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ESTUDO DO FENOMENO DE STRESS CRACKING NOS
POLIMEROS BIODEGRADAVEIS PHB E PHBV

RESUMO

Neste trabalho investigou-se a resisténcia ao stress cracking (ESCR)
dos polimeros biodegradaveis poli(hidroxibutirato) (PHB) e poli(hidroxibutirato-
co-valerato) (PHBV) em presenca de solugdo 3 molar (3M) de hidroxido de
sédio (NaOH). Corpos de prova foram confeccionados pelo processo de
injecdo, e 0s ensaios de tracdo foram realizados em condi¢cdes dinamicas e
estaticas. Durante os testes, os corpos de prova foram mantidos em contado
com a solugéo de NaOH e as propriedades mecanicas monitoradas. Nos testes
tensdo versus deformagédo foram utilizadas quatro taxas de deformacao 0,1;
1,0; 2,0 e 5,0 mm/min. Nos testes de relaxagdao sob tensao e de fadiga, foram
utilizados trés niveis de carregamento: 25, 50 e 75% da carga maxima. Apds os
testes de tensdo versus deformacdo e de relaxagdo sob tensdo, foram
realizadas andlises das superficies dos corpos de prova, registradas em
macrofotografias digitais. Os resultados dos ensaios de tensdo versus
deformacdo evidenciaram um aumento da resisténcia a tracao do PHB e do
PHBV com as taxas de deformacdo. Com relacdo ao efeito do NaOH nas
propriedades do PHB e do PHBV conforme evidenciado pelas
macrofotografias, = provocaram alteracbes na aparéncia superficial das
amostras com formacao de microfissuras. Para os teste de relaxagdo sob
tensdo, observou-se que em menores taxas de deformacgédo, ha uma reducao
na resisténcia a tracdo e na deformacéo, provavelmente pelo maior tempo de
contato do fluido com as amostras. Nos testes de fadiga, observou-se a
diminuicdo no numero de ciclos das amostras ensaiadas na presenca do fluido

ativo.
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STUDY OF STRESS CRACKING RESISTENCE (ESCR) IN
BIODEGRADABLE POLYMERS: PHB AND PHBV

ABSTRACT

This work investigated the stress cracking resistance (ESCR) of biodegradable
polymers, poly (hydroxybutyrate) (PHB) and poly (hydroxybutyrate-co-valerate)
(PHBYV), in contact with an aqueous solution of sodium hydroxide (NaOH) as an
active agent, using a concentration of 3 molar (3M). The specimens were
prepared by the injection molding. Tensile tests were performed in static and
dynamic conditions. During testing, the specimens were kept in contact with the
NaOH and mechanical properties were monitored. In the static tensile
experiments four deformation rates (0.1, 1.0, 2.0, and 5.0 mm/min) were used.
Relaxation tests were conducted with tree levels of load (75%, 50%, and 25% of
the maximum load determined in the static tension versus deformation tests); at
the specified maximum load the active agent was applied on the surface of the
test specimens and the effect of the relaxation of tension was monitored. After
the tests the surfaces of the specimens were analyzed and images were
recorded by digital microphotography. The results of stress versus strain tests
showed an increase in the tensile strength of PHB and PHBV with the strain
rates. Regarding the effect of NaOH on the surface appearance of PHB and
PHBV, was verified the formation of microcracks. At lower deformation rates a
reduction in strength resistance and deformation was observed, probably due to
the longer contact time of the specimens with the NaOH solution. In fatigue
tests a decrease in the number of cycles of specimens was verified in the
presence of active agent.
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Capitulo 1
Introducao

Desde o inicio do século passado, o uso dos polimeros tem se tornado
cada vez mais freqUente na sociedade. Basta olhar ao redor para se perceber a
incrivel quantidade de artefatos produzidos pelo homem e que se utilizam
polimeros como matéria-prima para suas diferentes elaboracdes (ROSA, et al.,
2002). Os plasticos sintéticos, materiais formados de macromoléculas,
denominados polimeros, sdo muito resistentes a degradacao natural, quando
descartados no meio ambiente, isto €, em aterros ou lixdes municipais, dai seu
acumulo cada vez mais crescente (KIRBAS, et al., 1999).

Nas ultimas décadas os polimeros derivados do petréleo tém sido
largamente utilizados e este sucesso se deve a sua versatilidade, propriedades
mecanicas e custo relativamente baixo. Porém, devido a sua grande
aplicabilidade e posterior descarte, também causam impacto ambiental, por
conta da grande quantidade de residuos lancados no meio ambiente (FAO,
2009).

Neste contexto, na sociedade contemporénea, uma solu¢do ou um
equacionamento minimamente satisfatério para os graves problemas
ambientais decorrentes da larga utilizacao de polimeros tem se constituido num
dos grandes desafios colocados para a sociedade cientifica. Assim, na busca
por solucbes desejaveis, e como alternativas aos polimeros convencionais, 0s
plasticos biodegradaveis, que se degradam pela acdo de microorganismos de
ocorréncia natural, tais como bactérias, fungos e algas tém alcangcado uma
posicao de destaque (ROSA, et al., 2002).

Descobertos ha cerca de 10 anos, os plasticos biodegradaveis, hoje
ainda tém uma participacdo minima no mercado internacional (KORNER, et al.,
2005). Apesar da vantagem de sua aplicagdo quanto a preservagdo do meio
ambiente, os plasticos bioldégicos tém valor mais elevado, e aplicagdes mais
limitadas que os sintéticos, por serem menos flexiveis (CHANDRA &
RUGSTGI, 1998). Além disto, o alto custo de sua producédo ainda é uma

grande desvantagem em relacao aos polimeros convencionais. Basta comparar



o custo de producédo do poli(hidroxibutirato) (PHB) estimado a US$ 2.65/kg
para uma planta de 100.000 t/ano, com uso de sacarose como substrato, com
o valor do polipropileno (PP) US$ 1.00/kg (NONATO, et al., 2001). Apesar
desses obstaculos o interesse por estes polimeros tem crescido muito nos
ultimos anos, no mundo todo.

Os principais polimeros biodegradaveis sdo os derivados do amido e os
poliésteres baseados nos acidos hidroxi-carbdnicos. Os produtos derivados de
amido sdo atrativos devido ao baixo custo, enquanto os poliésteres sao de
interesse pelo fato de serem produzidos por fermentacdo ou rotas sintéticas
acessiveis (ROSA & CARRARI, 1999). Um tipo de material polimérico que vem
ganhando atencdo, sdo os polidroxialcanoatos, principalmente o poli(b-
hidroxibutirato) (PHB) e seu copolimero poli(hidroxibutirato-co-valerato)
(PHBV). A produgéo desses biopolimeros em grande escala acontece por um
processo de fermentacdo bacteriana (burkholdenia sacchari, alcaligenis
euterophus, ralstonia eutropha), sendo ainda um processo relativamente caro
(CHIELLINI & SOLARO, 1996).

O termo stress cracking é definido por Jansen (2004) como um fendémeno
no qual um polimero é degradado por um agente quimico enquanto esta sob
efeito de uma tensdo mecénica, enquanto Alystaedt, et al. (2004) o define
como agéo simultanea da tensdo e do contato com um fluido especifico. De
qualquer forma, a propria definicdo do fenémeno indica que ele € um processo
de degradacao associando dois fatores: tensdo mecanica e contato com um
fluido. Atualmente acredita-se que mais de 15% de todos os problemas de
falhas em pecas poliméricas sejam causados por stress cracking. Por isso,
Jansen o denominou de “o matador de plasticos” (DE PAOLI, 2009).

Baseando-se no que foi exposto, o presente trabalho visa avaliar o
fenbmeno de stress nos polimeros biodegradaveis (PHB e PHBV) por meio de
testes estéticos e dindmicos utilizando como fluido tenso ativo o hidroxido de
sodio.

1.1 — Justificativa

Os polimeros biodegradaveis surgiram e seu uso tem crescido como

alternativa aos polimeros convencionais, onde o PHB e o PHBV sao os



polimeros biodegradaveis, pertencentes a familia dos poli(hidroxialcanoatos)
(PHAs), mais estudados. Porém nao existem estudos que avaliem a resisténcia
ao stress cracking (ESCR) nestes polimeros, tanto nos ensaios de tensao sob
relaxagdo quanto nos testes de fadiga dinamica. Portanto, devido a grande
variedade de aplicagdes que tem surgido para esses polimeros, o estudo de
stress cracking (ESC) é de fundamental importancia, visto que, os polimeros
biodegradaveis possuem uma menor vida util. Diante disso, € necessario um
profundo entendimento da resposta das macromoléculas desses materiais ao
serem submetidas a ambientes danosos com possibilidade de degradacéo
(SCHEIRS, 2000).

1.2 — Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar o fendmeno de stress cracking
nos polimeros poli(hidroxibutirato) (PHB) e poli(hidroxibutirato-co-valerato)
(PHBV) durante ensaio de fadiga dindmica utilizando como fluido ativo o
hidroxido de sédio (NaOH).

1.2.2 Objetivos Especificos

i) Determinar uma concentragdo do agente ativo que possa contribuir com
a formagéao do fenémeno de ESC;

ii) Avaliar o fenbmeno de stress cracking variando o0s niveis de
carregamento e a taxa de deformacao no ensaio sob relaxacao de tensao;

iii) Avaliar o fendmeno de stress cracking variando 0s niveis de

carregamento no ensaio de fadiga.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1 — Biomateriais

Biomaterial é definido como qualquer substadncia ou combinacdo de
substancias que nao sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética,
que podem ser usadas durante qualquer periodo de tempo, como parte ou
como todo de sistemas que tratam, aumentam ou substituam quaisquer
tecidos, 6rgaos ou funcgdes do corpo (WILLIANS, 1987).

