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5
Efeitos do envelhecimento sobre as propriedades fisicas e-
quimicas dos corpos de prova de PEAD

5.1
Envelhecimento de um polimero

O envelhecimento de um polimero se refere a qualquer processo fisico ou
quimico produzido pela interac¢do entre o material e um ambiente fisico ou
quimico (temperatura, umidade, poluentes liquidos ou gasosos, fontes de
radiagao, etc...). Ao nivel molecular esse fendmeno pode modificar a estrutura
quimica do material, sua composi¢cdo ou mais simplesmente sua morfologia.
Estas mesmas mudancas podem implicar, ao nivel macroscopico, diferentes
efeitos como a evolugao da geometria do material ou a alteragdo de suas
propriedades mecanicas, elétricas, quimicas ou térmicas [83].

Assim, o envelhecimento dos polimeros é as vezes sindnimo de
degradacao. Por isso, esse tema tem uma fundamental importancia na ciéncia
dos materiais porque a mudanca das caracteristicas fisicas e/ou quimicas
diminui o tempo de vida util de uma peca polimérica em servigo. [84, 85, 86].
Além disso, conhecer os diferentes mecanismos € indispensavel para prevenir,

controlar ou prognosticar o modo e o momento de falha.

511
Mecanismos de envelhecimento

Os diferentes fendbmenos de envelhecimento podem ser clasificados em
dois tipos. O primeiro define os processos que afetam a estrutura quimica do
polimero, e por tal razao sao denominados envelhecimentos quimicos.

A outra familia de envelhecimento compreende mecanismos que nao

tocam a integridade das cadeias polimérica e sdo qualificados de fisicos.
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5.1.1.1
Envelhecimento quimico

Inclui fendbmenos variados que apresentam um ponto comum: induzem a

quebra de cadeias moleculares e a formacao de macro-radicais.

e A oxidagao corresponde ao ataque e a reacgao do oxigénio presente na
atmosfera ou em um liquido e que induz a produgdo de unidades
secundarias chamadas peroéxidos e hidroperdxidos.

e A degradagdo térmica de um polimero é provocada por uma
temperatura T excessiva. De fato, todas as ligacbes quimicas
constitutivas de um polimero, apresentam uma dada energia. Se a
energia térmica (relacionada a temperatura T pela la ley de Boltzmann
E=k.T) é maior que a energia de uma ligagao, esta ultima se quebrara.
Pouco a pouco o peso molecular diminui realizando um fenémeno
semelhante a uma despolimerizacdo. As ligacdes mais fracas sdo as
ligagdes C-H e N-H (E = 390 kJ/mol) enquanto as mais resistentes sdo as

ligagbes C=C dos grupos aromaticos (E = 650 kJ/mol).

¢ A lei de Planck nos indica que as ondas electromagnéticas caracterizadas
por uma freqiiéncia de radiacdo v, ttm uma energia E (E = h.v, onde h é
a constante de Planck). Como no caso da degradacgao térmica, a quebra
da cadeia macromolecular sera obtida sempre que a energia da radiagao
ultrapasse a de uma ligacdo constitutiva. Assim, os raios UV,
caracterizados por ter uma freqiiéncia alta (v = 1.2x10" Hz) sdo muito

agressivos com os polimeros [87, 88].

E bem sabido que os polimeros sdo susceptiveis a degradacdo
proveniente de intemperismo. O fendmeno de degradacdo é baseado em uma
combinacdo dos diferentes modos descritos anteriormente. Quer dizer, uma
associacao de uma oxidacdo pela acdo do oxigénio atmosférico com uma
fotodegradacao envolvendo fotons de luz ultravioleta solar. Além disso, estas
reagdes podem ser aceleradas por temperaturas elevadas causadas pelo calor
proveniente do sol mas também pela presenca de tensbes (aplicadas

externamente ou tensdes residuais do processo de conformacgao) [89, 90, 91].
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5.1.1.2
Envelhecimento fisico

e A difusdao de um liquido dentro da matriz polimérica € um primeiro
exemplo de envelhecimento fisico. As moleculas do liquido séao
difundidos dentro do espaco existente entre as cadeias poliméricas, que é

conhecido como volumen livre (Figura 5.1).
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Cadeias do polimero Solvente Polimero inflamado

As peguenas moleculas do solvente passam dentro da estrutura do polimero

Figura 5.1: Representacdo esquematica de difusdo de um liquido dentro de um polimero

A difusdo do solvente no polimero depende de diferentes fatores:

a) Morfologia do polimero
A difusado é relacionada com o espaco livre do polimero. Entdo, diminui
com o grau de cristalinidade do polimero (caso dos polimeros
termoplasticos semicristalinos) o com o grau de reticulagao (caso das

borrachas e dos polimeros termofixos).

b) Polaridade da cadeia polimérica
A polaridad de um polimero esta relacionada com a assimetria da
estrutura molecular. Um polimero polar tém uma esqueleto quimico
assimétrico que induz um volumen livre importante. Assim, os polimeros
polares sao mas sensiveis ao fenémeno de difusdo de um liquido que os
polimeros apolares caracterizados por uma estrutura simétrica e um

volumen livre reduzido.

¢) Interacao liquido-polimero
A interacdo entre um polimero € um liquido pode ser estimada pela

equacao de Flory-Huggins:
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ap = (55 80 14 1)
onde:
Asp : coeficiente de interagdo que traduz a afinidade de um polimero
(P) com um solvente (S).
V : volumen molar do solvente,
R : constante dos gases perfeitos,
T : temperatura (K),
ds : parametro de solubilidade do solvente,
Jp : parametro de solubilidade do polimero,
As : termo de entropia (= 0.34).

