta alta taxa de cristalizacdo. Como
falado anteriormente, a dependéncia da temperatura de fusdo com a
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espessura de lamela, e desta com a temperatura de formag&o dos cristais,
é um tema bem estudado na literatura. Mesmo assim, quis-se avaliar se a
formacéao de novos picos nos ensaios de DSC poderia de alguma maneira
estar relacionada com a presenca de 6leo na estrutura do PBT. Analisando
o grafico da Figura 41, nota-se que para os trés ambientes de
envelhecimento (A_180, B_180 e C_180), ha o mesmo padrdo de
surgimento de um segundo pico, aproximadamente na mesma
temperatura de fuséo.

Figura 41: Resultados de DSC para as amostras virgens e envelhecidas
em ambiente A, B e C, a 180°C.
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Também foi realizado um ensaio de TGA/DTA para o 6leo
poliolester RL10H (6leo do ambiente A), para verificar se poderia estar
ocorrendo alguma reagdo endotérmica na regido onde aparece 0 Novo pico
nos termogramas das amostras envelhecidas que absorveram o Gleo
(Figura 42). Percebe-se que o Oleo comeca a degradar em
aproximadamente 260°C, e o pico do DTA ocorre em 310°C. Portanto, é
razoavel concluir que o segundo pico observado nos termogramas de DSC
das amostras envelhecidas ndo tem relacdo com a degradacdo do 6leo
absorvido.
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Figura 42: TGA/DTA de amostra de 6leo poliolester RL10H puro.
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E interessante notar que, apesar de a cristalinidade ter aumentado
com a temperatura de envelhecimento, as propriedades mecénicas
apresentaram um comportamento inverso (Figura 34). N&o se trata de
uma relacdo de causa e efeito, uma vez que 0 aumento da cristalinidade
tende a melhorar as propriedades mecénicas. Acredita-se, portanto, que o
aumento da temperatura de envelhecimento promova a ocorréncia de
outros mecanismos que contribuem para a queda de propriedades, como
a degradacdo da matriz ou a piora da qualidade da interface entre o
polimero e as fibras de vidro.

O grafico da Figura 43 mostra a temperatura dos picos | e Il em
funcdo das condicdes de envelhecimento. O deslocamento do pico 1l
parece seguir uma tendéncia linear em funcéo da temperatura, enquanto
0 pico | se mantém na média de aproximadamente 230,5°C.

No caso da amostra virgem, acredita-se que a presenca do pico Il
se deve ao processo de recozimento, que € realizado em todas as amostras
previamente ao ensaio de envelhecimento, em estufa a 180°C durante 2
horas. Para confirmar, foi realizada uma corrida a mais de DSC com o
PBT30FV virgem, sem ter passado pelo processo de recozimento.
Percebeu-se que, realmente, o pico Il aparece somente na amostra que
passou previamente pelo processo de recozimento (Figura 44). Ainda, foi
observado que a temperatura de fusdo do pico Il depois do tratamento
térmico de recozimento é de 195,5°C, enquanto que para 0S ensaios
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realizados a 180°C durante 14 e 28 dias, este pico se encontra por volta
de 220°C. Isto € um indicio de que a espessura de lamela dos novos
cristais formados depende ndo sé da temperatura de cristalizacdo, mas
também do tempo de envelhecimento, de modo que tempos maiores
favorecem a formac&o de cristais com lamelas de maior espessura.

Figura 43: Temperaturas de fusdo dos picos I e II.
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Figura 44: Efeito do recozimento sobre os picos de fusdo do PBT virgem.
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45.2 Efeito do ambiente / tempo

A anédlise da influéncia do ambiente foi feita em duas etapas,
devido a impossibilidade de utilizar o forno tubular para realizar o
processo de envelhecimento em ambiente C durante 28 dias, somente 14.
Portanto, a comparacdo dos resultados de DSC foi feita da seguinte forma:

1. Comparacéo entre REF, A_180_14 e C_180_14 (Figura 45).
2. Comparacédo entre REF, A 180 28 e B 180 28 (Figura 46).

Os resultados encontram-se na Tabela 7 a seguir:

Tabela 7: Resultados de DSC para avaliagdo do efeito do ambiente.

Te (°C) Cristalinidade (%)
Picol Pico Il Picol Pico Il Total
REF 231,7+06 1955+0,7 238+ 1,6 23+1,1 26,1+ 2,0
A_180_14 230,6+05 218,0+1,2 225+ 14 99+0,7 324+0,7
Cc_180_14 2315+08 2201+0,8 20,7+ 1,7 11,8+ 0,9 32,5+ 2,6
A 18028 229,7+09 2199105 228+ 1,6 12,6 + 1,1 354+26
B_180 28 2292+1,0 221,0+1,4 16,3+ 2,8 19,2+ 2,5 35,6 +4,7

Uma das observagdes mais importantes a se tirar desta analise é
gue o0 aumento do grau de cristalinidade esta relacionado a mobilidade
molecular, que é dependente principalmente do tempo e da temperatura
de ensaio. Ndo se pode afirmar, com estes ensaios, que a estrutura do
polimero chegou a um estado de equilibrio no que diz respeito a esta
cristalizacéo residual, pois de 14 para 28 dias foi observado um aumento
no grau de cristalinidade total de aproximadamente 3%. Portanto, mesmo
tendo atingido um patamar de saturacdo de 6leo, ha evidéncias de que o
material continua sofrendo modificagdes estruturais devido aos processos
de envelhecimento.
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Figura 45: Comparacdo do efeito do envelhecimento durante 14 dias entre
0s ambientes A e C.
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Figura 46: Comparag&o do efeito do envelhecimento durante 28 dias entre
0s ambientes A e B.
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Devido & grande dispersdo de resultados nos valores de
cristalinidade total, ndo é possivel comprovar que as médias em 14 e 28
dias séo realmente diferentes. Por outro lado, ao analisar somente o pico
Il das amostras envelhecidas em ambiente A, é possivel constatar, por
andlise de variancia, que com maior tempo de ensaio ocorre aumento no
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grau de cristalinidade e deslocamento do pico para maiores temperaturas.
Entende-se, portanto, que o tempo de envelhecimento afeta
significativamente a estrutura cristalina do PBT30FV, mesmo apds
alcangado o limite de saturagdo de 6leo. Observou-se, nos resultados dos
ensaios de absorcdo de Oleo, que as amostras ensaiadas a 180°C
apresentam perda de massa ap6s alcangado o limite de saturagdo. Uma
das possiveis explicacfes era de que as cadeias previamente amorfas, ao
se organizarem para formar novos cristais, expulsam o 6leo absorvido
devido a reducdo do volume livre. Portanto, a constatacdo de que o
polimero continua aumentando o seu grau de cristalinidade mesmo apds
14 dias de ensaio corrobora esta teoria.

