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Resumo:

O Environmental Stress Cracking (ESC) é uma das maiores causas de deterioracdo de polimeros, principalmente, os vitreos. O
policarbonato (PC) é um dos principais polimeros de engenharia afetado por esse fendmeno, que ocorre quando existe uma
combinacdo de tensdo mecanica com um agente quimico agressivo. O presente trabalho busca estudar o ESC no policarbonato
(PC), na presenca de etanol, através de dois ensaios mecénicos: (1) tracdo convencional e (2) tracdo a tensdo constante. Os
ensaios de tracdo simples ocorreram em trés velocidades de deformacéo, 10, 1 e 0,1 mm/min, e os de tensdo constante em trés
cargas, 1800, 1200 e 600N. O efeito do etanol no PC foi previamente analisado por ensaio de absorcdo e as fissuras foram
analisadas visualmente e por microscopia 6tica. Os resultados indicaram que o etanol foi absorvido pelo PC, reduzindo
significativamente as propriedades mecénicas e conduzindo a sua ruptura prematura. Conclui-se que a densidade e a
localizacdo das microfissuras formadas pela presenca do etanol foram dependentes da velocidade e da carga aplicada em cada
ensaio realizado.

Palavras-chave: Stress cracking; policarbonato; etanol.

Abstract:

Environmental Stress Cracking (ESC) is one of the major causes of polymer deterioration, especially with glassy polymers.
Polycarbonate is one of the main engineering polymer affected by this phenomenon, which occurs when a combination of
mechanical stress and aggressive chemical agent is present. This work aims to study the ESC of polycarbonate (PC) in ethanol
under two mechanical conditions: (1) tensile test and (2) tensile test at constant load. Different loading conditions were applied.
The interaction effect of ethanol on PC was investigated by absorption experiments. The cracks and crazes were analyzed
visually and by optical microscopy. The results indicated that ethanol was absorbed by the PC, significantly reducing the
mechanical properties and leading to premature rupture. It was concluded that the density and location of the crazes were
dependent on the speed and the load applied in each test performed in ethanol presence.

Palavras-chave: Stress cracking; polycarbonate; ethanol.

falha induzida por um fluido, na qual os efeitos deletérios do
agente quimico e tensbes mecanicas resultam em fissuras e
trincas [6]. Este fendbmeno compromete e limita a aplicacéo
dos materiais poliméricos [7], pois pode reduzir drasticamente
o tempo de vida atil dos materiais [8]. O ESC pode ocorrer

1. Introducdo

O policarbonato (PC) é amplamente utilizado como
plastico de engenharia devido a combinagdo de transparéncia,

tenacidade, baixa absor¢do de umidade, boa estabilidade
térmica, boas propriedades mecanicas e baixa densidade [1-4].
No entanto, dentre as suas principais desvantagens encontra-
se sua baixa resisténcia ao stress cracking.

O Environmental Stress Cracking (ESC) é um fenémeno
em que um material polimérico, sob tensdo, é deteriorado por
um agente quimico agressivo [5], uma vez que o ESC é
definido como um processo essencialmente fisico, que néo
envolve degradagio quimica do polimero [1]. E um modo de
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em diversas situagdes praticas como em contato do produto
com agentes de limpeza, Oleos lubrificantes, fluidos de
refrigeracdo, vapores ambientais etc.

O ESC é um problema frequente dos polimeros vitreos,
podendo ocorrer também nos semicristalinos, nos quais
fluidos especificos podem resultar em fissuras na regido
tensionada [9]. A complexidade desse fendbmeno deve-se aos
muitos aspectos envolvidos, tais como a compatibilidade
quimica entre o polimero e o fluido, a taxa de difusdo do
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agente no polimero, o comportamento viscoelastico do
polimero, a formagdo e o crescimento de fissuras [5, 10], a
temperatura, a massa molar e o nivel de tensdo [11]. Estima-se
que 25% das falhas de materiais poliméricos estejam
relacionadas com o ESC [6], que pode ocorrer
catastroficamente em uma escala de tempo que varia de
segundos a varios anos de exposicao [12].