A equacdo acima nos mostra que a uma temperatura fixa, o
coeficiente de interagdo depende ante todo da diferenca dos parametros
de solubilidade do solvente e do polimero. A regra pratica é simples: se a
diferenca entre os parametros é pequena, a afinidade liquido-polimero

sera alta e o fenémeno de difusdo do liquido dentro da matriz polimérica

sera favorecido. Sim a diferenca ‘Sp—SS‘»O, a difusao sera, ao

contrario, reduzida. Experiéncias de difusdo da luz sobre um polimero em
solugdo permitem a determinacdo empirica dos parametros de
solubilidade do solvente e do polimero. Mas, € muito pratico calcular
esses parametros utilizando a teoria das contribugbdes dos grupos de Van
Krevelen [92]

De maneira geral a velocidade de difusdo das moleculas do
solvente dentro do polimero depende de varios fatores externos tais
como a temperatura (de acordo com a lei de Arrhenius a velocidade de
difusdo aumenta com a temperatura). A espessura do material tem

também importancia como é descrito na lei de Fick (anexoll).

Dentro de uma formulagao polimérica, aditivos (plastificante, lubrificante,
pigmento) podem migrar do centro do corpo de prova ate a sua superficie
pela acdo de um liquido (fendbmeno de extragdo) ou de um gas
(evaporacgao). Se esta perda de aditivos obedece a um processo inverso
do mecanismo descrito anteriormente, as bases tedricas sao iguais. Por
exemplo, os polimeros de alta cristalinidade serdo menos sensiveis que
os polimeros amorfos devido ao volumen livre. Além disso, a temperatura

podera acelerar o fenébmeno de perda de aditivos.
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5.1.2
Metodologia geral proposta para o envelhecimento do PEAD

O objetivo final de nossa pesquisa € avaliar o comportamento fisico-
quimico do PEAD em contato com derivados de petréleo. Os corpos de prova do
PEAD caracterizado no capitulo I, foram separados em 4 grupos. Sabemos que
dois fluidos modelos foram selecionados para realizar o envelhecimento: o
liquido diesel permitira examinar o efeito dos grupos aromaticos presentes no
petréleo, enquanto o uso do Marcol permitira avaliar a influéncia das unidades
parafinicas. Por outro lado, duas temperaturas (20 °C e 50 °C) servirdo para
analisar a ativagao térmica do envelhecimento. Cada grupo de amostras foi
imerso em potes de vidro contendo um liquido modelo e foram fechados
hermeticamente. Esses mesmos potes foram colocados em estufas para permitir
a definicdo de um meio termo-quimico especifico (tabela 5.1). As analises de

envelhecimento foram realizadas até um tempo de 150 dias.

Figura 5.2: Imagen das amostras e do forno empregado para o evelhecimento

Liquido de imersao

Marcol Diesel
20°C X X

Temperatura
50 °C X X

Tabela 5.1: Pardmetros térmico-quimicos de envelhecimento


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521456/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0521456/CA

Capitulo V - Efeito do envelhecimento nas propriedades fisico-quimicas do PEAD 112

A apresentacao sucinta dos diferentes mecanismos do envelhecimento dos
polimeros, proposta anteriormente, demostra que caracterizar o modo de falha
de um material polimérico pode ser complexo. Em particular, € necessario
combinar diferentes técnicas experimentais para descrever e compreender a

natureza exata dos fendmenos implicados.

5.2
Avaliagao do envelhecimento do PEAD mediante gravimetria

5.2.1
Preambulo

As analises espectroscopicas por FTIR apresentadas anteriormente no
capitulo Il demonstraram semelhancgas fortes entre as estruturas quimicas dos
liquidos modelos com a do PEAD. Assim, é razoavél imaginar que a primeira
ilustracdo do envelhecimento sera detetada pela difusdo do liquido dentro do
volume do polimero. Esse fendbmeno implicara um inchamento e um aumento da
massa do corpo de prova. Para avaliar a quantidade de liquido absorbido pelo
polimero, escolhemos utilizar a metodologia da gravimetria (Anexo I). Ela
consiste em medir regularmente a masa M,, de um corpo de prova em fung¢ao do
tempo de imersdo a uma temperatura dada (20 ou 50°C). Para obter resultados
mais significativos temos que representar a variagao relativa de massa e se

utilizara a equacéao a seguir:

M. (%) = %xmo 2)

[o]
onde :

M,, é a massa do polimero (PEAD) com o solvente
e M, a massa inicial do PEAD.

A velocidade do aumento da massa relativa e o valor da masa limite M,
permitirdo avaliar o nivel de interacdo polimero-liquido. Por exemplo, uma
afinidade forte entre o polimero e o liquido se traduz por um aumento de massa
rapido e um valor de masa limite alta. A exploragao mas rigorosa dos resultados
segundo o formalismo da lei de Fick, descrita no anexo Il, dara muitas

informacdes para quantificar a difusdo do liquido dentro da matriz polimérica.
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5.21
Protocolo experimental

Para limitar as incertezas dos resultados das analises de gravimetria,
selecionamos 4 corpos de prova, que nos serviram de referéncia ao longo de
toda a fase de envelhecimento. As amostras foram pesadas em intervalos
regulares de tempo com uma balanga analitica de precisdao de 0,0001g. Para
obter dados gravimetricos confiaveis, uma metodologia rigorosa foi adoptada
para cada medida:

1. os corpos de prova foram retirados do fluido apds de um determinado
tempo de envelhecimento,
realizou-se a secagem dos corpos de prova com papel absorvente,
Posteriormente as amostras foram deixadas ao ar livre por 20 minutos.
Este tempo de exposi¢do ao ar foi determinado colocando uma amostra
sobre um papel absorvente dentro da balanga analitica. Uma vez obtido o
peso exato fixamos a tara. Apds poucos segundos observamos que o
peso diminuia. Essa diminuicdo de peso deve-se a volatilizacdo do
solvente que ainda ficou na superficie da amostra. Passados 20 minutos,
0 peso da amostra ficou quase estavel, o que significaria que o solvente
da superficie desapareceu. Entao, consideramos que esse seria o tempo
necessario para que o solvente da superficie da amostra desapareca.
Assim, apenas fica o solvente que foi difundido dentro da amostra,

4. Em seguida, pesam-se as amostras para assim obter dados sobre a

variagao de massa das amostras em fungao do tempo.