Percebe-se que o ambiente B parece influenciar na relacdo entre as
intensidades dos picos | e 1l. O gréfico da Figura 47 mostra a diferenca
entre a fusdo das amostras A 180 28 e B_180_28. Ambas apresentam o
mesmo grau de cristalinidade total, porém as amostras envelhecidas em
ambiente B possuem uma contribuigdo significativamente maior da
parcela dos novos cristais formados em temperaturas menores. Segundo
a literatura, porém, ndo era de se esperar que cristais com lamelas de
maior espessura, com uma temperatura de fusdo maior, fossem ser
convertidos em cristais com lamelas menos espessas (com menor
temperatura de fusdo). Neste caso especifico da comparacdo entre 0s
ambientes A e B, é possivel que este efeito seja reflexo de um erro gerado
pelo processo de desconvolucdo dos picos, que a 180°C estdo bastante
sobrepostos. Vale ressaltar que o procedimento de desconvolugéo de
picos é um artificio matematico que depende fortemente dos parametros
de adequacdo utilizados, portanto os resultados estdo sujeitos a variacdes
devido a estes fatores.
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Figura 47: Termogramas de DSC das amostras envelhecidas a 180°C
durante 28 em ambientes A e B.
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46 ANALISE DA MORFOLOGIA DA SUPERFICIE DE
FRATURA

O primeiro aspecto que se buscou caracterizar pela morfologia da
superficie de fratura foi 0 mecanismo e a regido onde se iniciou a falha.
Foi visto que o mecanismo de falha predominante consiste na formagéo
de uma regido préxima a superficie dotada de deformacdes plasticas
localizadas, caracteristicas de descolamento de fibras (fiber debonding)
(Figura 48.a), seguida por uma regido maior com aspecto de rompimento
por clivagem com poucos indicios de deformacédo plastica (Figura 48.b).
As imagens das Figuras 49 e 50 mostram as duas regifes distintas com
maiores detalhes, e a regido de transicdo esta melhor representada na
imagem da Figura 51. E valido ressaltar, no entanto, que
macroscopicamente a fratura é caracteristicamente fragil, o que é um
comportamento esperado para o PBT reforcado com 30% de fibra de

vidro.
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Figura 48: Diferentes regides com caracteristicas de mecanismos de falha
distintos para o PBT30FV virgem. Aumento de 50x e 1.000x no detalhe.

PN A

LCME-UFSC

Na regido (a) (Figuras 48.a e 49), pode-se notar a morfologia
caracteristica de descolamento que se forma ao redor da fibra, que
evidencia certo grau de deformacéo plastica sofrida pelo material [43].
Esta regido, proxima & superficie onde se originou a falha, apresenta
topografia irregular que indica propagacdo estavel (lenta) de trinca. A
presenca deste mecanismo é responsavel pela deformacdo plastica
macroscépica observada nos ensaios de flexdo, porém, contribui para a
reducdo da resisténcia mecénica através da redugdo da eficiéncia de
reforco das fibras.

Ja a imagem da Figura 50 mostra uma morfologia completamente
diferente, com superficies mais lisas e sem sinais de descolamento ao
redor das fibras. Também é possivel notar uma composicéo entre pull-out
e clivagem de fibras. Esta morfologia é caracteristica de rompimento por
clivagem, onde uma frente (trinca) propaga-se rapidamente pela matriz e
pode sofrer desvios ao se deparar com regides de maior resisténcia, neste
caso as fibras. Isto resulta neste aspecto de fratura liso com a presenca de
“degraus”, onde houve desvio do plano de propagacdo da trinca ou
coalescimento de multiplas frentes de propagacéo de trinca.



94

Figura 49: Micrografia da regido dotada de deformagdo plastica, com
descolamento de fibras na superficie de fratura, amostra virgem. Aumento
de 200x.
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Foi possivel, na maioria dos casos, definir a zona de transicéo entre
0 mecanismo de fratura ductil mostrado na Figura 49 e 0 mecanismo de
rompimento por clivagem da Figura 50. Esta zona representa 0 momento
em que a tensdo resultante efetiva se torna superior ao limite de resisténcia
do material, fazendo com que a fratura ocorra rapidamente promovendo
a falha do corpo de prova. A linha tracejada em vermelho na Figura 51
mostra o local em que houve esta troca de mecanismo de descolamento
de fibras (a) para rompimento por clivagem (b).
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Figura 50: Micrografia da regido com aspecto de rompimento por
clivagem, amostra virgem. Aumento de 200x.

Figura 51: Micrografia da regido de transicdo entre descolamento de
fibras (a) e clivagem (b), amostra virgem. Aumento de 500x.
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As demais condi¢bes de envelhecimento, B_180 e C_180,
apresentaram morfologias de superficie de fratura muito similares a da
amostra virgem apresentada anteriormente, com a presenca de uma zona
dotada de deformagéo plastica com descolamento de fibras (Figuras 52 e
53) seguida por uma zona de transi¢ao e por fim uma zona de rompimento
por clivagem (Figuras 54 e 55).

Figura 52: Micrografia da regido Figura 53: Micrografia da regido
de deformacédo plastica, amostra de deformacédo plastica, amostra
B_180. Aumento de 200x. C_180. Aumento de 200x.

Y X >

Figura 54: Micrografia da regido Figura 55: Micrografia da regido
de rompimento por clivagem, de rompimento por clivagem,
amostra B_180. Aumento de amostra C_180. Aumento de
200x. 200x.

"

Apesar de ndo ter sido realizada uma andlise quantitativa da area
de cada regido, notou-se que a porcdo com aspecto de fratura ddctil
ocupava aproximadamente entre 1/2 a 2/3 da largura total da amostra
préxima a superficie de fratura, e se estendia até cerca de 1/3 da espessura,
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em formato de semicirculo. Qualitativamente, a ordem de tamanho de
area ductil, da maior para a menor, é a seguinte: C_180, REF, B_180.

Ja as amostras envelhecidas na condicdo A_180 apresentaram uma
morfologia da superficie de fratura significativamente diferente. Néo foi
possivel identificar regides com caracteristicas de deformacdo plastica
similares as apresentadas anteriormente, somente uma pequena porgao
préxima a superficie onde parece ter se originado a falha, a qual ocupa
uma area muito reduzida da matriz e apresenta um grau bem menor de
descolamento de fibras (Figura 56). A regido com caracteristicas de
rompimento por clivagem, representada na Figura 57, ocupa quase a
totalidade da area da superficie de fratura, evidenciando o comportamento
mais fragil da amostra A_180.

