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RESUMO

Para alcancar a performance desejada pela indUstria automobilistica no uso de novos
materiais é necessario o dominio das propriedades e do comportamento do material
diante das condi¢cbes de uso mais severas, reduzindo a probabilidade e a frequéncia
de falhas inesperadas. Os materiais poliméricos sdo destaque na substituicdo de
materiais convencionais devido a suas caracteristicas de baixa densidade,
processabilidade e resposta mecéanica. Apesar disso, sua alta vulnerabilidade em
certas condigbes de trabalho pode restringir seu uso. Nesse sentido, 0s testes de
desempenho do produto podem identificar falhas e suas causas. O presente trabalho
aborda duas condi¢cBes de avaliagdo do produto em fases distintas. O primeiro estudo
se refere a falha de ruptura em faréis automotivos durante o uso, ou seja, na fase em
que o componente ja esta consolidado no mercado. O estudo apontou que as trincas
sao causadas por acao conjunta ou isolada dos mecanismos: fluéncia (creep rupture),
estresse térmico e/ou fissuramento sob tensdo ambiental (Environmental Stress
Cracking - ESC), devido ao alivio de tensdes impostas ao material da lente. A
probabilidade de falhas é mitigada se as condi¢des extremas e degradantes as quais
0 produto estara sujeito sdo atenuadas. Neste caso, a concepc¢ao de um design que
acomode a lente a uma distancia adequada da fonte de luz e/ou o emprego de um
material com maior resisténcia mecéanica e térmica sdo premissas que reduziriam
consideravelmente a ocorréncia de trincas. O segundo caso é o estudo do
comportamento de degradacdo de um revestimento polimérico anticorrosivo, feito a
partir de garrafas de PET, ainda em fase de desenvolvimento. Os dois principais
mecanismos de degradacédo atuantes no revestimento exposto ao intemperismo foram
a fotdlise e a foto-oxidacao do PET, além do efeito sinérgico de ambos. Também foi
confirmada a necessidade de implementacdo de estratégias de adequacao do
material polimérico como revestimento anticorrosivo de chapas de aco, para
aplicacoes sujeitas ao intemperismo, como por exemplo a inser¢cdo de estabilizantes

e absorvedores da radiacao ultravioleta, que combinem boa protecao e baixo custo.

Palavras chave: Degradacao; Policarbonato; Poli(tereftalato de etileno)
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ABSTRACT

In order to achieve the desired performance by the automobile industry in the use of
new materials, it is necessary to master the properties and behavior of the material
under the most severe conditions of use, and thus reducing the probability and
frequency of unexpected failures. Polymeric materials are highlighted in the
replacement of conventional materials due to their characteristics of low density,
processability and mechanical response, among others. Despite this, its high
vulnerability in certain conditions can lead to serious damage, restricting its use. In this
sense, product performance tests can identify failures and their causes. The present
work addresses two conditions for evaluating the product in different phases. The first
study refers to the failure of rupture in automotive headlights during use, that is, at the
stage when the component is already consolidated in the market. The study pointed
out that cracks are caused by one or more mechanisms: creep, thermal stress, and
Environmental Stress Cracking (ESC), caused by the stress relief of the polymeric
material of the lens. The probability of failures is mitigated when the development of
the project considers the extreme and degrading conditions to which the product will
be subjected. In this case, the conception of a design that accommodates the lens at
an adequate distance from the light source, and / or the use of a material with a greater
mechanical and thermal resistance, are minimal premises that would considerably
reduce the chance of design failures. The second case is the study of the degradation
behavior of an anti-corrosion polymeric coating, made of PET bottles, still in the
development phase. The two main degradation mechanisms were the photolysis and
photo oxidation of PET, in addition to the synergistic effect of both. It was also
evidenced the need to implement strategies to adapt the polymeric material as an anti-
corrosion coating of carbon steel sheets, for weathering applications, such as the
insertion of stabilizers and ultraviolet radiation absorbers, which combine good

protection and low cost.

Keywords: Degradation; Polycarbonate; Poly(ethylene terephthalate)
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1. INTRODUCAO GERAL

O emprego de novos materiais na industria automobilistica tem sido
grandemente incentivado com a perspectiva de agregar valor ao produto, reduzir
custos de producao e gerar economia de combustiveis em veiculos (componentes
mais leves e eficientes), sem detrimento da qualidade final. Além disso, o emprego de
técnicas ambientalmente corretas tem ganhado cada vez mais importancia e destaque
nas organizagcdes que prezam pelo o desenvolvimento sustentavel.

O conhecimento das propriedades do material polimérico a ser usado na
industria automobilistica e dos possiveis mecanismos de falha sdo de fundamental
importancia para que seja possivel prever e controlar a performance final (ZAMORA,
MILLER; BRENNAN, 1997). Dessa forma, pode-se reduzir consideravelmente a
probabilidade e a frequéncia de falhas inesperadas, inclusive em condi¢des de servico
mais severas.

Segundo Ezrin (2004), a falha € considerada qualquer mau funcionamento ou
desvio da norma que prejudique significativamente o desempenho de um produto. Ela
pode ocorrer sob varias condi¢des de fabricacdo, montagem, manutencédo ou no uso
final do componente e, em todos os casos, é desejavel uma avaliacdo de risco,
considerando os piores cenarios (EZRIN; LAVIGNE, 2007). Para Ezrin (2004) e Wright
(2001), a falha € o resultado da inadequacao de pelo menos um dos quatro fatores a
seguir: material, projeto, condicdes de processamento, e condi¢cdes de servico. Wright
(2001) ainda ressalta que os percentuais aproximados de ocorréncia dos principais
fendbmenos de falha em polimeros sdo: ESC (Environmental Stress Cracking) (25%
dos casos), fadiga dindmica (15%), ruptura por presenca de entalhes estéaticos
(concentradores de tensao) (14%), fratura por fluéncia (8%), ataque quimico (7%) e
fotolitico (6%), e degradacao térmica (4%). As demais 21% das ocorréncias estariam
relacionadas a outros fatores néo especificados, mas que podem ocorrer devido, por
exemplo, condicbes de impacto, sobrecarga mecéanica ou atuacdo de agentes
biodegradantes.

Os testes de desempenho do produto prop6em avaliar seu funcionamento no

uso pretendido, objetivando identificar eventos de falha e suas causas.
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Frequentemente, algum tipo de teste acelerado é usado para fornecer informacdes
mais rapidamente do que as condi¢cdes de uso em tempo real (HANKS, 2009).

O presente trabalho aborda duas condi¢cdes de avaliacdo do produto, e que
foram discutidas separadamente nos capitulos 3 e 4.

O primeiro estudo de caso abordado foi de um modo de falha da industria
automobilistica recorrente em far6is de veiculos, ou seja, um componente ja
consolidado no mercado, mas que ainda apresenta susceptibilidade a falhas em
campo. O dano documentado neste trabalho é a ocorréncia de fraturas em lentes de
farois, apds um curto periodo de tempo em uso. O farol, cuja lente é feita no material
policarbonato (PC), € montado no lado externo dos veiculos, 0 que o expde as
intempéries naturais. Apesar das propriedades atrativas dos materiais poliméricos, o
uso do PC no desenvolvimento de projetos de iluminagéo externa do veiculo pode ser
limitado devido a sua menor resisténcia a altas temperaturas quando comparado ao
vidro (BRADLEY et al. 2016), bem como por sua susceptibilidade a degradacéo sob a
influéncia da luz solar, umidade e presenca de oxigénio (DIEPENS; GIJSMAN, 2009).
Um outro fator critico a se considerar é a instauracéo de tensdes residuais durante o
processamento do componente, que causam empenamento e fraturas em pecas
plasticas. Além disso as condicbes de montagem e de trabalho da peca também
afetam diretamente o seu tempo de vida util. Dessa maneira, € necessario e relevante
0 conhecimento dos possiveis mecanismos influentes na formacéo de trincas nas
lentes, com o intuito de mitigar as condicGes de falha. Isso envolve desde o estudo
das caracteristicas quimicas e termomecanicas do material base de confeccédo da
peca, até o conhecimento das suas condi¢cbes de manufatura, acabamento final,
armazenamento, montagem e do ambiente de exposi¢do quando em uso.

O segundo caso é o estudo da fotodegradagédo de um revestimento polimérico
anticorrosivo, proposto por Silva et al. (2019). A base quimica do revestimento é o
polimero poli(tereftalato de etileno) (PET) oriundo de garrafas de agua e refrigerante
pés consumo. Para identificar uma possivel aplicagdo do revestimento proposto no
campo automotivo e caracterizar sua performance frente as condi¢des criticas de
trabalho, algumas amostras foram submetidas ao envelhecimento acelerado em
camaras com lampadas de xenbnio e ultravioletas que simulam o intemperismo
ambiental. Autores como Branco e Campos (1999), Duarte et al. (2004) e Silva et al.

(2019) estudaram o desenvolvimento de revestimentos de PET aplicados em chapas

13



metélicas de aco carbono para avaliacdo do seu desempenho. Entretanto, é a primeira
vez que a fotodegradagcdo de revestimentos de PET depositados em aco por
prensagem mecanica € estudada.

Assim, a tese apresenta relevancia tecnologica ao estudar o desempenho em
servico de materiais poliméricos de aplicacdo ou potencial aplicagdo na industria
automobilistica e relevancia académica ao detalhar e explicitar os mecanismos de

degradacédo envolvidos.

14



2. OBJETIVOS

Geral:

e Estudo dos mecanismos de degradacdo dos polimeros policarbonato e
poli(tereftalato de etileno) com aplicacdo ou potencial aplicacdo na indastria

automobilistica.

Especificos:

¢ Identificacdo dos mecanismos responsaveis pela formacdo de trincas nas
lentes de fardis automotivos estudados, durante seu uso nos veiculos,

indicando meios para a mitigacao do problema.

e Avaliacdo da performance do revestimento polimérico anticorrosivo proposto
por Silva et al. (2019), sem interferéncia de qualquer aditivacéo (estabilizantes,
antioxidantes...), frente as condi¢cdes criticas de aplicacdo simuladas por

intemperismo acelerado.
e Identificagdo dos mecanismos de degradacdo do revestimento de
poli(tereftalato de etileno) em aco carbono pela exposicdo a camaras de

intemperismo com lampadas de xendnio e ultravioleta UV-B.

¢ I|dentificacdo das possiveis aplicacdes do revestimento de poli(tereftalato de

etileno) estudado, na indUstria automobilistica.

15



3. ESTUDO DE CASO: FALHA EM LENTES DE FAROIS DE AUTOMOVEIS

3.1 INTRODUCAO

Devido ao grande incentivo proposto pela industria automobilistica de reducéao
de custos de producéo e geracdo de economia de combustiveis em veiculos, hd um
grande incentivo do mercado pelo emprego de novos materiais, sem que haja
detrimento da qualidade do produto final.

Um exemplo é o uso do policarbonato (PC) em substituicdo as lentes de vidro
(MACIAS; MEZA; PEREZ, 2015). O PC possui muitas propriedades atrativas quando
comparado ao vidro: baixo peso, liberdade de design, seguranca na aplicacao devido
a sua estrutura ndo estilhacar ap6s impactos (JANKOVIC et al., 2016), menor custo
de producdo, dentre outras. Muitas de suas aplicacdes na indastria automobilistica
dependem da combinacédo de sua alta dureza e resisténcia ao impacto (NICHOLS;
PETERS, 2002), sua boa estabilidade térmica (CAMERA et al., 2016) e suas
excelentes propriedades opticas (YAN et al., 2017). Além disso, também possui
resisténcia a corrosdo (JORIK; LION; JOHLITZ, 2019) e pode ser moldado a baixo
custo através de processamentos convencionais de fundicdo, extrusdo e injecao
(DURANTE; FORMISANO; LAMBIASE, 2018).

Por outro lado, Bradley et al. (2016) mencionam como um dos fatores limitantes
ao uso do PC, sua menor resisténcia a altas temperaturas quando comparado ao
vidro. Diepens e Gijsman (2009) evidenciam que o PC se degrada sob a influéncia da
luz solar, umidade e oxigénio em aplicacbes externas. Um outro fator critico a se
considerar é a formacao de tensdes residuais no PC, bastante comum em materiais
poliméricos, inerentes as condi¢cdes criticas do seu processamento. Assim,
comumente ocorrem falhas em pecas plasticas poliméricas, como a formacdo de
empenamento e fraturas.

Uma das falhas documentadas na industria automobilistica € a presenca de
fraturas em lentes de farol de policarbonato apés um curto periodo de uso (baixa
quilometragem de rodagem dos veiculos). E sabido que o comportamento dos
materiais poliméricos depende profundamente do processamento do polimero, do

ambiente e das condi¢des de trabalho da peca.
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Os far6is de neblina mencionados neste trabalho possuem lentes plasticas
posicionadas em frente a lampada, uma fonte consideravel de calor. Tais fardis podem
operar expostos diretamente ao intemperismo ambiental e sob atuacdo de impacto
mecanico, uma vez que sdo montados no para-choques dos veiculos, ou seja, na
regido frontal do carro.

Este estudo de caso é inédito, pois ndo h& relatos na literatura descrevendo
detalhadamente os mecanismos causadores de falha em lentes de farol de neblina de

automoveis, causada pela acdo de temperatura elevada e estados de tensao.
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3.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.2.1. Polimeros em componentes automotivos

Devido a razdes econdmicas e tecnoldgicas os materiais poliméricos ganharam
notoriedade como os materiais mais utilizados pela industria automobilistica (HEMAIS,
2003). A grande demanda sobre as montadoras para melhoria da economia de
combustivel, durabilidade, reducdo de custos, aumento de seguranca e
sustentabilidade, torna o uso dos plasticos em componentes condi¢do indispensavel
(STEWART, 2003).

A substituicdo de pecas de outros materiais tradicionalmente empregados em
automoveis (0 aco, o aluminio e o vidro, por exemplo), por pecas plasticas, gera
grandes vantagens a industria automobilistica tais como reducdo de custos e de
emissdo de COg2, designs mais arrojados, aumento de seguranca e flexibilidade, e
resisténcia a corrosdo. Além disso, a baixa densidade dos plasticos fornece também
reducdo de peso e, consequentemente, economia de combustivel. A substituicdo de
100 quilos de plastico pode gerar aproximadamente 7,5% de economia de
combustivel em carros de 1 tonelada.

Hemais (2003) e Stewart (2003), relatam sobre o processo de injecdo para
moldar vidros em policarbonato, produzindo janelas de veiculos que pesam metade
do peso caso tivessem sido confeccionadas com o vidro tradicional. Contudo,
caracteristicas como susceptibilidade a degradacao por acdo térmica e ambiental e a
baixa estabilidade dimensional limitam o uso dos plasticos em algumas aplicacfes
(HEMAIS, 2003). Segundo Kausar (2018) e Ogando (2003), para substituicdo dos
vidros pelo policarbonato, € essencial a aplicacdo de um revestimento protetivo a
peca, que forneca resisténcia mecanica e melhore o desempenho frente a radiacao
ultravioleta (UV). O PC revestido ja é bastante usado em substituicdo as lentes de
vidro (MACIAS; MEZA; PEREZ, 2015) em faréis e lanternas de veiculos, espelhos,
lentes de painéis de instrumentos (WEERNINK, 2007) além de algumas pequenas

janelas laterais dos veiculos.
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3.2.2. O Policarbonato (PC)

O Policarbonato (PC) é um polimero termoplastico de engenharia, com
temperatura de fusdo em torno 265°C (BEGUM; RANE; KANNY, 2020). Ele é
largamente utilizado devido as suas caracteristicas de liberdade de design,
transparéncia (estrutura amorfa) e ductilidade (BARLETTA et al., 2016; NICHOLS;
PETERS, 2002), boa estabilidade térmica (CAMERA et al., 2016) e resisténcia a
corrosdo (JORIK; LION; JOHLITZ, 2019). Quando comparado ao vidro, o PC se
destaca em virtude da sua baixa densidade e seguranca na aplicacdo, pois néo
estilhaca quando se quebra (JANKOVIC et al., 2016), suas excelentes propriedades
opticas (YAN et al., 2017), além do relativo menor custo de producdo (DURANTE;
FORMISANO; LAMBIASE, 2018; MAY; WATLING, 2011). Muitas de suas aplicacdes
na industria automobilistica dependem da combinac¢éo das suas caracteristicas.

O PC pode ser sintetizado pela polimerizagdo do bisfenol-A com o fosgénio,
formando na sua estrutura monomérica o grupo carbonato (-O- (C = O) -0O-)
(KAUSAR, 2018) (Figura 3.1). As lentes em PC para faréis geralmente sao fabricadas
através da moldagem por injecdo em condi¢cdes de molde fechado com altas pressdes
(MAY; WATLING, 2011). A sua alta tenacidade é associada a presenca do anel
aromatico da cadeia principal (PILAND et al., 2019).

o 9
[O\/C O—C

Figura 3.1 - Estrutura quimica do policarbonato

Kausar (2018) afirmou que o uso do PC em aplicagbes automotivas € limitado
a componentes sujeitos a condi¢des de baixas tensdes. Piland et al. (2019) associam
a ocorréncia de falhas em pecas plasticas produzidas em PC devido, em parte, a
presenca de descontinuidades na estrutura do material (orificios, roscas, entalhes,

ranhuras ou arranhdes).
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3.2.3 Tensdes em componentes plasticos

A regido de inicio de falha em um componente esta localizada no ponto onde a
magnitude de solicitacdo ultrapassa a resisténcia do material, a qual é agravada pela
presenca de pontos concentradores de tensdo. A concentracdo de tensdes ocorre por
uma baixa resisténcia localizada ou pela atuacdo crescente de uma carga de tensao
ou deformacdo no material devido a presenca de entalhes/descontinuidades
geométricas na peca (ROSA, 2002). Piland et al. (2019) apontam a importancia da
adequacao do design na reducgao ou eliminacao de pontos concentradores de tensao
na peca, de modo a garantir a durabilidade e o desempenho esperados.

As condic¢des de ruptura por carregamento estatico em componentes poliméricos
sdo associadas a uma tensédo critica atuante no material, cuja intensidade de carga
inicia a formacgao de fendilhamentos na sua estrutura. As trincas posteriormente
formadas durante a falha séo geradas a partir dos pequenos vazios do fendilhamento
inicial (ARNOLD, 1995a).

A compreensdo dos principais mecanismos do crescimento de trincas em
componentes plasticos € de grande importancia para se ter o dominio durante o

desenvolvimento de novos projetos e componentes.

3.2.3.1.Tens0es residuais em pecas plasticas

O processamento dos plasticos pode levar a formacéo de defeitos ao longo da
cadeia molecular do polimero. As forgcas mecéanicas de conformacao, como pressao,
fluxo de injecdo, e os gradientes térmicos devido ao aquecimento e resfriamento
rapido e heterogéneo da massa polimérica, causam tensdes no material. A tensao
residual é a tensé@o que permanece no material apds a remocéo de tais carregamentos
e gradientes de temperatura (ANGELINI, 1999; GUEVARA-MORALES; FIGUEROA-
LOPEZ, 2014; ZHU et al., 2014; ZOETELIEF; DOUVEN; HOUSZ, 1996). Em sintese,
a origem das tensdes residuais em um corpo polimérico € associada a duas fontes
principais: a tensédo formada durante o processamento do material fundido, e a tenséo
induzida termicamente pelo resfriamento n&o uniforme da peca (MACIAS; MEZA;
PEREZ, 2015).
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A moldagem por injecao € o procedimento mais utilizado na manufatura de pecas
automotivas. Os parametros ideais de preparacao da amostra (como homogeneizacao
e secagem) (ENGELS et al., 2009), e de confeccéo da peca (tempo, temperatura e
pressdo de polimerizacdo, dentre outros), a dindmica de empacotamento e o
resfriamento do material durante o processo de moldagem sao algumas condi¢cbes
que podem levar a formacéao das tensdes residuais (PILAND et al., 2019). A geometria
e as condicbes de contorno do molde (trincas, irregularidades de superficie e a
existéncia de “quinas vivas”) também podem ser responsaveis pela formacédo de
defeitos que causam tensdes na peca (MATLI; KRISHNAMURTHI, 2016). Além disso,
a orientacdo do fluxo durante a injecdo também gera a formacéo da tensédo residual.
As diferentes direcbes do fluxo induzem a desorientacdo molecular e,
consequentemente, a anisotropia de diversas propriedades do produto (ZOETELIEF;
DOUVEN; HOUSZ, 1996). O grau de anisotropia também é determinado pela
configuracdo quimica e pela conformacdo da molécula (TURNBULL; MAXWELL;
PILLAI,1999).