Os biomateriais foram originalmente desenvolvidos para aplicagdes
médicas, motivado por trauma, cirurgias ou desgaste, com o propdsito de
auxiliar ou restaurar as fungdes do corpo humano. Atualmente, com os avancos
tecnoldgicos e cientificos, houve a expansao da aplicabilidade destes materiais
para cultura de células, dispositivos para manipular proteinas em laboratério,
fertilidade de animais (bovinos), cultura de ostras e, mais recentemente,
observou-se a possibilidade do desenvolvimento de dispositivos capazes de
realizar a interagdo de células humanas com o computador (biochips).
Podemos entdo enfatizar que a interagdo que ha entre os materiais sintéticos e
0 meio biolégico compreende um dos focos de estudo da ciéncia dos
biomateriais (FOOK, 2005).

Os biomateriais poliméricos e seus compdsitos apresentam a seguinte
classificacao (SOARES, et al., 2005):

. Bioestaveis: sao praticamente inertes, causam uma resposta minima por
parte do tecido e mantém suas propriedades durante anos.

. Totalmente absorviveis: sdo hidroliticamente instaveis e possuem
caracteristicas de biodegradacdo, tais que os tornam capazes de serem
totalmente absorvidos pelo metabolismo humano até certo tempo apds o
implante.

. Parcialmente absorviveis: sdo também hidroliticamente instaveis, mas
como ndo conseguem ser totalmente metabolizados pelo organismo e
eliminados deste, ndo dispensam a necessidade da segunda cirurgia que retira

o implante apds a cicatrizagao do tecido.



2.2 — Polimeros Biodegradaveis

Os primeiros polimeros biodegradaveis surgiram em 1923. O
microbiologista Maurice Lemoigne obteve a primeira composicao registrada de
poli(hidroxialcanoato) — PHA, através de uma bactéria (bacillus megaterium).
Em meados de 1960 as propriedades termoplasticas foram descobertas e
utilizadas pela empresa W.R.Grace Co, que produziu comercialmente o P(3HB)
(ZANATTA, et al., 2008).

Inicialmente os polimeros biodegradaveis foram desenvolvidos para
industria biomédica, nas mais diversas aplicacbes, como biopolimeros em
suturas, dispositivos de distribuicdo controlada de drogas, fixacao de
dispositivos ortopédicos, entre outras (DOTY, 2005).

O interesse por estes polimeros tem crescido muito nos ultimos tempos,
no mundo todo. Apesar disto, o alto custo de sua produgéo ainda € uma grande
desvantagem em relacdo aos polimeros convencionais (FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006). Ainda assim, os polimeros biodegradaveis surgem como
uma alternativa para lidar com a questao da persisténcia de produtos plasticos
descartados no ambiente, seja em aterros sanitérios, locais de compostagem
ou, de forma inapropriada, como por exemplo, nos oceanos e cursos d’agua
(KTSTI, 2005).

Visando esclarecer eventuais duvidas a American Standard for Testing
and Methods, estabelece as seguintes definicbes (ASTM D 883):

. Plastico compostavel — um plastico que sofre degradacao por processos
biolégicos durante a compostagem, produzindo CO,, agua, componentes
inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com outros materiais
compostaveis conhecidos (amido e celulose) e que ndo deixa qualquer material
visivel, perceptivel ou toxico.

. Plastico biodegradavel: um plastico degradavel no qual a degradacéo
resulta da acao de microorganismos de ocorréncia natural, tais como bactérias,
fungos e algas.

o Plastico degradavel: um plastico que tem significativa mudanca em sua
estrutura quimica quando submetido a condicdes ambientais especificas,
resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por
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métodos apropriados (padrées) para plasticos com a aplicagdo em um
determinado periodo de tempo.

. Compostagem: um processo de tratamento que controla a
decomposicdo e transformacado biolégica do material biodegradavel em
substancias semelhantes a substancias humicas chamadas compostos.

Atualmente, os polimeros biodegradaveis vém se destacando cada vez
mais. Devido a um material com durabilidade em uso e rapida degradabilidade
apos o descarte (SIGBRRITT & ALBERTSSON, 1998).

Uma caracteristica importante refere-se ao fato dos polimeros
biodegradaveis serem provenientes de fontes renovaveis. Tais materiais
encontraram aplicagcbes na drea médica em decorréncia de sua
biocompatibilidade, capacidade de dissolugdo no interior dos organismos e
propriedades mecéanicas adequadas a tais aplicacbes (EMBANEWS, 2004).
Devido a essas caracteristicas, o interesse por estes materiais aliado a maior
preocupac¢ao ambiental levou a um expressivo aumento nas investigagdes para
0 UsO dos mesmos.

Os principais polimeros biodegradaveis sao poliésteres baseados nos
acidos hidroxi-carbénicos. Entre eles pode-se mencionar: PHB — poli
(hidroxibutirato); PHBV — poli (hidroxibutirato-co-valerato); PLA — poli (4cido
latico); PCL — poli(e- caprolactona). Tanto o PHB, como o PHBV pertencem a
familia dos polihidroxialcanoatos (PHAs), que se enquadram na classe dos
poliésteres microbiais (EMBANEWS, 2004).

O termo PHA é aplicado a uma familia de poliésteres acumulados por
diversas bactérias, na forma de granulos intracelulares de reserva de carbono,
energia e equivalentes redutores. A formacdo de plasticos no interior de
granulos formados dentro de células de bactérias foi originalmente observada
na década de 1920, mantida como desenvolvimento cientifico sem aplicagao
comercial (ZANATTA, 2008).

Os poli(hidroxialcanoatos) — PHAs — sao poliésteres alifaticos produzidos
naturalmente via processo fermentativo em meio rico em agucar, agindo como
estoque de energia e carbono para a bactéria. Os polimeros mais importantes
dentro da familia de PHA’'s s&o o PHB - poli(hidroxibutirato), PHV -
poli(hidroxivalerato) e o copolimero PHBV — poli(hidroxibutirato-co-valerato)
(PELICANO, 2008).



Os PHA’s podem ser utilizados como matéria-prima em um amplo
campo de aplicagdes, como embalagens para produtos de limpeza, higiene,
cosméticos e alimentos. Também servem para produzir sacos descartaveis,
vasos para mudas, brinquedos e material escolar. Além disso, por serem
biocompativeis podem ser empregados na area médico-farmacéutica em
fabricacao de fios de sutura, proteses 6sseas, suportes de culturas de tecidos
para implantes e encapsulacao de farmacos para liberagéo controlada (SQUIO
& ARAGAO, 2004).

Dentro da classe dos polimeros biodegradaveis, as estruturas contendo
grupos funcionais ésteres sao de destacado interesse, devido principalmente a
sua biodegradabilidade e versatilidade em propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas (SCOTT & GILLIEAD, 1995). A grande variedade de polimeros da
familia de PHAs e de seu enorme potencial de aplicacdo depende basicamente
de dois fatores: do comprimento e da composicao das cadeias poliméricas.

2.3 - Poli(hidroxibutirato) PHB e Poli(hidroxibutirato-co-
valerato) PHBV

Um dos polimeros biodegradaveis mais promissores € o PHB. Ele é
obtido a partir de uma grande variedade de organismos, cuja funcéo,
basicamente, é substancia de reserva. Isto quer dizer que, para diversos
organismos, principalmente bactérias de solo, o PHB é sintetizado quando
existe grande oferta de alimentos, em geral aglcar, gorduras e alcodis
(SOTERO, 2000).

Os campos de aplicacdo em desenvolvimento para PHB envolvem
embalagens para defensivos agricolas, vasilhames e filmes para alimentos,
produtos injetados, tais como, brinquedos e material escolar, materiais
descartaveis, tais como, pentes, escovas e barbeadores e embalagens para
produtos de uso agricola. Esse novo material suporta mais de quatro anos em
prateleiras e armarios e leva menos de seis meses para se transformar em
agua e gas carboénico quando depositados em ambientes ricos em bactérias,
como os aterros sanitarios (SOTERO, 2000).



O PHB é o principal representante da familia de PHAs, e, juntamente
com PHBV, sdo os mais estudados. A sua grande importancia é justificada pela
reuniao de trés fatores: € 100% biodegradavel, é resistente a agua e € um
polimero termoplastico, possibilitando as mesmas aplicacbes de polimeros
convencionais (LEMOGNIE, 1995). As estruturas quimicas de ambos estdo
representadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Estrutura quimica do (a) PHB e do (b) PHBV.

A abundancia da cana-de-aglcar no pais torna o produto competitivo,
sobretudo no mercado internacional. A matéria-prima surge da fotossintese da
cana-de-agUcar, sintetizada a partir da transformacdo do gas carbonico,

presente na atmosfera, agua, solo, energia solar e insumos agricolas. A



sacarose, oriunda da industrializacdo da cana-de-agucar se transforma em um
polimero biodegradavel, o poli(hidroxibutirato) - PHB, por meio do processo de
fermentacdo. Em contato com um ambiente ativo biologicamente, ou seja,
detentor de bactérias e fungos, associado a temperatura e a umidade, o
material volta a ser gas carbdnico e 4gua, fechando o ciclo (PACHIONE, 2004).

O homopolimero PHB apresenta boas propriedades, embora seja duro e
quebradico, fato que limita suas aplicagdes. Na produgdo de PHB por
bactérias sado utilizadas matérias-primas renovaveis, estabelecendo-se,
portanto, sistemas ciclicos e equilibrados, semelhantes aos sistemas naturais,

como pode ser observado na figura 2.2.

BIOCICLO DE POLIHIDROXIALCANDATOS

Figura 2.2 - Sistema ciclico dos PHA’s (ZANATTA, 2008).

Nos dias atuais, a fermentacao bacterial é a principal fonte de producgéo
do PHB. O processo constitui-se basicamente de duas etapas: uma etapa
fermentativa na qual os microorganismos s&do alimentados em reatores com
acido butirico ou frutose, onde metabolizam o aglcar disponivel e acumulam o
PHB no interior da célula como fonte de reserva; e a etapa de extracao, onde o
polimero acumulado no interior da célula do microorganismo é removido e
purificado com solventes adequados até a obtencdo do produto final sélido e
seco (SHAMA & RAY, 1995).