Figura 56: Micrografia da regido com maior indicio de deformacdo
pléstica e descolamento de fibras, onde pode ter se iniciado a falha,
amostra A_180. Aumento de 200x.
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Figura 57: Micrografia da regido de rompimento por clivagem, amostra
A_180. Aumento de 200x.

Por fim, analisou-se a interface entre matriz e fibra com o intuito
de obter informagBes sobre a qualidade de adesdo entre as fases.
Percebeu-se maiores descolamentos ao redor das fibras para as amostras
envelhecidas em ambiente com 6éleo, especialmente para as amostras
A _180. As imagens das Figuras 58 a 61 foram retiradas da regido de
propagacdo rapida da trinca (rompimento por clivagem), onde acredita-se
haver menos influéncia da fratura sobre o aspecto da interface.

No detalhe, estdo apontadas com setas vermelhas as regifes de
descolamento mais evidente da interface, presente nas amostras A_180 e
B_180. Uma hipdtese para explicar este fato seria a presenca de 6leo
difundido pelo polimero, que, sabe-se, tende a migrar preferencialmente
pela regido de interface entre matriz e fibra [38]. A presenca do 6leo afasta
as fibras da matriz prejudicando o mecanismo de reforco por transferéncia
de carga. Porém, ndo é possivel atribuir toda a perda de propriedades
observada das amostras A_180 a esta aparente piora da adesdo interfacial,
uma vez que as amostras B_180 ndo perdem resisténcia mecanica.



Figura 58: Interface matriz/fibra
na regido de rapida propagacéo de
trinca, amostra virgem. Aumento
de 1000x.
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Figura 59: Interface matriz/fibra
na regido de rapida propagagao de
trinca, amostra A_180. Aumento
de 1000x.

Figura 60: Interface matriz/fibra
na regido de rapida propagacao de
trinca, amostra B_180. Aumento
de 1000x.
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Figura 61: Interface matriz/fibra
na regido de rapida propagacdo de
trinca, amostra C_180. Aumento
de 1000x.
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4.7  MODIFICACOES E INTERACOES QUIMICAS ATRAVES DE
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR ATR

Em todos os espectros analisados, foram identificadas as bandas
caracteristicas do PBT, sendo as principais: estiramento da carbonila em
1707 cm?, vibragéo angular da ligagédo C-H no grupo CH, em 1456 cm?,
vibracOes relacionadas ao anel aromatico em 1408 e 1018 cm?,
estiramento do grupo CO-O de ésteres em 1241 cm-!, vibragdo axial do
grupo O-CH, em 1115 cm™ e vibracéo angular do grupo CHz em 723 cm-

1[56,84,85].



100

A normalizacdo dos espectros de FTIR das andlises envolvendo
amostras envelhecidas em ambiente A foi realizada a partir da intensidade
da banda de absorbancia do estiramento das ligacdes C-C dos anéis
aromaticos presentes no PBT, localizada em 1408 cmL. J4 para as analises
utilizando o ambiente B, foi utilizado como referéncia a intensidade de
absorbancia da banda referente ao estiramento da ligacdo da carbonila
(C=0), em 1707 cm™.

4.7.1  Andlise da presenca de 6leo nas amostras

Em uma primeira analise, foram comparados os espectros das
amostras virgens e envelhecidas em ambiente A, B e C. Inicialmente, ndo
é possivel notar alterac@es significativas entre os espectros apresentados
na Figura 62.

Figura 62: Espectros de FTIR das amostras virgens (REF), envelhecidas
a 180°C em ambiente A (A_180), B (B_180) e C (C_180).
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Por outro lado, existem indicios de que a presenca do 6leo na
estrutura do polimero contribua para o surgimento de bandas
caracteristicas daquele no espectro das amostras envelhecidas. A partir da
comparacdo com o espectro de infravermelho do dleo RL10H puro
(Figura 63), observou-se que as duas bandas mais fortes do espectro do
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6leo estdo localizadas em 1743 cm* (vibracdo axial da carbonila do dleo)
e em 1160 cm™* (vibracéo axial do grupo C-O-C).

Figura 63: Espectros de FTIR das amostras envelhecidas a 180°C em
ambiente A (A_180) e do 6leo RL10H puro.
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Ao comparar o espectro da condigdo A_180 com o das amostras
virgens na regido entre 1800-1600 cm™ (Figura 64), ja é possivel observar
um discreto alargamento da banda da carbonila no espectro das amostras
A _180, muito préximo ao nimero de onda onde deveria aparecer o sinal
da carbonila do 6leo. A partir da técnica de desconvolucdo de bandas
sobrepostas, é possivel afirmar com maior assertividade quais as bandas
individuais estdo se somando para gerar um determinado sinal. Por
exemplo, a partir da desconvolucdo das bandas na faixa de 1800-1600
cm! no espectro das amostras A_180, foi possivel confirmar a presenca
da banda em 1743 cm, referente a vibracdo axial da carbonila do 6leo
(Figura 65).

Observou-se também o aumento de certas bandas que apresentam
menor intensidade no 6leo, relacionadas a regido alifatica e aos grupos
ésteres. Existe ainda a possibilidade de que algumas alteragdes de menor
intensidade no espectro estejam relacionadas a mudancas vibracionais de
ligacGes devido a plastificacdo da regido amorfa.
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Figura 64: Faixa do espectro de FTIR onde se observam as bandas
relacionadas a ligagdo C=0.
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Figura 65: Gréficos da desconvolugdo das bandas sobrepostas na faixa
entre 1800-1600 cm™.
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Os espectros de FTIR do PBT30FV envelhecido em ambiente B e
do 6leo LAB 240A estdo mostrados na Figura 66. Devido as bandas
caracteristicas do 6leo mineral LAB 240A estarem localizadas nas
mesmas regides do espectro do PBT em que também ha interacdo com a
radiacdo infravermelha, ndo foi possivel identificar e quantificar o 6leo
absorvido pelo polimero através desta técnica. Similarmente aos
espectros das demais amostras envelhecidas, foi possivel detectar o



103

aumento da intensidade das bandas em 1458 e 917 cm™, relacionadas ao
aumento da fase cristalina tipo o, em detrimento reducéo da intensidade
da banda em 956 cm?, referente a fase amorfa. Isto representa, como ja
esperado, um aumento da proporcao cristalina da estrutura do polimero.
Assim como no caso do ambiente A, ndo foi detectada nenhuma variacao
significativa do espectro da condi¢do B_180 que pudesse ser um indicio
da ocorréncia de reacdes de degradacdo da matriz.