A magnitude da tensado residual depende, portanto, de todo o histérico de
processamento imposto ao polimero, pois a orientacdo da macromolécula se torna
permanente no seu resfriamento, podendo manter uma condicdo de maior
instabilidade mecéanica (PAVEL et al., 2013). Segundo Safarabadi e Shokrieh (2014),
subestimar ou ignorar tais tensdes nas fases de design e modelagem analitica da peca
pode gerar interpretacfes equivocadas das caracteristicas e do comportamento
mecanico do material.

As tensdes residuais podem ser responsaveis pela iniciacao e pelo crescimento
de trincas na peca (MATLI; KRISHNAMURTHI, 2016). Em geral, o alivio de tensdes
residuais tracionantes causam o fibrilamento na estrutura do material, que precedem
a formacédo de microtrincas e fraturas em pecas poliméricas (SHIWANG; LILIAN; SHI-
QING, 2013). ApoOs atingir a tenséo critica, a propagacao das trincas leva a ruptura
total da peca.

Diante do exposto, diversos autores tém estudado a instauracdo de tensdes
residuais em pecas poliméricas e seu efeito nas propriedades do produto, a fim de
predizer seu comportamento e sua durabilidade, além de prever possiveis falhas

durante sua aplicagéao.
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Engels et al. (2009) mostraram a influéncia da histéria térmica nas propriedades
mecanicas do PC durante a moldagem por injecdo. Os autores desenvolveram uma
metodologia de avaliacdo da evolucdo da tensédo de escoamento do polimero durante
0 seu processamento. As diferencas na taxa de resfriamento da massa polimérica
afetam a tensdo de escoamento e o tempo até a ocorréncia da falha sob carga, além
de induzirem a uma ruptura fragil na peca. Zhu et al. (2014) caracterizaram o acumulo
de tenséao residual em polimeros semicristalinos correlacionando a deflexdo dinamica
monitorada por cameras Oticas sincronizadas com a cristalizacdo do material.
Shokrieh e Safarabadi (2011) mostraram em seu estudo que, em compadsitos
poliméricos reforcados com fibras, a formagédo de tensdes residuais pode ocorrer
durante a cura e o resfriamento do material, devido a diferenca no coeficiente de
expansao térmica entre as partes, causando um encolhimento da matriz diferente da
fibora. Qayyum e White (1986) avaliaram a tensdo residual e as propriedades
mecanicas em barras injetadas nos materiais polipropileno (PP), poliacetal (POM) e
nylon 6,6, apds serem submetidos ao envelhecimento no intemperismo natural por
periodos variados. Eles evidenciaram que a tensdo residual dos materiais foi
influenciada pela exposigéo ao intemperismo, especialmente em climas extremos.

Turnbull, Maxwell e Pillai (1999) compararam algumas técnicas de medicao da
tensdo residual nos polimeros: policarbonato, acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e
poliamida (Nylon). A técnica de remocdo de camadas gerou os resultados mais
consistentes para a distribuicdo da tensao residual através da espessura, apesar de
ser considerada demorada e limitada. O método de perfuracdo foi o melhor para
aplicacdo em geometrias mais complexas. J4 a técnica de avaliagdo quimica, baseada
em combinacfes especificas de polimero-ambiente, forneceu uma relacdo entre a
tensdo e o tempo de ruptura. Ela também pode determinar tensdes residuais proximas
a superficie, o que as demais técnicas sao incapazes. Entretanto esta Ultima técnica
possui uma limitacdo na quantificacao da tenséo residual caso ocorra um relaxamento

melhorado por interferéncia do ambiente de teste.

3.2.3.2 TensBes de montagem em pegas plasticas

A formacéao de tensdes na peca plastica também pode ocorrer quando a mesma,
ja processada, € acoplada em outras partes até chegar a sua configuracéo final de
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uso. A incorporagédo de solicitagbes mecanicas no produto pode ocorrer durante a
soldagem de semicorpos de uma peca, durante a clipagem ou implantacéo de insertos
metalicos, na tor¢cdo causada durante a montagem ou na compressao sofrida pela
peca devido ao armazenamento irregular, por exemplo. Tais condi¢cdes de formacao
de tensdo nas pecgas extrinsecas ao processamento sdo potencializadas em
determinadas condi¢cbes ambientais (KJELLANDER et al., 2008). Em magnitudes
especificas, mudancas dimensionais e de conformacéo estrutural sdo inseridas ao
corpo do produto (TURNBULL; MAXWELL; PILLAI,1999).

Pavel et al. (2013) apontam em seu trabalho que a tenséo total imposta a parede
de um tubo polimérico em servi¢o é a soma da tensao residual e da tenséo tangencial
induzida pela pressao interna durante o servico do componente. Lopes (2013) avaliou
as deformacgdes responsaveis por causar tensdées em conectores de dutos flexiveis.
Através de um modelo analitico, o autor converteu as deformacdes na distribuicdo de
tensdes residuais e operacionais para predizer sua distribuicdo na secao mais critica

da peca.

3.2.3.3. Tensoes térmicas

O material polimérico quando é exposto em condi¢des que geram gradientes de
temperatura pode sofrer alterac6es dimensionais, deformaces e empenamento, além
de perda de suas propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas, culminando na fratura
da peca. Inclusive, quando a fonte de calor atinge temperaturas acima ou préximas
da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero, podem ocorrer alteracbes
quimicas nas cadeias moleculares.

A superficie exposta diretamente a fonte de calor assume uma maior
temperatura do que sua superficie oposta. Juntando isso a baixa condutividade
térmica inerente aos materiais poliméricos, consideraveis gradientes de temperatura
podem ser formados em uma peca, gerando tensdes térmicas. Dependendo da
magnitude dessas tensodes, esfor¢os de tracdo podem ser formados, culminando em
trincas superficiais (WHITE; TURNBULL, 1994).

Shojaei e Volgers (2017) desenvolveram uma ferramenta computacional que
serve para investigar os danos elastico, plastico, térmico e de fadiga, causados pelo
aguecimento, para predizer o comportamento de polimeros sem carga. Dossou, Azari
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e Pluvinage (1998), através da fadiga térmica em pecas de PC com e sem entalhes,
observaram que as tensdes formadas nas pecas podem afetar negativamente as
propriedades mecanicas do PC em ambientes com temperatura variavel,
especialmente em dispositivos eletrénicos. Em seu estudo, Tanahashi et al. (2006)
demonstraram a influéncia da faixa de temperatura na superficie de fratura de uma
peca em PC. A largura de propagacao da trinca ocorrida em uma faixa de temperatura
mais ampla foi maior do que a da trinca que ocorreu na faixa de temperatura mais
estreita. Eles também afirmam que a fadiga causada pelo ciclo térmico imposto sobre
0 material se inicia em nivel molecular e os defeitos crescem gradualmente. J4 Rittel
(2000) investigou o efeito da histerese térmica no PC e no poli(metacrilato de metila)
(PMMA), enfatizando a importancia das mudancas de temperatura na deformacao e

na fratura desses polimeros.

3.2.4. Falhas em componentes plasticos

A falha de um material € geralmente considerada um fenémeno indesejado no
desenvolvimento de novos projetos e, dessa forma, € associada ao fim de vida do
componente. Para mitigar a ocorréncia de falhas em pecas plasticas, faz-se
necessario ter o dominio das propriedades do material utilizado e de como ele
respondera diante das condicfes de design, processamento e uso. Tais informacdes
tornam possivel a realizacéo de ajustes no projeto para atingir a performance ideal no
produto final.

O verdadeiro propoésito da andlise de falhas é a compreensao da causa principal
de uma anomalia através da leitura das indicacfes manifestadas pela peca que sofreu
o dano (HAYES; EDWARDS; SHAH, 2015). Os possiveis modos de falha recorrentes
em pecas plasticas séo varios. Jansen (2002) destaca os mecanismos catastroficos,
como as fraturas quebradicas, sobrecarga ductil, ruptura por fluéncia ou fissuramento
sob tensdo ambiental (ESC), a degradagédo quimica molecular e a fadiga, e os néo
catastroficos como a descoloracao, distorcdo e contaminag¢do do material. Em muitos
casos, varios fatores atuam simultaneamente, de forma que néo é possivel identificar
apenas um unico fomentador para a falha. S&o muitas as variaveis que influenciam

na escala de tempo de colapso, incluindo as condi¢gdes ambientais e de carga, bem
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como as relagbes de propriedade e da estrutura do polimero (HAYES; EDWARDS;
SHAH, 2015).

3.2.4 Degradacao polimérica

A palavra degradagdo em polimeros assume alguns significados, dentre eles
uma definicdo abrangente é feita por Rabello (2003). Segundo o autor, o termo
degradacdo € qualguer mudanca indesejavel nas propriedades de um sistema
polimérico, como exemplo a perda de plastificantes devido a migracdo no material.

A degradacao de polimeros € um modo de falha comumente encontrado na
analise de falhas em pecas plasticas e pode ser relacionada a diversos fatores. Os
mecanismos quimicos e mecanicos da degradacao geralmente sdo causados por uma
combinacdo dos agentes relacionados as condicfes especificas de sintese e
processamento do material, e do ambiente de exposicdo e uso de cada artefato
(CHAISUPAKITSIN; CHAIRAT-UTAI; JARUSIRIPOT, 2019; ROMAO; SPINACE;
PAOLI, 2009; UPASANI et al., 2012).

No geral, os processos de degradagéo estdo continuamente acontecendo nos
polimeros, em maior ou menor intensidade, independente do seu uso (WHITE;
TURNBULL, 1994). Embora a acédo dos mecanismos de degradacéo possa alterar a
estrutura molecular do polimero e, assim, desenvolver alteragdes na sua morfologia e
nas suas propriedades (BLAIS; DAY; WILES, 1973; GOK et al., 2019), em alguns
casos, nao causam danos relevantes nas propriedades de engenharia do material,
uma vez que um percentual elevado de cadeias longas do polimero ainda pode estar
preservada ou inalterada (WHITE; TURNBULL, 1994).

Um exemplo da ocorréncia de degradacdo em um polimero propenso e exposto
ao ambiente critico é dado por White e Turnbull (1994). Neste caso, as reacdes
formadas pela acdo do intemperismo na macromolécula levam a cisdo da sua cadeia
principal ou lateral. Essas reacOes podem ser aceleradas por gradientes de
temperatura, presenca de tensdes residuais ou tensdes de montagem, ou até mesmo
por choques mecanicos inerentes ao uso do componente. Esse processo pode
resultar na deterioracdo de alguma outra propriedade, como a transparéncia, o brilho

e a textura da superficie, ou até mesmo culminar na ocorréncia de fraturas que
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inutilizem o produto. Portanto, as interagdes com o meio usualmente s&o ditadoras da

cinética e do alcance da propagacédo da degradacéao.

3.2.4.1.Degradacao com reacdes quimicas

Durante a degradacao na qual ocorrem reac¢des quimicas, a estrutura molecular
do polimero é alterada, causando perda das propriedades do material. Tais reacdes
séo iniciadas pela ruptura de uma ligacdo quimica covalente, que causa a formacao
de espécies reativas responsaveis pela propagacdo do processo. O processo de
degradacdo de polimeros €& comumente iniciado por interferéncia do calor
(termodegradacao), radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, luz (fotodegradacgéo),
ataque quimico ou biol6gico, dentre outros fatores (FERREIRA,; LINS, 2019; HAYES,;
EDWARDS; SHAH, 2015; WHITE; TURNBULL, 1994). Alguns exemplos de processos
de degradacdo em materiais poliméricos através de reacfes quimicas, sao citados a

seqguir.

Degradacao Térmica e Termo-oxidativa:

O inicio da reagéo ocorre quando uma energia é fornecida ao polimero, na forma
de aquecimento, com intensidade igual ou superior a energia da ligacdo mais fraca
existente na cadeia, causando sua ruptura. A degradacédo termo-oxidativa ocorre na
presenca de calor e oxigénio (DE PAOLI, 2008).

Kockott (1989) destaca a importancia do parametro temperatura para o
envelhecimento dos plasticos, devido a uma regra cinética da reacdo, que afirma que
um aumento de 10°C na temperatura ambiente, aproximadamente duplica a
velocidade de uma reacao. Isso pode ser justificado por acdo concomitante de outros

processos de degradacdo que nao ocorreriam a temperatura normal de aplicacéo.

Degradacao Mecéanica, Termomecanica:

A ruptura inicial da ligagdo ocorre fundamentalmente como resposta a um
esforco mecanico (tensdo ou cisalhamento), que precede as reacdes degradativas.
Simplificadamente, a degrada¢cdo mecéanica (como corte, serragem ou mastigacao),
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pode ocorrer sem acgdo da temperatura, ou quando ha presenca de energia na forma
de calor (termomecanica), que favorece a ruptura inicial das ligagcdes (como fiacao,
extrusao ou injecdo) (DE PAOLI, 2008).

Degradacao por Radiacéo de alta energia:

Neste caso, sempre € fornecida a cadeia polimérica energia maior do que as
energias das ligacdes existentes no polimero. Algumas fontes dessa radiacdo sao o
Cs-137, 0 Co-60 e os raios X. Como a energia do foton aumenta com a diminui¢cao do
comprimento de onda (A) da radiagéo, logo, a radiagdo de alta energia e baixo A, &
favoravel a ocorréncia de reacBes degradativas, inclusive em pouco tempo (DE
PAOLI, 2008).

Fotodegradacao:

A iniciacdo acontece quando uma luz irradiada no polimero possui energia
correspondente a transicao eletrénica do croméforo (grupo quimico responséavel pela
absorcdo da energia) presente na macromolécula. O croméforo pode ser intrinseco
(grupo contido na cadeia principal) ou extrinseco (contaminantes ou defeitos de
cadeia) (DAY; WILES, 1972c; FERREIRA; LINS, 2019).

Os grupos croméforos mais comuns séo as insaturacfes C=C conjugadas, 0s
anéis aromaticos e, principalmente, as carbonilas (C=0), que iniciam reacfes
autocataliticas. Quando a fotodegradacado ocorre na presenca de oxigénio, também
pode ser chamada de Degradacdo Foto-oxidativa, como ocorre na acdo do

intemperismo natural.

Degradacao Quimica e Termoquimica

Este tipo de degradacdo € iniciado por agentes quimicos, e ocorre quando o
polimero € exposto a um ambiente agressivo (contato com lubrificantes, surfactantes,
agua, dentre outros), ou quando existe algum contaminante no material (como
impurezas, aditivos ou residuos de catalisador) que inicie a degradagéo por ataque

quimico. Alguns contaminantes sdo quimicamente reativos para determinados
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polimeros apenas na presenca de luz (processos fotoquimicos) e/ ou calor (processos
termoquimicos) (DE PAOLI, 2008).

Ressalta-se que, para alguns polimeros como os poliésteres (ex. PET) ou as
poliamidas (ex. Nylon), quando na presenca de umidade e temperaturas elevadas,
principalmente acima da Tg do polimero, comumente ocorre a degradacdo por
hidrélise.

Biodegradacao:

A degradacdo biolégica no polimero é resultado do ataque realizado por
microorganismos, como fungos, bactérias, leveduras, algas e suas enzimas

(FELDMAN, 2002), ocorrendo preferencialmente na superficie do material.

A espectroscopia na regido do infravermelho, IR, € um método sensivel e versatil
para acompanhar as modificacdes causadas por reacdes quimicas em um material
polimérico, mesmo em um estagio inicial do processo de degradacdo. Variacdes da
composicdo quimica podem ser apontadas espectroscopicamente bem antes que
mudancas fisicas e Opticas possam ser observadas (DECKER; ZAHOUILY, 1999;
FECHINE et al.,, 2004; FERREIRA; LINS, 2019; GORDON; ZHAN; BRUCKMAN,
2019). Este método analitico detecta os movimentos vibracionais das ligacGes
guimicas do composto que esta sendo analisado, de forma a definir sua impresséo
digital (PINTUS; SCHREINER, 2011). As alteracbes que sdo observadas nas
intensidades relativas de algumas das bandas de absorcdo também podem ser
indicativas da perda de fragmentos volateis acompanhada de modificacbes quimicas
no polimero remanescente (MELO et al.,, 1999). Varios autores, como Akbay e
Ozdemir (2016), Decker e Zahouily (1999), Diepens e Gijsman (2009) e Diepens e
Gijsman (2011) utilizaram a técnica para avaliacdo da fotodegradacdo em materiais
poliméricos em seus trabalhos.

Akbay e Ozdemir (2016) identificaram a degradacdo e as mudancas
morfolégicas que ocorrem no policarbonato quando irradiados por radiacdo UV-C em
ambientes atmosféricos e umidos, em diferentes periodos de tempo. Em 2009,
Diepens e Gijsman (2009) encontraram uma relacao linear entre a intensidade da

irradiacdo e a fotodegradacdo em um filme de PC ndo estabilizado. J& em 2011,
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Diepens e Gijsman (2011) compararam resultados de degradacdo do PC
envelhecidos ao intemperismo natural e acelerado. Eles evidenciaram que as
alteracdes nos espectros nas regides do ultravioleta (UV) e do infravermelho (IR) das
amostras submetidas ao intemperismo acelerado foram maiores do que as alteracdes
nas amostras sob o intemperismo natural, devido a menor temperatura de degradacéo
durante a exposigao.

Melo et al. (1999) estudaram o envelhecimento acelerado de revestimentos
acrilicos para reproducao da deterioracdo causada pela luz solar (alteracbes de cor,
brilho, perda de hidrorrepeléncia e aderéncia do verniz ao substrato). Decker e
Zahouily (1999) utilizaram a técnica espectroscopica de FTIR no monitoramento das
alteracdes quimicas causadas pelo intemperismo acelerado sobre amostras de
acrilatos. Eles observaram a diminuicdo de alguns grupos e a formacéo de produtos
de oxidacédo (C=0, COOH, OH). Pintus e Schreiner (2011) investigaram a degradacéo
fotooxidativa sob luz UV em dois tipos de resinas acrilicas. As andlises foram
complementadas por estudos de refletancia total atenuada por espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier (ATR-FTIR).

3.2.4.2.Degradacdo sem reacdes quimicas.

Dois outros tipos de degradacdo comumente observados em analise de falhas
de polimeros sdo considerados o0s principais agentes causadores de danos
degradativos nas propriedades de fardis de neblina confeccionados em policarbonato
e expostos ao intemperismo natural. Sdo eles a ruptura por fluéncia e o Environmental

Stress Cracking.

Ruptura por Fluéncia

Um possivel promotor da falha prematura em polimeros é o fendmeno de
fluéncia (creep), um tipo de envelhecimento fisico que pode ocorrer no material
(SOLOUKHIN et al., 2003) induzindo a falhas inesperadas em pecas plasticas apos
dias, meses ou anos em servico (JANSEN; NEMEC, 2014).

A fluéncia € uma deformacado que ocorre no plastico quando este € submetido a
uma carga continua (tragdo, compresséo, cisalhamento, tor¢éo ou flexdo) (JANSEN;
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NEMEC, 2014; ASM, 2003) e de magnitude inferior ao seu limite de escoamento,
imposta por longos periodos de tempo (QAISER; PRICE, 2011), podendo culminar na
ruptura do componente (ruptura por fluéncia).

A ruptura causada por fluéncia no polimero é o resultado de uma combinacao de
eventos do relaxamento dos segmentos moleculares tensionados em direcdo a um
equilibrio (SOLOUKHIN et al., 2003; SPATHIS; KONTOU, 2012). Esse processo de
relaxamento, além de ocorrer a temperatura ambiente nos polimeros € ampliado em
temperaturas mais altas (ASM, 2003; KAMALUDIN et al., 2017; SHIWANG; LILIAN;
SHI-QING, 2013; SOLOUKHIN et al., 2003).

A resisténcia a fluéncia pode ser usada para correlacionar o comportamento do
material plastico com a sua estabilidade dimensional para aplicacdes a longo prazo
(JORIK; LION; JOHLITZ, 2019; QAISER; PRICE, 2011) e sob uma variedade de
condicdes de aplicagdo (SAKAI; SOMIYA, 2012). Sakai e Somiya (2011) analisaram
o comportamento de fluéncia em termoplasticos influenciado por fatores como a
temperatura de trabalho, a fracdo volumétrica da fibra no compdésito, o efeito do
envelhecimento fisico e a taxa de cristalinidade, de forma a obter um controle da
deformagé&o no produto final.

J& existem varias pesquisas sobre o comportamento de fluéncia do PC. Jansen
(2015) apresenta a ruptura por fluéncia como um dos mecanismos de falha em
plasticos mais importantes e incompreendidos.