5.2.3
Descripgao dos resultados gravimétricos do PEAD no Diesel

A Figura 5.3 ilustra as curvas gravimétricas do PEAD imerso no diesel por
um periodo de envelhecimento total de 150 dias a diferentes temperaturas, 50 e
20 °C. Como suposto anteriormente mediante as analises de FTIR, a difusdo do
diesel dentro do PEAD pode ser qualificada de importante devido a semelhanca
das estruturas quimicas.

A 50 °C, o aumento relativo de massa do PEAD ¢ significativo até 9 dias
de envelhecimento e é devido a absor¢ao do diesel pelo PEAD. A massa chega
a um valor limite (8,4%) depois de 14 dias de imersdao. Esse ponto critico
corresponde ao principio do fendbmeno chamado “saturacdo”. Ou seja, a

quantidade maxima de fluido que o PEAD pode absorver. Este valor nao pode
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ser infinito porque esta relacionado ao volume livre presente no polimero. O
fendbmeno de saturacdo é também qualificado de “equilibrio”, porque o liquido
absorvido nao fica estatico. Se estabelece uma circulagado continua com o liquido

que envolve o PEAD.
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Figura 5.3: Analise gravimétrica do PEAD-Diesel, a 50 e 20 °C em 150 dias de
envelhecimento

Um novo fenbmeno aparece depois de 45 dias de imersdo: a massa
relativa diminui de maneira significativa para chegar a valor de 6,8%. Diferentes
hipéteses podem ser propostas para explicar este reducdo, seja um fendébmeno
de desorpcao do solvente pelo PEAD, seja um fendbmeno de solubilizagdo de
cadeias macromoleculares. A confrontagao futura dos diferentes resultados
obtidos por outras técnicas permitira saber qual dessas hipéteses é valida.

Globalmente, os mesmos fendbmenos podem ser observados no caso do
PEAD envelhecido a 20 °C. Contudo, a influéncia determinante da temperatura é
notavel. De fato, a cinética de absor¢ao do liquido € mais lenta. Em particular, se
o fendbmeno de saturacdo a 50 °C é obtido depois de 14 dias, no caso do
envelhecimento a 20 °C é observado somente a partir de 45 dias de imersado. O
valor da massa relativa ao punto de equilibrio € tambem menor a 20 °C, pois
esta perto de 6,8% contra 8,4% a 50 °C.
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Diferentes fatores podem explicar que o envelhecimento a 50 °C apresenta
maior intensidade. Em particular, a difusdo do liquido sera mais rapida porque a
viscosidade do diesel diminui com o aumento de temperatura.

O volume livre maior do PEAD a 50 °C, dado pela dilatagdo da amostra,
participa também da acelerdo do fendbmeno. Estes aspectos estdo incluidos na
lei de Fick que supde uma ativagao térmica do fendmeno de difusao [93, 94].

Por outro lado, pode-se notar que a redugdo da massa relativa comega mais
tarde a 20 °C que a 50 °C (respectivamente 84 dias contra 45 dias). Apresenta

também uma amplitude menor.

5.24
Analise de gravimetria do PEAD no Marcol 52®

A Figura 5.4 ilustra as curvas obtidas na analise de gravimetria do PEAD imerso

no Marcol 52® nas temperaturas de 20 °C e 50 °C.
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Figura 5.4: Analise gravimétrica do PEAD-Marcol 52° em 150 dias de envelhecimento.

Observando as curvas de gravimetria do Marcol 52®, podemos

perceber a mesma influéncia da temperatura que a descrita anteriormente no
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caso do Diesel. A taxa de absorgao dos corpos de prova imersos em Marcol
52% a 50 °C & maior quando comparada com a taxa observada a 20 °C.

De fato, a 50 °C, a difusdo acontece nos primeiros 35 dias de
envelhecimento e alcanga o limite maximo de absorg&o no dia 44 (fenébmeno de
saturagao ou equilibrio). A 20 °C, o valor da massa aumenta mais lentamente
com o tempo de imersdo no Marcol. O ponto de equilibrio € mais dificil de ser
determinado mesmo depois 150 dias de envelhecimento. No entanto, pode ser
estimado razoavelmente perto de 4%.

O resultado o mais notavel é a ausencia da reducdo da massa relativa
mesmo para grandes tempos de exposicdo do PEAD ao Marcol. Esta diferenca
de comportamento com o Diesel € muito importante e sera discutida mais tarde

sobre a base de novas informagdes.

5.2.5
Analise comparativa das gravimétrias do PEAD

A Figura 5.5 reune as curvas gravimétricas do PEAD imerso nos
diferentes liquidos a temperatura de envelhecimento de 20 °C. As diferencgas
entre os dos meios de envelhecimento aparecem entdao de maneira muito nitida.
A afinidade do PEAD com o Diesel € muito mais marcante que com o Marcol,

seja ao nivel da velocidade de difusao ou do valor maximo do ganho de massa.