Figura 66: Espectros de FTIR das amostras envelhecidas a 180°C em
ambiente B (B_180) e do 6leo mineral LAB 240A puro.
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4.7.2 Analise da cristalinidade

Também foram feitas analises das bandas do PBT que estdo
relacionadas as fases cristalinas do polimero. Foi realizado um ensaio de
envelhecimento durante 28 dias em ambiente A a 180°C com
acompanhamento periddico da razdo entre as areas de absorbancia das
bandas em 1458 e 956 cm™ [Ao(1458 cm™)/Ao(956 cm™)], com o objetivo
de identificar como o grau de cristalinidade varia com o tempo. Outros
autores realizaram estudos similares para avaliar modifica¢des na fase
cristalina do PBT [51,53]. Como ndo é esperada a formacao de cristais
tipo B (ja que somente ocorrem com um nivel de deformagéo entre 4 e
12% [49,54]), que também apresentariam bandas de infravermelho nesta
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faixa, pode-se atribuir a intensidade do sinal da banda em 956 cm
exclusivamente & quantidade de fase amorfa [53].

E possivel notar que as bandas relacionadas a fase cristalina do tipo
o aumentam de intensidade em fun¢do do tempo de envelhecimento
(Figura 67) e que as bandas relacionadas & fase amorfa reduzem de
intensidade (Figura 68).

Figura 67: Aumento das bandas relacionadas a fase cristalina do tipo o
em funcéo do tempo de envelhecimento.
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Figura 68: Reducdo das bandas relacionadas a fase amorfa em funcéo do
tempo de envelhecimento.
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A partir do acompanhamento periddico das amostras A_180, foi
possivel quantificar o incremento na razdo dicroica [Ao(1458 cmr
1/A(956 cm™)], chamado aqui de indice de cristalinidade. Com isto,
pdde-se ter uma ideia da variagdo do grau de cristalinidade com o tempo
(Figura 69).

Figura 69: Acompanhamento do grau de cristalinidade a partir da razdo
Ao(1458 cm™)/Ag(956 cm) em funcdo do tempo, para uma amostra
envelhecida em ambiente A a 180°C.
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Assim como observado nas analises de DSC, nota-se que o
aumento do grau de cristalinidade também é funcgéo do tempo (Figura 69).
Para o calculo do erro experimental, assumiu-se que a analise foi realizada
sempre no mesmo volume do polimero, mas ndo é possivel confirmar esta
premissa. Intui-se, no entanto, que ao envelhecer 0s corpos de prova por
um tempo suficientemente longo, a por¢éo superficial da amostra chegara
muito préxima ao grau de cristalinidade maximo previsto para o PBT.

Na Figura 70 se observa um maior indice de cristalinidade para as
amostras envelhecidas em ambiente A quando comparado as
envelhecidas em ambientes B e C, enquanto que nos resultados dos
ensaios de DSC este valor foi similar para as trés condigbes. E possivel
gue a maior presenca do 6leo na superficie facilite a cristalizagdo nas
intermediagdes por aumentar a mobilidade das cadeias da fase amorfa.
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Ainda, pode ocorrer nas amostras A_180 o fendmeno da “cristalizacdo
quimica”, que consiste na quebra de cadeias da fase amorfa e posterior
reorganizacdo das mesmas em estruturas cristalinas. Como a analise de
DSC é realizada com o material “bulk”, ou seja, em um certo volume, este
efeito da superficie ndo seria evidenciado. Esta Gltima teoria explicaria o
maior indice de cristalinidade da condigdo A_180 em comparacdo com
B_180, ja que ambas as amostras apresentam grau similar de absorcao de
oleo.

Figura 70: Razéo das areas das absorbancias entre as bandas 1458 e 956
cml, relacionadas a porcdo cristalina e amorfa, respectivamente, para as
diferentes condices de envelhecimento.
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4.7.3  Andlise de grupos terminais

Por Gltimo, procurou-se analisar 0s espectros com o objetivo de
indicar algum tipo de mecanismo de degradacdo do PBT. Em especial,
esperava-se observar alteracdes nos sinais de grupos terminais alcoois,
olefinas efou &cidos carboxilicos, que seriam evidéncias da cisdo de
cadeias, porém ndo foi possivel detectar mudancas consideraveis nas
bandas correspondentes. Desta constatacdo, podem-se admitir trés
possiveis cenarios:
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1. Realmente ndo esta ocorrendo degradacdo da matriz, e a
gueda de propriedade mecéanica observada deve-se
majoritariamente a danificacdo da interface entre matriz e
fibra por causa da presenca do 6leo;

2. A técnica de infravermelho é inadequada e ndo possui
resolucdo o suficiente para apreciar as modifica¢cBes nos
sinais referentes aos grupos terminais. Esta parece ser a
hipotese menos provavel, uma vez que outros estudos na
literatura detectam sinais bastante pronunciados de grupos
terminais em funcao de processos degradativos;

3. Os mecanismos de degradacdo atuantes ndo geram 0s grupos
terminais esperados. E o caso por exemplo, de reacdes de
transesterificacdo, nas quais ocorre simplesmente uma
permuta entre os radicais ligados a grupos ésteres e alcoois de
diferentes compostos. Seria possivel, portanto, a ocorréncia
de reacOes de quebra de cadeia com intercdmbio dos grupos
ésteres entre o PBT e o 6leo, sem que houvesse alteracao
significativa no sinal de grupos terminais.

Esta Gltima hipotese parece promissora, pois é aceitavel que possa
estar ocorrendo reacdo de transesterificacdo do tipo alcodlise entre o
grupo alcool de final de cadeia do PBT e o grupo éster do éleo, como
proposto na Figura 71. Esta reacdo ir4 promover a troca do grupo éster do
6leo para a cadeia de PBT (produto 1), enquanto que o outro radical do
oleo ficara ligado a um grupo hidroxila (produto 2). Uma vez que agora
o radical alcoxi sera gerado na cadeia do 6leo, esta podera facilmente
promover ataque por substituicdo nucleofilica [74] do grupo éster no meio
da cadeia do PBT, diminuindo assim a massa molar do polimero
(produtos 3 e 4). Este mecanismo pode se repetir indefinidamente,
gerando cadeias mistas compostas por radicais tanto do PBT quanto do
6leo, por consequéncia afetando as propriedades do polimero.
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Figura 71: Mecanismo proposto de quebra de cadeia a partir de reacdes
de transesterificacdo do tipo alcodlise.
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Além disso, sabe-se que o dleo poliolester é pouco estavel em altas
temperaturas e pode sofrer degradacdo térmica por mecanismo de
decomposicao via transferéncia de hidrogénio p—CH, similar ao da Figura
14, produzindo grupos terminais acidos e alcenos (Figura 72) [86].
Também é possivel que ocorra reacdo de hidrélise, mesmo com uma
minima quantidade de umidade residual, formando um meio rico em H*
[2]. Portanto, como a reacdo de alcodlise é catalisada em meios acidos,
isto fortalece a hipo6tese da ocorréncia deste mecanismo de degradacéo.
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Neste caso, como a ocorréncia de grupos terminais acidos e alcenos
encontra-se na estrutura do 6leo, isto explicaria o fato de néo ser possivel
notar a presenca dos sinais caracteristicos destes grupos nos espectros de
FITR. Apesar de haver uma certa quantidade de 6leo absorvido no
polimero, o sinal relacionado as bandas do primeiro sdo muito fracos.
Portanto uma variagdo no sinal do 6leo ndo seria notada nos espectros de
FTIR.