Em 2012, Sakai e Somiya (2012) analisaram os efeitos do envelhecimento fisico
no comportamento de fluéncia em artefatos de PC, através de mudancas na
temperatura e no tempo de exposicéo. Os resultados demonstraram a possibilidade
de se estimar o comportamento de fluéncia em materiais com histéricos térmicos
arbitrarios. Em 2013, Dai et al. (2013) mostraram que a ruptura por fluéncia de um
nanocompoésito de PC contendo nanotubos de carbono depende da orientacdo das
cadeias poliméricas e do alinhamento dos nanotubos. Os nanotubos desalinhados
apresentam melhor resisténcia a fluéncia do que aqueles com alto alinhamento. Em
2014, Jansen e Nemec (2014) estudaram a ruptura por fluéncia em um PC submetido
a condicOes de deformacdao estatica.

Fei et al. (2018) determinaram a orientagdo molecular do PC, induzida pela
fluéncia a alta temperatura, através da técnica de difracdo de raios X, de forma a

correlacionar o tempo de fluéncia com a identificagdo da orientacdo molecular da
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estrutura polimérica. Jorik, Lion e Johlitz (2019) investigaram experimentalmente a
fluéncia a longo prazo no PC em quatro diferentes temperaturas e quando submetido
a alto e médio niveis de tenséo.

Hutchinson et al. (1999) avaliaram a fluéncia em um PC quando submetido a
uma torcdo de baixa tensdo, através do seu comportamento no escoamento de
fluéncia, sua entalpia de relaxamento apds o tratamento térmico de recozimento e o
seu comportamento no escoamento mecanico. Eles identificaram que néo é possivel
correlacionar diretamente a resposta de fluéncia ao tratamento térmico quando
estudada por diferentes técnicas. Salazar-Martin et al. (2018) investigaram a fluéncia
em pecas de PC a fim de compreender como os parametros de moldagem afetam a
fluéncia dos compostos. Shiwang, Lilian e Shi-Qing (2013) examinaram a fluéncia em
um policarbonato submetido a diferentes tensfes de tracdo abaixo de sua Tg.
Segundo o estudo, as rupturas resultantes envolvem um rearranjo local da rede de
cadeias vizinhas através de processos de empurramento (pullout) das cadeias entre
Si.

Soloukhin et al. (2003) estimaram o comportamento de fluéncia do PC através
da técnica de indentacdo por sensor de carga e profundidade (DSI), ap6s o
envelhecimento fisico durante 30 meses a temperatura ambiente e por 1 més a uma
temperatura elevada. Eles observaram que ndo houve correlacdo simples entre
mudancas nas propriedades mecéanicas e o deslocamento do pico endotérmico
durante o tratamento térmico, sugerindo que tais alteracbes sdo causadas por
fendbmenos de diferentes naturezas. Em seu estudo, Shiwang, Lilian e Shi-Qing (2013)
aplicaram cargas de tensao constante em um PC, em diferentes condigbes de
temperaturas, abaixo de sua temperatura de transicdo vitrea (Tg), avaliando suas
respostas mecanicas e estruturais. Em seu trabalho, fica evidente que o tempo para
que as rupturas se tornem visiveis ao microscopio diminui com o aumento da tenséo

aplicada e também com o aumento da temperatura.

Environmental Stress Cracking (ESC)

O Environmental Stress Cracking (ESC) é considerado um dos principais
causadores de fraturas em policarbonato durante o servigco. Segundo informado por

Jansen (2004), cerca de 25 % de todos os casos de falha prematura em pecas
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poliméricas esta associado a imposi¢cdo de tensdo na peca (podendo ser a tenséo
residual) agindo em conjunto com um meio agressivo, encurtando sua vida util e
limitando seu uso sob a acdo combinada de agentes quimicos e tensdo mecanica
(NOMAI; SCHLARB, 2017; YAN et al., 2017).

O mecanismo basico do ESC ocorre quando um fluido (agente quimico liquido
ou vapor) atua como um plastificante localizado, que se difunde através dos
microvazios inerentes as cadeias poliméricas tensionadas (ARNOLD, 1995b). O fluido
age enfraquecendo as interacdes intermoleculares que vinculam as cadeias entre si
(ANDENA et al., 2013; NOMAI; SCHLARB, 2017) e, assim, inicia-se o processo de
fibrilamento (crazing). Os fluidos de menor massa molar e maior afinidade com o
polimero séo os principais promotores do fendmeno. Ohde et al. (1980) exemplificam
como liquidos ativadores de ESC em polimeros, as solu¢cbes aquosas surfactantes e
0s alcoois, dentre outros.

A difuséo do fluido através dos vazios formados pelas cadeias sob tenséo gera
um relaxamento intermolecular por meio do desemaranhamento dessas cadeias,
promovendo assim, o crescimento de novos vazios que formam as microfibrilas. As
microfibrilas formadas favorecem a difusdo de mais fluido e, consequentemente,
crescimento de mais microfibrilas ao longo da regido sob tenséo. Esta propagacao se
intensifica gradualmente até a formacdo de trincas, que, por sua vez, levardo o
componente a fratura. A probabilidade de ocorréncia da fratura, por sua vez,
dependera das caracteristicas do material, da magnitude da tensado a ele imposta, e
do grau de exposicdo ao ambiente agressivo. Segundo Ohde et al. (1980), a
intensidade do ESC num polimero especifico depende mais do tipo de agente quimico
gue é utilizado do que da sua concentragao.

Ressalta-se que, assim como no fenbmeno de fluéncia, a formacdo de
microfibrilamento por ESC ocorre sob valores de tenséo inferiores ao valor da tenséo
de escoamento do polimero (AL-SAIDI; MORTENSEN; ALMDAL, 2003; LIN;
SCHLARB, 2012).

Normalmente, a difusédo do fluido causador do ESC é bem localizada nas zonas
gue sofrem as tensdes dilatacionais (como regides de defeitos de concentracdo de
tensao, trincas ou extremidades de fraturas) (ANDENA et al., 2013; KAMALUDIN et
al., 2017). Os autores Al-Saidi, Mortensen e Almdal (2003), Lin e Schlarb (2012) e
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Nomai e Schlarb (2017) definem esse fenGmeno como um processo essencialmente
fisico que ndo envolve qualquer degradacdo quimica do polimero.

Kjellander et al. (2008) citam os parametros de solubilidade de Hansen (HSP)
como uma ferramenta para prever o ESC em polimeros. Em teoria, 0 método HSP
identifica pares polimero-liquido que apresentem uma maior tendéncia a formacao de
trinca por tensado, devido a proximidade de seus parametros de solubilidade. O valor
da tensdo critica de formacédo de fraturas diminui a medida que o parametro de
solubilidade do polimero se aproxima do parametro de solubilidade do fluido, devido
a maior compatibilidade quimica e estrutural entre eles (HANSEN, 2002; NOMAI,
SCHLARB, 2017). Isto permite a determinacdo de pares polimero-liquido inertes e
seguros para contato mutuo. Esta mesma abordagem tedrica € adotada no trabalho
de Kamaludin et al. (2017).

A literatura apresenta estudos realizados com diferentes fluidos atuando como
ativadores de ESC no processo de difusdo em segmentos moleculares de PC e outros
polimeros tensionados.

Ohde et al. (1980) demonstraram que a taxa de formacéao de trincas por ESC em
amostras de polietileno de baixa densidade (PEBD) sob tens&o e imersas em solucdes
quimicas causadoras de ESC ¢ alterada por mudancas de temperatura e de solucao.
Em 2016, Kamaludin et al. (2016) estudaram o fenémeno de ESC sob a imposicao de
uma carga constante nos pares de amostras entalhadas de: polietiieno de baixa
densidade linear (PEBDL) e detergente Igepal, e poliestireno de alto impacto (HIPS)
e Oleo de girassol. Eles monitoraram o crescimento das trincas sob diferentes niveis
de forga motriz. Da mesma forma, em 2017, Kamaludin et al. (2017) caracterizaram o
comportamento do ESC para as seguintes combinacdes de polimero-solvente:
polietileno de baixa densidade (PEBD) em solucao Igepal, HIPS em 6leo de girassol,
e PMMA em metanol.

Ja Andena et al. (2013) caracterizaram o fendmeno em dois tipos diferentes de
poliestireno de alto impacto (HIPS), tanto no ar quanto em meio ao 6leo de girassol
(solucdo ativadora de ESC), adotando diferentes configuracbes de teste sob
diferentes historicos de carregamento. Eles evidenciaram que o 6leo de girassol
influencia fortemente a tenacidade a fratura do HIPS, reduzindo o tempo necessario
para que a trinca se inicie e se propague. No entanto, se a tenséo aplicada for alta o

suficiente, o inicio e a propagacéo da trinca ocorre tdo rapidamente que o tempo de
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fratura resultante ndo é suficiente para o ambiente ativo interagir com o polimero e
reduzir sua resisténcia. Em seu estudo, Macias, Meza e Pérez (2015) avaliaram o
ESC de polimeros a partir de duas solu¢des: uma de acetato de etila com n-propanol
e a outra de carbonato de propileno.

No estudo de Lin e Schlarb (2012), a resisténcia ao ESC do PC e seus
nanocompositos de SiO2 foi avaliada sob carga constante através de uma técnica
Optica, em uma solucdo de isopropanol. Eles identificaram que a incorporacdo de
nanoparticulas no PC leva a uma melhoria na resisténcia ao ESC, que aumenta com
o teor de carga em até 4% vol. Posteriormente, Nomai e Schlarb (2017) avaliaram o
comportamento do fendmeno de ESC em compasitos de PC com diferentes teores de
nanoparticulas de SiOz, utilizando um método 6tico de deteccdo de trincas. Eles
atestaram que a adi¢do da nanocarga melhorou a resisténcia a fratura por ESC do PC
em diferentes fluidos (isopropanol, metanol, solugcdo aquosa de uréia e &agua
deionizada). Raman, Farris e Lesser (2003) observaram os efeitos da tenséo
ambiental em um sistema de policarbonato-acido oleico. Al-Saidi, Mortensen e Almdal
(2003) estudaram o mecanismo de ESC em PC amorfo nas solucbes de alcool
isopropilico, etilenoglicol monometil éter, e metanol.

Alperstein et al. (2014) utilizaram a técnica computacional de modelagem
molecular atomistica para compreensao do mecanismo e para prever o potencial de
ESC de diferentes fluidos em PC. A avaliacdo comparativa experimental se deu
através de um sensor acoplado a um banho de dgua com temperatura controlada, no
gual amostras de PC foram submersas e posteriormente tensionadas com uma carga
estatica. Experimentalmente e computacionalmente os autores identificaram que a
agua € um fluido causador de ESC para o PC. Ja o tolueno comportou-se como
plastificante, e o 1,4-Butanediol (BD) como um leve anti-plastificante. Arnold (1995b)
e Yan et al. (2017) estudaram o comportamento do fenémeno de ESC em PC através
da imersdo em solucéo de etanol.

Silva et al. (2017) avaliaram comparativamente os parametros de difusdo dos
solventes metanol e 2-propanol em PC irradiado. Eles observaram que o metanol
possui acao ativadora de ESC no PC, contrastando com o 2-propanol, que nao atuou
como um agente ESC neste polimero. Os danos estruturais exibidos pelos testes de
resisténcia a tragédo sugeriram que o 2-propanol é tdo agressivo quanto o metanol para

PC quando a peca se encontra sob tensdo mecanica. Angelini (1999) apresenta o
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mecanismo de ESC no PC frente a uma solugdo de tolueno e alcool n-propilico, assim
como foi feito neste trabalho.

Nos trabalhos de Yan et al. (2016) e Yan et al. (2017), os resultados mostraram
gue quando aplicado em pecas de PC, o recobrimento de silicone se comporta como
uma barreira fisica protetora ao ESC para as pecas imersas em etanol, reduzindo a
difusdo e absorcdo de etanol pelo substrato em PC. Entretanto, Yan et al. (2017)
mostraram que, de forma diferente do revestimento de silicone, o revestimento rigido
de SiO2 ndo foi capaz de proteger o PC da agdo combinada do etanol e tensdo. Em
comparacdo com um revestimento de SiO2, as propriedades mecéanicas do
revestimento de silicone combinavam bem com as do substrato de PC, permitindo que
o revestimento flexivel de silicone se deformasse com o substrato.

Piland et al. (2019) destacam a necessidade de se ter cuidado durante a
exposicdo de capacetes feitos em PC diante de solugbes Aacidas, alcalis,
hidrocarbonetos e solventes. As regides sob tensdo expostas a certos produtos
quimicos, inclusive solucbes de limpeza ou condicbes de revestimentos por
pulverizacdo pds-moldagem, podem desenvolver trincas microscopicas ou
macroscopicas, que podem culminar numa falha catastréfica da peca apés qualquer
minimo impacto mecanico sofrido. Logo, previamente a exposicdo de uma peca,
confeccionada em material polimérico as solugdes de limpeza, tintas ou sprays, é de
fundamental importancia que seja levada em consideracao a sua resisténcia quimica
diante da composicao quimica do produto (PILAND et al., 2019).

Uma maneira de aliviar as tensdes residuais e inseridas em componentes
poliméricos é através do tratamento térmico de recozimento (annealing). Os materiais
poliméricos amorfos, em temperaturas abaixo da Tg, encontram-se em um estado
vitreo ndo equilibrado. Durante o recozimento em temperatura constante e préxima a
Tg do polimero (ANGELINI, 1999; HASTENBERG et al.,, 1992), as moléculas
aproximam-se de seu estado de equilibrio nessa temperatura, promovendo o
relaxamento estrutural molecular (HUTCHINSON et al.,, 1999), e resultando em
mudancas nas propriedades mecéanicas do componente final (HO; VU-KHANH, 2004).

No estudo desenvolvido por Magnier, Scholtes e Niendorf (2018), foi
demonstrado que tratamentos térmicos podem ser empregados de maneira eficiente
na inducéo de estados de tenséo residual especificos em pecas de PC, para melhorar

sua resisténcia a ruptura. Os resultados de Al-Saidi, Mortensen e Almdal (2003)
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mostraram que as pecgas que passaram pelo recozimento apresentaram tenséo
residual muito menor em comparacgdo com as pecas néo-recozidas. Turnbull, Maxwell
e Pillai (1999) utilizaram o recozimento a 6°C abaixo do valor da Tg do polimero,
durante um periodo de dois dias, para aliviar a tensdo residual de suas amostras.
Posteriormente, 0s autores executaram o teste de prova quimica (avaliagdo do
fendmeno de ESC) para obter uma estimativa do tempo de formacao de trincas nas
amostras.

A reducdo do nivel de tensédo por recozimento também foi observada por
Hastenberg et al. (1992) em placas planas injetadas em policarbonato, poliestireno e
polifenileno. Em seu estudo, Ho e Vu-Khanh (2004) utilizaram o tratamento de
recozimento em filmes extrudados e barras injetadas em PC, a varias temperaturas e
em diferentes tempos. Eles observaram o envelhecimento fisico e 0 comportamento
tempo-temperatura no desenvolvimento de fraturas nas amostras. Usando um ciclo
de recozimento proposto para o seu trabalho, Matli e Krishnamurthi (2016) obtiveram
uma folha de PC comercial livre de tensdes residuais. O efeito do recozimento em
amostras de PC abaixo de Tg foi investigado por calorimetria diferencial de varredura
por Bauwens-Crowet e Bauwens (1987). Soloukhin et al. (2003) mostraram evidéncias
de alteracbes conformacionais trans-trans e trans-cis em espectros de transmisséo de
Fluorescéncia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), apés amostras

de PC terem sido submetidas ao recozimento.

3.3 OBJETIVO ESPECIFICO

Estudar um caso de falha de lentes de fardis automotivos, detalhando as

principais variaveis do processo de falha para a compreensdo do seu mecanismo.
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3.4. METODOLOGIA

Para os ensaios experimentais, foram analisadas 4 lentes de fardis de neblina
dianteiros novos e 3 lentes de fardis de neblina que quebraram durante 0 uso em
veiculos, em condi¢cbes normais. As pecas estudadas foram retiradas de um mesmo
modelo de veiculo, no qual os fardis de neblina sé&o posicionados proximas ao chéo,
para iluminacdo da via a frente do veiculo, e foram produzidas por um mesmo
fornecedor.

A Tabela 3.1 mostra a quilometragem dos veiculos cujos fardis foram estudados.
A Figura 3.2 exibe a imagem do farol novo (amostra 1) e compara com as fraturas
ocorridas nos faréis apos rodarem 4.485 km (amostra 2), 14.140 km (amostra 3) e
24.700 km (amostra 4), na cidade de Belo Horizonte, Brasil. A temperatura média
anual em Belo Horizonte € de 22°C. A umidade relativa média é de 67% e a radiacao
solar média varia entre 5,5 e 6,5 kWh.m?, enquanto, comparativamente, a radiagcdo
solar na Alemanha é de 3 kWh.m2,

A lente dos fardis das amostras 3 e 4 mostra uma superficie suja, com lama e

poluentes acumulados na superficie externa da lente.

Tabela 3.1 - Quilometragem dos veiculos dos quais foram estudados os fardis.

Identificagcdo do farol Quilometragem
1 0
2 4.485
3 14.140
4 24.700
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Figura 3.2 - Identificacé@o dos fardis de neblina estudados: (Amostra 1) farol novo; (Amostra 2) farol que
guebrou apoés 4.485 km rodados, com destaque na regido de fratura; (Amostra 3) farol que quebrou
apo6s 14.140 km rodados; (Amostra 4) farol que quebrou apos percorridos 24.700 km.

As lentes analisadas possuem uma forma externa circular e convexa, na qual as
trincas foram formadas. O inicio das trincas, em todas as lentes estudadas, foi
principalmente na regido central das lentes, expandindo-se para 0s extremos em
diferentes intensidades, podendo atingir todo o comprimento, conforme o farol 3 da
Figura 3.2.

As lentes sao fixadas a carcaca dos faréis pela aplicacdo de um adesivo de
silicone. J& o farol é fixado no veiculo por parafusos na parte posterior da peca, em
guatro pontos equidistantes.

A caracterizacdo do material das lentes foi realizada através da técnica de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), utilizando um calorimetro da marca TA
Instruments, modelo Q2000. A amostragem para analise foi retirada da superficie
interna da lente, onde ndo havia aplicagdo do revestimento protetivo, de modo a ndo
influenciar nos resultados. As amostras foram introduzidas em atmosfera dindmica de
nitrogénio com taxa de aquecimento de 20 °C/min até 250 °C. Os espectros na regiao
do infravermelho (IV) foram registrados usando um espectrometro FTIR Thermo
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Nicolet Nexus 470, no modo de reflexdo total atenuada (ATR). Estes testes foram
realizados com o objetivo de certificar que todas as lentes foram feitas do mesmo
material e interpretar as possiveis alteracdes quimicas ocorridas em sua estrutura
apos a falha.

A temperatura de amolecimento VICAT foi utilizada como andlise qualitativa
complementar do policarbonato injetado nas lentes, permitindo entender o
comportamento térmico do polimero. Os valores de temperatura de amolecimento
VICAT foram obtidos usando o equipamento modelo Instron Ceast HV6, em uma
rampa de temperatura de 120 °C/h e carga de 5daN em banho de 6leo de silicone.

A fim de analisar profundamente as trincas e eliminar a hipétese de que tenham
ocorrido por acdo de impacto mecéanico na superficie da lente, o farol cuja quebra
ocorreu em 4.485 km (farol 2 — Figura 3.2), com pequenas trincas, foi avaliado usando
0 Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV), modelo Quanta 250 do fornecedor FEI
apos metalizacdo com ouro. Na superficie externa do farol, as fraturas primaria e
secundéaria foram identificadas.

Medidas da espessura das lentes foram tomadas no farol novo e os resultados
foram comparados a todos os demais farois estudados, usando um paquimetro
Mitutoyo Absolute Digimatic.

A avaliacdo da tensdo interna (tensdo residual) resultante do processo de
transformacao no polimero € utilizada para avaliar o efeito dos parametros de injecéo
das lentes. Neste caso, a avaliacdo da resisténcia do policarbonato ao ESC foi
utilizada para medir a tenséo residual nos faréis. Assim, 3 amostras de lente de faréis
de neblina novos foram imersas em uma solu¢éo com agente ESC de tolueno e alcool
n-propilico na proporcéo de 1: 3, respectivamente, por 3 minutos. A imersao ocorreu
de forma que a solucéo tivesse contato total com os dois lados das lentes, interna e
externamente. Apos a remocao dos faréis da solucéo, eles foram lavados com agua
corrente e secos com jato de ar a temperatura ambiente, e a auséncia de trincas foi
verificada visualmente. A verificagdo visual foi realizada novamente apés 24 horas de
imersdo dos fardis na solucdo mencionada. O farol novo, entdo fraturado, teve a
superficie da lente avaliada usando a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Apo6s confirmagdo da auséncia de trincas nas lentes submetidas ao teste de

ESC, as pecas lavadas foram mantidas em estufa de secagem, modelo MMM
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Venticell, Standard, a 60 °C por 2 horas, para eliminar a umidade residual e realizar
testes de estresse térmico.