Inimeras pesquisas sobre ESC em polimeros vitreos ja
foram realizadas, tais como, no poliestireno (PS) [11], poli
(metacrilato de metileno) (PMMA) [7, 9, 13] e PC [1, 3, 8,
14-17]. A resisténcia do PC ao ESC na presenca de varios
agentes quimicos foi estudada por Li [18], que verificou que 0
benzeno, o tolueno e o xileno, por apresentarem alta
densidade de energia coesiva de interacdo dispersiva, sao
propicios a causarem ESC no PC. Timoteo e colaboradores
[14] observaram que a fotodegradagdo combinada com o
contato de etanol intensificava a acdo do stress cracking no
PC. Lin e Schlarb [15] sugeriram que as nanocargas como
SiO, podem induzir a formacdo de micro-deformacdes
localizadas na matriz de PC, que resultam na dissipacdo de
energia e melhoram a resisténcia ao ESC desse material.
Recentemente, Silva et al. [8], ao estudarem a difusdo de
metanol e propanol no PC esterilizado por radiagdo gama,
verificaram que o metanol se difundiu mais rapidamente que o
propanol. Entretanto, ao analisarem o efeito destes agentes
quimicos no ESC do PC, eles observaram que o propanol
apresentou-se tdo agressivo quanto o metanol. Yan e
colaboradores [3] exploram o efeito do uso de revestimento
superficial, com silicone ou silica, para melhorar a resisténcia
ao ESC de pecas transparentes de PC na presencga de etanol.
Através de ensaio de flexdo de trés pontos eles observaram
que o silicone melhorou a dureza e o modulo eldstico,
enquanto a silica fragilizou o PC; foi sugerido que o
revestimento de silicone apresenta um efeito favoravel no
fornecimento de protecdo continua para PC sob a agdo
combinada de etanol e tenséo.

Muito embora 0 ESC seja conhecido ha muitos anos e
seja uma causa majoritaria de falha prematura de produtos
poliméricos em servigo, o fendmeno ainda ndo € plenamente
compreendido no meio cientifico. Considerando que varios
fendbmenos estdo relacionados com o ESC em polimeros, até
que todos os aspectos estejam compreendidos, a capacidade
de predizer e evitar as falhas causadas por ESC ainda ficara
pendente para a ciéncia dos polimeros [10]. Por exemplo, o0s
efeitos consequentes da acdo de diversos tipos de tensdes
mecanicas ainda carecem de dados quantitativos. Visando
contribuir com informagBes ao banco de dados da literatura,
este estudo analisa o stress cracking no PC na presenca de
etanol via ensaios mecénicos de tracéo.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

O PC utilizado foi o Lexan 102L, doado pela Sabic
Innovative Plastics (Bergen op Zoom/Holanda), na forma de
granulos na cor natural transparente vitrea. Possui densidade
de 1,20g/cm? e indice de fluidez de 7,2g/10min (300°C/1,2kg).
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O etanol, escolhido como agente de ESC, foi utilizado
como recebido e fornecido pela Synth (Diadema/SP).
Densidade igual a 0,800g/cm3 a 20°C e ponto de ebuli¢do de
78°C.

2.2. Confeccdo dos Corpos de Prova

Os corpos de prova de tragdo tipo | (ASTM D 638) [19]
foram produzidos em uma Injetora Hidraulica Allrounder da
Arburg operando com temperatura do barril de injecdo
ajustada entre 290 e 310°C, a pressdo de injecdo foi de 1300
bar e a temperatura do molde mantida em 60°C. Antes da
injecdo, os granulos foram secos em uma estufa a vacuo a
120°C por 6h.

2.3. Absor¢do de Etanol

Amostras com dimensdes 30 x 13 x 3 mm?3 foram
cortadas a partir dos corpos de prova injetados. Medidas da
variacdo de massa das amostras de PC, em fungdo do tempo
de submersdo, durante sete dias, foram realizadas em
duplicata utilizando-se uma balanga analitica Adventurer
OHAUS, modelo AR2140, com preciséo de 0,1 mg.