Figura 72: Mecanismo de degradacdo térmica de Oleos ésteres
(SHUBKIN, 1993).
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48 ESTIMATIVA DE VIDA ATRAVES DE ANALISES DE TGA
PELO METODO OFW

Com a realizaco dos ensaios de TGA das amostras em diferentes
taxas de aquecimento (as curvas isoconversionais encontram-se no
Apéndice B), foi possivel tragar o grafico do logaritmo de 8 em funcéo
do inverso da temperatura onde a perda de massa equivale a 5%. A partir
do ajuste linear dos pontos experimentais, calculou-se através da equacédo
10 a energia de ativacdo para degradacgio térmica, para cada condicdo de
envelhecimento testada:

Tabela 8: Energias de ativacdo para degradacdo térmica com critério de
falha de 5%.

REF A_180 B_180 C_180
Ea(kj/mol) 1723473  168+18 1760457 172,1+81

Pode-se notar, inicialmente, que a incerteza no calculo da energia
de ativacdo, proveniente do erro do coeficiente angular a partir do ajuste
linear dos valores de log(8) x 1/T [30], é maior do que a variagdo média
observada entre as condicfes. Este fato, por si s6, seria o suficiente para
invalidar as conclusdes tiradas destas analises. Partiu-se, no entanto, para
a estimativa do tempo de meia vida em funcéo da temperatura de interesse
a partir da equacgdo 11, com base no procedimento explicado na norma
ASTM E1877 [32]. O grafico da Figura 73 traz as estimativas de vida
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(critério de falha a = 5% de perda de massa) do PBT30FV apds
envelhecimento nos ambientes A, B e C, em func¢do da temperatura.

Figura 73: Estimativa de vida calculada pelo método OFW para o PBT
para as condicOes testadas. No detalhe, resultados analisados somente na
faixa de temperaturas de interesse.
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E necessario ressaltar que este critério de falha esta relacionado
unicamente a perda de massa através do mecanismo de degradacdo
térmica. A regido em destaque (150-180°C) foi escolhida devido ao fato
de ser uma faixa de temperatura critica de operacdo em compressores
herméticos. Nota-se que a 160°C, por exemplo, a estimativa de vida cai
de 20 para aproximadamente 17 anos apds o envelhecimento em ambiente
A, enquanto que sobe para 37 anos em ambiente B e 22 anos em ambiente
C, 0 que representa variagdo de -12%, 83% e 10%, respectivamente.

Como ja comentado, as incertezas associadas ao método séo muito
grandes para possibilitar uma analise tdo precisa da estimativa de vida
com base na energia de ativacdo calculada anteriormente. Portanto,
optou-se por realizar ensaios isotérmicos com o objetivo de comparar os
valores de estimativa de vida obtidos pelo método OFW com os valores
observados experimentalmente. Foram escolhidas 3 temperaturas acima
do ponto de fusdo do polimero, de modo a possibilitar a analise em um
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curto periodo de tempo, sendo elas: 260, 280 e 300°C. O tempo até a falha
foi tomado como o tempo de ensaio em que a amostra apresentou uma
perda de 5% em massa. Para as amostras envelhecidas em 6éleo, foi
necessario descontar a quantidade de 6leo inicialmente absorvida pelo
polimero, calculada a partir da curva de DTG como foi explicado na se¢éo
3.6.6. Neste caso, os valores de massa de 6leo adotados foram aqueles
obtidos nos ensaios a 2°C/min, sendo aproximadamente 3,5% para 0
ambiente A e 1,8% para o0 ambiente B. A comparacéo entre os valores de
estimativa de vida calculados e experimentais, em horas, encontra-se na
Tabela 9 a seguir:

Tabela 9: Valores de estimativa de vida calculados pelo modelo OFW e
experimentais, em horas.

REF A 180 B 180 C_180

Erro Erro Erro Erro
C OFW  Exp. . OFW  Exp. OFW  Exp. OFW  Exp.
© (3 () P (3) P (5)
260 315 29,7 55 227 21,2 69 337 335 05 32,7 312 47
280 7.2 8,0 35 58 6,5 13 8,0 7.8 2,2 8,0 7,5 6,8
300 21 1,7 18 1,6 1.4 13 21 19 11 2,2 2 BE

T

O grafico da Figura 74 apresenta resultados do acompanhamento
da perda de massa durante os ensaios isotérmicos. Nota-se que as taxas
de perda de massa, (a inclinagdo das curvas) diferem mais na regido
inicial e tornam-se similares para tempos mais longos (acima de 1800 min
de ensaio ndo se observa mais diferenca significativa), como mostram os
valores de taxa de perda de massa a direita do grafico. Nota-se ainda uma
maior perda de massa no inicio do ensaio para as amostras envelhecidas
em ambiente A e B, devido provavelmente a degradacdo do Oleo
absorvido. Esta maior taxa de perda de massa inicial termina logo nos
primeiros 30 min de ensaio para a amostra B_180, enquanto se estende
por aproximadamente 600 min para a amostra A_180. Isto é condizente
com os resultados das outras analises realizadas, pois € um indicio de que
0 6leo éster do ambiente A interage quimica e fisicamente com as
moléculas do polimero, enquanto que o 6leo mineral do ambiente B
interage somente fisicamente.



112

Figura 74: Perda de massa em ensaio isotérmico a 260°C.
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Sabe-se que moléculas de menor massa molar sofrem degradagéo
térmica com maior facilidade. Acredita-se, portanto, que cadeias menores
geradas por uma possivel reagdo de transesterificacdo durante o ensaio de
envelhecimento em ambiente A sejam degradadas antes, explicando
assim o fato de que em tempos maiores a taxa de degradacéo é similar
para todas as condicdes.