Para simular o funcionamento extremo de faréis de policarbonato em veiculos,
fardis novos e farbis expostos ao teste de tensado residual (ESC) proposto, foram
submetidos a testes de estresse térmico. Neste teste, a lampada do farol foi conectada
a uma tensdo de 19 V por 10 minutos. A temperatura alcancada na superficie da lente
foi medida usando um termopar tipo K acoplado a um coletor de dados Fluke Hydra
Data Logger 2625A e um termdmetro infravermelho Fluke Modelo 62 Mini. Apos
retornar a temperatura ambiente, os faréis foram submersos na solugdo ESC por 3
minutos e lavados com agua corrente. A auséncia de trincas apoés estresse térmico foi

avaliada.
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3.5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os espectros ATR-FTIR da regido interna das lentes (Figura 3.3) exibiram
bandas caracteristicas do espectro do policarbonato, conforme apresentado por Lee,
Park e Kim (2015). Os autores também identificaram as suas principais bandas de
absorbéancia (Tabela 3.2.). No entanto, a regido externa das lentes apresentou o
espectro de FTIR com bandas caracteristicas de uma resina acrilica (Figura 3.4),
compativel com os espectros apresentados por Nichols e Peters (2002), Boehm
(2012) e Rungwasantisuk e Raibhu (2015). Os autores relataram a aplicagédo de
revestimentos de base quimica acrilica na superficie de pecas de policarbonato,
atuando como um verniz protetivo. Segundo Chiantore, Trossarelli e Lazzari (2000), o
amplo uso das resinas acrilicas se da devido as suas propriedades oticas, mecanicas,
de adesdo e sua boa estabilidade quimica e fotolitica. Portanto, este revestimento tem
funcdo de barreira de protecdo da superficie da lente dos faréis em estudo, contra

agentes degradantes fisicos e quimicos (BARLETTA et al. 2016).
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Figura 3.3 - Espectros ATR-FTIR do polimero base injetado nos faréis estudados.
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Tabela 3.2 - Principais grupos presentes no policarbonato.

Namero de onda (cm™?) Grupo
1775 Estiramento da carbonila
1235, 1194, 1163 Estiramento da ligacdo C-O
1602, 1506 Estiramento da ligagéo C-C de fenil
1386, 1365 Vibracéo do C(CHs)2 do fenil substituido
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Figura 3.4 - Espectros ATR-FTIR da superficie externa da lente dos faréis estudados, regidao de
aplicacdo do verniz protetivo.

Collin et al. (2012) citam as principais modificagcbes que sdo observadas ao
espectro de FTIR durante a fotodegradacéo do PC. Segundo o autor, tais alteracdes
ocorrem principalmente na faixa de 1000 e 1300 cm, entre 3200 e 3650 cm™ (regido
de hidroxila) e entre 1700 e 1800 cm™ (regido de carbonila), também identificada em
Pickett (2011). Além disso, a diminuicédo global na absorbancia a 1186 cm apés a
radiacdo reflete a perda de grupos C-CHs (COLLIN et al., 2012). Outras possiveis
mudancas da absorbancia a 3450 cm, 1735 cm e 1838 cm?, refletem a formacéao

de hidroperoxidos e alcoois, compostos carbonilicos (como cetonas e acidos
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carboxilicos) e anidridos ciclicos, respectivamente (COLIN et al., 2012; DIEPENS;
GIJSMAN, 2007; PICKETT, 2011).

Entretanto, a avaliacdo comparativa por sobreposicédo dos espectros ATR-FTIR
do lado interno de uma das lentes anémalas (Amostra 4) e da lente nova (Amostra 1),
evidencia a inexisténcia de qualquer uma dessas alteracdes significativas no espectro
do policarbonato apés o envelhecimento em condi¢cfes de intemperismo natural, ndo
apresentando as bandas caracteristicas de formacdo dos produtos da degradacédo

guimica do polimero policarbonato (Figura 3.5).
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Figura 3.5 - Comparativo de mudancas ocorridas nos espectros de FTIR do policarbonato das lentes
de um farol novo (Amostra 1) e do farol da Amostra 4.

Ja na avaliacdo comparativa por sobreposi¢cao dos espectros de ATR-FTIR do
lado externo da lente para o farol novo (Amostra 1) e de uma das lentes andmalas
(Amostra 4) (Figura 3.6), ficou evidente a ocorréncia de alteragdes na estrutura
quimica do verniz, cujo perfil & caracteristico de formacéo de produtos de degradacao

da resina acrilica.
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Figura 3.6 - Comparativo de mudancas nos espectros de FTIR da resina acrilica constituinte do verniz
protetivo das lentes de um farol novo (Amostra 1) e do farol Amostra 4.

As mudancas mais relevantes observadas no espectro do verniz protetivo da
amostra 4 sao:

() aumento da amplitude de absorcdo em toda a regido de hidroxila O-H (entre
3600 e 3100 cm?), a qual os autores Chiantore e Lazzari (2001), Chiantore, Trossarelli
e Lazzari (2000), Decker e Zahouily (1999), Melo et al. (1999) e Pintus, Wei e
Schreiner (2016) relacionaram a formacdo de grupos hidroxila a &lcoois ou
hidroperdxidos, comumente observados como produtos da degradacdo quimica de
ésteres acrilicos. Houve também uma extensdo desta banda na regido abaixo de 2800
cm?, indicando uma forte associagdo a formacéo dos grupos hidroxila (CHIANTORE;
LAZZARI, 2001).

(1) aumento da banda em 1655 cm-* referente a formacéo do grupo C=0 do acido
carboxilico (COOH), que também € passivel de ser formado durante as reagfes de
degradacéao oxidativa (MELO et al., 1999).

(1) aumento na intensidade da banda a 1645 cm™. Segundo Chiantore e Lazzari
(2001) e Melo et al. (1999), a banda em 1645 cm™ é caracteristica de presenca da
ligacdo dupla C=C na cadeia polimérica. Na fotodegradacéo de polimeros acrilicos e

metacrilicos, as insaturagdes carbono-carbono terminais sdo comumente produzidas
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como consequéncia da cisdo da cadeia polimérica. A concentracdo de insaturacdes
aumenta a medida que aumenta a fragmentacéo das cadeias (MELO et al., 1999).

(IV) diminuicdo na intensidade da banda em 1098 cm™, que Decker e Zahouily
(1999) relacionam com a formacéao de reticulacdes entre as cadeias do polimero.

(V) diminuicdo da intensidade das bandas na regidao da impressao digital da
cadeia (entre 1400 e 700 cm™), que pode ser atribuida a perda de material de baixa
massa molar formado durante a degradacdo (CHIANTORE; LAZZARI, 2001;
CHIANTORE; TROSSARELLI; LAZZARI, 2000).

O processo de fotodegradacdo promove a cisdo e a oxidacdo da cadeia
polimérica, de forma que este mecanismo deveria aumentar a concentracdo de grupos
C=0 no material (ARAUJO et al., 2012). Entretanto, a banda associada a carbonila
(C=0) em 1710 cm* permanece praticamente inalterada, com ligeiro aumento da sua
extensdo. Chiantore, Trossarelli e Lazzari (2000) relatam que a perda de parte dos
grupos carbonilicos em ésteres durante a sua degradacao pode ser compensada pela
formacéo de novos produtos de oxidagdo que absorvem na mesma regido, como 0s
aldeidos.

A radiacéo solar juntamente com o oxigénio do ambiente promove reacdes foto-
oxidativas no polimero acrilico, baseadas principalmente em reacdes de cisdo de
cadeias e formacdao de reticulagcbes (ANGHELONE et al., 2017; DECKER; ZAHOUILY,
1999). A consequéncia da degradacao do filme acrilico protetivo prejudica ndo s6 a
aparéncia do material, mas também a sua atuacdo como revestimento protetivo, tanto
pela erosdo quanto pela fragilizacdo da superficie, causando trincas e exposicéo do
substrato (CHRISTENSEN et al., 1999). Os danos no verniz aplicado como agente de
protecdo nas lentes de farois facilitam a permeacdo de agentes causadores do
fendbmeno de ESC no policarbonato. A diminui¢éo do efeito protetivo do revestimento
e 0s seus efeitos na peca podem ser agravados por condi¢cdes de altas temperaturas,
presenca de umidade e também pela presenca de poluentes atmosféricos
(CHIANTORE; LAZZARI, 2001).

Os valores tipicos de Tg encontrados na literatura para o policarbonato sao 140
°C (REHEEM; ATTA; MAKSOUD, 2016), 147 °C (FEl et al., 2018) e 148 °C (SIVIOUR
et al., 2005). Weibin et al. (2009) identificaram que amostras envelhecidas
hidrotermicamente exibiram um aumento na Tg de 143 °C para um valor limite de 148

°C, causado pela degradagéo hidrolitica e oxidativa do polimero. No entanto, a curva
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DSC do policarbonato dos quatro farois estudados apresentou Tg a 181 °C (Figura
3.7). Este valor de Tg, assim como outros valores diferentes que podem ser
encontrados para a Tg do policarbonato, séao relatados por Legrand e Bender (1999)
que justificam a ocorréncia dessa variacdo devido ao aumento da resisténcia térmica
do policarbonato causado pela restricdo ou ndao da mobilidade rotacional dos
substituintes dos anéis bisfenol-fenileno. Ainda, segundo Legrand e Bender (1999),
um substituinte em cada anel de bisfenol gera uma barreira simples para rotacéo e
diminui a Tg do polimero. Em contraste, dois substituintes em cada anel aromatico

geram uma barreira de dupla rotacdo, aumentando assim os valores de Tg.
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Figura 3.7 - Curvas de DSC de todos os faréis

O valor médio da temperatura de amolecimento do VICAT encontrado para todas
as amostras do material injetado nas lentes estudadas foi de 178 °C = 3 °C,
corroborando que as lentes foram injetadas com matérias-primas que apresentavam
caracteristicas termomecéanicas semelhantes entre si. A temperatura VICAT é
correlacionada com a Tg do polimero (BASTIDA; EGUIAZABAL; NAZABA, 1993).
Essa temperatura é regularmente usada como uma medida de referéncia do limite
superior de temperatura de trabalho de pecas injetadas, ou seja, uma condic¢ao critica
de temperatura para polimeros que ndo podem sofrer trincas e deformacdes
(NAMHATA; SANTOLINI; LOCATI, 1990). O valor encontrado para o material injetado

nas lentes (~178 °C) concorda com o valor de Tg encontrado para o material (181 °C),
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porém esta abaixo da temperatura de uso que foi adotada neste trabalho (188 °C),
que é a temperatura maxima atingida pelas lentes dos faréis apds 10 minutos da peca
montada em condi¢cdes mais criticas de laboratorio.

As medidas de espessura das lentes ndo exibiram diferencas significativas que
justificassem a quebra das lentes. Tanto as lentes dos faréis novos quanto as lentes
dos fardis trincados apresentaram-se homogéneas e com uma espessura meédia de
2,50 +/- 0,01 mm na regido central da lente, regido de inicio das trincas. A auséncia
de informacdes sobre os parametros de injecdo das lentes, bem como informacdes
sobre o dimensionamento do molde de injecdo, impossibilita avaliar quaisquer
retracdes ocorridas nas pecas ap0s sua inje¢do, uma vez que o policarbonato assume
uma contracao de 0,7 a 0,8% durante seu processamento (ANGELINI, 1999). Assim,
tais parametros ndo foram considerados na avaliacdo deste modo de falha.

Na andlise visual das lentes trincadas, a trinca primaria e as suas ramificacdes
foram identificadas. Na superficie da trinca primaria foi possivel identificar visualmente
seu inicio a partir do lado externo nos fardis estudados, ou seja, 0 inicio das trincas
ocorre a partir do revestimento acrilico protetivo.

A lente do farol anédmalo, Amostra 2 (quilometragem do veiculo de 4.485 km), foi
escolhida para analise das fraturas com maior riqueza de detalhes, devido ao menor
tamanho das trincas (Figura 3.8). A superficie externa da lente, onde ha aplicacédo do
revestimento acrilico, foi analisada pela Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
com identificacdo da ruptura primaria e suas ramificacdes (Figura 3.9 - A e B). Na
regido de inicio de fratura ndo foram encontrados danos superficiais ou marcas de
entalhes causadas por impacto mecanico que pudessem ser relacionados a formacao
das trincas. Além disso, também foram encontrados outros pontos de inicio de fratura

gue ndo estavam associados a trinca primaria.
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Figura 3.9 — Vista da superficie externa da lente - fratura da lente do farol Amostra 2

A analise da superficie da trinca priméria (Figura 3.10) corroborou a resisténcia
a flexdo fragil do material, exibindo uma superficie lisa na regido de inicio (auséncia
de deformacdes plasticas ou alongamentos na superficie de fratura). Ainda, segundo
observado por Jansen e Technimet (2004), em amostras de policarbonato fraturadas
por impacto, a superficie de fratura apresenta deformacgdes caracteristicas da
macroductilidade do material, e a regido em torno da origem da trinca exibe uma
morfologia grosseira com cristas em forma de “U” e marcas de rio, totalmente diferente
da superficie lisa na regido de inicio da fratura das lentes. Além disso, caso os faréis

fossem submetidos a impactos mecanicos, o inicio da fratura ocorreria a partir do lado
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interno da lente (lado oposto a superficie de impacto), 0 que ndo ocorreu as amostras
analisadas.

O inicio da ruptura primaria, onde a trinca € nucleada (NAMHATA; SANTOLINI;
LOCATI, 1990), ndo exibiu caracteristicas que indicassem irregularidades no material,

como a presenca de impurezas ou vazios.

Lado Externo

Figura 3.10 — Micrografias obtidas por MEV da superficie da fratura primaria, onde se pode observar
auséncia de danos causados por agentes externos.

Depois de remover os trés far6is novos da solu¢cdo ESC utilizada no teste de
avaliacdo de tensfes de fixacdo da lente na carcaca do farol, um dos fardis novos
apresentou trincas na superficie interna de sua lente (Figura 3.11), indicando que a
peca apresentou tensédo na lente em sua condi¢céo de fornecimento do farol (antes da
montagem da peca em um veiculo). O alivio de tensdes que forma as trincas esta
relacionado com o relaxamento da tenséo residual mantida na lente, ou com o alivio
de tensdes inseridas na lente durante sua fixagdo na carcaga, no processo de

manufatura da peca.
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Figura 3.11 — Detalhe da trinca formada no farol apds o teste de ESC

A lente que fraturou apoés o teste de ESC também foi analisada por MEV (Figura
3.12). Da mesma forma que as fraturas das pecas andmalas, as fraturas causadas
pelo teste ESC mostraram um aspecto superficial caracteristico de fratura fragil, com
auséncia de deformacdes plasticas e irregularidades no material que pudessem
favorecer a ocorréncia de ruptura na peca. Contudo, neste caso, o inicio da trinca
ocorreu a partir do lado interno da lente, devido a presenca do verniz aplicado no lado
externo da lente (Figura 3.4) que, neste caso, atua como uma barreira fisica protetora
do fenbmeno de ESC no lado externo da lente, para a solucdo quimica estudada. O
verniz impede o contato da solucdo quimica causadora de ESC com a superficie
externa do PC sob tenséo, durante o teste, permitindo que somente o lado interno,

sem protecao, seja afetado pelo fenémeno.
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Figura 3.12 — Micrografias obtidas por MEV da superficie da fratura da lente apos o teste ESC.

Os dois far6is novos remanescentes, cujas lentes ndo foram afetadas pela
solugcéo no ensaio de ESC e, portanto, ndo apresentaram tenséao residual de injecéo
e tampouco tensado de fixacdo da lente na carcaca, foram entdo submetidos ao teste
de estresse térmico. Apos 10 minutos de lampada acesa sob a condi¢éo de 19 V, a
medicdo da temperatura na lente do farol indicou um valor maximo de 188 °C. Essa
temperatura estd acima da Tg de 181 °C encontrada para o material aplicado nas
lentes (Figura 3.7). A temperatura extrema, acima da Tg do polimero, favorece o
movimento e o rearranjo das cadeias poliméricas, acarretando no desenvolvimento de
estado de tensdo molecular ao policarbonato. A concentragdo heterogénea de calor
sobre a lente do farol (regido central da lente recebe mais calor direto que as regides
de borda) também pode causar tensdo nos segmentos moleculares do polimero,
devido a alteracdo estrutural mais acentuada nas cadeias da regido central da lente.
A intensidade de calor imposta pode deformar fisicamente a regido central da lente,
favorecendo o acumulo de tensdo de cadeias.

Apés o retorno a temperatura ambiente, as lentes expostas ao estresse térmico,
que foram submersas na solugédo quimica de ESC, exibiram trincas apenas na sua
superficie interna, corroborando a acdo protetiva do recobrimento acrilico e,
principalmente, evidenciando que houve uma incorporacao de tensfes na peca devido

ao estresse térmico sofrido pelo polimero. Dessa forma, as lentes expostas em
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situacdes de trabalho similares as condi¢des estudadas, podem fraturar por fluéncia.
Os resultados apontam que 0 uso intermitente e continuo desses fardis no veiculo
pode levar ao estado de tensdo das cadeias do policarbonato devido ao alto
aguecimento heterogéneo causado pela lampada a superficie da lente. O depdsito de
sujeira na lente, como exibido pelos fardis, Amostras 3 e 4, favorece ao acumulo de
calor na superficie da lente. Além disso, combinacdes de exposi¢do ao intemperismo
natural, choques térmicos, agitacdo e torcdo da carroceria quando em uso, podem
agravar o fenébmeno.

A implantacdo de tensdes nas cadeias poliméricas, de magnitude abaixo da
tensdo de escoamento do material da lente, também pode ocorrer quando o farol €
montado na carroceria do veiculo, caso o ajuste dimensional entre as partes a serem
montadas esteja irregular. A formacdo de trincas acontece pelo mecanismo de
fluéncia, devido ao alivio dessas tensées ao longo do tempo, ou pelo mecanismo de
ESC, caso o verniz acrilico protetivo da lente ja esteja comprometido por processos
degradativos (degradacdo fotoguimica, ou degradacdo mecanica por atrito ou
impacto). As trincas podem acontecer depois de dias, meses ou anos apoés a
montagem do conjunto, dependendo intensidade da carga.

O mecanismo de ESC pode ser causado em fardis automotivos devido ao uso
de alguns produtos de limpeza de carros, como alcool ou &gua, entre outras possiveis

solugbes quimicas, quando em contato com o polimero PC sob condi¢des de tensao.
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3.6. CONSIDERACOES FINAIS

A fratura das lentes dos farois de policarbonato (PC) ocorreu devido ao alivio de
tensdo nos segmentos moleculares do PC, apds serem expostos a uma condicdo de
carga de tenséo abaixo da tenséo de escoamento do polimero.

Sao 3 as condi¢cdes que podem ser responsaveis por fornecer tensdo as lentes
dos fardis, avaliadas neste estudo. Elas podem ser: 1 - a tenséo residual, inserida na
peca durante o processo de injecdo da lente; 2 - a tensdo externa de montagem
(causada por fixacao irregular da lente na carcaca do farol ou por fixagao irregular do
farol na carroceria do veiculo); 3 - a tensdo inserida na lente quando a mesma €
exposta a gradientes de temperatura.

As fraturas em fardis novos, apos serem submetidas ao teste ESC de laboratorio,
corroboram a possibilidade de que o farol esteja sendo fornecido e fixado no veiculo
sem o alivio de tensdo (annealing) adequado para remover as tensdes residuais ou
as tensdes externas acumuladas pela fixacdo da lente na carcaca. Ja o teste de ESC
em fardis submetidos ao estresse térmico, mostrou que o aguecimento heterogéneo
e pontual em temperaturas muito préximas ou acima da Tg do policarbonato induz a
formacao de tensdes térmicas nas lentes.

Diante de todo o trabalho exposto, e da avaliacdo da superficie das trincas nos
fardis automotivos, é possivel afirmar que a degradacao das lentes foi causada por
uma condicdo de alivio de tenséo no polimero, cuja magnitude encontra-se abaixo da
tensdo de escoamento do material. Os principais mecanismos atuantes na formacéo
de trincas nas pecas sao:

e O Environmental Stress Cracking (ESC): A andlise por FTIR da superficie
externa da lente do farol exibiu bandas de grupos quimicos atribuidos a
ocorréncia de fotodegradacéo do revestimento acrilico protetivo das lentes.
Essa degradacédo causa a perda da integridade do revestimento e reduz sua
acao protetora pela eroséo e fragilizacao da superficie, expondo o substrato
em policarbonato as condi¢des e substancias degradativas.

e O fenbmeno de fluéncia (creep): A imposicdo de tensdes (residual ou
mecanica) nas cadeias do material, foi evidenciada através da formagéo de
trincas nas lentes apos o ensaio de ESC em far6is novos e em farois

submetidos as condi¢des de estresse térmico.
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e Ruptura por estresse térmico: A temperatura atingida pela superficie interna da
lente do farol de neblina € consideravelmente alta, uma vez que, em condi¢cdes
criticas de trabalho, pode atingir a Tg do policarbonato. Neste caso, qualquer
resfriamento r4pido na superficie externa da lente causado pelas condi¢des de
uso e intemperismo, contribui a formacao de esforcos de tracdo na superficie
externa da lente e formacéao de trincas nas pecas.