Em 1983 a Imperial Chemical Industries (ICl) iniciou na Inglaterra a
producdo de 50 t/ano do Biopol®, nome comercial do copolimero PHBV
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produzido inicialmente a partir do acucar de beterraba. Em 1992 a planta
passou a produzir 300 t/ano. O preco deste copolimero atingiu US$ 15/kg em
1995 e US$ 11/kg em 2002, e apesar de ser quatro vezes maior que o de
polimeros convencionais como o policloreto de vinila (PVC), PP e polietileno
(PE), é competitivo quando comparado aos termoplasticos de engenharia como
o copolimero de estireno e acrilonitrila (SAN) e poli(butileno tereftalato) (PBT)
(ZENECA, 1993).

O PHBV € um copolimero de hidroxibutirato com segmentos aleatorios
de hidroxivalerato que € produzido em um processo fermentativo similar ao
processo de producdo do PHB do qual se difere pela utilizacdo de &cido
propidnico. Juntamente com a glicose, como fonte de carbono. A quantidade de
acido propibénico na alimentacdo da bactéria é responsavel pela concentracéo
de hidroxivalerato (HV) no copolimero, possibilitando a variagdo do tempo de
degradacao e das propriedades térmicas e mecanicas (BRUNEL, 2008).

2.3.1 — Propriedades Gerais

O PHB pode ser processado com outros materiais termoplasticos como
o PP e o PE. No entanto, o PHB por apresentar uma estrutura altamente
regular o torna altamente cristalino e quebradico. Além disso, sua temperatura
de cristalizagdo é relativamente baixa, fazendo com que o seu grau de
cristalinidade aumente apds o processamento. Diante disso, para torna-lo um
material competitivo é imprescindivel otimizar seu processamento, que por sua
vez é limitado devido a degradacado térmica que o polimero pode sofrer em
temperaturas proximas a fusdo (~ 180°C) (QUENTAL, 2004).

O PHB pode apresentar dois possiveis isbmeros 6ticos de suas
moléculas (enantidmeros’), apresentados na Figura 2.3. O arranjo destes
enantibmeros na molécula polimérica pode dar origem a trés configuracdes
moleculares diferentes: isotatica, sindiotatica e atatica. A configuracdo mais
frequente e utilizada comercialmente é a isotatica, enquanto as demais

configuracdes somente sao possiveis em sinteses laboratoriais. O meio mais

! Estereoisémeros cujas moléculas sdo imagens especulares uma da outra. Um par de

enantibmeros é sempre possivel quando um atomo tetraédrico possui quatro grupos diferentes
ligados a ele.
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comum de produgcdo do PHB isotdtico é a fermentacdo bacterial
estereosseletiva, onde se consegue 100% do PHB produzido na configuracéao
[R]. Esta configuracéo (isotatico forma [R]) é a unica que permite ao PHB ser

totalmente biodegradavel (PACHEKOSKI, 2006).

CHs
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Figura 2.3 — Possiveis formas dos meros do PHB

As caracteristicas fisicas e mecéanicas do plastico biodegradavel sao
semelhantes as de alguns polimeros sintéticos, mas oferecem o beneficio de
se decompor muito mais rapidamente depois de descartados do que os
plasticos convencionais (COSTA, et al., 2006). Os homopolimeros de PHB
possuem propriedades semelhantes ao PP. Comparativamente sdo mais
frageis, faixa de

e possuem baixa estabilidade térmica e estreita

processabilidade resultando

na degradacdo do fundido durante o
processamento (BROGNOLI, 2000). No entanto, a utilizacdo de agentes
nucleantes, plastificantes e outros aditivos tem tornado o PHB cada vez mais
competitivo (QUENTAL, 2004).

O efeito dos nucleantes pode ser relacionado com dois aspectos:
aumento do grau de cristalinidade e diminuicdo do tamanho dos esferulitos. Se
houver 0 aumento do grau de cristalinidade, isto faz com que os polimeros
sejam mais duros e mais facilmente fraturaveis, resultando em maior médulo
de elasticidade, resisténcia a tracao e tensdo de escoamento em comparagao
com o material ndo nucleado. Os esferulitos menores resultam em melhores
propriedades Opticas como transparéncia e translucidez. Para um mesmo grau

de cristalinidade a diminuicdo do tamanho dos esferulitos implica em um maior
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namero de moléculas atadoras, resultando em maior elongacao e maior
resisténcia ao impacto (RABELLO, 2000).

A produgdo de copolimeros visa diminuir o grau de cristalinidade
introduzindo meros diferentes ao longo das cadeias poliméricas, por exemplo,
substituindo o grupo metila, por um etila, permitindo maior flexibilidade e dessa
forma ocasionando um aumento na ductilidade e elasticidade quando

comparado com o homopolimero (BRUNEL, 2008).

A Tabela 2.1, apresenta algumas propriedades do PHB e do PHBV, com
faixa de HV entre 5 e 20%, comparados ao PP.

Tabela 2.1 — Propriedades do PHB e PHBV comparadas ao PP (AFONSO,
2006).

Propriedades PP PHB PHBYV (5 a 20% HV)
Temperatura de Fuséo (°C) 176  173-180 172-150
Temperatura de Transicao Vitrea

-10 9 8
(°C)
Massa Molar Ponderal média (10° 5 5 3
g/mol)
Cristalinidade (%) 70 80 70-55
Densidade (g/cm?®) 0,905 1,25 1,2
Maodulo Elastico (GPa) 1,7 4,0 2515
Resisténcia a Tragao (MPa) 38 40 35-25
Deformacéo na Ruptura (%) 400 6 35-38
Resisténcia aos Raios UV Baixa Boa -

O aumento na quantidade de HV diminui o ponto de fusdo, permitindo
menores temperaturas de processamento, superando a baixa estabilidade
térmica do PHB. A resisténcia a tragdo é reduzida com o aumento na
quantidade de HV. No entanto, a flexibilidade e a tenacidade (alongamento na
ruptura e resisténcia ao impacto) melhoram e isto é acompanhado com uma

diminuicdo na rigidez (mddulo elastico). O efeito da fermentacdo bacteriana
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influencia as propriedades finais do PHBV, constatado pela variacdo da
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) com o lote de fabricagdo (ZENECA, 1993).
A Figura 2.4 mostra a diminuigdo da Ty em fungdo do aumento do

comonOomero HV.

Temperatura de transigao vitrea = % de comondmero HY
25

20 4

15 4

10

Yo HY

Figura 2.4 — Efeito da incorporacdao de HV na temperatura de transicao vitrea
(Tg) (ZENECA, 1993).

Por terem propriedades termoplasticas e caracteristicas fisicas e
mecanicas semelhantes as do PP, polimero derivado do petréleo, o PHB e o
PHBV sao os polimeros biodegradaveis mais estudados e produzidos
industrialmente entre os PHAs (SQUIO & ARAGAO, 2004), possuindo assim
uma grande possibilidade de aplicacoes.

Devido ao aumento global no uso de materiais biodegradaveis, é exigido
um profundo entendimento da resposta das macromoléculas desses materiais
ao serem submetidas a ambientes danosos com possibilidade de degradacgao
(SMITH, et al., 2001). Estudos mostraram que alguns fatores como: luz solar,
chuva, radiacdo, fluido de contato, entre outros, podem modificar algumas
propriedades fisicas e quimicas dos polimeros (SOUSA, 2008), influenciando

no desempenho e consequentemente na vida util do produto. Dentre os
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diversos fatores que contribuem para a reducao dessas propriedades, o stress
cracking (ESC), € uma das causas mais freqientes (SCHEIRS, 2000).

2.4 — O Fenémeno de Stress Cracking

2.4.1 — Definicao e Importancia

Os polimeros podem sofrer degradacdo em duas fases durante o ciclo
de vida. Primeiro, durante a sua fabricacdo e segundo durante o seu uso
diario. As diferentes maneiras em que as propriedades de materiais
poliméricos sdo avaliadas mediante condicdes ambientais sdo inUmeras. A
degradacao a nivel molecular € provocada principalmente por agentes de
energia e/ou agentes quimicos (RAMANI & RANGANATHAIAH, 2000).

E muito dificil verificar quando este efeito foi identificado e quando se
comecgou a estuda-lo porque muitos associavam o termo stress cracking a
degradacao que ocorre em materiais submetidos a uma variacdo de tensao
mecanica em uma frequéncia fixa, que € um tipo de ensaio usado em
borrachas vulcanizadas ha mais de 50 anos. Mais recentemente associou-se
este ensaio a exposicao a um fluido agressivo, tanto por imersao dos corpos de
prova no fluido, como usando uma esponja intumescida com esse fluido e
aderida ao corpo de prova (DE PAOLI, 2009).

Grande parte das pesquisas teve inicio na década de 50, quando foi
observada a falha, em uso, de uma tubulagdo de PE utilizada para distribuicéo
de gas natural. Em 1973, evidéncias deste fendmeno foram constatadas
também em poli(tetrafluoretileno) (PTFE) e um pouco mais tarde em nylon.
Apesar de todo o conhecimento na época, muitos problemas permaneceram
sem solugéo, devido principalmente a complexidade do fendmeno de stress
cracking (SCHEIRS, 2000).

O stress cracking € uma das causas mais comuns de falha fragil
catastréfica de polimeros termoplasticos, especialmente os amorfos, € a fratura
sob tensdo ambiental (ESC). Consiste em um fendmeno predominantemente

fisico em que um fluido ativo, geralmente um liquido orgénico, pode provocar a
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formacdo de crazes® no polimero em niveis de tensionamento bem inferiores
aos requeridos na auséncia do liquido (ARNOLD, 1998).
O termo stress cracking é definido em geral como o fendmeno

responsavel pela iniciagado prematura de rachaduras e fragilizagdo de um plastico devido a
acao simultanea de tensao e deformagdo em contato com ambientes quimicos especificos

(RAPRA, 2008), e acontece quando se tem a acao simultdnea de um agente ativo
(liquido ou vapor) e tensdo mecanica (externa ou interna) acarretando
fissuramento no material. Em varias situagdes do cotidiano € comum o contato
de um agente ativo com polimeros sob tensdes mecénicas. Por isso, o
fenbmeno de stress cracking tem uma grande importancia pratica, e por isso a
sua investigacdo é de grande importancia (TEOFILO, 2009).