Ja as amostras envelhecidas em ambiente B a 180°C, ndo
apresentam um mecanismo de degradacdo evidente, e, além disso, é
provavel que grande parte dos oligbmeros sejam extraidos durante o
processo de envelhecimento em autoclave. Assim, a massa molar média
aumenta pois restam preferencialmente as moléculas maiores, 0 que
explica o fato da amostra B_180 apresentar melhor resisténcia térmica no
modelo e nos ensaios de TGA.

Vale ressaltar que todos 0s ensaios isotérmicos para comparagao
com o método OFW foram realizados acima da temperatura de fusdo do
PBT. Néo se sabe se 0 modelo continua valido para temperaturas mais
baixas e tempos mais longos de exposicdo. Seria necessario a realizacdo
de ensaios de longa duracdo, o0 que se mostrou inviavel para a confeccédo
do presente estudo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Foi desenvolvido um procedimento padrdo para a realizagdo de
ensaios de envelhecimento de polimeros imersos em misturas de 6leo
lubrificante e fluido refrigerante, controlando-se pressdo, tempo,
temperatura e tensdo. O processo se mostrou reprodutivel e com uma
variabilidade aceitavel.

A partir dos ensaios de absorcdo de 6leo em autoclave com
PBT30FV, observou-se que 0 mesmo apresentou ganhos de massa de 1,2—
1,6% em ambiente A e 1,0-1,4% em ambiente B. Além da influéncia do
ambiente, constatou-se que a temperatura de ensaio afeta
significativamente os valores de coeficiente de difusdo e limite de
saturacdo de 6leo. Os dados experimentais apresentaram boa adequagédo
aos valores teoricos calculados com base na 12 Lei de Fick. A excegdo se
deu para os ensaios realizados no nivel de temperatura mais elevado,
180°C, nos quais observou-se perda de massa ap6s alcancado o limite de
saturacdo. Atribui-se esse comportamento principalmente a solubilizacéo
e extracdo de oligbmeros devido & afinidade com o éleo, e a0 aumento no
grau de cristalinidade do polimero ao longo do ensaio de envelhecimento.
A presenca de uma tensdo de flexdo de 12,5 MPa durante o0 ensaio ndo
afetou de maneira evidente a cinética de difuséo nos casos estudados.

As propriedades mecénicas do PBT30FV sofreram a maior
variacdo quando o envelhecimento foi realizado em ambiente A a 180°C.
Constatou-se uma redugdo de 40% no alongamento maximo, 47% na
resisténcia a flex&o e 19% no mddulo elastico. A 140°C e 160°C também
houve perda de propriedades, porém menos acentuadas. Acredita-se,
portanto, que estejam ocorrendo reacBes de degradacdo quimica
provocadas pelo contato do polimero com o 6leo poliolester e/ou o gés
tetrafluoroetano. Ja4 as amostras envelhecidas em ambiente B nédo
apresentaram variacdo significativa nos valores de resisténcia e
alongamento em nenhuma das temperaturas testadas, somente uma
discreta reducdo do médulo elastico, devido possivelmente ao efeito de
plastificacdo da matriz pelo 6leo mineral. Quando submetido ao
envelhecimento em ambiente C, por outro lado, o polimero mostrou um
incremento na resisténcia a flexdo e no modulo eléstico, fato que se
explica principalmente pelo aumento no grau de cristalinidade e
possivelmente ao maior fator de empacotamento da fase amorfa.
Novamente, a presenca de uma tensdo de flexdo aplicada de 12,5 MPa
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ndo alterou as propriedades de forma expressiva para nenhum dos
ambientes testados.

As analises de DSC confirmaram a ocorréncia de cristalizagéo
residual das amostras submetidas aos ensaios de envelhecimento. O grau
de cristalinidade do PBT30FV é maior conforme o aumento da
temperatura e do tempo, alcangando mais de 35% nos ensaios a 180°C,
contra 26% para o polimero virgem. Viu-se que esta cristalizagdo durante
0s ensaios é caracterizada majoritariamente pela formacdo de cristais
menos perfeitos que os cristais originais. O ponto de fusdo destes novos
cristais se mostrou inferior ao ponto de fusdo dos cristais originais, e €
proporcional a temperatura de envelhecimento, supostamente devido a
diferenca na espessura das lamelas formadas. O ambiente no qual o
polimero foi envelhecido teve contribuicdo minima no fendmeno de
cristalizaco residual.

A analise da morfologia da superficie de fratura através de MEV
revelou que o mecanismo de falha predominante é a formacéo de uma
regido com descolamento ao redor das fibras e certo grau de deformagéo
plastica localizada, seguida por uma regido maior com aspecto fragil, de
alta velocidade de propagacdo de trinca, caracteristica de rompimento por
clivagem. As amostras virgens e envelhecidas em ambientes B e C
apresentaram aspecto de fratura muito similares, com a exce¢do daquelas
envelhecidas em ambiente A. Neste caso, a regido de iniciacdo da fratura
ficou extremamente reduzida e ndo apresentou 0 mesmo grau de
descolamento de fibras e deformacdo plastica observados nas outras
condicGes. Além disso, observou-se maior descolamento da interface nas
amostras A_180 e B_180, em que houve absorcdo de 6leo, indicando uma
piora na adesdo entre matriz e fibra.

Os espectros de infravermelho revelaram a presenca das bandas
caracteristicas dos 6leos de teste, comprovando a presenca destes na
estrutura do polimero. Percebeu-se, no caso das amostras envelhecidas
em ambiente A, que as bandas relacionadas ao 6leo estdo presentes
mesmo em diferentes niveis de profundidade do corpo de prova. Existem
indicios de que o polimero ndo alcancou o ponto de saturacdo de 6leo, o
que é suportado pela andlise do perfil de concentracdo de dleo realizado
por FTIR. Desta forma, o que se observa é uma equalizagdo na taxa de
extracdo de oligbmeros e absorc¢do de 6leo. A partir do calculo do indice
da razéo dicroica Ao(1458 cm)/Ag(956 cm™), que quantifica a razéo das
bandas referentes & estrutura cristalina e amorfa, foi possivel obter valores
representativos do grau de cristalinidade do polimero. Um
acompanhamento da evolugdo deste coeficiente em fungdo do tempo
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mostrou que o grau de cristalinidade aumenta gradativamente com o
tempo, aparentemente seguindo um comportamento logaritmico, o que
corrobora os resultados obtidos por DSC. Nao foi possivel, pela técnica
de FTIR, identificar estruturas quimicas que indicassem a degradacao da
matriz de PBT. Os sinais relacionados aos grupos quimicos produzidos
pelos mecanismos de degradacdo mais comuns do PBT — hidrolise e
degradacdo térmica — ndo sofreram alteragdes significativas nos espectros
analisados.