Saturacao / Equilibrio
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Figura 5.5: Efeito da natureza do liquido modelo sobre a gravimétria do PEAD a 20 °C.
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O mesmo comportamento pode ser observada a 50 °C (Figura 5.6).
Observamos que com os mesmos tempos de imersdao e temperatura de

envelhecimento, o Diesel tem uma maior difusividade, com um ganho de massa
~ , ®
em funcdo do tempo maior que o Marcol 52°. Em outras palavras, podemos

, ® |, . :
dizer que o solvente Marcol 52~ é menos agressivo que o Diesel a qualquer

temperatura estudada.

10
Saturacao / Equilibrio Solubilizagao

e —

~—
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+ Diesel 50 °C

a Diesel 20 °C

AM [ Mo (%)
[(3,]
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Figura 5.6: Efeito da natureza do liquido modelo sobre a gravimétria do PEAD a 50 °C

Os diferentes dados experimentais foram analisados usando-se o modelo
de Fick. Em particular, na parte inicial das curvas, o ganho de peso do corpo de
prova (M; = M,-M,) é proporcional a raiz quadrada do tempo t de
envelhecimento. Esta particularidade permite afirmar que a absorg¢ao do fluido é
um processo controlado por difusdo. Entdo, nessa mesma regido, o coeficiente

de difusao é definido por:

2
sy

onde M,, é o ganho de peso maxima (ponto de saturacao)
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A equacao (3) é equivalente a:

M) 5.2 [0
-2 @

o0

Assim, o coeficiente de difusdo sera avaliado tragcando as variagdes de
M/M.. vs ~/t pela determinacao da inclinacéo P da reta:
2
Dol (P x L) (5)
4
A representacao esquematica dos dados de M/M. vs Jt para o

envelhecimento do PEAD em Diesel e em Marcol s&o ilustradas,

respectivamente, nas Figuras 5.7e 5.8.

1.2
] = Diesel 50 °C
1.0
- + Diesel 20 °C
0.8 -
1 °
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Figura 5.7: Determinagao pratica dos coeficientes de difusao do Diesel no PEAD a 50 e
20 °C.
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0.8 1

0.7
+ Marcol 50 °C
0.6
] = Marcol 20 °C
0.5 -

M/M., ]
0.4 - = 2 |ID y = 7.39E-04x

i =74l 2 _
] . L\ & R =9.97E-01
0.3 1 A 'nclinagéo

0.2

0.1 L p-2 D

Inclinagéao

o=

0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (s'?)

Figura 5.8: Determinagéo pratica dos coeficientes de difusdo do Marcol no PEAD a 50 e
20 °C.

Os valores dos diferentes coeficientes de difusdo obtidos sé&o
apresentados na Tabela 5.2. De maneira muito légica, os dados demostram que
a uma mesma temperatura o coeficiente de difusdo do Diesel € muito mais
elevado que o valor especifico do Marcol. Além disso, o quociente
(Diesel/Marcol) parece quase independente da temperatura. Ao final, o efeito

acelerado da temperatura é tambem bem destacado.

Diesel Marcol 52 Diesel/Marcol
D a20°C (10" m2s™) 1,06 0,207 5,3
D a 50°C (10" m2s™) 8,76 1,54 5,7

Tabela 5.2: Valores dos coeficientes de difusdo do Diesel e Marcol/PEAD a 20 e 50 °C.

Para avaliar a significado cientifico dos coeficientes de difusdo dos liquidos
modelos no PEAD, foi feita uma pesquisa na literatura cientifica para obter
elementos de comparagao. Na tabela 5.3, foram reunidos os dados relativos a
difusdo de agua no polipropileno PP. Este exemplo foi escolhido porque o PP
tem uma estructura semelhante a do PEAD. Além disso, a porcentagem maxima

de agua que o PP pode absorver é facilmente encontrada na literatura.Esse
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valor é proximo de 0.05%, ou seja, € um valor muito menor que os valores de
saturacdo obtidos com os fluidos modelos e o PEAD. Além disso, o coeficiente
de difusdo da agua é mais baixo (tabela 5.3). Conseqiientemente, a ordem de

grandeza de nossos resultados parecem estar corretos.

Agua no PP
D a20°C (10" m?s™) 1,4
D a 50°C (10" m?s™) 3,5

Tabela 5.3: Valores dos coeficientes de difusdo de agua no PP a 20 e 50 °C [95].

De acordo com as informacoes obtidas pelas analises FTIR, a difusdo dos
liquidos Diesel e Marcol no PEAD néao sao surpreendentes porque os fluidos e o
polimero apresentavam semelhancgas importantes nas suas estruturas quimicas.
Em contrapartida, a maior afinidade do Diesel € mais inesperada porque este
liquido é constituido de unidades aromaticas que sao normalmente mais
volumosas que as unidades parafinicas. Além disso, nao devemos esquecer que
o Diesel foi também o Unico liquido capaz de induzir a redugdo da massa do
PEAD depois do ponto do saturacdo. Para compreender melhor este
particularidade, € necessario prosseguir nossas experiéncias com uma outra

técnica: a termogravimetria.

5.3
Analise Termogravimetrica do PEAD envelhecido.

5.3.1
Preambulo

A termogravimetria (TGA) consiste em registrar a perda da massa de uma
amostra durante um aumento de temperatura (em geral 10°C/min). Assim,
permite, por exemplo, registrar as temperaturas de degradagdo de um polimero
ou mais simplesmente o teor de um produto volatil (umidade, solvente...) No
ambito de nossa pesquisa, as experiéncias de TGA foram realizadas sobre os
corpos de prova envelhecidos nas condicdes térmicas e quimicas anteriormente

descritas (anexo I).
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5.3.2
Caracterizagao por TGA do PEAD envelhecido no Diesel 20 °C

A Figura 5.9, apresenta a curva termogravimétrica do PEAD envelhecido
durante 35 dias em Diesel a 20 °C. Nesta figura ilustramos também a curva
termogravimétrica do PEAD antes do envelhecimento, que nos servira como
referéncia para assim poder analisar o teor de solvente sorvido durante a etapa
de envelhecimento. Além disso, a curva termogravimétrica do Diesel nos servira

de base para poder determinar a faixa de temperaturas na qual o diesel

volatiliza.
120
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Figura 5.9: Curvas TGA do PEAD imerso no Diesel (ref e 35 dias de envelhecimento a
20 °C).