Uma diferenciacdo importante é quanto ao ESC e o ataque quimico.
Ambos podem apresentar as mesmas caracteristicas visuais no produto
danificado, mas o ataque quimico envolve reagdes quimicas entre o fluido e o
polimero (podendo inclusive resultar em degradacao molecular), enquanto que
o ESC é um fendbmeno considerado como meramente fisico (TEOFILO, et al.,
2009). Parametros de solubilidade dos solventes e polimeros, absorcao de
liqguidos organicos e ligacdes de hidrogénio sdo os parametros utilizados para
descrever o mecanismo de ESC (WANG, et al., 2003).

Pesquisas de stress cracking em polimeros biodegradaveis como o PHB
e o PHBYV, ainda ndo foram exploradas cientificamente. Apesar de o fenémeno
ser bastante estudado, principalmente em polimeros amorfos, pois mostram
uma maior tendéncia a esse tipo de falha do que os polimeros semicristalinos.
A maior incidéncia de falha de polimeros amorfos ao stress cracking € atribuida
ao maior volume livre, facilitando a difusdo do agente quimico para as regides
intermoleculares (WRIGHT, 1996). Muitas das falhas por stress cracking
envolvem contato do produto com fluidos como tintas, adesivos, agentes de
limpeza, aerossois, lubrificantes, 6leos vegetais e até mesmo alimentos como
manteiga e sorvete (TEOFILO, et al., 2009).

O fluido ativo pode ser de origem primaria ou secundaria. Os de origem
primaria sdo oriundos de aplicacées comuns do material como garrafas, tubos,
recipientes, entre outros, podendo-se prever a interacao fluido/polimero para

evitar o fenbmeno, o que nao ocorre para os fluidos secundarios que consistem

* - microfissuras geradas por meio de defeitos internos ou de superficie.
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em fluidos que nédo foram destinados a entrar em contato com o polimero, o
que geralmente é mais frequiente (WRIGHT, 1996).

Provavelmente a grande incidéncia de falha por ESC, é devido a falta
generalizada de conhecimento e compreenséo dos transformadores e usuarios
de polimeros. Em muitos casos, os transformadores podem fazer alteracées ou
introduzir novas medidas para aumentar a produtividade ou melhorar o
desempenho do produto, e causar efeitos indesejaveis no momento de
utilizacdo do mesmo (RAPRA, 2008).

O estudo do stress cracking é tdo importante que alguns estimam que ele esteja
relacionado com 15% de todas as falhas de polimeros em servigo (SOUSA, et al., 2006).

2.4.2 — Mecanismos de Falha

A resposta de um polimero a aplicagdo de uma tensdo mecénica
dependera da sua estrutura quimica, das interagdes intermoleculares, do
tempo de aplicacado da tensao, da temperatura e da histéria de processamento
do polimero (DE PAOLI, 2009).

Um polimero vitreo ou semicristalino apresenta baixa resisténcia ao
impacto devido a baixa mobilidade molecular, dificultando os mecanismos de
deformacdo, que sao os responsaveis pela dissipacdo da energia aplicada
durante uma solicitagdo mecanica. A presenca de falhas internas, como vazios
ou inclusbGes, concentram a tensdo aplicada e as trincas se propagam
rapidamente até a ruptura (RABELLO, 2000).

O mecanismo de falha por ESC pode ser baseado em duas etapas:
iniciacdo e propagacao da trinca. A iniciacao da trinca ocorre freqiientemente a
partir de falhas ou defeitos como impurezas, contaminantes, vazios, linhas de
solda ou até mesmo marcas deixadas pelo equipamento. Uma vez que o fluido
ativo, na presenca de tensées mecanicas internas ou externas, penetra em
algum destes defeitos microscopicos, plastifica pontualmente o polimero e
causa a formacdo de crazing (microfibrilamento), com subseqiente
desenvolvimento de trincas que propagardao até a fratura catastrofica
(HANSEN, 2002).
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A teoria mais aceita para explicar o ESC, é a que contempla a difusdo do
agente quimico através do polimero. Nessa teoria considera-se o seguinte:

o Um material tensionado, de maneira interna ou externa, ver figura 2.5
(@). O defeito é representado por um entalhe, regidao essa com maior
concentragado de tenséo, resultando em um local mais susceptivel para ocorrer
o ESC;
. Se o material entra em contato com um fluido agressivo, ird absorvé-lo
na regiao do defeito. Se o liquido tem afinidade com o polimero ele entra mais
facilmente no espaco (causado pela tensédo) entre as moléculas provocando
pontualmente uma espécie de plastificacdo, ver figura 2.5 (b), ou seja,
dissolvendo pontualmente o polimero, fazendo com que a mobilidade das
cadeias aumente, e consequentemente, aumente a tensdo naquela
deformacao;
. O esfor¢co sendo mantido, as cadeias poliméricas se afastam cada vez
mais até culminar com a formacdo de crazes (microfibrilas intercaladas por
vazios), ver figura 2.5 (c), agindo como um facilitador para a difusao,
acelerando ainda mais o processo de falha;
) Apos algum tempo, os crazes se transformam em cracking, gerando
rachaduras, e continuando a aplicacao da tensdo geram-se trincas, ver figura
2.5 (d), criando um novo ponto concentrador de tensdo, onde novamente o
fluido ira penetrar provocando plastificacao local, e provoca novos crazes, ver
figura 2.5 (e), favorecendo o aumento da trinca até a fratura do material, como
mostra a figura 2.5 (f).

O stress cracking ocorrera caso continue a agao simultanea da tensao e
do fluido agressivo, estabilizando o fenébmeno se um dos dois elementos for

retirado, mesmo apds a formagao da trinca. (TEOFILO, 2009).
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Figura 2.5 — Mecanismo de Ocorréncia do Stress Cracking (JANSEN,
2004).

Outro mecanismo mencionado é o de redugdo da energia superficial
onde foi postulado que agentes organicos tendo geralmente baixa tenséo
superficial espalham na superficie do polimero reduzindo a energia superficial
para formacao de fissuras (SOUSA, 2008), isto tem sido utilizado para explicar
o ESC quando nenhum ganho de peso € observado no processo de difusao
(TEOFILO, 2009).

Segundo Arnold (1998), a difusdo do fluido ativo para o interior do
polimero, causando plastificagdo, reducdo localizada da resisténcia ao
escoamento, e como consequéncia facilitando a formacdo de crazes, é o
mecanismo mais importante de ESC. Mas, Moskala (1998) cita outra
possibilidade, que € a formacao de crazes pela reacdo quimica entre o liquido
e o polimero, e foi constatado tal fendmeno em estudos com o PET, tendo o
hidroxido de sédio como o ambiente agressivo. Neste trabalho foi estudada
uma abordagem mecanica da fratura e foi observado que a taxa de
crescimento de crack aumentou quando se aumenta o fator de intensidade de
tensdo e a concentracdo do NaOH. Com relacdo ao peso molecular do PET

observou-se apenas um suave efeito na taxa de crescimento de crack.
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2.4.3 — Fatores Causadores do Stress Cracking

De acordo com Jansen (2004), podemos classificar os trés fatores que

causam stress cracking, da seguinte maneira:

2.4.3.1 — Tipo de Polimero

Os polimeros utilizados na sua grande maioria como poliéster e
policarbonato, possuem diferentes propriedades fisicas e requisitos de
fabricacdo. Apesar de eles possuirem alta resisténcia a tragéo e altos valores
de médulo, eles podem ser sensiveis a tensdo ambiental e rachar quando
expostos a liquidos encontrados nas mais diversas aplicagées (LEWIS, 2009).
Observa-se que polimeros com menor grau de cristalinidade sao mais
susceptiveis ao ESC. De um modo geral, podemos associar um maior volume
livre com a fase amorfa do polimero. Isto permitira um maior inchamento do
polimero pelo fluido. Por outro lado, o maior grau de cristalinidade causa um
aumento de densidade, menor inchamento pelo fluido e, consequentemente,
maior resisténcia ao stress cracking (ESCR) (DE PAOLI, 2009). Portanto, pode-
se dizer que a cristalinidade € um dos fatores determinantes na ESCR de
materiais poliméricos (JANSEN, 2004), pois os dominios cristalinos agem como
barreiras dificultando a penetracao do fluido agressivo (MOSKALA & JONES,
1998). Moskala (1998) observou que o PET amorfo é susceptivel ao ESC na
presenca de varios solventes, enquanto que o cristalino apresenta uma maior
ESCR. Em contrapartida, Zhou (2005) observou que o PET em contato com a
concentragdo de 1% de NaOH apresentou diminuicdo da ESCR com o
aumento no grau de cristalinidade. O autor justificou esse comportamento
utilizando o mecanismo de ESC para polimeros semicristalinos, que é
predominantemente por ruptura de moléculas atadoras. Neste caso, como o0s
polimeros semicristalinos possuem menor nimero de moléculas atadoras, a

falha ocorre mais facilmente.
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Lewis (2009) investigou a falha por ESC de conectores de PC para
cateteres, e sugeriu que o designer e a fabricagdo eram a causa raiz do
problema, pois ele considera que um bom design de produto exige que os materiais
sejam selecionados ndo apenas para resistir as tensoes esperadas durante o servico, mas

também os ambientes em que esses produtos sao expostos.

Outro fator importante € a massa molar, isso porque geralmente a ESCR
diminui com a massa molar do polimero. A maior resisténcia ao stress cracking
nos polimeros de elevada massa molar deve-se ao maior nivel de
emaranhados moleculares. Mas em contra partida, polimeros com elevados
pesos moleculares sdo mais dificeis de processar, tornando-se
economicamente inviaveis, por isso as industrias optam por resinas com pesos
moleculares mais adequados ao processamento, mesmo que isso resulte em
maior risco de ESC (JANSEN, 2004).