Como hip6tese de um possivel mecanismo de degradagdo do
PBT30FV envelhecido em ambiente A, sugeriu-se a ocorréncia de reagédo
de transesterificagdo (mecanismo proposto na Figura 71) do tipo alcodlise
entre o grupo alcool de final de cadeia do PBT e o grupo éster do 6leo.
Na préxima etapa o radical alcoxi é gerado na cadeia do 6leo, que ird
atacar o grupo éster no meio da cadeia do PBT por substituicdo
nucleofilica, diminuindo assim a massa molar do polimero. Tal reacdo
pode se repetir inlmeras vezes, e, por se tratar somente de uma troca de
radicais entre cadeias, ndo promove a formacdo de grupos quimicos
diferentes, o que explica porque ndo € possivel a deteccdo de novas
bandas nos espectros de FTIR. Ainda, é possivel que a formacdo de
radicais H+ provenientes da degradacdo do 6leo catalisem esta reacédo de
transesterificacéo.

Ensaios isotérmicos de TGA a 260°C indicaram maior taxa de
perda de massa nas primeiras horas para as amostras envelhecidas em
ambiente A, em comparacdo com as outras condi¢Bes. Acredita-se que
este fato estd relacionado com a degradacdo do 6leo absorvido e das
cadeias menores geradas a partir de reacdes de transesterificacdo durante
0 ensaio de envelhecimento.

Foi constatado que, embora necessaria extrema cautela na sua
aplicacdo, o método OFW oferece uma analise quantitativa interessante
para auxiliar na selecdo e no projeto de componentes poliméricos para
trabalhar em altas temperaturas. Apesar de ndo reproduzir o ambiente
guimico encontrado em compressores herméticos, é possivel avaliar a
estabilidade termoquimica das amostras envelhecidas. Observa-se que,
apesar das incertezas associadas ao calculo da energia de ativagao serem
grandes, a variagdo entre os valores de estimativa de vida calculados e
obtidos experimentalmente esta dentro de uma faixa de erro maximo de
18%. Este método, porém, calcula a estimativa de vida com base em um
critério de falha pré-estipulado de perda de massa por degradacao térmica
do polimero, 0 que em muitos casos reais pode ndo ser o mecanismo de
envelhecimento dominante.
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Por fim, acredita-se que é possivel utilizar a infraestrutura e o
conhecimento desenvolvidos durante o presente trabalho para estudar
outros tipos de polimeros que possuam potencial de aplicacdo em
compressores herméticos. A investigacao da relacdo entre propriedades e
estrutura do PBT30FV servira como bagagem para a criacdo de critérios
especificos de andlise e a realizacdo de caracterizacdes mais assertivas.

52 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar as analises realizadas, sdo interessantes
abordagens que tragam informagdes sobre as questdes que ndo foram
totalmente respondidas no presente trabalho. Com o emprego da técnica
simples de DMA, por exemplo, seria possivel obter os valores de T4 para
as amostras envelhecidas em diferentes condices, e com isso comprovar
a hipétese da ocorréncia de plastificagdo da matriz pelo 6leo.

Outra propriedade crucial a ser avaliada ¢ a massa molar do
polimero, uma vez que grande parte da argumentacéo foi construida em
cima da hip6tese da extracdo de oligdbmeros e da quebra de cadeias por
mecanismo de transesterificacdo, no envelhecimento em ambiente A.
Para isso, € necessario realizar um procedimento de solubilizacdo do
PBT30FV e posterior filtragem das fibras, para que estas ndo influenciem
na técnica de analise, sendo que as mais comuns sdo a viscosimetria € a
cromatografia de permeagdo em gel (GPC). Foi visto que o solvente mais
utilizado para PBT é uma mistura de fenol com tetracloretano numa
proporcdo 60/40, porém, trata-se de uma substancia que necessita de
extrema cautela no seu manuseio. Caso se conseguisse avaliar a massa
molar através de alguma das técnicas citadas, seria possivel realizar um
estudo para correlacionar com a analise da cinética de degradacdo térmica
através dos resultados de TGA (método OFW e ensaios isotérmicos). E
importante, também, a realizagéo de ensaios isotérmicos mais longos para
comprovar a validade do método OFW.

Uma vez compreendida a influéncia de diferentes variaveis no
processo de envelhecimento termoquimico e 0s mecanismos envolvidos
na perda de propriedades do PBT30FV, pode-se pensar em estudos para
melhorar a resisténcia deste material frente as interagdes com o ambiente
quimico. Uma possivel linha de pesquisa é a otimizacao de propriedades
fisico-quimicas, em especial a resisténcia a solventes orgénicos (que
percebeu-se ser a principal causa de perda de propriedades do PBT30FV),
através de copolimeros enxertados ou blendas poliméricas. No livro
Poly(Butylene Terephtalate) — Syntesis and Properties, os autores
Mikitaev e Borukaev [49], fazem uma revisdo de diversas estratégias para
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a melhoria de propriedades especificas do PBT. Por exemplo, diferentes
patentes depositadas entre os anos 1970 e 1990 [87-89] mostram que a
copolimerizagdo do PBT com grupos estirenos levam a um aumento na
estabilidade a solventes e na resisténcia a flexdo. Ainda, uma patente
depositada pela BASF em 1975 indica que compositos de PBT contendo
poliolefinas, bissulfeto de molibdénio e carbono mineral, podem
melhorar substancialmente a resisténcia quimica a lubrificantes e
solventes orgénicos [90]. Segundo os autores, este material é utilizado
para fabricar rolamentos, polias, engrenagens, entre outros.
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Figura 75:; Tabela completa com os resultados de variacdo dimensional e absorcdo dos 23 polimeros testados por
Cavestri em contato com 6leo poliolester e R134a [2] (PBT na linha 18).