A curva termogravimétrica do PEAD envelhecido 35 dias no Diesel a 20 °C
mostra uma perda de massa de 6,2%, entre as temperaturas de 58 a 250 °C.
Esta ultima temperatura esta muito proxima da temperatura onde o Diesel
desaparece totalmente.Entao, parece evidente de interpretar esta primeira perda
de massa como sendo caracteristica da evaporacdo do Diesel difundido no
polimero. Ao mesmo tempo, podemos notar que a temperatura do degradacao
do PEAD envelhecido 35 dias, ndo é afetada pela presenca inicial do Diesel. De
fato, a aceleracdo da degradacédo ocorre a 429 °C contra 434 °C no PEAD-

referéncia.
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A Figura 5.10 ilustra agora a analise termogravimétrica do PEAD
envelhecido 84 dias no Diesel a temperatura de 20°C. A eliminacdo completa do
Diesel, medida a 250°C é um pouco mais importante que a 35 dias.Isso esta em
bom concordancia com as dados de gravimetria. Mas, € muito importante
observar que a temperatura de degradagdo da amostra envelhecida se desloca
para maiores temperaturas.

O ponto de aceleragdo da degradacgao térmica € medido a 449 °C contra
434 °C para o PEAD-referéncia. Temos que lembrar que para as mesmas
duracbes de envelhecimento (t > 80 dias), a gravimetria tinha mostrado uma
reducédo da massa do PEAD depois do ponto de saturacéao.

Duas hipéteses foram propostas. Por um lado, a desorpgéo do solvente e
por outro lado, a solubilizagdo e a extragcdo de cadeias de baixa peso molecular
pelo Diesel. Os resultados de TGA validam este ultimo mecanismo. De fato,
nesse caso, o PEAD se degradara a maior temperatura pois sé ficam as grandes
cadeias caracterizadas por uma maior estabilidade térmica.

Esse mecanismo esta também de acordo com os resultados das analises
reologicas do PEAD, que mostraram que o polimero apresentou inicialmente

uma ampla distribugao de massas macromoleculares.
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Figura 5.10: Curvas TGA do PEAD imerso no Diesel (ref e 84 dias de envelhecimento a
20 °C).
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As outras analises por TGA do PEAD envelhecido no Diesel em tempos
maiores mostram, de novo, o aumento da temperatura de degradagdo do
polimero. Assim, confirman a ocorréncia do fendmeno de solubilzagcdo e a

extracdo das unidades poliméricas pequenas contidas no PEAD.

5.3.3
Comparagao das TGA do PEAD envelhecido no Diesel a 20 e 50 °C

A Figura 5.11 apresenta uma analise comparativa das curvas
termogravimétricas do PEAD imerso no Diesel a 20 e 50 °C com um mesmo
tempo de envelhecimento (35 dias). Estes resultados ilustram a influéncia da
temperatura no envelhecimento PEAD-Diesel. De fato, podemos observar que o
teor de perda do PEAD-Diesel a 50°C (7,7%) é maior que a perda de massa do
PEAD-Diesel a 20 °C (6,2%).

120 4 Evaporagéo do Diesel Desaparecimento do Diesel
T,=58°C T¢=250°C
100 A :
———
80 20 °C: 6.2 % de Diesel no PEAD
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g i
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20 A
| ——PEAD-Diesel 50 °C - 35 dias
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Figura 5.11: Curvas termogravimetricas comparativas do PEAD-Diesel a 20 e 50 °C

Este fenbmeno é devido a que o coeficiente de difusdo do Diesel a uma
temperatura de 50°C é maior do que a 20 °C, de modo que uma maior
quantidade de fluido é absorvida quando a temperatura € aumentada. Observe-
se, entretanto, que a aceleragdo do processo de degradacao foi afetado de

maneira sensivel. Se o valor do PEAD a 25 °C é semelhante ao do PEAD de
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referéncia, a curva especifica do PEAD envelhecido a 50 °C apresenta uma
inflexdo a maior temperatura. Os resultados gravimetricos da figura 5.3 nos
mostram que o fendbmeno de solubilizagao/extracdo a 50 °C acontece em um
tempo de imersao proximo a 35 dias. A ligeira translacdo da temperatura de
degradacao térmica do PEAD envelhecido no Diesel a 50°C & de novo

caracteristico da eliminacdo das unidades poliméricas de baixo peso molecular.