O alivio de tensdo nas cadeias poliméricas causador de trincas pode ser
agravada por choques térmicos, tor¢cdes de carroceria e exposicdo da peca ao
intemperismo natural.

A auséncia de marcas e entalhes causados por impacto mecéanico na superficie
das lentes, a auséncia de defeitos no material (porosidade ou impurezas) que possam
comprometer a resisténcia das pecas, e a superficie lisa das trincas (auséncia de
deformacdes plasticas), corroboram essa afirmacao.

Para mitigacdo deste modo de falha nos fardis de neblina, € possivel fazer a
troca do material da lente do policarbonato para o vidro, contudo isso implicaria em
aumento de peso no veiculo. Para a utilizacdo do policarbonato na lente deste farol
de neblina é possivel fazer o uso de um material policarbonato cujas propriedades
térmicas sejam favorecidas por aditivacao, fornecendo assim um produto final com Tg
maior, de forma a resistir a temperaturas mais altas durante a aplicacao. Outra opcao
para diminuir a agresividade das solicitagbes aplicadas na lente seria uma alteracao
no design da peca, favorecendo o aumento da distancia entre a lente e a lampada, o
gue propicia uma menor atuacdo da fonte térmica sobre a lente plastica, ou reduzindo

a intensidade do calor emitida pela lampada.
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4. REVESTIMENTO DE POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) EM ACO CARBONO
— ENVELHECIMENTO ACELERADO

4.1. INTRODUCAO

Técnicas anticorrosivas sdo empregadas para mitigacdo do desgaste corrosivo
e das suas possiveis implicacdes (seguranca, integridade estrutural e vida util) em
componentes e estruturas metalicas. Os revestimentos poliméricos tém sido
amplamente utilizados como uma barreira fisica protetiva que impede o contato direto
entre o metal e o meio corrosivo (POURHASHEM et al. 2020; SILVA, 2019;
TRACTON, 2008).

Boas resisténcias a tracao e impacto, resisténcia quimica, baixa permeabilidade
a gases e alta hidrofobicidade (AWAJA; PAVEL, 2005), além de oportunidade de
reuso de um passivo ambiental, sdo caracteristicas que elencaram as garrafas PET
pés consumo (PET-PC) como matéria-prima base para confeccdo de revestimentos
anticorrosivos. Autores como Branco e Campos (1999), Duarte et al. (2003), Duarte et
al. (2004) e Silva et al. (2019), estudaram o desenvolvimento de revestimentos de
PET-PC aplicados a chapas metalicas de aco carbono para avaliacdo da sua
performance.

As condi¢cbes de exposicdo ambiental afetam diretamente a durabilidade dos
revestimentos protetivos aplicados em ambientes externos. Diferentes testes sao
realizados para avaliagcdo e compreensédo dos processos de degradacéo fotoquimica
atuantes, que podem ser influenciados pela acéo isolada ou sinérgica de fatores como
comprimento de onda da radiacao, temperatura, umidade relativa do ambiente, dentre
outros.

Além de comprometer a aparéncia estética, a degradacdo do revestimento de
PET-PC pde em risco a sua acao protetora contra a corrosdo do substrato metalico.
Este processo degradativo acarreta na formacédo de erosdes e trincas na superficie
do revestimento, que promovem a permeacao de agentes causadores de corrosao do
substrato.

No trabalho de Silva (2019), chapas de ac¢o carbono foram revestidas com po de
PET-PC pela técnica de moagem e prensagem a quente. Contudo, a compreensao
do comportamento degradativo do revestimento proposto € de essencial interesse
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para sua caracterizacdo como barreira anticorrosiva em aplicagfes préaticas. Na
literatura ndo ha relato de estudo da fotodegradacdo de revestimentos de
poli(tereftalato de etileno) pés consumo depositados em aco carbono por prensagem

a quente.
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4.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.2.1. Revestimentos Poliméricos

Com o intuito de retardar ou mitigar o inicio da corrosdo e suas possiveis
implicagbes (seguranca, integridade estrutural e vida util), académicos e industrias
tém trabalhado no desenvolvimento de estratégias de controle, que se concentram em
diminuir a cinética da corrosdo e / ou alterar seu mecanismo, atraves de revestimentos
mais eficazes (OLAJIRE, 2018; POURHASHEM et al. 2020)

Os componentes metalicos usados nas industrias em geral, quando expostos a
ambientes agressivos, dependem principalmente dos métodos protetivos contra a
corrosdo para preservar sua integridade (ADHIKARI et al., 2012). Os revestimentos
poliméricos que atuam como barreira protetiva contra o0 processo corrosivo tém sido
um dos métodos mais comumente empregados (POURHASHEM et al. 2020; SILVA
et al. 2019; TRACTON, 2006).

As caracteristicas basicas que sdo requeridas para aplicacdo de um material
como revestimento anticorrosivo sdo a baixa absorcdo de &gua, a boa aderéncia ao
substrato, boas resisténcias mecéanica e quimica, facil aplicacdo e flexibilidade para
acompanhar a possivel torcdo ou dilatacdo e contracdo do substrato devido a
mudancas de temperatura. Além disso, € de grande importancia que este
revestimento seja ambientalmente amigavel (OLAJIRE, 2018) e possua vantagens
econdmicas sobre as alternativas atualmente disponiveis (NUNES et al., 2009).

Os revestimentos poliméricos a base de resinas de poliéster, epoxi e poliuretano
sdo vastamente utilizados nas aplicacfes classicas de revestimentos: decoracao e
protecdo de superficies (OLAJIRE, 2018; POURHASHEM et al. 2020)

O sistema de pintura € usualmente composto pela tinta de base (primer), a tinta
intermediaria (undercoating ou body coat) e o acabamento final (finishing ou topcoat).
(OLAJIRE, 2018). O primer atua como promotor de adesdo da tinta ao substrato
metélico e nivelador de superficie. E imprescindivel que ele apresente boa coeséo e
adesao, flexibilidade adequada, controle de porosidade e higroscopia. O body coat
complementa as propriedades mecénicas e protetivas da pintura além de atuar como

impermeabilizante. Ja o top coat confere ao sistema resisténcia a agentes quimicos,
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agua e intempéries, além de resisténcia ao desgaste e caracteristica estética (SILVA,
2019).

Antes da aplicacdo do revestimento polimérico, geralmente € necessaria a
preparacao da superficie metélica, removendo contaminantes e aumentando a area
superficial de contato, para garantir o bom desempenho na adesao ao substrato e a
protecdo desejada (ADHIKARI et al., 2012; JEFFCOATE; WOCKEN; BIERWAGEN,
1997). Por outro lado, o desempenho destes revestimentos também depende de como
o material base responde ao ambiente, tais como o ataque corrosivo, solicitacao
mecanica e ataque bioldgico, gradientes térmicos, intensidade de irradiacéo, dentre
outros, que podem atuar de forma conjunta ou isolada (OLAJIRE, 2018).

Para padronizacdo e avaliacdo da performance dos revestimentos, sao
empregados ensaios normatizados que simulam a acdo dos possiveis agentes que
influenciam no desempenho do sistema de pintura (por exemplo 0s ensaios
acelerados que simulam a exposicdo em condi¢cdes ambientais distintas) (SILVA,
2019). Dessa forma, é fundamental que sejam conhecidas as condi¢des reais de
exposicao, para que sejam avaliadas as propriedades mais relevantes para a boa
atuacado do revestimento (CORTI; FERNANDEZ-PRINI; GOMEZ, 1982).

Um fator relevante no desenvolvimento de novas tecnologias de tintas é a
necessidade de preservacdo do meio ambiente. Durante a aplicacdo e a cura dos
revestimentos liquidos convencionais, ocorre emissées de uma grande variedade de
compostos organicos volateis (VOC’s) presentes na composicdo das tintas, que além
de serem tdxicos para seres vivos, também sdo extremamente danosos ao meio
ambiente (FAZENDA, 2005; TAKESHITA et al., 2012). Para mitigacédo da emissao de
VOCs, grandes avancos tém sido alcancados no desenvolvimento e emprego de
sistemas aquosos de pintura, de sistemas de altos sélidos (baixo teor de VOC'’s), de
cura por radiacdo e das tintas em po.

O revestimento polimérico em po € geralmente aplicado como um po seco de
fluxo livre e depois é curado, ndo sendo necessario o0 uso de um solvente para
sustentar a forma de suspenséo liquida durante a aplicacao.

Takeshita et al. (2012) citam dois métodos de aplicacéo de revestimento em pé
para postes em aco. O primeiro € o método de leito fluidizado, onde o substrato
metalico quente é mergulhado no p6 de polimero termoplastico fluidizado. Neste

processo, o po sinteriza, funde e cura, formando uma superficie lisa e com boas
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propriedades fisicas. J& no segundo método, a aplicacdo do p6 de polimero
termorrigido ocorre através de processos eletrostaticos.

Um outro método de aplicacéo de revestimento do polimero em po, é a técnica
de aspersao térmica a combustdo. Nesse processo as particulas pulverizadas do
polimero sdo submetidas a uma atmosfera oxidante, em temperaturas elevadas e
lancadas diretamente sobre o substrato previamente preparado. Uma desvantagem
deste método é que o ambiente favorece a ocorréncia de degradacao do polimero
(DUARTE et al., 2003). Por sua vez, SILVA et al. (2019) propuseram o método de
revestimento por deposi¢cdo mecanica de baixo custo, utilizando uma prensa industrial.

Além da auséncia de contetdo organico volatil, os revestimentos pulverizados
fornecem véarias camadas de barreira protetiva, possuem elevada resisténcia a
arranhdes, desgaste e desbotamento, e também possuem boa economia de energia
no processo de aplicacédo (MIRABEDINI; KIAMANESHB, 2013; OLAJIRE, 2018). As
propriedades elétricas caracteristicas deste tipo de revestimento sdo a alta resisténcia
e capacitancia, e as baixas permeabilidades a agua e ions (JEFFCOATE; WOCKEN,;
BIERWAGEN, 1997). Os polimeros mais comuns usados em revestimentos em poé
sdo o poliéster, o poliuretano, o epoéxi e acrilicos.

Os revestimentos de polimero aspergido termicamente estdo aumentando em
importancia como prote¢cao contra corrosao e desgaste em acgos. Estudos envolvendo
a aplicacéo pulverizada do PET tem ganhado destaque na literatura, inclusive quando
o material é reciclado.

Takeshita et al. (2012) mostraram que a técnica de aspersdo € um método
eficiente para obter filmes termoplasticos de revestimento em pé de poliéster com
boas propriedades fisicas. Igualmente, revestimentos feitos com pé de poli (tereftalato
de etileno) (PET) foram produzidos no trabalho de Nunes et al. (2009). Além disso,
Branco et al. (2004) revelaram um bom desempenho dos revestimentos quando
aplicados pela tecnologia de asperséo térmica, com destaque para os resultados de
baixos coeficientes de atrito na interface PET-ago carbono e a boa resisténcia ao
desgaste.

Duarte et al. (2004) mostraram a viabilidade de produzir os revestimentos de
PET usando a tecnologia de aspersao térmica de baixa velocidade, para emprego em
tanques de combustivel na inddstria automobilistica. Apesar da ocorréncia de

degradacéo do PET no processo de aspersao térmica, ndo foi observada corrosdo no
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substrato metalico revestido quando imerso em gasolina, 6leo diesel ou alcool.
Embora Duarte et al. (2003) tenham identificado que ocorrem alteragbes na
cristalinidade do PET quando fundido e resfriado, tanto na etapa de producéo do po,
guanto no processo de aspersdo térmica, também foi identificado que alteracdes
quimicas e estruturais do PET decorrentes da etapa de moagem s&o irrelevantes.
Silva et al. (2019) destacam os revestimentos de PET como uma alternativa, tanto
para a reciclagem deste material, quanto para 0 seu emprego como revestimento

anticorrosivo.

4.2.2. Propriedades do PET

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é classificado quimicamente como um
poliéster termopléstico, de alta temperatura de fusdo em relacdo a outros polimeros
(Tm ~265 °C) (CHAISUPAKITSIN; CHAIRAT-UTAI; JARUSIRIPOT, 2019; ROMAO;
SPINACE; PAOLI, 2009). A Figura 4.1 apresenta a estrutura quimica da unidade de
repeticdo do PET.
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Figura 4.1 - Estrutura quimica da unidade de repeticdo do PET (adaptado de ROMAO; SPINACE;
PAOLI, 2009).

O PET é usado vastamente por causa da excelente relagdo existente entre as
suas propriedades e o seu relativo baixo custo de producdo (CHAISUPAKITSIN;
CHAIRAT-UTAI; JARUSIRIPOT, 2019; ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). Dentre as
propriedades inerentes ao PET, destacam-se as suas elevadas resisténcias mecanica
e quimica, sua razoavel estabilidade térmica, sua leveza e sua alta processabilidade,
de onde podem ser confeccionados produtos com alta transparéncia e coloridos
(AWAJA; PAVEL, 2005). Devido a sua baixa permeabilidade a gases e solventes, o
PET também apresenta grande aplicabilidade no setor de embalagens para bebidas
acidas, como refrigerantes e sucos gaseificados (CHAISUPAKITSIN; CHAIRAT-UTAI,
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JARUSIRIPOT, 2019). Tal caracteristica sobressai como adequada para o potencial
emprego do PET como barreira & corrosdo (DUARTE et al., 2004).

Os principais setores de aplicacdo do PET sdo os setores de automoveis,
elétricos e eletronicos e utensilios domésticos (NATU; LOFGREN; JABARIN, 2005;
VICHESSI; RUVOLO FILHO, 2008).

A producdo industrial do PET ocorre pela esterificagcdo do &cido tereftalico com
o monoetilenoglicol. Os principais processos de confec¢édo dos produtos sao extrusao,
moldagem por injecdo e moldagem por sopro (AWAJA; PAVEL, 2005), onde sao
utilizadas diferentes condi¢des de trabalho ou métodos de processamento, que podem
levar ao desenvolvimento de morfologias cristalinas distintas para o material
polimérico (NATU; LOFGREN; JABARIN, 2005; TAKESHITA et al., 2012; WANG et
al., 2000). As propriedades finais do artigo em PET (propriedades mecanicas, oOticas
e de barreira) também dependem da sua massa e estrutura molecular, sua historia
térmica de processamento, sua cristalinidade desenvolvida e da presenca de
impurezas e defeitos (AWAJA; PAVEL, 2005; DUARTE et al., 2004; GARDETTE et
al., 2014; ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009; SAMMON; YARWOOD; NEIL, 2000).

A presenca dos grupos para-fenileno e etileno na estrutura molecular do PET
sdo responsaveis por conferir a sua cadeia uma intrinseca baixa flexibilidade, o que
afeta significativamente suas propriedades estruturais, como as transi¢cdes térmicas
(AWAJA; PAVEL, 2005). Da mesma forma, os cristalitos formados na estrutura
molecular durante o resfriamento, restringem a mobilidade dos segmentos de cadeia.
Os cristalitos também atuam como barreira a difusdo nas cadeias, de forma que os
possiveis penetrantes sejam forcados a seguir um caminho pelas regides amorfas do
polimero, ou seja, sua difusibilidade € proporcional a fracdo da fase amorfa
(GARDETTE et al., 2014; NATU; LOFGREN; JABARIN, 2005).

O mercado industrial e a esfera académica tém desenvolvido constantemente
novos metodos de aditivagcdo, estabilizacdo e aprimoramento das condi¢cdes de
processamento dos materiais poliméricos, com a finalidade de adequar suas
propriedades para determinadas aplicacoes.

Um exemplo disso € a copolimerizacdo, uma técnica bastante empregada como
retardante na taxa de cristalizacdo do PET e na melhoria das suas propriedades
mecanicas e de barreira, principalmente para a industria de embalagens para bebidas

carbonatadas. Também merece destaque a adicdo de compostos de baixa massa
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molar (aditivos e catalisadores) durante a fabricacdo para auxiliar na reacdo ou
otimizar a qualidade do produto (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).

4.2.3. Reciclagem do PET como revestimentos em aco carbono

Os compostos produzidos com o PET como matéria prima apresentam baixa
taxa de decomposicdo natural. Portanto, os processos de reciclagem sé&o
considerados a melhor maneira de preservar economicamente a cadeia produtiva,
reduzir o desperdicio e a poluicdo causada pela deposicédo de residuos soélidos no
meio ambiente (AWAJA; PAVEL, 2005; LOPEZ et al., 2014; MASMOUDI et al., 2018).
Embora os problemas ambientais ndo sejam causados pelos polimeros e sim pelo seu
descarte de forma inadequada, sua reciclagem sistematica se tornou uma solucao
para minimizar esse impacto ambiental (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).

Os diferentes métodos de reciclagem de polimeros estdo sendo continuamente
aprimorados. Awaja e Pavel (2005) citam os processos de reciclagem quimica e
mecanica como 0s principais processos utilizados na reciclagem convencional de
PET:

A reciclagem quimica induz a despolimerizagdo total da macromolécula em
mondmeros, ou a despolimerizacdo parcial em oligbmeros, com excelentes
rendimentos. A sua grande desvantagem s&o os altos custos.

A reciclagem mecanica consiste na remoc¢ao dos contaminantes por triagem e
lavagem, secagem e processamento por fusdo. Suas principais vantagens sado a
simplicidade no processamento, o apelo ecoldgico e o baixo investimento necessario.
Mas a principal desvantagem é a possibilidade de cisdo de cadeias durante o
processamento, que favorece a reducdo da massa molar polimérica e pode gerar
radicais livres atuantes como catalisadores do processo degradativo (LOPEZ et al.,
2014).

Um estudo das propriedades de amostras de PET virgens e PET reciclados
quimica e mecanicamente foi realizado por Lopez et al. (2014). A caracterizacao
comparativa foi realizada através de técnicas reologicas, ensaios mecanicos e
térmicos, e avaliacdes espectroscopicas. O PET reciclado mecanicamente exibiu um
declinio significativo nas suas propriedades quanto maior foi o nimero de etapas de

reprocessamento, quando comparado as demais amostras. Assadi, Colin e Verdu
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(2004) também identificaram alteracfes cumulativas no comportamento reolégico do
PET apds ser submetido a varias reciclagens por extrusao.

O PET quando reciclado sustenta grade parte das suas propriedades apos dois
ciclos de processamento e, por isso, ele pode ser reutilizado para aplicacdes em que
o PET virgem é geralmente empregado. Contudo, Spinace e De Paoli (2001)
observaram que, apos trés ciclos de reprocessamento, as propriedades mecénicas e
0 grau de cristalinidade do PET mudam drasticamente. Os autores Dimitrov et al.
(2013), Edge et al. (1996) e Lopez et al. (2014) também identificaram a perda
expressiva de propriedades fisicas no PET reciclado apés varios ciclos de
processamento.

No entanto, em determinadas situacdes, mesmo que ocorra degradacdo do
polimero durante o reprocessamento, o material ainda pode reter propriedades
reolégicas e mecanicas adequadas para ser usado em outras aplicacdes menos
nobres (EDGE et al., 1996; SPINACE; DE PAOLI, 2001). Por exemplo, o PET de
garrafas de agua e bebidas pode ser coletado e reciclado em outros produtos Uteis
(LEE et al., 2013). Inclusive Silva (2019) estudaram a aplicacdo de garrafas de PET
descartadas no meio ambiente para o desenvolvimento de um produto
economicamente atraente, e que contribua para reducdo do lixo doméstico e da
contaminacao ambiental.

Em casos onde é essencialmente necessario manter as propriedades
(reolégicas, mecanicas e térmicas) do material em reciclo similares as do polimero
virgem, ou mesmo para garantir a boa qualidade das aplicagbes em um segundo
mercado, algumas técnicas de reciclagem de polimeros tém se consolidado como
rotas alternativas de aprimoramento do produto reciclado. Como, por exemplo, o
reprocessamento com adicao da resina virgem (FROUNCHI, 1999; NAIT et al., 2011),
a reciclagem através de reacdes quimicas para extensdo das cadeias, 0
reprocessamento sob vacuo, ou a técnica de introducéao de aditivos e estabilizantes.
Spinace e De Paoli (2001) mencionam o uso de agentes estabilizantes de hidrdlise e
aditivos de nucleacdo durante o reprocessamento do PET, com a finalidade de
minimizar a opacidade e preservar algumas propriedades mecanicas.