Sanches (Sanches et. al. 2008) observou aumento na ESCR com
aumento do peso molecular. O PET de menor peso molecular apresentou-se
mais susceptivel a orientagdo molecular durante a moldagem por injegédo, com
isso obteve maior tensao residual com conseqlente diminuicdo na ESCR. Ja
Arnold (1996), considera que o aumento do peso molecular em termoplasticos
predominantemente amorfos ndo apresenta grandes efeitos na resisténcia ao
ESC.

2.4.3.2 — Tipo de Fluido

Em relacdo ao tipo de fluido, deve-se esperar que aqueles que possuem
maior afinidade com o polimero serdo absorvidos mais facilmente causando
maior inchamento. Dessa forma, fluidos com baixa tendéncia a formar ligacao
de hidrogénio sdo mais agressivos em relacdo ao stress cracking do que
aqueles que formam ligacao de hidrogénio (DE PAOLI, 2009). Mas o fenédmeno
s6 ocorrera se houver proximidade intermediaria entre os parametros de
solubilidade do polimero e do fluido. Se estes forem muito proximos ocorrera
solubilizagdo do polimero e se forem muito diferentes ndo acontecera o ESC
(JANSEN, 2004). Esteres, cetonas, aldeidos e hidrocarbonetos clorados sdo
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mais ativos quanto ao ESC quando comparados com os alcodis e
hidrocarbonetos alifaticos. A massa molar do fluido também é importante
porque 0S que possuem menor massa molar serdo mais agressivos em relagao
ao ESC, isso devido a maior facilidade em difundir para dentro da estrutura do
polimero e atuar como um plastificante localizado nas interacdes

intermoleculares (DE PAOLI, 2009).

2.4.3.3 — Agente de Tenséo

Quando mencionamos agente causador de tensao, deveremos levar em
consideracao as tensdes, de estiramento, de flexdo e residuais (DE PAOLI,
2009). O agente de tensao é um fator extremamente importante, pois o stress
cracking s6 ocorre quando existe alguma tensdo interna ou externa ao
fendbmeno. Da forma que quanto maior o nivel de tensédo existente, maior sera
a susceptibilidade ao stress cracking (JANSEN, 2004).

A tensdo de estiramento promovera o desentrelagcamento das cadeias,
facilitando o inchamento com o fluido e promovendo o ESC, da mesma maneira
acontece com a tensao de flexdao, porém em menor escala. Somente a tensao
de compressao é que nao promovera o desentrelagamento, portanto ndo ira
favorecer o stress cracking. No caso da tenséo residual, ou seja, tensao
resultante dos processos de moldagem (injecao, sopro, etc) é mais dificil
individualizar o efeito, pois elas podem estar associadas com uma baixa
cristalinidade localizada ou ser combinadas com tensdes externas (estiramento
e flexdo). Mas mesmo assim, o inchamento com o fluido no sitio de tensédo
residual ira promover e acelerar o stress cracking, em ambos os casos (DE

PAOLI, 2009).

No fendbmeno de ESC é muito dificil ter um mecanismo geral, portanto
existem algumas situacdes, ja conhecidas, nas quais a associacao de um fluido

com um determinado polimero sob tensdo podera provocar o stress cracking.

A Tabela 2.2, apresenta alguns polimeros e os respectivos fluidos que
podem causar o fenébmeno de ESC, associado com tensao.
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Tabela 2.2 — Principais agentes causadores de ESC em polimeros (DE PAOLI,
2009).

Polimeros* Fluido
PC Ftalatos, alcool isopropilico, etilenoglicol, metanol
PC e PMMA Alcoois
HIPS e PVC Oleo vegetal
LDPE, ABS e PC/ABS  Oleo de Silicone
HDPE e PC Detergentes
PET e PVC Solugbes alcalinas
ABS Removedores de tintas e 6leos
SAN Freon
HIPS Espumante PU
PMMA ou SAN Tintas e silk-screen
Bisfenol-A Siloxanos, gasolina

(*) Ver lista de abreviaturas

A Figura 2.6 apresenta como ocorre o fendbmeno de ESC, a partir da
combinacdo dos trés fatores discriminados anteriormente (polimero, fluido e

tensao).

Polimero Esforco \

\ mecanico

| Fadiga
ambiental / guimico

Figura 2.6 — Elementos necessarios para ocorréncia de ESC. (SOUSA, 2008)
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2.5 — Fadiga

2.5.1 — Definicao e Importancia

Fadiga pode ser definida como o dano acumulado no material quando é
solicitado por tensées ciclicas, onde este dano pode, eventualmente, conduzir
a nucleacao de uma trinca, que se propaga a medida que os ciclos de tensdes
séo aplicados, ou seja, € um fenémeno geral de falha de material apos varios
ciclos de carregamento a um nivel de tens&o abaixo do limite de resisténcia a
tracao (SHACKELFORD, 2008). Portanto, € uma forma de falha que ocorre em
estruturas sujeitas a tensdes dinamicas e oscilantes (CALLISTER JR, 2006).

O mecanismo de fratura por fadiga ocorre pelo inicio e a propagacéo de
trincas, e em geral a superficie da fratura é perpendicular a direcdo de
aplicacao da tensao (CALLISTER JR, 2006).

Existem diferentes estagios de dano (deformacdo) por fadiga em
componentes onde defeitos podem “nuclear” em uma secao inicial ilesa e
propagar de uma maneira estavel até resultar em fraturas catastréficas. Para
este tipo de situagdo, uma seqiéncia de danos por fadiga pode ser classificada
nos seguintes estagios (COLIM, 2006):

. Mudancas subestrutural e microestrutural que causam nucleacdo nos
danos permanentes;

o Criacao de fissuras microscépicas;

. O crescimento e a coalescéncia de defeitos microscépicos para formar
fissuras “dominantes”, que podem eventualmente inclinar para uma falha
catastréfica;

. Propagacéo estavel da macrofissura dominante;

o Instabilidade estrutural ou fratura completa.

As condicbes para a nucleacdo de micro defeitos e a proporcao

(velocidade) de avangco da fissura por fadiga dominante sao fortemente
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influenciadas por uma grande variedade de fatores mecanicos, microestruturais
e ambientais (COLIM, 2006).

2.5.2 — Fadiga em Polimeros

A fadiga nos polimeros é tratada de modo semelhante a fadiga nas ligas
metalicas (SHACKELFORD, 2008), onde as curvas resultantes possuem a
mesma forma (CALLISTER JR, 2006). A falha por fadiga é resultante da
aplicacao e remocao continua de um carregamento e pode ocorrer sob elevado
ou reduzido numero de ciclos. Quando o numero de carregamento necessario
para causar dano por fadiga é menor que 10*ciclos, a fadiga é denominada de
baixo ciclo. Quando o numero de ciclos supera esta faixa, a fadiga é
denominada de alto ciclo (COLIM, 2006).

Os materiais poliméricos também sdo susceptiveis a falha por fadiga,
apesar de ela ser bastante estudada nos metais, sendo responsavel por cerca
de 90% das falhas neste material, além disso, ela caracteriza- se por uma falha
que acontece de maneira catastréfica, portanto, ocorre muito repentinamente e
sem aviso prévio (CALLISTER JR, 2006).

O comportamento em fadiga dos polimeros € muito mais sensivel a
freqUéncia de aplicacdo da carga do que o comportamento dos metais, pois
quando os polimeros sdo submetidos a ciclos com alta freqiiéncia e/ou a
tensdes relativamente grandes, pode ocorrer um aquecimento localizado do
polimero, e consequentemente as falhas podem ser devidas a um
amolecimento do material e ndao resultando de processos tipicos de fadiga
(CALLISTER JR, 2006).
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

3.1- Materiais

O seguinte trabalho foi realizado no Laboratério de Ensaios Mecénicos
do SENAI-CIMATEC, exceto o0s ensaios de DSC e MEV. Para o

desenvolvimento desta pesquisa foram utilizados os materiais descritos abaixo.

3.1.1- Poli(hidroxibutirato) - PHB

O poli(hidroxibutirato) utilizado foi fornecido pela PHB Industrial S/A, que
neste trabalho sera denominado de PHB, cujas propriedades podem variar
para cada lote®. As propriedades do PHB utilizado neste trabalho estdo
apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Propriedades do PHB.

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Indice de Fluidez .
D 1238 g/10min 23-25
(190°C/2,16 Kg)
Densidade D 729 glem 1.20
Resisténcia a Tracao D 638 MPa 27
Deformacao na ruptura D 638 % 2,5
Resisténcia ao Impacto
D 256 J/m 20
Izod com entalhe 23°C
Modulo de Elasticidade D 638 MPa 2700

Fonte: Ficha Técnica referente ao lote FE 141 — PHB Industrial

3.1.2- Poli(hidroxibutirato-co-valerato) - PHBV

O copolimero PHBV foi fornecido pela PHB Industrial S/A, cujas
propriedades também podem variar para cada lote*, e neste trabalho sera

® Material produzido por fermentacao bacteriana.
* Material produzido por fermentacéo bacteriana.
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denominado de PHBV. As propriedades deste copolimero estdo apresentadas
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Propriedades do PHBV.

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
Indice de Fluidez _
D 1238 g/10min 30-33
(190°C/2,16 Kg)
Densidade D 729 glem 1,20
Resisténcia a Tragao D 638 MPa 29
Deformacao na ruptura D 638 % 3,0
Resisténcia ao Impacto
D 256 J/m 20
Izod com entalhe 23°C
Médulo de Elasticidade D 638 MPa 2260

Fonte: Ficha Técnica referente ao lote FE 112 — PHB Industrial

3.1.3 - Fluido Ativo

Como fluido ativo foi utilizado o hidréxido de sédio (NaOH) adquirido na
forma de reagente quimico (lentilhas) junto ao fabricante Labsynth Produtos
para Laboratérios LTDA.