5.34
Comparacgao das TGA do PEAD envelhecido no Marcol a 20 e 50 °C

A Figura 5.12 apresenta as curvas termogravimétricas do envelhecimento
do PEAD no Marcol a 20 °C e 50 °C para um mesmo periédo de envelhecimento
(84 dias). A ativacao térmica do fendbmeno de difusdo € de novo claramente
mostrada. O nivel de solvente eliminado € maior a alta temperatura (7.1% a 50
°C contra 4.7% a 20 °C). Mas, ainda em um tempo de imersao longo, nao é
posivel detectar qualquer deslocamento da temperatura de degradacido do
PEAD. O fluido Marcol nao apresenta a faculdade de solubilizar o polietileno ao
contrario do Diesel. Esse resultado estd em boa concordancia com as

informagbes de gravimetria.
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Figura 5.12: Curvas TGA do PEAD-Marcol a 20 e 50 °C (84 dias)
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5.3.5
Analise TGA comparativa do PEAD envelhecido em Marcol e Diesel

A Figura 5.13 ilustra as curvas termogravimétricas do envelhecimento do
PEAD a 20°C nos dois fluidos. Os dados das analises de termogravimetria
demonstran a superioridade da difusdo do Diesel no PEAD em comparacido do
Marcol. Porém, os resultados indicam também que o comecgo do pirdlise do
PEAD esta se deslocado para
temperaturas mais altas apds a exposicdo no Diesel. Esta evolugdo nos mostra
que so este liquido pode solubilisar e extrair cadeias de baixo peso molecular do
PEAD.
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Figura 5.13: Curvas termogravimetricas comparativas do PEAD depois imersao

no Diesel ou Marcol a 20 °C

As mesmas conclusdes podem ser propostas a 50 °C (Figura 5.14). Como
precisado no capitulo Il, as difusdes do Diesel e do Marcol dentro do PEAD eram
muito provaveis devido a semelhencga das estruturas quimicas dos fluidos com a
do polimero. Baseando-nos em elementos meramente tedricos, teriamos
prognosticado que o processo de difusdo do diesel teria sido mais lento que o do
Marcol. Porém, no mesmo capitulo Il, a analise comparativa das curvas TGA dos
liquidos modelos mostrou que o Diesel é feito de uma grande variedade de

espécies quimicas (lineares ou aromaticas). Esses resultados estdo em acordo
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com dados da literatura que detalham que o Diesel so possui 32 % (v/v) de
grupos aromaticas, 67,7 % de estructuras lineares e 0,3 % de enxofre [96]. Além
disso, essas moléculas apresentam um peso molecular mais baixo que as
moléculas constituintes do Marcol. Assim, é légico observar que o PEAD
apresenta uma maior afinidade com o Diesel que com o Marcol. Em outras
palavras, as pequenas moléculas no Diesel sdo responsaveis pela maior difusao
assim como pelo fendmeno de solubilizagdo-extraccdo das cadeias

macromoleculares de baixo peso molecular.

120

Evaporagao do Marcol Desaparecimento do Marcol
T,=128°C Ts=275°C

N _

] Evaporagao do
80 - Diesel
i T,=58°C

7.1 % de Marcol no PEAD (84 dias)

8.1 % de Diesel no PEAD (84 dias)

40 +
1 ——PEAD moldado ref

—PEAD-Marcol 50 °C-84 dias
20 ] — PEAD-Diesel 50 °C-84 dias
1 —Marcol

| —Diesel
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5.14: Curvas termogravimetricas comparativas do PEAD depois imersao no Diesel
ou Marcol a 20 °C.

5.4
Caracterizacao FTIR da estrutura quimica do PEAD envelhecido.

5.4.1
Preambulo

Como demonstrado no capitulos Il e Ill, a espectroscopia FTIR permite
analisar a composi¢cao quimica de um material. Além da simples indentificacao
dos grupos quimicos constitutivos, a mesma técnica € muito util para pesquisar
as mudancgas estruturais dentro da cadeia polimérica. No ambito de nosso
trabalho sobre o envelhecimento do PEAD, nos pareceu importante examinar, ao

nivel molecular, os efeitos causados pela imersdo do PEAD em Diesel e Marcol.
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5.4.2
Analise FTIR do PEAD envelhecido no Diesel e no Marcol

Os resultados de gravimetria e TGA anteriormente descritos mostraram
que o envelhecimento do PEAD no Diesel a temperatura de 50 °C foi importante.
Em particular, dois fendmenos foram detectados, a saber: a difusdo do Diesel no
polietileno, seguida por um proceso de solubilizacdo e extracgdo das cadeias
poliméricas de baixo peso molecular.

Em complemento, analises estruturais das amostras envelhecidas foram
realizadas por espectroscopia de FTIR. Essas analises nos permitiram conhecer
as posiveis mudangas na morfologia quimica do polimero devidas ao efeito do

envelhecimento.

— Diesel

— PEAD-Diesel 50 °C-106 dias
— PEAD-Diesel 50 °C-64 dias
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Figura 5.15: Espectros infravermelhos do PEAD-Diesel 50°C durante o envelhecimento

A Figura 5.15 ilustra os espectros de absorbancia FTIR obtidos com o
PEAD envelhecido no Diesel a 50 °C em diferentes intervalos de tempo a uma
temperatura de 50°C. Como mencionado no capitulo I, os fluidos empregados
para o envelhecimento apresentam um espectro FTIR semelhante ao do PEAD.
Mas, existem trés regides onde o sinal do espectro do diesel difere um pouco ao
do PEAD. A primeira se situa na regido de nimero de onda de 2980 a 2950 cm™,
a segunda entre 1360 a 1380 cm™, e a Gltima a 800 e 600 cm™.

Na Figura precedente, podemos observar claramente dois efeitos:
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1.

Primeiramente, nao foi possivél observar mudangas no sinal do espectro
do polimero apds de ter sido envelhecido, quer seja pelo liquido de
imersdo ou pela temperatura. Ou seja, a morfologia do PEAD nao foi

afetada pelo envelhecimento.

Segundo, se observa claramente o mecanismo de difusdo. O espectro do
PEAD envelhecido apresenta dois pequenos picos situados nas regides
espectrais caracteristicas do fluido diesel. Este fenbmeno é devido a

presenca do fluido dentro da matriz polimérica.