2.4. Ensaios de Stress Cracking

Para a analise da resisténcia ao stress cracking (ESCR),
dois testes mecanicos foram realizados: (1) teste de tracdo
convencional, e (2) teste de tracdo a tensdo constante. Estas
analises foram conduzidas em uma maquina universal DL da
EMIC, com célula de carga de 2000 kgf. Todas as amostras
foram, previamente, acondicionadas na sala de teste, em
ambiente climatizado a uma temperatura de 23°C, por no
minimo 24h, para equilibrio de temperatura com o ambiente.
Os testes de tragdo foram realizados em trés velocidades de
deformacdo, 10, 1 e 0,1 mm/min, e para os testes & tensdo
constante foram selecionadas trés cargas, 1800, 1200 e 600N,
relacionadas respectivamente a 75, 50 e 25% da carga maxima
suportada pelo material, baseado na 1SO-22088-2 [20]. Esses
testes foram realizados na auséncia e na presenga de etanol.
Para os testes realizados na presenca de etanol, o0 mesmo foi
aplicado em toda superficie do corpo de prova por meio de
um chumago de algoddo umedecido, desde o inicio do ensaio
até a ruptura das amostras. Nos testes a tensdo constante, a
aplicacdo do etanol se deu ap6s atingir a carga estipulada, em
uma permanéncia méaxima de 20 min.

2.5. Aspectos Visuais e Microscopia Otica

A fim de analisar o fissuramento das amostras, apés dos
ensaios de ESCR, fotografias digitais foram feitas com uma
camera DSLR Canon EOS Rebel T5 e lente 18-55 mm e
imagens de microscopia 6tica (MO) capturadas através de um
microscopio Leica DM 750, com aumento de 4x.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Absorcao de etanol

A absor¢do de um solvente é um indicativo de sua
interacdo com o polimero [13], sendo considerado um
pardmetro importante para prever a acdo ESC [1]. Um baixo
grau de absor¢do pode levar a um amolecimento extremo, a
plastificacdo e, as vezes, ao stress cracking do polimero [21].
Os mecanismos sugeridos sobre fissuras consequentes do ESC
sdo dependentes da combinacdo entre o polimero e o fluido
[7], uma vez que os parametros de solubilidade dos solventes
e polimeros, absor¢do de liquidos orgénicos e ligagdes de
hidrogénio sdo comumente aplicados para descrever o
mecanismo de ESC [23].

O ganho de massa do PC devido a absorcédo de etanol esta
mostrado na Figura 1, onde se observa que o etanol tem uma
acao difusiva no PC [1, 8], o que contribui para intensificacdo
do comportamento de ESC no PC, conforme resultados
mostrados subsequentemente.
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Figura 1. Curva de ganho de massa do PC pela absor¢éo de etanol.

3.2. Stress Cracking Sob Tracdo Convencional

As curvas tensdo-deformacdo do ensaio de ESC sob
tracdo convencional estdo representadas na Figura 2 e 0s
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tempos de deformacdo e ruptura estdo na Figura 3. As
propriedades mecéanicas e o tempo de ruptura do PC na
auséncia (SE) e na presenca (CE) de etanol nas diferentes
velocidades estéo listados na Tabela 1.

Para as amostras testadas na auséncia de etanol (Figura 2-
a), verificou-se que a tensdo maxima aumentou com a
velocidade de deformacdo aplicada, em decorréncia do efeito
da viscoelasticidade, em que ocorre relaxacdo de tensdo
durante o ensaio devido & movimentos localizados dos
segmentos moleculares do PC [24]. Na Figura 2-b, observou-
se que a atuacdo do etanol afetou as propriedades mecanicas
do PC, rompendo prematuramente todas as amostras, e
reduzindo a tensdo maxima em 27% para velocidade de
0,Imm/min e 18% para 1 mm/min em relagdo ao teste sem
etanol. Quando a taxa de deformacdo utilizada foi de 10
mm/min ndo se observou efeito significativo na resisténcia,
provavelmente porque nessa taxa o tempo de contato do
fluido até a ruptura do polimero foi muito pequeno. Este
comportamento poderia comprovar que é necessario haver
condi¢Bes favoraveis a difusdo do alcool no polimero, para
que haja a nucleacdo, posterior propagacdo de trincas e
ruptura do material. Segundo Arnold [10], uma plastificacdo
superficial mais intensa pode levar ao inicio e ao
desenvolvimento de fissuras facilmente no polimero.