O aco carbono, apesar da sua susceptibilidade a corrosédo, € comumente
aplicado em equipamentos industriais devido ao seu baixo custo e as suas boas

propriedades mecéanicas. O uso do PET reciclado como revestimento protetivo
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anticorrosivo para o ago carbono tem sido avaliado em diversos estudos (BRANCO;
CAMPOS, 1999; DUARTE et al. ,2003; DUARTE et al., 2004; SILVA et al. 2019;
SILVA, 2019; SILVA FILHO et al., 2013; KAWAMURA, et al. 2002).

Silva Filho et al. (2013) produziram revestimentos para aco carbono como
compasitos de PET pds-consumo, reforgcados com pé de vidro, flocos de vidro e p6 de
zinco. O revestimento produzido, aplicado no ago metalico pela metodologia de
refusdo do compdsito sobre aco, exibiu boa protecdo anticorrosiva nos ensaios de
névoa salina e nos experimentos de polarizacédo potenciostatica. Duarte et al. (2003)
também produziram os recobrimentos a partir de pé de garrafas pds-consumo de PET,
mas a metodologia de aplicacdo foi a técnica de asperséo térmica a combustao. Foi
identificado que o grau de degradacdo, a morfologia e a distribuicdo granulométrica
dos pés utilizados influenciam significativamente nas caracteristicas e propriedades
do revestimento formado.

Ja Branco e Campos (1999) estudaram comparativamente a aspersao térmica
do PET reciclado e do PET virgem para aplicacdo como revestimento contra corrosao
e desgaste. O PET reciclado apresentou melhores desempenhos triboldgicos em
relacdo ao PET virgem, evidenciado pelas menores taxas de atrito e desgaste. Duarte
et al. (2004) também utilizaram pé de PET a partir de garrafas de bebidas pos-
consumo para a sintese de revestimentos de PET aspergido termicamente.
Entretanto, em seu trabalho, a aspersdo do PET ocorreu em baixa velocidade. Eles
observaram que a temperatura alcancada pelo polimero durante a deposicdo no
substrato afeta significativamente as caracteristicas e propriedades finais do
revestimento. O revestimento produzido mostrou boa resisténcia a corrosao frente a
testes de imersdo em gasolina, 6leo diesel e alcool.

Nos estudos de Silva et al. (2019) e Silva (2019) também foi produzido um
revestimento anticorrosivo a partir de p6é de PET p6s-consumo, onde foi desenvolvida
uma metodologia de deposicdo mecanica de baixo custo, utilizando uma prensa
industrial. Os revestimentos produzidos exibiram camada uniforme, homogénea e livre
de defeitos. Além disso, a camada de PET apresentou boa adesdo ao substrato

guando comparada aos revestimentos poliméricos tradicionais.

64



4.2.4. Degradacao do PET

A degradacéo em nivel macromolecular do PET ocorre principalmente na ligacao
éster da cadeia via reacfes de hidrdlise ou reacdes fotoquimicas (fotolise ou foto-
oxidacao) (BLAIS; DAY; WILES, 1973; GOK et al., 2015; GOK et al., 2017). Durante
essas reacdes de degradacédo, respostas semelhantes séo relatadas a medida que
ambos 0S mecanismos prosseguem através da ruptura da ligacdo éster na
macromolécula (BRUCKMAN et al., 2013).

A aditivagdo polimérica com estabilizantes e/ou antioxidantes atua como
contencdo dos processos degradativos, desativando o0s produtos reativos da
degradacdo ou consumindo os produtos da reacao de iniciacdo, de maneira a impedir
a sua propagacao (GOK et al., 2019).

Contudo, os aditivos protetivos também se degradam ao longo do tempo,
deixando as cadeias poliméricas desprotegidas e vulneraveis (BRUCKMAN et al.,
2013; GOK et al. 2017; GOK et al., 2019; KOCKOTT, 1989). Do mesmo modo, 0s
subprodutos formados pela degradacao dos aditivos também podem induzir novas
vias de degradacédo subsequentes ao polimero (GOK et al. 2015; PICKETT; MOORE,
1993). Certos aditivos usados inadequadamente também podem potencializar essas
reacfes quando formam tensdes residuais localizadas ao polimero. White e Turnbull
(1994) destacam que as tensdes de tracdo geralmente aceleram a degradacéo e as
tensdes de compressao geralmente as retardam.

Os aditivos mais comumente aplicados em polimeros sdo os plastificantes
beneficiadores de flexibilidade, os estabilizantes térmicos, os aditivos anti-UV e os
antioxidantes (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).

Amostras de PET submetidas a exposi¢cdo concomitante de luz UV e umidade
foram estudadas por Gok et al. (2015) e Gok et al. (2017). Os aditivos estabilizantes
da irradiacéo de luz UV e da hidrélise protegeram o polimero dos agentes estressores
durante o periodo inicial de exposi¢do sem ocorréncia de alteracdes significativas. Os
aditivos estabilizantes de UV atuam na inibicdo dos radicais livres, transformando-os
em substancias estaveis durante as reacdes de foto-oxidacdo (BAUER; GERLOCK;
MIELEWSKI, 1992). Contudo, com o aumento do tempo de exposicédo e consumo dos
aditivos, sdo observadas altera¢c6es na superficie do PET, como o amarelamento e a

formacao de névoa, devido ao consumo desses aditivos.

65



4.2.4.1. Hidroélise do PET

Existem dois possiveis mecanismos diretos de atuacdo da agua na degradacéao
de materiais organicos. O primeiro mecanismo seria a tensdo mecanica imposta ao
material devido a variacao de teor de 4gua no ambiente por longos tempos, causando
inchago e contragéo irregular do material. Quando a camada superficial seca e se
contrai, as camadas adjacentes ainda estao inchadas formando tensdes de tracdo na
superficie. O segundo mecanismo seria a hidrdlise, um tipo de reacdo quimica do
polimero com a dgua (KOCKOTT, 1989).

Na hidrélise, a ciséo inicial das cadeias poliméricas do éster € causada pela acdo
da presenca de hidratacdo ou umidade associadas com temperaturas mais elevadas
(OKU; HU; YAMADA, 1997; WAN; KAO; CHENG, 2001) principalmente acima da
transigéo vitrea (Tg) do polimero. Neste processo, cada molécula de 4gua quebra uma
ligacdo éster da cadeia polimérica, reduzindo drasticamente o seu tamanho. Os
processos de degradacéo por hidrolise no PET séo significativamente catalisados na
presenca de acido ou bases (FECHINE et al., 2004; SAMMON; YARWOOD; NEIL,
2000) e estdo diretamente relacionados a morfologia e a cristalinidade do material,
porque os cristalitos agem como barreiras a difusdo da umidade que acarreta a
degradacéo (ALLEN et al., 1994).

Segundo Geyer, Lorenz e Kandelbauer (2016), a hidrolise neutra do PET é
geralmente realizada com excesso de agua em faixas de alta temperatura (115-
420°C) e alta presséao de (10 a 480 bar), com tempos de rea¢cdo em torno de 7 horas.
Al-Sabagh et al. (2016) citam condicdes de hidrélise em pressfes em torno de 1 a 4
MPa, e em temperaturas de 200 a 300 °C. Ja Di Souza, Torres e Ruvolo Filho (2008)
citam que maiores taxas de hidrélise para o PET séo obtidas em concentracfes mais
altas de acido ou base, com maiores temperaturas (80 e 100 °C) e também maiores
tempos de reacao. No estudo de Mancini e Zanin (2002), a reacéo hidrolitica do PET
a 100°C (cerca de 25°C acima da temperatura de transicao vitrea) ndo foi capaz de
atingir 3% de despolimerizacdo apos 5 dias de reagéo.

Durante a hidrdlise, a ruptura das cadeias geralmente ocorre nas regides
amorfas do PET (CHAISUPAKITSIN; CHAIRAT-UTAI; JARUSIRIPOT, 2019), levando
a um acréscimo de fragmentos de cadeias menores (reducdo da massa molar) e a

formacdo de grupos terminais carboxilicos e alcodlicos (BRUCKMAN et al., 2013;
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GOK et al. 2017). O aumento desses grupos pode provocar o efeito autocatalitico na
degradacdo, por induzirem também a hidrofilicidade no material (ALLEN et al., 1994).

A ruptura dos segmentos amorfos da cadeia durante a hidrélise também pode
favorecer o aumento na densidade do polimero, pois 0s segmentos de menor massa
molecular podem alcancar uma mobilidade suficiente para se realinharem e
cristalizarem (processo de “cristalizagdo quimica”) (ALLEN et al. 1994; LAUNAY;
THOMINETTE; VERDU, 1994; SAMMON; YARWOOD; NEIL, 2000).

Sammon, Yarwood e Neil (2000) monitoraram o fendmeno de degradacéo por
hidrélise do PET utilizando agua pura e solugdo de KOH, através da formacdo de
bandas de alcool e 4cido. Também determinaram o efeito da degradacéo quimica nas

propriedades fisicas, como resisténcia a tracdo e alongamento.

4.2.4.2. Fotodegradacao do PET

Nos processos fotodegradativos poliméricos, a maior parte de interesse esta
relacionada a irradiagdo dos comprimentos de onda A da radiagdo solar, que sao
facilmente absorvidos pelos cromdéforos das macromoléculas (DE PAOLI, 2008).

O espectro da radiacdo solar terrestre se estende da regido de radiacao
ultravioleta UV (200 nm) até o final da radiacao visivel (700 nm), sendo que a radiacéo
UV no espectro é a causa dominante de degradacdo em polimeros expostos ao
intemperismo (PHILIP; AL-AZZAWI, 2018; TAKESHITA; HANDA; KUDO, 2010),
devido ao seu maior nivel de energia. A radiacdo UV é dividida em trés faixas de
energia distintas: UV-A (320 nm a 400 nm), UV-B (290 nm a 320 nm) e UV-C (200 nm
a 290 nm), de maneira que a regido UV-C, de maior energia, € absorvida pela camada
de ozbnio, assim como a maior parte da radiacdo UV-B (ANDRADY, 1997).

A radiacéo visivel (entre 400 e 700 nm), de menor energia, é capaz de iniciar
processos fotoquimicos em materiais plasticos caso estes estejam sensibilizados e/ou
contendo grupos cromoforos (ex. corantes), sobretudo em tempos de irradiacdo mais
longos (KOCKOTT, 1989). Exemplo disso é o caso do PET que, segundo Day e Wiles
(1972a), o comprimento de onda critico para a sua degradagdo fotoquimica
corresponde a aproximadamente 310 nm. Contudo, a luz em comprimentos de onda
acima de 315 nm também € capaz de causar a deterioracdo no polimero, porém sao
necessarios periodos de irradiagdo mais longos.
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As reacdes de degradacao fotoquimicas se iniciam nas camadas superficiais do
componente e envolvem cisdes na cadeia nas regides amorfas ou em moléculas de
ligacdo que unem os cristalitos. Predominantemente, sdo formados grupos gasosos
CO e CO2 e grupos terminais -OH e —COOH (BLAIS; DAY; WILES, 1973; DAY;
WILES, 1972b; MASMOUDI et al., 2018; SCHEIRS; GARDETTE, 1997). Os grupos
terminais carboxila, produzidos na fotodegradacao, sdo formados a partir da auto-
oxidacao dos radicais livres e atuam como catalisadores promotores de mais reacdes
de degradacéo (FECHINE et al., 2004).

Sao dois os principais tipos de reacdes fotoquimicas que acometem os polimeros
que contém o grupo carbonila (C=0), como o PET: as reac¢des de Norrish tipo | e
Norrish tipo Il (BRUCKMAN et al., 2013; FECHINE et al., 2004; GOK et al., 2015; GOK
et al. 2017; GOK et al. 2019).

A reacao Norrish tipo I, ocorre com a formacdo de radicais livres, que na

presenca de oxigénio (Oz) iniciardo a oxidagdo em cadeia. Na auséncia de Oz podera
ocorrer a instauracao de reticulagdes ou o inicio de cisdo das cadeias.

Na reacao Norrish tipo I, ocorre a formacéo de insaturacao na extremidade das
cadeias (formacgéao do grupo vinil -CH=CH,), que pode produzir reticulacdes, além de
serem favorecidas a reacéo de oxidac&o ou a cisdo- em polimeros insaturados.

No PET, a fotodegradacdo € um processo complexo de reacdes de fotdlise e/ou
foto-oxidativas, que dependem da natureza da atmosfera e do comprimento de onda
da radiacdo de exposicdo (ALLEN et al., 1994). Conforme foi observado
experimentalmente por Day e Wiles (1972b), amostras de PET irradiadas na condicao
de auséncia de oxigénio sofreram a reticulacdo e descoloracdo do polimero. J& no
ambiente oxigenado, ocorreram cisdes na cadeia e acumulo de material fluorescente,
além de uma leve descoloracao e auséncia de reticulacao.

A fotodegradacdo em componentes de PET é de natureza superficial. A taxa da
degradac&o diminui com o aumento da distancia da superficie ao centro da amostra,
de forma que em seu nucleo ndo ocorrem modificacdes relevantes. A presenca de
grupos croméforos na superficie e a falta de oxigénio em camadas mais profundas
inibbem a progressdo das reacdes foto oxidativas (BLAIS; DAY; WILES, 1973,
FECHINE et al., 2004; PHILIP; AL-AZZAWI, 2018; SCHEIRS; GARDETTE, 1997;
WANG et al., 1998).
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Alguns fatores sdo coadjuvantes para o inicio da degradacdo polimérica em
amostras de PET. A presenca de possiveis impurezas no material, tais como agua e
agentes de pigmentacao (ALLEN et al., 2004; AWAJA; PAVEL, 2005), ou residuos de
catalisadores de polimerizacdo e contaminantes das maquinas de processamento
(WHITE; TURNBULL, 1994), ou a possivel difusdo do produto de contengéo para o
polimero (exemplo solu¢des agressivas contidas em garrafas de PET), podem causar
contaminacdo e favorecer a sua degradacdo (UPASANI et al.,, 2012; VICHESSI;
RUVOLO FILHO, 2008). Em um estudo realizado por Vichessi e Ruvolo Filho (2008),
foi identificado que o pigmento verde contido em amostras de PET de garrafas pode
atuar como cromoforo nas reacbes de degradacdo do PET, sensibilizando a
macromolécula frente a exposicao de radiacao.

Como consequéncia da irradiacéo do PET, varias alteracdes sao observadas no
material em processo de degradacdo. Gardette et al. (2014) observaram que
inicialmente ocorre uma melhora na permeabilidade de oxigénio no material, mas ela
tende a reduzir como resultado da reticulacdo dos macro radicais formados nas
reacoes da superficie. Varios autores como Blays, Day e Wiles (1973), Day e Wiles
(1972c), Philip e Al-Azzawi (2018) e Wang et al. (1998) observaram a diminuicdo da
massa molar devido a cisdo das cadeias do PET, cuja progressao das reacdes gera
deterioracdo das propriedades mecanicas. Além disso, Chaisupakitsin, Chairat-Utai e
Jarusiripot (2019) observaram que, apés uma longa exposicao a luz solar de garrafas
de PET contendo liguidos, o plastico apresentou um aumento na entalpia de fuséo,
correspondente ao rearranjo molecular causado pela degradacdo do polimero.
Alteracdes também foram notadas no pH e na composicdo do liquido, devido a
migracdo de pigmentos plasticos causada pela degradacado do PET.

O dano de degradacdo também resulta em alteragcdes na cor e no brilho da
superficie. Eles sdo comumente avaliados através da medicdo dos indices de
amarelamento (YI) e de névoa (%). O indice de amarelamento (YI) expde a alteracdo
na cor de uma amostra em direcdo ao amarelo. Ja o indice de névoa (%), € uma
medida da aparéncia turva formada na superficie de uma amostra. Ela é induzida
principalmente pela disperséo de luz na amostra devido a presenca de impurezas
(como a migracdo de pigmentos e outros aditivos para a superficie), aumento na
cristalinidade e rugosidades formadas no processo de degradagdo do material
(BRUCKMAN et al., 2013; PHILIP; AL-AZZAWI, 2018). Gok et al. (2017) acrescentam
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que a presenca de umidade no processo de fotodegradacgéo catalisa a formacao de
cromoforos amarelados. Alteracdes no indice de amarelamento (Y1) e/ou formacao de
névoa na superficie do PET foram observadas por diversos autores (BRUCKMAN et
al., 2013; CHAISUPAKITSIN; CHAIRAT-UTAI; JARUSIRIPOT, 2019; DUARTE et al.,
2004; EDGE et al., 1996; GOK et al. 2015; GOK et al. 2017; GOK et al., 2019;
MASMOUDI et al., 2018; ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).

Microtrincas superficiais também s&do formadas devido a exposicdo ao
intemperismo por prazos mais longos. Em condicbes de consideravel umidade
ambiental, a agua do ar umido e do umedecimento direto causado pela chuva ou
orvalho, € absorvida pelo revestimento, causando tensdo nas extremidades das
trincas, cujo progresso resulta em fraturas quebradicas no componente (PHILIP; AL-
AZZAWI, 2018). Por outro lado, a ciclagem de periodos de umidade e secagem gera
inchamento e contracdo ndo uniformes ao longo das cadeias do polimero, gerando
tensdes e formacgdo de microtrincas (KOCKOTT, 1989). Além disso, os gradientes de
temperatura podem causar expansao ou contracdo térmica (ou mesmo mecanica),
induzindo formacéo de tensdes internas e trincas em todo o volume do polimero,
podendo culminar na falha catastréfica do componente (GOK et al. 2017; WHITE;
TURNBULL, 1994). Através da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM),
Fechine et al. (2004) mostraram que a ductilidade do filme de revestimento de PET é

altamente reduzida apds a exposicao das superficies ao intemperismo.

4.2.5. Envelhecimento Acelerado

Os testes de envelhecimento acelerado padronizados sdo utilizados em larga
escala com a finalidade de prever as possiveis alteracfes causadas em revestimentos
poliméricos protetivos de estruturas metélicas, durante sua exposi¢do nas condicdes
mais criticas dos ambientes naturais. Os resultados obtidos destes testes podem
identificar os defeitos de fabricacdo de um componente, a durabilidade do material ou
reproduzir uma perda de propriedade que ocorreria ao longo de meses ou anos. Os
testes acelerados sdo também uma alternativa relativamente rapida na avaliacdo e
qualificacdo de novos revestimentos, em curtos periodos de provas. Para isso, as

amostras sao expostas a maior intensidade de radiacdo, temperatura e umidade do
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que é provavel de atuar sob o intemperismo natural, e por iSSo nem sempre 0S
processos acelerados reproduzem os resultados obtidos em exposi¢cdo natural.

Conhecer o comportamento do produto em desenvolvimento frente as condicbes
extremas de aplicacdo € de fundamental importancia para se ter uma diretiva de
possiveis aplicacdes ou melhorias indispensaveis para sua boa performance. Dessa
forma, duas metodologias de envelhecimento acelerado foram utilizadas neste
trabalho: envelhecimento em camara de intemperismo Weather-Ometer (WO) - Xenon
test, e envelhecimento em camara de solidez a luz Ultravioleta e intemperismo — UV
test.

No ensaio em camara Weather-Ometer (WO) geralmente sdo utilizadas
lampadas de arco de xendnio (Xenon test), que atendem ao espectro completo da luz
solar nas regides de radiacao ultravioleta, visivel e infravermelho. Dessa forma, &
possivel se obter uma boa correlacdo da performance do material nas condi¢des de
intempéries natural e artificial. A lampada de arco de xendnio filtrada tornou-se
mundialmente reconhecida como a melhor fonte de radiacdo para a simulacdo do
espectro solar (KUVSHINNIKOVA; BOVEN; PICKETT, 2019). O método de avaliacéo
por WO é comumente aplicado para simular, a curto prazo, a exposi¢do a agentes
atmosféricos, dos materiais utilizados no exterior dos veiculos automotivos (tintas,
revestimentos poliméricos, plasticos e elastdbmeros). A simulacao é feita a partir da
atuacao da luz, da temperatura e da umidade relativa, sendo que esta é comumente
encontrada no ambiente natural na forma de orvalho, chuva, umidade, geada ou neve.