Uma visdo mais detalhada do espectro nessas regides esta apresentada

nas figuras 5.16 e 5.17.
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Figura 5.16: Detalhe dos espectros FTIR do PEAD-Diesel 50°C na regido 3000 a
2600 cm-1
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— Diesel

— PEAD-Diesel 50 °C-106 dias
— PEAD-Diesel 50 °C-64 dias
— PEAD-Diesel 50 °C-12dias
— PEAD ref

Absorbancia

i

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Numero de onda (cm'1)

Figura 5.17: Detalhe dos espectros FTIR do PEAD-Diesel 50°C na regido 2000 a
1100 cm-1

Para o caso do envelhecimento no diesel a 20 °C, os mesmos fendmenos
foram encontrados. Mas, sabemos por meio dos resultados de gravimetria, que
nos mesmos intervalos de tempo de imersdo, a difusdo deste fluido é
influenciada pelo efeito da temperatura de envelhecimento empregada.

Os analises de FTIR confirman esse resultado. Na Figura 5.18 observamos
os espectro infravermelho do PEAD envelhecido no diesel a 20 e 50 °C em 12

dias de envelhecimento.
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— Diesel
— PEAD-Diesel 50 °C-12dias
— PEAD-Diesel 20 °C-12dias
— PEAD ref

S

o

c

«T

£

[]

(7]

Ke)

<

v
3100 3000 2900 2800 2700 2600

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.18: Espectros infravermelho mostrando o efeito da temperatura durante o
envelhecimento do PEAD-Diesel na regido 3100 e 2600 cm™.

Os espectros nos confirmam de novo que a difusdo do Diesel € mais
importante a 50 °C, pois o sinal dos espectros situados entre 2950 a 2980 cm™,
apresenta um pico menor para o envelhecimento a 20°C. O mesmo fenédmeno é
encontrado na regido situada entre 1360 a 1380 cm™.

Varios efeitos foram encontrados durante o envelhecimento do PEAD, um
deles é o efeito da temperatura. Mas, também encontrarmos o efeito da
afinidade fluido-polimero. Os resultados de gravimetria e TGA, indicaram que a
afinidade entre o diesel-PEAD é maior que Marcol-PEAD mesmo na temperatura
ambiente.

Os resultados de FTIR, mostraram os mesmos resultados. A Figura 5.19
ilustra o espectro infravermelho do PEAD envelhecido nos dois diferentes fluidos

em um mesmo periédo de imersao.
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— Marcol 52
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Figura 5.19: Espectro infravermelho mostrando o efeito dos fluidos empregados para o

envelhecimento do PEAD a 20 °C na regido de 3100 e 2600 cm™.

Esses resultados mostran que o envelhecimento a 20 °C no fluido diesel é

mais marcante que com o fluido Marcol. Uma vez mais, os resultados de FTIR

estdo de acordo com os obtidos por gravimetria e TGA.

Assim mesmo, esta analise nos mostra que a estrutura do polimero nao

sofre mudanca alguma ainda que em periodos longos de envelhecimento.

Em qualquer espectro anteriormente descrito, nenhum novo pico de

absorbancia aparece. Esso significa que o Diesel ou o Marcol ndo producem

qualquer alteragado quimica das cadeias poliméricas.

Se a existéncia do fendmeno de difusao (em Marcol e Diesel) ou extraccao

das cadeias moleculares (sé no Diesel) € indiscutivel, os resultados FTIR nos

demonstram que estos processos de envelhecimento sdo puramente de tipo

fisico.
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5.5
Fluéncia do PEAD envelhecido.

5.5.1
Condig6es experimentais

Estas analises foram realizadas com o mesmo rebmetro que aquele
utilizado para a caracterizagao inicial do PEAD antes do envelhecimento. Cada
corpo de prova envelhecido em meio térmico e quimico determinado, foi

analisado empregando os seguintes parametros:

1. Tensdes impostas: 5 kPa, 10 kPa, 50 kPa, 0,1 MPa, 0,5 MPa, e 1 MPa

2. Duracgao da fluéncia por cada tensdo igual a 1800 s, seguido de uma

medida de recuperacdo da deformacgao (c = 0 Pa).

3. Controle continuo da for¢ga normal aplicada (0 N).

Assim, uma serie completa de fluéncia foi efeituada em um longo tempo de
medida (5,5 h). E evidente que a realizagdo das experiéncias a altas
temperaturas nao tem nenhum significado fisico se o objetivo principal é de
avaliar a difusdo do solvente dentro da matriz polimérica. De fato, a evaporagao
do liquido sera muito provavél e o material evoluira durante a medida ciéntifica.

Para prever este fendbmeno, todas as experiéncias de fluéncia foram
efetuadas a baixa temperatura (30°C). Esta temperatura ¢é também
representativa da temperatura encontrada nas aplicagbes das tubulagdes de
plastico destinadas ao transporte dos derivados do petréleo. Para evitar uma
possivel confusao com a temperatura de envelhecimento do PEAD, em particular

nos titulos dos graficos, a temperatura da analise ndo sera mais recordada.

5.5.2
Fluéncia do PEAD depois do envelhecimento no Diesel

A Figura 5.20 apresenta as varia¢des da funcao reoldgica J(t) do PEAD
envelhecido no Diesel a 20 °C para uma tensao de 0.5 MPa. A curva do PEAD
sem envelhecimento também esta mostrada para permitir uma maior avaliacao
dos efeitos do envelhecimento. Na primeira etapa, ou seja, para tempos de
imersao curtos (=11 dias), a difusdo do Diesel no PEAD induz un fendmeno de
plastificacdo do polimero. O corpo de prova € mais deformavel e assim os

valores registrados para J(t) sdo maiores. Mas, para tempos longos de
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envelhecimento (>100 dias), a flexibilidade da amostra diminui pouco a pouco. E
importante observar que este fenbmeno acontece para tempos de
envelhecimento onde o mecanismo de solubilizacdo/extrac¢cao ocorre. Assim, é
claro que a eliminacdo das cadeias moleculares produz um efeito contrario

(torna-se mais rigido) devido a difusao do Diesel no PEAD.
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Figura 5.20: Efeito do tempo de envelhecimento sobre a curva de fluéncia do PEAD-
Diesel-20 °C (o = 0.5 MPa).