3.2 - Métodos

A metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho consistiu

nas etapas descritas a seguir.

3.2.1- Injecao dos Corpos de Prova

Inicialmente foram adquiridos junto a PHB Industrial S/A, corpos de
prova tipo | de PHB e PHBV, segundo a norma ASTM D-638, que foram
moldados por injecdo em uma injetora Romi Série Pratica 130.

Durante a inje¢cdo dos corpos de prova procurou-se manter as mesmas
condi¢cbes de injecao para os polimeros PHB e PHBV, exceto a pressédo de
injecéo, ver tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Condi¢des de injecao dos corpos de prova de tracdo para 0s
polimeros PHB e PHBV.

Condicao PHB PHBV
Perfil médio de temperatura (°C)  150/158/168/190 150/154/157/180
Vazao de Injecdo (cm?/s) 10 10
Presséao de Injecao (Bar) 55 50
Temperatura do Molde (°C) 20 20
Forca de Fechamento (Ton) 60 60

3.2.2 - Selecao da concentracao do fluido ativo

Para selecdo da concentracao do fluido ativo a ser utilizada no trabalho,
foram realizados testes preliminares utilizando solugdes aquosas de NaOH nas
concentracdes de 0,5; 1; 2 e 3 molar (M), onde foi observado que na
concentragéo de 3M tanto o PHB como PHBV se mostraram mais susceptiveis

ao ataque do fluido.

3.2.3 - Estudo do Stress Cracking Sob Tensao-Deformacao

Os testes estaticos de resisténcia ao stress cracking (ESCR) foram
conduzidos em uma maquina universal de ensaios, EMIC modelo DL2000 com
célula de carga de 5KN, e na temperatura ambiente de 23°C. Todas as
amostras foram acondicionadas em ambiente climatizado a uma temperatura
de 23 + 2 °C e umidade relativa do ar de 50 = 5 % por no minimo 24h. Foram
utilizadas quatro taxas de deformacéo 0,1; 1,0; 2,0 e 5,0 mm/min. Os testes
foram realizados com e sem fluido ativo. No caso do teste realizado na
presencga do fluido o mesmo foi aplicado em toda superficie do corpo de prova
por meio de um chumago de algoddo umedecido, no inicio do ensaio.
Informacdes foram obtidas referentes as propriedades mecanicas dos
polimeros (PHB e PHBV) ensaiados com e sem fluido ativo.

3.2.4 - Estudo do Stress Cracking Sob Relaxacao de Tensao

27



Os testes sob relaxacdo de tensdo foram conduzidos em uma maquina
universal de ensaios, EMIC modelo DL2000 com célula de carga de 5KN,
operando na temperatura ambiente de 23°C. Todas as amostras foram
acondicionadas em ambiente climatizado a uma temperatura de 23 + 2 °C e
umidade relativa do ar de 50 + 5 % por no minimo 24h. Neste ensaio foram
utilizados niveis de carregamento de 75%, 50% e 25% da resisténcia
determinada no ensaio estatico e, ao atingir a carga programada, o fluido foi
aplicado em toda a superficie do comprimento util do corpo de prova por meio
de um chumaco de algodao umedecido com a solucdo de NaOH e o efeito da
relaxacao de tensao foi monitorado em funcéo do tempo, sob uma deformacgao
constante. Observou-se uma diminuicéo da carga em fungéo do tempo e, como
resultado deste teste, obteve-se informagdes referentes a relaxacdo® e a taxa
de relaxagao® dos polimeros PHB e PHBV ensaiados com e sem fluido ativo.

3.2.5 - Analise Macroscopica das Superficies dos Corpos de
Prova

Apés realizacdo dos ensaios de stress cracking (ESC), foram feitas
analises visuais das superficies dos corpos de prova, as quais foram
registradas em macrofotografias digitais. Para realizacdo deste ensaio foi
utiizada uma cémara digital de marca Olympus com resolucdo de 10
megapixels. Nas macrofotografias registradas observou-se o fissuramento e a

intensidade causados pelo fluido aplicado.

3.2.6 - Estudo do Stress Cracking Sob Fadiga Dinamica

Os testes de fadiga dinamica de resisténcia ao stress cracking (ESCR)
foram conduzidos em uma maquina de fadiga, INSTRON modelo 8872 com
célula de carga de 5KN, na temperatura de 23°C. Todas as amostras foram

acondicionadas em ambiente climatizado a uma temperatura de 23 + 2 °C e

> AF = Forga Inicial — Forga Final (de ruptura ou apés 20 minutos)

6 . AF
Taxa de Relaxacao = T
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umidade relativa do ar de 50 + 5 % por no minimo 24h. Na realizacao do ensaio
de fadiga foram utilizados freqiiéncia de 1Hz e trés niveis de carregamento: 25,
50 e 75% de resisténcia determinado no ensaio estatico. A escolha da baixa
frequéncia deve-se ao fato que, polimeros, quando submetidos a ciclos com
alta freqiéncia e/ou a tensdes relativamente grandes, podem sofrer um
aquecimento localizado e, consequentemente, as falhas podem ser devidas a
um amolecimento do material, ndo resultando de processos tipicos de fadiga
(CALLISTER JR, 2006) Os niveis de carregamento foram determinados de
acordo com a razao entre as cargas minima e maxima do ensaio de fadiga,
cujo quociente deve ser maior ou igual a 0,1, como segue na Equacao 1. Os
valores de amplitude e carga média foram obtidos respectivamente a partir das
equacoes 2 e 3. Os testes foram realizados com e sem fluido. No caso do
teste realizado na presenca do fluido 0 mesmo foi aplicado em toda superficie
do corpo de prova por meio de um chumacgo de algodao umedecido, a partir do
momento em que o ensaio comegou. Como resultado deste teste obteve-se
informacgdes referentes ao niumero de ciclos que cada polimero (PHB e PHBV)
suportou até a ruptura nos diferentes niveis de carregamento ensaiados com e

sem fluido ativo.

Ca .

Carga mdxima
Amplitude= UL iring ; L (2)
C al‘g aMédla = C arg a’"“x””a 2 C arg ammzma (3)

3.2.7 - Analise Microscopica das Superficies de Fratura por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As superficies de fratura dos corpos de prova do polimero PHB testado

nos ensaios, de tensao versus deformacao, de relaxacao e de fadiga-dinamica,
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foram analisadas em um microscépio eletrénico de varredura, com a finalidade
de obter informacdes sobre os mecanismos de deformacao, resultantes da
acao do fluido ativo. Antes da realizagcdo da inspegao, 0os corpos de prova
foram recobertos com uma pelicula de ouro, evitando acumulo de cargas. Os
ensaios foram realizados no Laboratério do CT Gas, na cidade de Natal/RN.

3.2.8 — Ensaio de Absorcao

Foram obtidas medidas da variagdo de massa dos corpos de prova em
funcédo do tempo de submersado na solugdo de NaOH para os polimeros em
estudo (PHB e PHBYV). Para realizacdo desta medida foi utilizada uma balanca
analitica (GEHAKA) com precisdo de 0,0001g. Os corpos de prova foram
removidos rapidamente do fluido, secos superficialmente com papel,
submetidos a pesagem e rapidamente recolocados no fluido.

3.2.9 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em um aparelho DSC Q20 da TA
Instruments. As amostras foram retiradas dos corpos de prova injetados (5 a 10
mg) e aquecidas a uma taxa de 10°C/min, de 0°C até 200°C, sob atmosfera de

nitrogénio. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Materiais da UFCG.
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Capitulo 4
Resultados e Discussao

4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os polimeros PHB e PHBV foram submetidos a anélise térmica de DSC
com obijetivo de verificar os respectivos graus de cristalinidade (Xc). As curvas
de DSC do PHB e do PHBV estdo apresentadas na Figura 4.1 mostrando as
principais transicées térmicas destes polimeros, identificadas como a
temperatura de cristalizacao a frio (T.c) € a temperatura de fuséo (T). A Tabela
4.1 apresenta os valores de temperatura e do grau de cristalizagcdo destes

processos.

Fluxo de Calor (W/g)

0 50 100 150 200
Temperatura (2C)

Figura 4.1 — Curva DSC para o PHB e o PHBV. (Taxa de aquecimento
10°C/min).

Na Figura 4.1 observa-se dois picos exotérmicos correspondente a
temperatura de cristalizacao a frio (T.;) em 58°C para o PHB e 67°C para o
PHBV. Para a temperatura de fusdo, encontraram-se trés picos, sendo um
para o PHB com maximo em 170°C (entalpia de fusdo de 72,7 J/g), e dois
picos para o PHBV por se tratar de um copolimero, onde um corresponde a
fusédo do poli(hidroxibutirato) em 167°C (entalpia de fusdo de 68,6 J/g) e o outro

em 155°C referente a fusao do poli(hidroxivalerato).
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Tabela 4.1 — Propriedades Térmicas obtidas por DSC.

Polimero  Tmi(®C)  Tma(2C)  Teol2C) Grau de Cristalinidade

(%)
PHB - 170 58 49,8
PHBV 155 167 67 47,0

Os valores do grau de cristalinidade do PHB e do PHBV foram
calculados utilizando a entalpia de fusdo do PHB 100% cristalino igual a 146
J/g e estao de acordo com o apresentado na literatura, onde segundo Brunel
(2008), a producdo de copolimeros visa diminuir o grau de cristalinidade
introduzindo meros diferentes ao longo das cadeias poliméricas. Ja Zeneca
(1993), diz que o aumento na quantidade de hidroxivalerato (HV) diminui o
ponto de fusdo, permitindo menores temperaturas de processamento,

superando a baixa estabilidade térmica do PHB.