PHYSICAL CHANGES IN PLASTICS EXPOSED TO 32 150 VG BRANCHED ACID POLYOL ESTER AND HFC-134a (R-134a)

[14 DAYS AT 150°C (300°F) AT 275-300 PSIA]

Table E.13
Average % Average % Average % Average %
NC TYPE Particulates® | Cracking® | Crazing® | Softening®| Color Change after Aging |Length Change® | Width Change® | Thickness Change® | Weight Change®
1 |POLYPHTHALAMIDE 0 1] 1] 0 GREEM-CREAM/ALMOND -1 -0.81 -0.78 -1.85
3 |ACETAL 0 1] 1] 0 WHITE/CREAM 016 021 0.7 0.82
4 |PHENOLIC 0 ] 0 0 NOMNE -0.64 -0.80 -0.38 412
5 |POLYVINYLIDENE FLUORIDE 0 1] 1] 0 LUCITE-HAZY!GRAY 0.68 122 1.58 2.8
4 |POLYPROPYLEME" 1] [1] 1] 1] NOMNE (K 0.81 0.7g 4.158
9 |POLYARYL SULFONE 0 1] 1] 0 NOME -0.23 0.00 0.0 -0.78
10 |POLYETHYLEME TEREFHTHALATE 0 ] 0 0 NOMNE -0.06 -0.27 0.00 0.08
11 |POLYPHENYLENESULFIDE 0 1] 0 0 NOMNE -0.11 -0.13 D.7e 0.0z
12 |POLYTETRAFLUCROETHYLEME 0 1] 1] 0 NOME 040 -0.10 0.42 1.04
13 |POLYAMIDE-IMIDE [1] [1] 1] [1] NOMNE -0.10 013 0.0 -1.43
14 |POLYAMIDE-IMIDE 1] 1] 1] 1] NOME -0.10 0.00 D.00 0.88
4 |POLYETHERIMIDE 0 ] 0 0 NOMNE -0.13 -0.40 0.00 -0.38
18 |MODIFIED POLYETHERIMIDE 0 1] 1] 0 NOME -0.08 -0.11 0.47 -0.34
17 |POLYARYLETHERKETOME 1] 1] 1] 1] NOME -0.24 0.00 D.00 -0.28
18 |POLYBUTYLENE TEREFHTHALATE 0 a 1] 0 NOMNE 027 0.00 0.38 0.54
18 |POLYIMIDE-DF 0 ] 0 0 NOMNE -0.07 0.00 0.00 -0.55
20 |POLYIMIDE-DF-120 0 0 0 0 NOMNE -0.15 0.00 0.0 -0.82
21 |POLY{ARYLETHERETHERKETOME) 0 1] 1] 0 NOME -0.20 -0.27 0.78 015
22 |LIQUID CRYSTAL POLYMER 0 ] 0 0 NOMNE -0.01 -0.13 0.8 -0.05
23 |68 NYLON, POLYAMIDE 0 0 0 0 NOMNE -0.78 067 0.0 -1.71

" Agng emperdire = 100°C [212°F)
* Cuaitative BCaE; D=0 change, 1=sight. 2=ame. 3=-0lss0ived, d=fomed or metted
“% Change = change In beforeiatisr maasurements of plasics
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Figura 76: Tabela completa com os resultados dos ensaios mecéanicos dos 23 polimeros testados por Cavestri em
contato com 0leo poliolester e R134a [2] (PBT na linha 18).

TENSILE PROPERTIES OF PLASTICS EXPOSED TO 32 1SO VG BRANCHED ACID POLYOL ESTER AND HFC-134a (R-134a)
[14 DAYS AT 150°C (300°F) AT 275-300 PSIA]

Table F.13
INTIAL TESTING AFTER AGING TESTING % CHANGE AFTER AGING
Cross-Sectional Area Tensile Tensile

NO) TYPE i’ mt bfin kgimnt® % Elongation bfin kgmnt? | % Elongation|  Tensile % Elongation
1 |POLYPHTHALAMIDE 0.017 10.65 11459 5.08 3929 15161 10.66 14.57 31.95 £2.93
3 |ACETAL 0.016 1057 9754 6.5 2260 9882 585 2343 1.32 366
4 |PHENOUC 0.017 10.76 BE1T 6.06 646 10597 745 472 2497 -26.83
5 |POLYVINYLIDEME FLUCRIDE 0.016 10.30 7412 5.21 10539 6811 479 99.21 -B8.06 -5.86
B |POLYPROPYLENE 0.016 10.62 5397 3.79 37276 4650 327 312.20 -13.84 -16.24
5 [POLYARYL SULFONE 0.017 10.77 12728 5.85 70.16 BO4E 529 4606 -29.70 ETE]
10 |POLYETHYLENE TEREPHTHALATE 0.017 10.85 20659 14.55 1248 13739 966 546 -33.59 -32.18
11 |POLYPHENYLENESLULFIDE 0.017 10.76 21262 14.95 1024 24397 17.15 8.656 14.75 -15.38
12 |POLYTETRAFLUOROETHYLENE 0.013 8.63 3879 273 262,68 7093 489 267.32 53.04 177
13 |POLYAMIDEAMIDE 0.017 10.69 23510 16.53 17.17 14139 004 21.08 -39.86 271
14 [POLYAMIDEIMIDE 0.017 10.67 22980 16.16 20.16 22385 15.74 18.31 263 8.18
15 |POLYETHERIMIDE 0.017 10.73 15750 11.07 54.33 16271 11.44 4429 331 -31.15
16 | MODIFIED PCLYETHERIMIDE 0.016 10.57 14052 9.80 46.38 15146 5.88 50.00 -10.26 781
17 |POLYARYLETHERKETONE 0.016 10.63 14945 10.51 5228 12637 B.88 745 -15.45 -B7.99
18 |POLYBUTYLENE TEREPHTHALATE 0.017 10.95 7240 5.09 162 40 5156 433 745 -14.97 -95.39
18 |POLYIMIDELDF 0.023 14.76 10865 754 272 10452 7.37 17.13 352 2461
20 |POLYIMIDEDFISO 0.022 14.42 12209 5.58 17.99 10875 765 1319 -10.92 -26.70
21 |POLY[ARYLETHERETHERKETONE) 0.017 10.90 14350 10.10 75.04 15365 10.80 75.79 7.00 1.00
22 |LIQUID CRYSTAL POLYMER 0.017 10.69 12488 8.78 10.35 14430 10.15 .56 15.55 -14.45
73 |66 NYLON, POLYAMIDE 0.016 10.64 10083 7.10 51.30 12163 B.55 4547 20.51 -44.07

Al calculations based on an average of two tensile tests, except #18, which was an average of five.
All tensilz pulls wers 3t ambient condition and within 24hrs after aging conditions.



APENDICE B — CURVAS ISOCONVERSIONAIS DE TGA

131

Figura 77: Curvas isoconversionais de TGA de amostras virgens em
diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 78: Curvas isoconversionais de TGA de amostras A_180 em
diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 79: Curvas isoconversionais de TGA de amostras B_180 em
diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 80: Curvas isoconversionais de TGA de amostras C_180 em
diferentes taxas de aquecimento.
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