No ensaio em camara de radiacdo UV (UV test) é realizada a simulacdo da
degradacéo causada no material quando exposto sob a¢c&o conjunta da radiagdo UV,
da umidade e da temperatura. E uma técnica bastante aplicada na avalia¢éo de novas
formulacbes de materiais poliméricos, inclusive para superficies pintadas, em
condi¢cdes mais severas de degradacdo. A maioria dos polimeros puros nédo absorve
energia de radiagdo em comprimentos de onda superiores a 300 nm, contudo, devido
a presenca dos grupos cromoforos na sua estrutura, eles podem se degradar quando
submetidos a radiacdo solar. As radiagfes ultravioletas UV-B sdo em grande parte
absorvidas pela camada de 0z6nio, e apenas cerca de 6% dessa radiacéo € capaz de
ultrapassar essa barreira e atingir a superficie terrestre. A elevada energia contida nos
comprimentos de onda da radiagdo UV-B é capaz de acarretar rupturas nas cadeias
das macromoléculas poliméricas (AL-AZZAWI, 2015; FELDMAN, 2002).
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Vérios autores investigaram a fotodegradacdo de revestimentos de PET em
camaras de intemperismo acelerado (DAY; WILES, 1972a; FECHINE et al. 2004,
FECHINE; SOUTO-MAIOR; RABELLO, 2002; GOK et al. 2017; GOK et al., 2019). Em
Fechine et al. (2004) e Fechine, Souto-Maior e Rabello (2002) as amostras foram
preparadas com e sem aditivo absorvedor de radiacdo ultravioleta (UV). O material
ndo estabilizado demostrou claramente ser muito suscetivel aos efeitos da
degradacdo, causando uma grande deterioracdo, principalmente nas camadas
superficiais.

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (ATR-
FTIR) é comumente utilizada para monitorar a fotodegradacédo de revestimentos de
PET. Contudo, ambiguidades de interpretacdo podem acontecer, uma vez que 0
espectro de PET é um dos mais complexos quando submetido a uma analise
detalhada (LIANG; KRIMM, 1959).

4.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a fotodegradacao do revestimento de PET p6s-consumo, obtido através
de moagem de garrafas PET de &gua mineral e refrigerante transparente, e
aplicado em chapas de aco carbono pela técnica de prensagem a quente.

e Investigar os possiveis efeitos da exposicdo ao intemperismo do revestimento
de PET, isento de aditivacdo ap0s seu reciclo, sob condi¢cdes de controle, em
camaras de envelhecimento artificial.

e Avaliar a viabilidade do uso do revestimento proposto para emprego em

componentes automotivos considerando a resisténcia ao intemperismo.
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4.4 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do trabalho foram usadas chapas de aco carbono Q-
PANEL tipo R, com a composicao de 0,15% C; 0,60% Mn; 0,030% P; 0,035% S (%
em massa). As chapas foram revestidas com pd de PET obtido da reciclagem
mecanica de garrafas de PET p6s consumo (PET-PC) de &gua mineral e refrigerante,
segundo o “Procedimento 3” proposto e desenvolvido por Silva (2019), no laboratoério
de Polimeros da Universidade de Trento, na Italia. Neste procedimento, apés a
secagem do PET, o material foi mantido durante 15 minutos em temperatura ambiente
e, posteriormente, foi moido em um moinho analitico M20 universal Mill da marca IKA,
em 3 ciclos de 5 minutos. Apds peneiramento e separacao por granulometria, foram
obtidas particulas de tamanho médio de 340 um, com formato eliptico e arredondado
(ideal para aplicacdes térmicas). A técnica de aplicacdo do p6 de PET na superficie
das chapas foi a prensagem mecéanica a quente, executada em prensa hidraulica
aguecida a 260°C sem pressao por 5 minutos e, em seguida, pressionada com 0,5
toneladas de pressdo por 2 minutos. Apés resfriamento, foram obtidas chapas
revestidas com uma espessura média de camada do polimero de ~100 pm.

A Figura 4.2 apresenta o revestimento protetivo aplicado no substrato metalico

logo apos a sua confeccéo.

Figura 4.2 - Chapa revestida com pés de PET-PC, prensado a quente.

Com a finalidade de simular o comportamento dos pos de PET-PC, isentos de
aditivacdo na aplicacdo como revestimento, na condi¢cdo de prensagem mecanica a
guente proposto por Silva (2019), as chapas revestidas foram submetidas a dois tipos

de envelhecimento acelerado em camaras de intemperismo:
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Camara de intemperismo Weather-Ometer (WO) - Xenon test. O ensaio de

envelhecimento ao intemperismo acelerado foi realizado em camara Weather-Ometer
modelo Atlas C15000. As chapas revestidas foram irradiadas com lampada de xendnio
submetida a um filtro de borossilicato (B/B), que absorve radiacdes com comprimentos
de onda menores que 290 nm. As condi¢cdes de exposicao foram ciclos de 102 minutos
de luz continua, em 60% de umidade relativa, seguidos de 18 minutos de luz continua
acrescida de spray de agua, com temperatura de painel negro (isolado) de 63 + 5°C.
As amostras foram expostas durante um periodo maximo de 1500 h em suportes de
amostras padrao, usando clipes de mola, sob irradiancia com poténcia de 0,35+ 0,02
W/m2 em comprimento de onda de 340 nm. ApéOs o término do teste, as amostras

foram lavadas em agua corrente e secas em jato de ar para posterior avaliacao.

Camara de solidez a luz Ultravioleta — UV test. Os corpos de prova revestidos foram

irradiados com lampada fluorescente UV-B 313, que possui pico em torno de 310 nm,
no equipamento UV2000TM Fluorescent UV/Condensation Weathering 50 Device, da
marca Atlas, em ciclos de luz (radiacdo UV) alternados com periodo de umidade
escura (auséncia de emissdes radiativas). Sendo 8 h sob exposicao a radiagdo UV-B,
com poténcia de 0,67 W/m2 de irradiancia a 60 = 2 °C, seguido por 4 h de condensacéao
de umidade (100%), sem luz, a 40 + 2 °C. A exposicdo aos raios UV-B e a umidade
ocorrem separadamente para simular as condicdes meteorolégicas naturais. A
duracéo total do teste foi de 400 h.

Algumas alteragdes quimicas a nivel molecular foram acompanhadas através
das variacbes de bandas no espectro na regido do infravermelho. A técnica de
avaliacao foi a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier no modo
de refletancia total atenuada (ATR-FTIR), usando um espectrébmetro FTIR Thermo
Nicolet Nexus 470. O suporte de andlise foi previamente limpo com algodao e acetona
P.A. para eliminag&o de possiveis impurezas. As medi¢Oes das bandas referentes a
ocorréncia de degradacgédo foram feitas comparativamente nos revestimentos novos e
apos terem sido submetidos as condi¢gfes de intemperismo acelerado nos diferentes
tempos propostos.

A morfologia superficial e consequente formacdo de trincas no revestimento
polimérico foi analisada com auxilio de um Microscépio Eletrdnico de Varredura
(MEV), modelo Quanta 250 do fornecedor FEI.
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4.5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Geralmente, os ensaios de envelhecimento acelerado em camara de radiacao
UV-B ou de intemperismo WO tém como objetivo predizer o tempo de vida util de um
material ou componente, em condi¢gbes que sejam aproximadas das condi¢des a que
serdo impostas durante o servi¢go. Contudo, o uso de camaras de envelhecimento tem
algumas limitagcdes, como a dificuldade de reproduzir as condicdes ambientais
naturais, que sao inconstantes ao longo dos dias, meses e anos. Além disso,
diferentes processos quimicos podem ser acelerados desproporcionalmente,
podendo levar o material & uma falha diferente do que seria em servigco
(KUVSHINNIKOVA; BOVEN; PICKETT, 2019). Feller (1995) cita que as altas
intensidades de iluminacdo empregadas nos testes acelerados podem aumentar a
temperatura das amostras e podem diminuir o seu teor de umidade, interferindo na
reciprocidade dos resultados frente ao intemperismo natural. Mesmo assim essa
técnica se tornou amplamente utilizada em laboratérios, devido a boa reprodutibilidade
alcancada quando sao realizadas compara¢des entre produtos e processos, ou
durante avaliacfes objetivas do desempenho de materiais em produtos sob condigbes
mais agressivas. Além disso, os rapidos resultados obtidos pela reducao dos tempos
de teste s&o um dos seus maiores atrativos.

A caracterizacdo por FTIR da garrafa de PET e do p6 de PET logo apo6s o
processo de moagem, realizada por Silva (2019), ndo indicou a ocorréncia de
alteracdes relevantes na estrutura quimica do polimero. Além disso, o processo de
deposicdo do revestimento por prensagem a quente ndo produziu degradacao
significativa no material.

Neste trabalho, os revestimentos de PET-PC caracterizados pela técnica ATR-
FTIR exibiram bandas compativeis com o espectro do PET apresentado por varios
autores (COLE et al., 1994; DAY; WILES, 1972b; EDGE et al., 1996; HOU, 2017,
LIANG; KRIMM, 1959) antes de serem envelhecidos de acordo com a Figura 4.3. As
principais bandas de absorc&o inerentes ao PET-PC (que nao foi submetido ao
envelhecimento), foram observadas na regido das suas impressdes digitais do
espectro infravermelho. Sdo elas:

0] A banda de absorcdo do estiramento da carbonila (C=0) do éster no

comprimento de onda na faixa de 1714 cm™ (DUBELLEY et al., 2017;
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BRUCKMAN et al., 2013; MASMOUDI et al., 2018; HORNE et al, 2020;
ZHU; KELLEY, 2005);

() Duas fortes bandas de absorcdo associadas ao estiramento das ligacdes
C-O-C do grupo éster, nos comprimentos de onda proximo a 1120 e 1250
cm?;

(Il Uma banda de absorcdo em 730 cm%, que, segundo Edge et al. (1996) é
atipica para os aromaticos dissubstituidos na posi¢ao para. Contudo, ela
€ evidente no espectro do PET devido a interacdo do grupo éster polar e
do anel benzeno, apolar. Al-Azzawi (2015) atribui esta mesma banda a

flexdo das ligagdes C-C no plano do anel benzeno.
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Figura 4.3 — Espectro tipico do PET. Amostra nao envelhecida.

Algumas das bandas caracteristicas ao PET-PC, encontradas no espectro,
podem variar de acordo com a cristalinidade da amostra, que geralmente é definida
pelo histérico de vida do material, tal como as condi¢cfes de sintese e de confecgéo
da matéria-prima e do componente, as condi¢des de uso e o possivel reciclo. Um dos
aspectos mais significativos na analise da cristalinidade do PET esta relacionada a
fracdo de etileno glicol da macromolécula, que pode assumir dois possiveis isbmeros
conformacionais rotacionais: trans e gauche, conforme Figura 4.4, retirada de Massa
et al. (2014):
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gauche trans

Figura 4.4 - Esboco dos isdmeros conformacionais trans e gauche do segmento glicol em PET
(MASSA et al., 2014).

Os isdmeros conformacionais determinam o grau de interagao entre as nuvens
eletrbnicas dos conjuntos de atomos vizinhos, assim como o arranjo tridimensional da
cadeia. Na estrutura gauche, os grupos de atomos estdo mais préximos um do outro
(adjacentes), causando aglomeracéo e sobreposi¢ao de nuvens eletrénicas, tornando
a molécula menos estavel devido a repulsdo entre os grupos. Ja na estrutura trans,
0s grupos de atomos estao afastados, em lados opostos um ao outro, minimizando as
interacbes de suas nuvens eletronicas e, portanto, diminuindo a energia potencial
desse tipo de conformacdo (AL-AZZAWI, 2015). Para o PET, ambos os tipos de
conformacao estao presentes na fase amorfa da macromolécula, entretanto, apenas
a conformacéo trans, que permite um melhor empacotamento estrutural, € encontrado
na fase cristalina (COLE et al., 1994; LOPEZ et al., 2014; SCHEIRS; GARDETTE,
1997).

A degradacdo do PET também esta associada as alteracfes conformacionais
trans e gauche exibidas por uma amostra apés sua exposicao a condi¢do degradativa,
conforme a extensdo dessa degradacéo. Kirov e Assender (2005) mostraram que
componentes extrudados de PET possuem uma maior concentracdo do conférmero
trans na regido da superficie externa, devido ao processo de degradacao superficial
sofrido pelo PET durante seu processamento, na etapa de extrusao.

As amostras de revestimento de PET-PC envelhecidas mostraram alteracbes
significativas nos espectros de FTIR quando comparadas ao revestimento
previamente ao seu envelhecimento, e também quando comparadas aos tipos de
intemperismo a que foram submetidas, ou seja, o tipo de intemperismo tem efeito

significativo sobre os espectros (Figuras 4.5 e 4.6).
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Figura 4.5 - Espectros de ATR- FTIR para as amostras de revestimento PET-PC apés envelhecimento
em Cémara de intemperismo Weather-Ometer (WO) - Xenon test, com destaque para as principais

bandas analisadas.
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Figura 4.6 - Espectros de ATR-FTIR para as amostras de revestimento PET-PC apds envelhecimento
em Camara de solidez a luz Ultravioleta— UV test, com destaque para as principais bandas analisadas.
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Apos envelhecimento: Camara de intemperismo Weather-Ometer (WO): Xenon test

Apds 1500 h de exposicao ao envelhecimento em camara de intemperismo
WO, nao foram observadas alteracdes significativas na banda de vibragao da
carbonila de éster (C=0), em 1714 cm™.

Nas primeiras 150 h de exposi¢cédo foram observadas alteracdes progressivas
nas bandas de absor¢cdo associadas ao estiramento das ligacbes C-O-C do
grupo éster (aumento da intensidade da banda 1120 cm™* e reducdo da
intensidade da banda em 1100 cm?). Além disso, tanto a absor¢do maior, a
1120 cm, quanto a menor, a 1100 cm™, sdo acompanhadas de uma mudanca
da banda para nimeros de onda mais altos: 1128 e 1110 cm™. Essas duas
bandas séo atribuidas a conformacéo trans na fase cristalina, e a conformacao
gauche na fase amorfa, respectivamente. A transicdo do PET amorfo para o
PET cristalino envolve um aumento no nimero de conformacgdes trans, seguido
por uma ordenagcdo das cadeias moleculares e indica a degradagdo do
material. Essa transicdo pode ser observada no espectro de FTIR da amostra
envelhecida, uma vez que a banda associada a conformacéo gauche da fase
amorfa diminui, ao mesmo tempo em que a banda associada a conformacéao
trans na fase cristalina aumenta (COLE et al., 1994; DUBELLEY et al., 2017,
HOU et al., 2017; LIANG; KRIMM, 1959).

A banda referente ao anel aromatico em 730 cm™ ndo aparentou ser afetada
de forma significativa pela cristalizacdo ou pelas mudancas conformacionais
induzidas na molécula, uma vez que nao exibiu alteracdes relevantes.

Além disso, ap0s a exposicdo ao intemperismo acelerado em camara WO,
houve um desenvolvimento de uma banda na faixa de 780-770 cm atribuidos
por Horne et al. (2020) a ocorréncia de alteracfes no padréo de substituicdo do
anel tereftélico da macromolécula, nas posicbes 1, 2,3 e 1, 2, 4.

Houve também uma reducdo acentuada nas bandas:

o 2880 cm?, atribuida a vibragdo de estiramento simétrico do C—H alifatico
do metileno (-CH2- no segmento etileno glicol) e a vibracdo de
estiramento alifatico na regido cristalina.

o 2960 cm, atribuida a vibragdo de estiramento assimétrico C—H alifatico

do metileno (—CH2— no segmento etileno glicol) e a vibragdo de
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estiramento alifatico na regido amorfa (AL-AZZAWI, 2015; CHEN; HAY;
JENKINS, 2012)

AL-AZZAWI (2015) destaca que a reducédo dessas bandas ocorre devido a
ruptura das ligagcdes C-H com o aumento da exposi¢ao ao intemperismo, até que em
um dado momento as poucas ligacbes remanescentes se tornam incapazes de
absorver a onda infravermelha (IR), ocasionado assim a diminuicdo da absorbancia

espectral.

Apos envelhecimento: Camara de solidez a luz Ultravioleta: UV test

A analise ao FTIR-ATR do revestimento envelhecido nas condi¢cbes de camara
UV test demonstrou-se mais agressivo aos revestimentos de PET-PC do que o teste
em camara WO. Além das alteracbes conformacionais entre os isdbmeros trans e
gauche dos segmentos de glicol do PET, também foram observadas alteracdes em
bandas caracteristicas da formacédo de grupos vinila e de terminacdes do acido
carboxilico e de hidroxilas, indicando claramente a quebra do polimero em suas
unidades monoméricas, como é detalhado a seguir:

¢ Algumas alteracdes ocorridas no espectro do PET-PC como consequéncia de
reacdes de degradacdo, durante o envelhecimento acelerado em camara UV
test, ja foram previamente discutidas no envelhecimento acelerado na camara
de intemperismo WO. Como por exemplo, observou-se o aumento da
intensidade da banda 1120 cm™ e reducéo da intensidade da banda em 1100
cml, acompanhadas de uma mudanca de pico para nimeros de onda mais
altos: 1128 e 1110 cm, respectivamente, que claramente caracterizam a
conversdo da fase amorfa para a fase cristalina. O desenvolvimento de uma
banda na faixa de 780-760 cm™, atribuidos por Horne et al. (2020) como
mudancas no padréo de substituicdo do anel tereftalico da macromolécula de
PET.

e Também houve reducdo das bandas 2880 e 2960 cm™, que no caso do
envelhecimento em camara UV nitidamente estd acompanhado por um ligeiro
aumento da amplitude da banda em 3800 e 2100 cm™, consistente com a
formacdo de grupos terminais do acido carboxilico e de hidroxilas, que sao
produtos da degradacao do PET (EDGE et al., 1996; HOU et al., 2017). Horne
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et al. (2020) propuseram que grupos de &cido carboxilico sdo formados
fotoliticamente por cisdo homolitica da cadeia, seguida por abstracédo do H ou
por um processo Norrish tipo Il. Como alternativa, eles podem ser formados
também via cisdo foto-oxidativa.

e Contudo, diferentemente do envelhecimento em camara de WO, houve uma
reducao significativa na banda de vibragado da carbonila do éster (C=0), em A
1714 cm*, concomitantemente a formacédo de um ombro em comprimentos de
onda menores, que posteriormente se dividiu em 2 bandas bem definidas em
1714 cm™ e 1685 cm™, em decorréncia do aumento da exposicdo em camara
UV. Horne et al. (2020) atribuiram a banda desenvolvida em 1685 cm™? a
formacdo do acido tereftalico (TPA), indicando a formacdo da ligacdo dupla
C=C, cuja banda de absorc¢éo ocorre nesta regiao.

e Foi observada a formagdo de uma banda sutil em torno de 940 cm™. Essa
banda foi atribuida por Horne et al. (2020) a vibragao C—H associada a grupos
vinila. Sua exibicdo nos espectros é consistente com a via de Cisdo Norrish
Tipo Il para grupos terminais de acido carboxilico.

e Também ocorreu a eliminagdo da banda de estiramento da ligacdo C-O, em
torno de 1045 cm, que foi atribuida em Fechine et al. (2004) a uma reducéo
de conférmeros gauche da fase amorfa do PET. J4 Liang e Krimm (1959)
associaram essa banda a vibracdes de grupos CH2 na configuracdo gauche,
encontradas nas regides amorfas do PET.

e Assim como no envelhecimento em camara de WO, a banda referente ao anel
aromatico em 730 cmt também n&o aparentou ser afetada de forma
significativa pelas mudancas induzidas na molécula durante sua degradacao.

¢ As demais bandas permaneceram inalteradas ou tiveram alteracdes que foram
consideradas irrelevantes para a avaliacdo de degradacdo do PET sob as
condi¢cbes de envelhecimento.

Conforme exposto anteriormente, a absorcdo de energia de menores
comprimentos de onda pelos cromoforos do PET resulta na ciséo das ligagdes pelos
processos Norrish tipo | e Norrish tipo II.

A homolise direta das ligagbes éster pelas rea¢des Norrish tipo | (Figura 4.7)

geram radicais livres, que sdo capazes de induzir a oxidagao nos grupos metileno do
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polimero através da abstracdo dos &tomos de hidrogénio labil. A adicdo subsequente

de oxigénio, seguida novamente pela abstracdo do hidrogénio, resulta na formagao

de hidroperéxidos, que sao fotoinstaveis. Por conseguinte, ocorre a homolise da
ligacdo O-O que fornece macrorradicais (DAY; WILES, 1972c; GARDETTE et al.,

2014). Em condi¢bes de auséncia de Oz, os macrorradicais formados podem se

recombinar e gerar reticulagdes das cadeias.
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Figura 4.7 - Mecanismo simplificado da foto oxidag&do do PET. Reacéo intramolecular Norrish tipo |
(FECHINE et al., 2004).
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J& a reacdo intramolecular Norrish tipo Il no PET (Figura 4.8), sem a formacao
de espécies radicalares, pode levar a formacao de acido benzdico (GARDETTE et al.,
2014) e monémeros do acido tereftalico, como visto através da formacdo de uma
banda em A = 1685 cm, citado por Horne et al. (2020). Também podem ser formadas
insaturacdes decorrentes dos grupos vinila, vistas apenas no espectro FTIR apds o
envelhecimento em Camara UV, em A = 940 cm* (HORNE et al., 2020).
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Figura 4.8- Mecanismo simplificado da foto oxida¢do do PET. Reag¢é&o intramolecular Norrish tipo Il
(FECHINE et al. 2004).