A presenca do etanol afetou drasticamente a elongacéo do
PC, inibindo a estriccdo e causando fragilidade neste material
que é intrinsecamente ductil. Essa é uma das principais
consequéncias do stress cracking, o que confirma a atuagdo do
etanol como agente de aceleracéo a deterioragdo do PC [10].

Quanto aos tempos de rupturas (Tabela 1), verificou-se
que, a presenca do etanol, durante o ensaio de tracéo,
conduziu as fraturas em 69, 534 e 3255 segundos,
respectivamente, para as velocidades 10, 1 e 0,1 mm/min,
conforme verificado na Figura 3. Presume-se que 0 aumento
do tempo de ensaio, potencializou o efeito ESC no PC. Uma
vez que nesta condigdo se proporcionou um maior tempo de
contato entre o polimero e o etanol, possibilitando uma maior
difusdo do fluido, plastificando o polimero e fragilizando-o
prematuramente.

Tabela 1. Propriedades mecanicas e tempo de ruptura do PC na auséncia (SE) e na presenca (CE) de etanol nas diferentes velocidades ap6s
ensaio de tracdo.

. Sem Etanol (SE)
Taxa de Deformacéo

Com Etanol (CE)

Tensdo Maxima Alongamento

Tensdo Maxima Alongamento  Tempo de Ruptura

(mm/min) (MPa) (%) (MPa) (%) (s)
0,1 53,83 £ 0,29 - 38,75 +£ 0,87 4,71 + 0,06 3255+ 41
1 55,61+ 0,73 - 46,21 £0,70 8,30 £ 0,70 534 +18
10 57,58 £ 0,66 - 57,73 +£0,93 9,99 + 0,98 69 +7
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Figura 2. Curvas tensdo-deformacéo na auséncia (SE) (a) e na presenca (CE) (b) de etanol.
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Figura 3. Curvas dos tempos de deformac&o e ruptura na auséncia (SE) (a) e na presenca (CE) (b) de etanol nos testes de tragao.

3.3. Stress Cracking Sob Tenséo Constante

A tensdo total aplicada a um material polimérico pode ser
dividida em componentes “elésticos” e “inel&sticos". O
componente "elastico", a curto prazo, pode ser visto como a
tensdo devido as respostas mais rapidas, que ndo envolvem o
movimento da cadeia principal e seu valor pode ser obtido a
partir da deformacdo elastica, correspondente a alteragdo dos
angulos de equilibrio na cadeia principal. O componente
“ineléstico” corresponde as relaxagdes da cadeia principal que
ocorrem em funcdo do tempo e devido a natureza
viscoelastica do polimero. Em uma situagdo em que haja um
carregamento a tensdo constante, a fissura ocorrera quando a
tensdo ineléstica ou a densidade de energia de deformacéo
inelastica critica atinge um determinado valor [25].

As curvas de forca e de deformacdo versus tempo estdo
plotadas respectivamente nas Figuras 4 e 5. Observa-se que
para todas as amostras analisadas na auséncia de etanol, ndo
houve ruptura nem variagdo significativa da carga em fungéo
do tempo (Figura 4-a). Além disso, 0 aumento de deformacdo
nessa condicao foi também muito pequeno (Figura 5-a). Isso
foi resultado de certa imobilidade dos segmentos moleculares

do policarbonato, jA que os ensaios foram realizados em
temperatura bem abaixo de sua transicao vitrea.

Nos corpos de prova testados na presenca de etanol
(Figura 4-b), observou-se que o0s resultados variaram
significativamente em funcdo da magnitude da carga aplicada.
Com a forca de 600N, a tensdo aplicada manteve-se constante
e a deformacédo praticamente ndo aumentou, tendo atingido
uma alteracdo de apenas 1,89% ap6s 20 minutos de ensaio
(Figura 5-b). Entretanto, para as amostras testadas a 1200N,
houve uma pequena variacdo na deformacdo, na ordem de
3%, apo6s 0s 20 min de aplicacdo do etanol. Ou seja, nessa
condicdo a acdo do etanol provocou alguma plastificacdo
localizada no PC que resultou em maior capacidade de
deformacdo, mas ndo ocorreu a ruptura das amostras, apos 0s
20 minutos de andlise. Acredita-se que, em tempos mais
prolongados, poderia haver a propagacdo das fissuras e a
consequente falha catastréfica. Uma situagcdo bastante
diferente ocorreu para as amostras testadas a 1800N. Nessa
situacdo, o nivel de plastificacdo deve ter sido bastante
elevando, resultando em uma deformacéo de 14% e a ruptura
das amostras em 350s apds inicio da aplicacdo do agente ESC.
Isso confirma a forte acdo de stress cracking do etanol em
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tensbes mais elevadas. Notou-se que, nesta condi¢do, o
equipamento de ensaios ndo consegue manter a tensdo
totalmente constante (Figura 4-b), uma vez que a agdo do
etanol torna-se muito intensa causando forte relaxacdo de
tensdo no corpo de prova.