Fenémenos semelhantes sdo obtidos na maior temperatura de imersao (50
°C). Depois da plastificacdo do polietileno observada nos primeiros dias do
envelhecimento, a funcdo de fluencia J(t) do PEAD envelhecido, apresenta
menores valores devido ao processo de extragdo das cadeias de baixo peso

molecular (Figura 5.21).
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Figura. 5.21: Efeito do tempo de envelhecido sobre a curva de fluéncia do PEAD-
Diesel-50 °C (c = 0.1 MPa)

As analises gravimétricas e termogravimétricas mostraram que a acc¢éo do
Diesel é ativada termicamente quer seja ao nivel do fendmeno de difusdo ou do
mecanismo de extracido/solubilizagao.

Em particular, para tempos de imersdo pequenos, a penetracdo do Diesel
no PEAD € mais importante a 50°C que a 20°C. Assim, €& légico pensar que
nesta escala de tempo, uma amostra de PEAD envelhecida a maior temperatura
sera mais flexivel.

Esta hipotese é verificada pela experiéncia de fluéncia (Figura 5.22)
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Figura 5.22: Influéncia da temperatura de envelhecimento no comportamento reoldgico

do PEAD-Diesel em pequenos tempos de imerséo (c = 0.5 MPa)

Em maiores tempos de envelhecimento (137 dias), a hierarquia das curvas

€ invertida. O PEAD imerso no Diesel a 20 °C apresenta maior flexibilidade que

o mesmo polimero envelhecido a 50 °C (Figura 5.23).
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Figura 5.23: Influéncia da temperatura de envelhecimento no comportamento reolégico

do PEAD-Diesel a maiores tempos de imersdo no (c = 0.1 MPa)
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Este resultado é surpreendente porque as analises de TGA e gravimétricas
haviam mostrado que a porcentagem de solvente absorbido pelo PEAD é maior
a 50 °C que a 25 °C. Entéao, os resultados de fluéncia parecem indicar que o
fendbmeno de extracdo das cadeias polimericas induz algumas conseqliéncias

mecéanicas importantes e capazes de contrabalancar os efeitos da difuséo.

5.5.3
Fluéncia do PEAD depois envelhecimento no Marcol

A Figuras seguintes apresentam as curvas de fluéncia do PEAD
envelhecido no Marcol a 20 °C (Figura 5.24) e a 50 °C (Figura 5.25). Ao contrario
do caso do Diesel anteriormente detalhado, pode-se observar que o
envelhecimento no Marcol s6 induz um fendmeno: os corpos de prova sdao mais

e mais flexiveis ao longo de toda a fase de envelhecimento.
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Figura 5.24: Efeito do tempo de envelhecimento sobre a curva de fluéncia do PEAD-
Marcol-20 °C (c = 1 MPa)

Estes resultados estdo em acordo com os resultados obtidos com as
técnicas de gravimetria ou de termogravimetria. De fato, o unico mecanismo de

interacdo detectado entre o Marcol e o PEAD foi o processo de difusdo do
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liquido modelo na matriz polimérica, mesmo nos tempos longos de

envelhecimento.
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Figura 5.25: Efeito do tempo de envelhecimento sobre a curva de fluéncia do PEAD-
Marcol-50 °C (¢ = 0.5 MPa)

Por ultimo, a superposicdo das curvas de fluéncia das amostras
envelhecidas no Marcol no mesmo periédo, mas a temperaturas diferentes
confirmam de novo a ativagdo do fenédmeno de difusdo do Marcol. De fato, o
corpo de prova envelhecido a maior temperatura apresenta uma maior

flexibilidade devido ao maior teor do Marcol (plastificagao).

5.6
Conclusao.

Este capitulo consagrado a caracterizagdo do envelhecimento do PEAD
imerso em fluidos modelos nos forneceu muitas informacbes praticas e
cientificas gracas a utilizagao de técnicas experimentais muito complementares.
Primeiramente, as medidas de gravimetria dos corpos de prova envelhecidos
permitiram verificar hipdteses propostas no capitulo Il sobre a provavel difusao
dos liquidos Diesel e Marcol na matriz polimérica. A correlagao das curvas

gravimétricas com o modelo de Fick foi util para avaliar os coeficientes de
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difusdo de cada liquido no PEAD a diferentes temperaturas. A ativagao térmica

do mecanismo foi claramente demonstrada.

A confrontagdo dos dados gravimétricos com os resultados obtidos por
outras técnicas (TGA, reologia) permitiu revelar que cada fluido interage com o
PEAD segundo mecanismos diferentes. Se o Marcol sé é capaz de se difundir no
material polimérico, o Diesel é capaz de solubilizar e extrair cadeias de baixo

peso molecular.

Ao nivel macroscoépico, as consequéncias mecanicas de cada forma de
envelhecimento serdo muito diferentes. No caso do Marcol, o PEAD inchara
ligeiramente e apresentara uma maior flexibilidade. Assim, sera muito sensivel
ao fendbmeno de fluéncia. Ao contacto com o Diesel, o PEAD sofrera, nos
primeiros momentos do envelhecimento, um fendbmeno de plastificacdo. Mas,
pouco a pouco, a perda das cadeias de baixo peso molecular, induzira a rigidez
progressiva do material. E l6gico pensar que este mesmo mecanismo podera

provocar, ao final, o aparecimento de fissuras na peca plastica.
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