4.2 ESC em NaOH sob Tensao-Deformacao

Os resultados obtidos para os ensaios tensao versus deformacédo de
resisténcia ao stress cracking do PHB e do PHBYV, utilizando quatro niveis de
taxas de deformacédo 0,1; 1,0; 2,0 e 5,0 mm/min estdo apresentados nas
Tabelas 4.2-4.5 e nas Figuras 4.2-4.8. Os resultados evidenciaram que o fluido
utilizado e as diferentes taxas de deformacdo afetaram moderadamente as
propriedades mecéanicas dos polimeros investigados.

Comparando os ensaios realizados com e sem fluido ativo, observou-se
que as menores taxas de deformac&o promoveram uma maior redugcdo na
resisténcia a tragdo e na deformagao (Figuras 4.2, 4.3, 46 e 4.7),
provavelmente pelo maior tempo de contato do fluido com os polimeros (PHB e
PHBV). Segundo Arnold (1998), isso acontece porque em menores taxas de
deformacdo possibilita-se um maior tempo de contato entre o polimero e o
agente de ESC, havendo assim um maior tempo para a deformacao anelastica,
condicao necessaria para o surgimento de crazes, e ainda, ha um maior tempo
disponivel para a difusdo de agente de ESC, possibilitando acomodacao das
deformacgdes aplicadas. Portanto, devido ao maior tempo de agdo da solucao
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de NaOH com o PHB e o PHBV, proporcionado pelas menores taxas de
deformacao, a falha acontece em valores de tenséao e deformacao menores.
Com relagao aos resultados obtidos para o médulo elastico do PHB e do
PHBV com e sem fluido ndo se observou a mesma linearidade apresentada
para a resisténcia a tracdo e deformacdo, porém observou-se uma maior
diminuicdo do mdédulo para a menor taxa de deformacéo utilizada, no caso 0,1
mm/min, provavelmente devido ao maior tempo de contato das amostras com o
fluido, fazendo com que as cadeias poliméricas tenham uma maior plastificacao

e por conseqléncia, uma reducao na rigidez.

Tabela 4.2 - Propriedades ténsis do PHB sem fluido em diferentes taxas de

deformacéo.

Amostras 'er:;ztf?l\(l:li;a? Elas'yilgi%:l;)ed((la\llPa) Deformacao (%)
PHB (0,1 mm/min) 24,51 £ 0,54 2393,0 £ 1424 1,76 £ 0,32
PHB (1,0 mm/min) 25,35+ 0,85 2294,0 + 29,4 1,68 + 0,06
PHB (2,0 mm/min) 26,50 £ 0,12 2436,0 + 93,6 1,57 £ 0,00
PHB (5,0 mm/min) 27,18 £ 0,02 2195,0 £ 95,7 2,25+0,18

— 0,1 mm/min
s — 1,0 mm/min
o
2 —— 2,0 mmVmin
zg 5,0 mm/min
c
()
|—

Deformacao (%)

Figura 4.2 — Tensao versus deformacao para amostras de PHB testadas em
diferentes taxas de deformacao na auséncia de fluido.
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Tabela 4.3 - Propriedades ténsis do PHB com fluido (NaOH) em diferentes
taxas de deformacéo.

Resisténcia a Modulo de = 70
Amostras Tracdo (MPa) Elasticidade (MPa) Deiormacao (%)
PHB (0,1 mm/min) 8,32 +0,74 2114,0 £ 115,2 0,47 + 0,01
PHB (1,0 mm/min) 19,37 +2,05 2447,0 +40,8 0,97 £ 0,08
PHB (2,0 mm/min) 19,33 + 0,06 2243,0 + 269,8 1,10 £ 0,03
PHB (5,0 mm/min) 24,67 + 0,38 2106,0 + 22,8 1,85+0,12
30 ]
25 ] —— 0,1 mm/min
;_«? 20 _ 7 — 1,0 mnVmin
g P —— 2,0 mVmin
3 19 e 5,0 mmvmin
g 10y
| ] “a
" /4
T = —

Deformacao (%)

Figura 4.3 — Tensao versus deformacao para amostras de PHB testadas em

diferentes taxas de deformacgéo na presencga de fluido (NaOH — 3M).

Na Figura 4.4 observa-se a acao do fluido na aparéncia superficial do
polimero PHB estudado na taxa de deformagdo de 2 mm/min. Pode-se
observar a formagéo de microfissuras nas superficies das amostras ensaiadas
sem o fluido ativo. Ja& nas amostras ensaiadas na presenca do fluido ativo
NaOH (3M), pode-se observar uma menor quantidade de microfissuras, mas
por outro lado elas possuem uma maior profundidade, além de uma mudancga
na aparéncia superficial. Visualmente, ha uma redugdo no brilho. Essa
alteragdo na aparéncia superficial observada pode também ser caracterizada
como uma falha prematura, pois a depender da aplicacao, a aparéncia pode
ser uma propriedade desejavel e conseqientemente a sua perda diminuira a
vida til do produto (TEOFILO, 2009).
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A Figura 4.5 apresenta as fotografias das superficies dos corpos de
prova de PHB submetidos ao ensaio de tracao com e sem fluido a uma taxa de
deformacgao de 0,1 mm/min. Pode-se observar no corpo de prova ensaiado na
auséncia de fluido, varias microfissuras (ver setas indicando) perpendiculares a
forca aplicada. J& na amostra testada na presenca do fluido NaOH (3M),
observa-se praticamente uma Unica trinca e auséncia de crazes (ver seta
indicando). Esse comportamento pode ser explicado por meio da afirmagéo de
Bernier e Kambour (1968) que por conta da alta agressividade do fluido, ha
uma tendéncia de se formar uma trinca que se propaga rapidamente, devido a
alta instabilidade existente no sistema.

Figura 4.4 — Fotografia das superficies dos corpos de prova de PHB
submetidos ao ensaio de tracao utilizando taxa de deformacgao de 2 mm/min (a)
sem fluido (b) com NaOH — 3M.

Figura 4.5 — Fotografia das superficies dos corpos de prova de PHB
submetidos ao ensaio de tragéo utilizando taxa de deformagéo de 0,1 mm/min
(a) sem fluido (b) com NaOH — 3M.
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Tabela 4.4 - Propriedades ténsis do PHBV sem fluido em diferentes taxas de

deformacéao.

Amostras .?f:é;f?&?g Elas'yilgi?iglt;)ed((la\nPa) Deformacao (%)
PHBYV (0,1 mm/min) 20,03 + 0,46 2478,0 + 28,8 0,95 £ 0,00
PHBV (1,0 mm/min) 22,77 +0,44 22240 +71,0 1,47 +0,19
PHBV (2,0 mm/min) 21,79 £ 0,08 2179,0 £ 3,5 1,39 +0,14
PHBV (5,0 mm/min) 27,23 + 0,21 1958,7 £ 20,7 1,65 + 0,04

30 -

25 ]

© T —— 0,1 mm/min
o _/',.,-" )
=) s — 1,0 mVymin
)

g — 2,0 mVmin
c ;
2 5,0 mm/min

1 1,5 2 2,5
Deformacao (%)

Figura 4.6 — Tensao versus deformacao para amostras de PHBV testadas em
diferentes taxas de deformacao na auséncia de fluido.

Tabela 4.5 - Propriedades ténsis do PHBV com fluido (NaOH — 3M) em
diferentes taxas de deformacao.

Amostras _I?fas;g"a?“c,:li;a? Elaslrilgi?ita“ccl)ed(:llPa) Deformacao (%)
PHBV (0,1 mm/min) 7,80 £ 0,93 2332,0 £137,2 0,43 + 0,00
PHBV (1,0 mm/min) 18,14 £ 0,41 2379,0 £252,3 0,90 + 0,05
PHBV (2,0 mm/min) 20,61 £ 0,71 2172,0 £ 133,7 1,09 £0,12
PHBYV (5,0 mm/min) 21,08 £ 2,27 2139,0 £ 251,3 1,15 +£0,05

36



w
o

25 ] — 0,1 mm/min
S 5 ] /./ — 1,0 mnVmin
2 ya —— 2,0 mm/min

?’
g " 7 —— 5,0 mm/min
£ 10 ra
g ;
'—
5
01 —
0 0,5 1 15 2 2,5

Deformacao (%)

Figura 4.7 — Tensao versus deformagéo para amostras de PHBV testadas em
diferentes taxas de deformacgao na presenca de fluido (NaOH — 3M).

A Figura 4.8 apresenta as fotografias dos corpos de prova ensaiados na
presencga fluido ativo NaOH (3M) utilizando as taxas de deformacédo de 0,1 e
1,0 mm/min. Observa-se para a amostra ensaiada na menor taxa de
deformagdo uma maior quantidade de trincas (ver setas indicando) presentes
em comparagdo com o corpo de prova testado a 1,0 mm/min. Uma provavel
justificativa para esse comportamento é dada por Doyle (1982), que afirma que
a fratura em polimeros amorfos e de alguns semicristalinos ocorre pela
formacao e crescimento de crazes. E semelhante ao que Arnold (1998)
observou referente ao numero e tamanho de crazes ao variar a taxa de

deformacgao durante o ensaio de PMMA sob metanol e etileno glicol.

Figura 4.8 — Fotografia das superficies dos corpos de prova de PHBV
submetidos ao ensaio de tracao (a) com NaOH a 0,1 mm/min (b) com NaOH a
1,0 mm/min.

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam um comparativo das propriedades de
resisténcia a tracdo e deformacdo versus taxa de deformacgdo, para os
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polimeros testados (PHB e PHBV) na presenca e na auséncia do fluido ativo
NaOH (3M). Observa-se que as amostras ensaiadas na presenca de fluido
apresentam propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e deformacéo)
inferiores quando comparadas com os testes sem o fluido. Pode-se observar
ainda, uma maior agressividade do fluido na taxa de deformacédo de 0,1
mm/min tanto na resisténcia quanto na deformacao, exceto nos resultados de
deformagdo do PHBV, onde observa-se que a maior agressividade € na taxa
de deformacao de 1,0 mm/min. As Tabelas 4.6 e 4.7 mostram mais claramente
uma maior reducéo nas propriedades do PHB quando comparado com PHBV.
O maior tempo de contato do PHB e do PHBV com a solucdo de NaOH (3M),
proporcionado pela menor velocidade de teste, faz com o que a falha ocorra
em valores de tenséo e deformacdo menores. Ja com relagdo a maior reducao
nas propriedades do PHB, isso pode ser explicado por meio da teoria
apresenta por Zhou (2005) para polimeros semicristalinos. Onde apesar de o
PHB apresentar um maior grau de cristalinidade (X;), ele se mostrou mais
susceptivel ao stress cracking, provavelmente devido ao menor numero de
moléculas atadoras existente na estrutura, fazendo com que a falha ocorra

mais facilmente.