Comparativamente, observa-se que a carga de 1800N, na
presenca de etanol, reduziu a tensdo critica inelastica, para
proporcionar a ruptura do material, mais fortemente que as
demais cargas.

1800
—— PC SE 1800N
~ —— PC SE 1200N
é —— PC SE 600N
8 1200
S
(@]
LL
600
(a)
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (S)

119

Damasceno [27] obteve um comportamento semelhante
do ESC do PC, na presenga de metanol e isopropanol,
verificando que a fratura ocorreu mais rapidamente na
presenca de metanol do que na presenca de isopropanol.
Indicando que a densidade de energia de deformacédo
inelastica critica, para ruptura do PC, foi menor na presencga
do metanol do que na presenca do propanol.
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Figura 4. Curvas forca x tempo do PC na auséncia (SE) (a) e na presenca (CE) (b) de etanol durante teste de tragdo a tensdo constante.
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Figura 5. Curvas deformacéo x tempo do PC na auséncia (SE) (a) e na presenca (CE) (b) de etanol durante teste de tragdo a tensdo constante.

3.4. Aspectos Visuais

As analises visuais das amostras de PC, antes e apds, 0s
testes de ESC sob tracdo estdo apresentadas na Figura 6
Observa-se que as amostras apresentaram-se transparentes e
ndo fissuradas para os experimentos na auséncia de etanol
(Figura 6-a). Na presenca de etanol, poucas fissuras foram
formadas nas amostras testadas a 0,1 mm/min (Figura 6-b),
porém, estas foram mais profundas aquelas presentes nas
amostras ensaiadas a 10 mm/min, as quais se localizaram
superficialmente ao longo das arestas das amostas (Figura 6-
d). Acredita-se que, a uma menor velocidade, as fissuras
sejam formadas devido a difusdo localizada do etanol em
posig¢des instaveis, consequentes a nucleacédo das fissuras [28].

Verificou-se que as amostras submetidas a 1 mm/min (Figura
6-c) foram visualmente as mais afetadas pela presenca da
tensdo e do etanol.

Macroscopicamente, as microfissuras se apresentam na
forma de riscos finos e se propagam em um plano
perpendicular ao da tensdo aplicada, como observado em
estudos anteriores [13, 14, 26]. O mecanismo de deformacéo
por microfibrilamento, em polimeros vitreos, ndo contribui
para tenacificar suficientemente estes materiais, uma vez que
uma concentragdo de tensdes, na regido  dos
microfibrilamentos, provoca a ruptura das fibrilas e,
consequentemente, a formacao rapida de trincas, que fragiliza
0 produto [29].
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Figura 6. Fotografias das amostras de PC ap0s ensaio de tragdo nas
diferentes velocidades: sem etanol a (a) 0,1 mm/min, com etanol a
(b) 0,1 mm/min, (c) 1 mm/min e (d) 10 mm/min.

Pode-se observar, na Figura 6, que as fissuras surgiram
sobre todas as areas tensionadas e foram perpendiculares a
dire¢do do esforgo. Segundo Tedfilo et al. [30], a
agressividade do liquido tende a produzir uma trinca, que se
propaga rapidamente, sem a formagdo de microfibrilamentos,
devido & alta instabilidade da trinca existente, conforme
observado para a amostra testada a 0,1 mm/min (Figura 6-b),
na qual verificou-se a formacdo de um nimero menor de
fissuras.