Destaca-se que as diferencas espectrais no FTIR dos filmes do PET-PC apés a
irradiacdo, em ambas as condi¢des propostas, devem ser analisadas com cautela,
uma vez que grande parte delas se originam apenas de alteragdes conformacionais e
de cristalinidade (SCHEIRS; GARDETTE, 1997).

Intensidade de radiacdo

Os comprimentos de onda aos quais as amostras foram submetidas nos testes
(310 nm no ensaio em camara UV e 340 nm no ensaio em camara WO), sao de grande
importancia para a compreensdo do comportamento do PET-PC durante a exposi¢ao
dos revestimentos.

Em ambos os ensaios de intemperismo a radiacdo UV atinge a superficie dos

revestimentos durante grandes periodos de exposi¢cdo. Os comprimentos de onda
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maiores, como os emitidos pela camara de intemperismo WO (Xenon test) penetram
mais profundamente na camada de polimero e causam danos em maiores
profundidades do material. Importante ressaltar que o pico de concentracdo dos
comprimentos de onda emitidos pelo Xenon test possuem melhor correlacdo a
radiacdo da atmosfera natural, uma vez que o comprimento de onda utilizado (340
nm) encontra-se na faixa do UV-A, responsavel por aproximadamente 96% da energia
total do espectro UV que atinge a superficie terrestre (SILVA, 2008).

Ja no ensaio em camara UV, onde atua a alta energia contida em menores
comprimentos de onda, o perfil de degradacéo na superficie do revestimento de PET-
PC é mais acentuado. Isso ocorre porque as altas energias irradiadas sobre o material
na camara UV sdo imediatamente absorvidas na superficie do filme, induzindo a
ocorréncia de processos fotoliticos que promovem o acumulo de produtos de
degradacgéo nesta regido. Esses produtos atuam como uma barreira superficial para
os efeitos climéticos sequenciais e podem limitar a difusdo de oxigénio para o interior
do material (AL-AZZAWI, 2015). Além disso, conforme citado anteriormente, o
comprimento de onda critico para a degradacao do PET € de 310 nm, e esta grandeza
encontra-se emitida em maior concentracdo no ensaio de camara UV, com 0 uso da
lampada fluorescente 313 UV-B.

Uma vez que a difusdo de moléculas de agua e oxigénio para o interior do PET
ocorre principalmente nas regides amorfas do polimero, ou seja, em regidées de maior
volume livre entre as cadeias, a cristalizacao superficial, promovida pela irradiacdo no
PET em altas energias, também assume papel atenuante na difusdo dos agentes
deteriorantes para o interior do material. Dessa forma, espera-se que o interior das
amostras envelhecidas em camara UV seja blindado dos agentes deteriorantes e,
portanto, espera-se que a superficie dessas amostras apresente uma degradacao
superficial mais proeminente do que a degradacé&o superficial ocorrida nas amostras
envelhecidas em camara WO, como sera visto posteriormente nas analises ao MEV.

E importante destacar que, mesmo em condi¢cbes de baixas intensidades de
radiacdo e em menores comprimentos de onda, a exposi¢do de um material suscetivel
por um tempo suficientemente longo, pode causar alteracdes fotoquimicas
mensuraveis em sua estrutura (FELLER, 1995). A presenca de quaisquer defeitos de
cadeia ou contaminantes na estrutura polimérica (croméforos extrinsecos) favorece a

ruptura inicial de uma ligagcédo e a consequente degradacao de todo o material. Por
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outro lado, um material polimérico que possua na sua composicdo quantidade
suficiente de substancias absorvedoras da radiagdo (pigmentos ou aditivos
estabilizantes), exibira uma reducdo na magnitude da acéo fotoquimica nas moléculas

da cadeia principal, em detrimento do consumo de tais substancias absorvedoras.

Variacoes ciclicas

As variacdes ciclicas as quais o0s revestimentos foram submetidos também

justificam as diferencgas apresentadas por eles durante as exposigoes.

Teor de umidade: Embora a umidade possua um papel importante nas
mudancas provocadas no material pela exposi¢cdo a luz, cabe destacar que o ciclo
escuro do ensaio em camara UV nao contribui significativamente para as reacoes de
hidrélise do PET nos testes realizados, pois estas reacdes ocorrem em temperaturas
elevadas, acima de 100°C (FECHINE et al., 2004). Conforme observado por
Rosmaninho et al. (2009), em temperaturas menores que 60°C, a reacao de hidrdlise
no PET é muito lenta e nenhuma diferenca significativa € observada no material.

Contudo, independente do material ser hidrolisado ou ndo, a absorcao de agua
diminuird a temperatura de transicéo vitrea do PET, de modo a facilitar a mobilidade
das suas cadeias e aumentar a sua taxa de degradacdo (FAGERBURG; CLAUBERG,
2004). Além disso, a presenca de agua promove a ionizacdo de moléculas, um

aspecto importante na promogéo da corrosao de metais.

Variacdo de temperatura: Embora a reacdo fotoquimica do PET ndo seja
diretamente relacionada a temperatura, pois a absor¢cdo de radiacdo pode ocorrer
simplesmente através da cisédo direta de ligacbes que requerem pouco ou nenhum
calor (FELLER, 1995), a variacdo da temperatura pode levar o material a fadiga
térmica e a formacgéo de tensdes irregulares de tracéo na superficie, causando ruptura
de ligacdes atbmicas. Isso ocorre principalmente em condigdes de umidade elevada,
por causa da expansao e contracao sofrida pelo material quando a camada superficial
seca e se contrai, mas as camadas adjacentes ainda estdo expandidas. Tal fenbmeno
€ mais evidente devido a etapa de escuro (auséncia de radiacdo e condensacéo de

vapor que atinge até 100% de umidade relativa) durante o ciclo em camara UV,
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podendo culminar na formagao de trincas que desempenham um papel importante na
falha final das amostras (FELLER, 1995).

Um material polimérico sob condi¢des fotoquimicamente iniciadas tera sua taxa
de degradacéo acelerada em ambientes de maiores temperaturas relativas. Segundo
Feller (1995), a degradacdo do PET irradiado em condicdes de temperaturas
moderadas, geralmente ocorre através da formagéo de hidroperoxidos, que geram

radicais livres que promovem maior degradacéo.

Descontinuidade de radiacdo: As condicfes de exposicdo dos revestimentos de
PET-PC sob luz continua produzem resultados diferentes dos observados em
condicdo intermitente de radiacdo. A irradiacdo continua causa um aumento na
temperatura do sistema, que tende a diminuir o teor de umidade das amostras. Se as
lampadas forem desligadas periodicamente, haver4a a oportunidade para reposicéo
dessa umidade (FELLER, 1995).

O ciclo escuro na camara UV promove a difusdo das moléculas de agua e
oxigénio em maiores profundidades da massa polimérica, devido a sua deposi¢ao na
superficie do material por longos periodos (FELLER, 1995). Como dito anteriormente,
a presenca de agua entre as macromoléculas atua como plastificante do polimero
diminuindo a sua Tg e favorece a difusédo de oxigénio, que sao condi¢cdes adequadas
ao processo degradativo no PET. Todavia, a presenca da radiacdo em tempo integral
na camara de intemperismo WO, favorece o consumo imediato dessas moléculas,
atenuando sua penetracao no interior do revestimento.

Uma outra maneira pela qual as condi¢des alternadas de luz e escuro na camara
de radiacdo UV podem afetar o comportamento do PET, esta relacionado a expansao
e a contracdo do material, cuja condicdo de fadiga beneficia a cisdo das cadeias
(FELLER, 1995).

Efeito sinérgico: A acdo conjunta desses fatores merece destaque nas
degradagdes simuladas do revestimento de PET-PC, uma vez que a performance de
polimeros submetidos ao intemperismo em ambiente natural se manifesta através do
efeito sinérgico da exposicédo a temperatura, umidade, intensidade de radiacédo UV e

luz visivel, entre outras condicdes.
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Apds decorrido os tempos de envelhecimento acelerado propostos, as
superficies expostas as condicbes de intemperismo artificial foram analisadas
microscopicamente, de forma a monitorar suas mudancas morfolégicas. As imagens
exibiram descontinuidades superficiais decorrentes da ruptura das ligacdes
interatdmicas provenientes da degradacdo dos revestimentos.

A avaliagdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostra que, antes da
exposicao, o aspecto superficial do revestimento de PET apresentava-se uniforme e
coeso, com auséncia de irregularidades morfolégicas consideraveis e sem trincas
(Figura 4.9). Contudo, apds a exposi¢cdo aos envelhecimentos propostos, a camada
superficial do polimero desenvolveu microtrincas de aspecto fragil, ou seja, com
auséncia de deformacdes plasticas. Essas evidéncias séo o resultado de uma extensa
reestruturacao da superficie causada inicialmente pela irradiacdo do PET. Esse tipo
de morfologia também foi citado nos trabalhos de Day e Wiles (1972a) e Fechine et
al. (2004).

Figura 4.9 - Micrografias por MEV da morfologia superficial das amostras de revestimento de PET, em
magnitude de 1000 vezes, antes do intemperismo (a), apés 400 h de exposicdo UV (b), apds 400 h de
exposicdo WO (c) apds 1500 h de exposicao WO (d).

87



Durante a exposi¢do a radiagdo na camara UV, as imagens ao MEV mostram
gue a superficie dos revestimentos apresenta uma alta densidade de microtrincas,
cuja formacdo € um indicador da fotodegradacédo superficial do material. O filme
polimérico em processo de degradac¢do tende a tornar-se quebradico e a desenvolvé-
las na sua superficie (EDGE et. al., 1991). A propagacao das microtrincas pode levar
a formacéo de trincas maiores, o que afetara diretamente nas propriedades fisicas do
revestimento a longo prazo. A magnitude da modificacao da superficie pode indicar a
extensdo da degradacao e a iminéncia de falha mecanica.

O maior tamanho das microtrincas observadas ao longo das 400 h em camara
de radiacdo UV quando comparados as primeiras 400 h do ensaio em camara de WO,
pode ser justificada pela maior energia atuante na irradiacdo do PET-PC e pela
intermiténcia da radiacdo na camara UV, cuja condicdo além de promover maior
degradacdo do material, também é favoravel para acdo conjunta das moléculas de
agua no acumulo de tensdo nas extremidades das trincas, aumentando assim, sua
dimenséo. Além disso, a absorcéo e a dessorcdo de umidade nos periodos de luz e
escuro na camara UV, causa flutuacdo de expansdo e contracdo volumétrica das
regides absorvedoras, principalmente na camada superficial na interface com as
camadas hidratadas subjacentes, gerando um estado de tensdo que pode causar
mais degradacao e culminar em mais fraturas. Fechine, Souto-Maior e Rabello, (2002)
destacam que a cristalinidade aumentada na superficie do PET-PC, principalmente
apos o envelhecimento em camara UV, também resulta em contracdo nesta regido
que, eventualmente, causa trincas espontaneas no material.

Outro fator coadjuvante para a menor intensidade de formacéo de microtrincas
no ensaio em camara WO € a penetracdo de radiacdo de menor energia em maior
profundidade do revestimento, conforme citado por alguns autores (DE PAOLI, 2008;
FELLER, 1995), que causa danos de menor intensidade na sua superficie, cujas
dimensdes significativas serdo observadas apenas apdés 0s maiores tempos de

envelhecimento.
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4.6. CONSIDERACOES FINAIS

O comportamento diante da fotodegradacéo do revestimento de poli(tereftalato
de etileno) em aco carbono, obtido a partir da moagem e prensagem a quente de
garrafas PET-PC, foi avaliado neste trabalho sob condi¢cdes de radiacdo em
comprimentos de onda da luz UV, e sob o efeito sinérgico da exposi¢do em diferentes
condicbes ambientais.

Os estudos de envelhecimento acelerado mostraram a atuacdo dos dois
principais processos de clivagem fotolitica no PET, a fotdlise e a foto oxidagdo. A
fotolise foi descrita através das reacdes de clivagem Norrish Tipo | e Norrish Tipo I,
podendo ocorrer tanto na presenca quanto na auséncia de oxigénio. A foto oxidacao
também atua nos anéis aroméaticos ou nas unidades de glicol.

O aumento da formagé&o do isdbmero conformacional trans das unidades de glicol
foi claramente notado pelas mudancas ocorridas nos espectros de ATR-FTIR da
superficie dos revestimentos apds acdo do intemperismo artificial em ambos
envelhecimentos. As micrografias ao MEV exibiram a formacdo de microtrincas
superficiais, que podem progredir para a formacao de trincas maiores a longo prazo,
afetando diretamente as propriedades fisicas do revestimento.

A fotodegradacao simulada na camara UV, cuja maior concentracéo de radiagcéao
esta na faixa UV-B, ocorre essencialmente na superficie dos revestimentos de PET-
PC, devido as fortes caracteristicas de absorcao ultravioleta do PET nesta faixa de
comprimento de onda (A critico do PET ~ 310 cm™) e a dificuldade de difusdo do
oxigénio em camadas mais profundas. Além disso, a umidade absorvida,
principalmente durante o periodo de escuro, atua como promotora da formacdo de
trincas no material devido as tensfes de dilatacdo/contracdo da evaporacado da agua
da superficie durante o periodo de luz e de variacao de temperatura. Tal afirmativa é
sustentada pelo maior tamanho das trincas em menores tempos de ensaio exibidas
ao MEV, e também pelas alteracdes verificadas no espectro de ATR-FTIR, como o
surgimento de uma banda na regido de 1685 cm inerente a formacéo do monémero
do &cido tereftalico devido a cisdo do polimero em suas unidades monomeéricas, € 0
surgimento da banda em 940 cm referente a formac&o de novos grupos vinila.

Contudo, em condi¢cbes de maiores comprimentos de onda, como ensaiado na

camara WO, na qual a maior concentracdo de radiagédo esta na faixa UV-A, a energia
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irradiada tem menor potencial causador de fotolise no PET. Apesar disso, 0 maior
periodo de exposicdo a radiacdo e as variagbes de intempéries, além da possivel
presenca de contaminantes no material reciclado, ja propiciam um ambiente de
susceptibilidade degradativa para as macromoléculas do PET, como pode ser visto
pelas alteragdes conformacionais ao FTIR e pelas microtrincas no revestimento, que
aumentam consideravelmente com o tempo de exposi¢ao ao intemperismo simulado.

A fragilidade do revestimento de PET-PC, diante das condi¢cbes de avaliacdo
estudadas, evidencia a necessidade de implementacao de estratégias de adequacao
do material para aplicagdo como revestimento em ago carbono, principalmente em
revestimento de componentes automotivos que sao constantemente expostos a
condicBes de intemperismo natural. Uma técnica possivel de ser estudada seria a
incorporacdo de um conjunto de aditivos estabilizantes e/ou fotoestabilizantes a
massa polimérica (antioxidantes, absorvedores de radiacdo UV, filtros de luz em
comprimentos de onda especificos, entre outros), que sejam capazes de retardar o

processo de degradacéao do PET e resultem em boa protecao e baixo custo.
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5. CONSIDERACOES FINAIS - GERAL

A predisposicdo a degradacdo das propriedades de componentes
confeccionados em materiais poliméricos deve ser estudada e compreendida
previamente ao desenvolvimento do produto, ainda na etapa de design do projeto e
escolha do material. Os requisitos minimos de sintese do material até as condi¢cdes
de uso do produto final devem ser bem monitorados, para prever e controlar a sua
performance final, além de reduzir consideravelmente a probabilidade e a frequéncia

de falhas inesperadas, inclusive em condi¢des de servico mais severas.

e A escassez de dominio do comportamento do material policarbonato injetado
em lentes de fardis, que sdo posteriormente montados em veiculos
automotivos, levou o produto final & exposicdo a condi¢cdes agressivas que
degradaram mecanicamente os fardéis. Tais condicfes extremas culminaram na
formacdao de rupturas nas lentes, gerando prejuizos tanto financeiros quanto de
confiabilidade do produto. O estudo de caso das rupturas das lentes apontou
que as trincas sdo causadas pela acdo de um ou mais dos mecanismos de
ruptura citados: fluéncia, Environmental Stress Cracking (ESC) e estresse
térmico. Tais mecanismos séo causados pelo alivio de tensdo nos segmentos
moleculares do PC, ap0s serem submetidos a uma condi¢&o critica.

o A ruptura por fluéncia foi atestada quando as lentes dos fardis novos
exibiram trincas logo apés o teste de tensoativo proposto. O resultado
indica a permanéncia de uma carga atuante sobre a lente por um
determinado periodo de tempo, cuja intensidade imposta é sempre
inferior a tensédo de escoamento do material PC. A origem das tensdes
nas macromoléculas do PC pode ocorrer devido a tensao residual na
lente, imposicdo de carga nas lentes quando fixadas a carcaca do farol,
ou quando o farol € montado no veiculo.

o A ruptura por Environmental Stress Cracking (ESC) nas lentes é
corroborada pela fotodegradacdo do filme acrilico protetivo dos faréis
usados, que causa a perda da integridade do revestimento e reduz sua

acao protetora, expondo a lente ao intemperismo e aos possiveis
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agentes causadores do ESC (solucdes de limpeza, como alcool ou
agua).

o A ruptura devido ao estresse térmico ocorre por exposicdo da lente a
condicdo de formacdo de gradientes de temperatura durante o
funcionamento da lampada. O aquecimento heterogéneo da superficie
itera central da lente, em temperaturas proximas a Tg do PC, seguido
por qualquer resfriamento rapido na superficie externa da lente causado
pelas condicbes de uso e intemperismo, favorecem a formacdo de
tracdo e trinca nas pegas.

Além de possiveis solugdes relacionadas a materia prima, a concepg¢ao de um
design que acomode a lente em uma distancia resistente a fonte de luz, ou o
emprego de um material com maior resisténcia mecanica e térmica, sao
premissas que permitiriam reduzir consideravelmente a probabilidade da

ocorréncia de trincas.

O segundo estudo, no qual foi realizada a avaliacdo da performance do
revestimento de PET-PC, ocorreu ainda na etapa de desenvolvimento do novo
produto. O revestimento demonstrou fragilidade diante das condi¢cdes de
intemperismo acelerado propostas. Tanto a simulacdo ao envelhecimento em
camara UV, quanto o envelhecimento em camara WO implicaram na
degradacdo do revestimento, manifestada pela formacdo de isdmeros
conformacionais trans ao FTIR-ATR e pela formagcdo de microtrincas na
superficie, exibidas nas micrografias obtidas por MEV.

Os dois principais mecanismos atuantes na degradacdo dos revestimentos
foram identificados com a fotélise e a foto oxidacdo do PET, além do efeito
sinérgico de ambos. A fotélise foi descrita através das reacdes de clivagem
Norrish Tipo | e Norrish Tipo Il. Os resultados evidenciaram que o
envelhecimento simulado na camara UV, cuja maior concentracéo de radiacéo
esta na faixa UV-B, atua mais vigorosamente sobre o PET, devido as maiores
energias contidas na radiacdo de teste. Além disso, 0 revestimento sob tal
condicdo desenvolveu maior tamanho de trincas, em menores tempos de
ensaio, e exibiu formagdo de bandas ao FTIR-ATR representativas de
formacao de produtos de degradacdo da macromolécula do PET.
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Diante das condi¢des de avaliacao estudadas, fica evidenciada a necessidade
de implementacdo de estratégias de adequacao do material polimérico para
aplicacdo como revestimento de chapas de aco carbono, como por exemplo a
insercdo de estabilizantes e absorvedores da radiacdo ultravioleta, que
combinem boa protecdo e baixo custo. O revestimento aditivado de forma
adequada poderia, portanto, ser exposto em condicbes extremas de

intempéries, de maneira a obter bons resultados como filme protetivo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo do comportamento dos farodis frente as diferentes condicbes de esforcos de

tensdo propositalmente inseridos no componente;

Avaliacdo da aditivacdo do policarbonato para emprego em fardis de milha, com

design e dimensional criticos;

Aditivacao do revestimento de PET-PC com diferentes cargas de estabilizagéo;

Avaliacdo do revestimento PET-PC com aditivos diante das condicfes criticas de

trabalho, como a exposicéo ao intemperismo natural,

Avaliacédo de alteracdes de cor, resisténcia ao desgaste, atrito e batida de pedra do
revestimento de PET-PC;

Utilizacdo de microscopia com luz polarizada para acompanhamento e compreensao

do aparecimento de fratura em farois.
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