Uma observacdo importante refere-se a localizagdo das
trincas, elas tendem a se formar nas arestas do corpo de prova,
que se apresentam como um concentrador de tenséo,
proporcionando sua rapida propagacdo. Quando o0
fissuramento é mais intenso e localizado no caminho de
aderéncia do agente de ESC com o polimero, indicando que
houve uma interagdo entre o polimero e o fluido, resulta-se na
nucleacdo de mais trincas [21], como verificado para a
amostra testada a 10 mm/min (Figura 6-d).

A inspegdo visual das amostras testadas no ensaio ESC a
tensdo constante esta presente na Figura 7. Coerentemente,
amostras transparentes foram observadas quando analisadas
na auséncia de etanol. Quando aplicado simultaneamente o
alcool selecionado e a carga de tragdo, as amostras ensaiadas a
600N (Figura 7-a) ndo apresentaram indicativos do fendmeno,
caracterizando que este conjunto ndo foi suficiente para
formacéo de microfissuras. Entretanto, as amostras analisadas
a 1200 (Figura 7-b) e 1800N (Figura 7-c) foram
perceptivelmente afetadas pelo conjunto fluido ativo e carga.
Havendo fratura apenas para as amostras testadas a 1800N, as
quais apresentaram uma grande concentracdo de
microfissuras. O embranquecimento das amostras (Figura 7-c)
foi devido a difracdo da luz, que pode gerar opacidade do
material [29].

Figura 7. Fotografias das amostras de PC ap06s ensaio a tenséo
constante nas diferentes cargas: (a) 600N, (b) 1200N e (c) 1800N.

3.5. Microscopia Otica (MO)

Na Figura 8, encontra-se uma representacdo esquematica
das regides analisadas na microscopia Otica das amostras de
PC, apds os testes de ESC na presenca de etanol, sob tragdo
(Figura 9) e sob tensdo constante (Figura 10). Verifica-se que
a velocidade de 1 mm/min proporcionou microfissuras mais
espessas (55 um), possivelmente, devido a penetracdo
intensificada do etanol para esta velocidade, enquanto que 0,1
mm/min gerou poucas microfissuras com espessura levemente
inferiores (35 pum), porém estando presente ao longo de toda a
largura da amostra, por fim, a 10 mm/min, observou-se que as
microfissuras foram formadas ao longo de toda a borda das
amostras, tendo apresentado espessuras menores (10 um), que
sugerem que o agente ESC escolhido ndo se difundiu bem
para essa velocidade de deformagdo [1].

(a) (b) (c)
. 4

ﬁ < (d) (e) (M)

Figura 8. Esquema representativo dos locais da analise de
microscopia 6tica nas amostras.

A analise microscdpica das amostras para 0 ensaio de
tracdo a tensdo constante indicou que a densidade das
microfissuras foi proporcional & carga aplicada [21], de modo
gue as amostras submetidas & carga de 1800N apresentaram
um maior nimero de microfissuras com espessuras variando
de 15 a 112 um, devido provavelmente a maior difusdo do
etanol no PC [1], estando de acordo ao observado na Figura 7.



C. F. Braz et al. / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 /v. 12, n. 2 (2017) 115-123 121

Para a carga de 1200N, houve formacdo de microfissuras houve a formacdo de microfissuras, indicando que as
mais finas e separadas em relacdo a carga superior. condicOes ndo favoreceram a formacao das mesmas.
Microfissuras com 12um de espessura e distando entre si
200um foram verificadas. Por fim, para a carga de 600N, ndo

Figura 9. Micrografias do PC ap6s ensaio de ESC sob tracdo com etanol nas diferentes velocidades: (a) e (d) 0,1 mm/min, (b) e (e) 1
mm/min, (c) e (f) 20 mm/min.
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Figura 10. Micrografias do PC ap6s ensaio de ESC sob tenséo constante na presenca de etanol nas diferentes cargas: (a) e (d) 600N, (b) e (e)
1200N e (c) e (f) 1800N.

Conclusbes

Ensaios mecénicos foram realizados a fim de analisar o
comportamento ESC do PC na presenga de etanol. Verificou-
se que o etanol afetou significativamente as propriedades
mecénicas analisadas conduzindo & ruptura prematura do
material tanto no ensaio mecéanico convencional quanto nos
testes realizados a tensdo constante. Observou-se também que
a densidade e a localizacdo das microfissuras geradas pela
presenca do etanol foram dependentes da velocidade e da
carga aplicada em cada experimento realizado.
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