Tabela 4.6 - Diferenca (MPa) entre os resultados obtidos nos ensaios
realizados na presenca e na auséncia do fluido NaOH, para a resisténcia a
tracao.

Polimero 0,1 mm/min 1,0 mm/min 2,0 mm/min 5,0 mm/min

PHB 16,19 5,98 7,17 2,51
PHBV 12,23 4,63 1,18 6,15

Tabela 4.7 - Diferenca (%) entre os resultados obtidos nos ensaios realizados
na presencga e na auséncia do fluido NaOH, para deformagéo.

Polimero 0,1 mm/min 1,0 mm/min 2,0 mm/min 5,0 mm/min

PHB 1,29 0,71 0,47 0,40
PHBV 0,52 0,57 0,30 0,50
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Figura 4.9 — Resisténcia a Tracao versus taxa de deformacédo para amostras

de PHB e PHBV testadas na presenga e na auséncia de fluido (NaOH — 3M).
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Figura 4.10 — Deformagéo versus taxa de deformagéo para amostras de PHB e
PHBYV testadas na presenca e na auséncia de fluido (NaOH — 3M).

4.3 ESC em NaOH Sob Relaxacao de Tensao

Dentre as taxas de deformacao testadas, a de 2 mm/min foi aquela em
que foram observados os menores desvios nos resultados das propriedades
mecanicas. Portanto, essa foi a taxa escolhida para os ensaios de relaxagao de
tensdo. Quando a analise de ESC é realizada na presenca de um fluido ativo,
ocorre uma plastificacdo localizada, com formagdo e propagacao de crazes,
resultando na reducéao da forca aplicada sob deformacao constante (SOUSA, et
al. 2007). Tem-se entdao que na presenca de fluido, uma maior relaxacéo pode

estar relacionada a maior formacao de crazes na amostra.
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A medida que se aumenta a forca inicial do ensaio, tende-se a reduzir o
tempo de propagacao de falha, caso a rede polimérica nao consiga estabilizar
e conseqlentemente ndo permita, o crescimento de crazes, pois pode surgir
rapidamente uma concentracdo de tensdées que tende a induzir a falha
repentina. Se a rede polimérica estabilizar o processo, um maior nimero de
crazes pode ser formado no volume do corpo-de-prova e, portanto, o tempo de
falha pode aumentar, ja que a disponibilidade de energia € maior se uma maior
forca foi aplicada (SOUSA, 2008).

Para o ensaio de relaxacdo, utilizou-se como cargas, niveis de
carregamento de 75%, 50% e 25% referente a forca maxima de tragao obtida
no ensaio tensdo versus deformacdo. Os valores das cargas estao
apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Valores dos niveis de carregamento do PHB e do PHBV utilizados

no ensaio de relaxacéo.

Niveis de

Carregamento PHB PHBV
Forca Maxima 1098,7 N 924,0 N
75% 8240 N 692,0 N
50% 549,0 N 461,0 N
25% 275,0 N 231,0N

Os resultados dos ensaios de relaxacao estdo apresentados nas Figuras
4.11-4.18 e Tabelas 4.9 e 4.10. Observa-se que para os polimeros PHB e
PHBV todas as amostras testadas sem o fluido suportaram o tempo
programado de 20 minutos, enquanto que nos testes realizados na presenca
do fluido ativo NaOH a 3M todas as amostras romperam antes dos 20 minutos
pré-estabelecidos.

Pode-se observar também que a relaxacdo € diretamente proporcional
ao aumento da carga. Para o PHB testado sem o fluido a relaxagéo calculada
foi de aproximadamente 56, 140 e 229 N para as referidas cargas estudadas.
Ja utilizando o fluido ativo NaOH esses valores de relaxagdo aumentaram para
85, 199 e 424 N, respectivamente. Isto pode estar acontecendo devido a uma
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plastificacao localizada provocada pela presenca do NaOH, fazendo com que a
mobilidade molecular na regidao de formacao de craze aumente, facilitando a
difusdo no polimero (TEOFILO, 2000). Nos maiores niveis de carregamento
observou-se um maior numero de crazes, ver Figura 4.14, fazendo com que a
relaxacao seja favorecida. Esse comportamento € semelhante ao reportado por
Sousa (2008), de modo que apresentar maior relaxacdo significa maior
resisténcia ao ESC, para combinagdo PMMA-t/etanol, e contrario ao estudo
realizado por Sousa et al. (2006), em que a maior relaxa¢ao estava associada
a maior susceptibilidade a ESC, mesmo com o parametro de comparacao
tendo sido a taxa de relaxagao.

Nas Figuras 4.11-4.13 estao apresentados os comportamentos do PHB
com relacdo ao decaimento da forga aplicada nos trés niveis de carregamento
utilizados. Pode-se observar que o tempo de ruptura € menor no maior nivel de

carregamento (75% - 824 N) e maior no carregamento de 25%.

280
240 %
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< 160 -
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40 - ——PHB (NaOH)
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0 200 400 600 800 1000 1200
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Figura 4.11 — Curva de Relaxacdo de tensdo do PHB, na presenga e na
auséncia de NaOH para uma forga inicial correspondente a 25% (275 N) da
forca maxima de tragéo.
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Figura 4.12 — Curva de Relaxacdo de tensdo do PHB, na presenca e na
auséncia de NaOH para uma forga inicial correspondente a 50% (549 N) da
forca maxima de tragéo.
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Figura 4.13 — Curva de Relaxagcdo de tensdo do PHB, na presenca e na
auséncia de NaOH para uma forga inicial correspondente a 75% (824 N) da

forca maxima de tragéo.

Figura 4.14 — Fotografias das superficies dos corpos de prova do PHB
submetidos ao ensaio de relaxacao de tensao (a) com NaOH na carga de 275
N, (b) com NaOH na carga de 549 N e (c) com NaOH na carga de 824 N
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No polimero PHBV o comportamento é semelhante ao encontrado para
o PHB. Nas amostras testadas sem o fluido a relaxacdo calculada foi de
aproximadamente 73, 133 e 173 N, nos respectivos niveis de carregamento.
Nos ensaios com o PHBYV, testado na presenca de NaOH, esses valores de
relaxacdo aumentaram para 100, 221 e 581 N, proporcionalmente ao aumento
da carga aplicada. Pode-se observar nas Figuras 4.15-4.18 o comportamento
do PHBV referente a relaxacao, semelhante ao encontrado para o PHB, onde
para a maior for¢a (692 N) utilizada observou-se o menor tempo de ruptura. O
maior tempo de ruptura encontrado foi para o carregamento de 25% (231 N).
Assim como no PHB, a relaxacdo aumenta com a carga, provavelmente devido

ao maior espacamento proporcionado para a difusdo do agente de ESC.
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Figura 4.15 — Curva de Relaxacdo de tensdo do PHBV, na presenca e na
auséncia de NaOH para uma forga inicial correspondente a 25% (231 N) da
forca maxima de tragéo.
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Figura 4.16 — Curva de Relaxacdo de tensdo do PHBV, na presenca e na
auséncia de NaOH para uma forga inicial correspondente a 50% (461 N) da

forca maxima de tragéo.
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Figura 4.17 — Curva de Relaxacdo de tensdo do PHBV, na presenca e na
auséncia de NaOH para uma forga inicial correspondente a 75% (692 N) da
forca maxima de tragéo.

Da mesma maneira que no PHB, na Figura 4.18 pode-se observar uma
maior quantidade de crazes para os maiores niveis de carregamento, onde

desta forma, também ha um favorecimento da relaxacao.
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Figura 4.18 — Fotografias das superficies dos corpos de prova do PHBV
submetidos ao ensaio de relaxacao de tensado (a) com NaOH na carga de 231
N, (b) com NaOH na carga de 461 N e (c) com NaOH na carga de 692 N

Nas Tabelas 4.9 e 4.10 encontram-se os valores das taxas de relaxagao
de tensdo com as respectivas forgas utilizadas. Pode-se observar que as taxas
de relaxacado sao diretamente proporcionais ao valor da carga aplicada, ou
seja, para maiores forgas observaram-se taxas maiores, tanto no PHB como no
PHBV. Esse comportamento apresentado de maiores taxas de relaxagdo nas
maiores cargas do PHB e do PHBV é coerente com o perfil de fissuramento
apresentado pelas amostras, onde observa-se as trincas mais agressivas
(maiores e mais profundas) nas maiores cargas, de acordo com as Figuras
4.14 e 4.18, uma vez que a tensdo mecanica é fator determinante para o ESC.

Fazendo uma comparacgao entre as taxas de relaxacao obtidas para os
dois polimeros PHB e PHBV, ver Tabela 4.11, observa-se que as amostras de
PHB apresentaram razdo’ maior nos niveis de carregamento de 25 e 50%
qguando comparadas com as amostras de PHBV. Isso ocorreu provavelmente,
devido aos maiores valores de carga em Newton utilizados para o PHB, uma
vez que a tensdo mecanica é um fator que potencializa o efeito de stress
cracking. Ja no nivel de carregamento de 75% o comportamento foi inverso,
ou seja, o valor da razado foi maior no PHBV, isso pode ter ocorrido
provavelmente devido as amostras de PHBV terem entrado no regime plastico.

_ TaxaNaOH
" TaxaAR

7
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Tabela 4.9 — Valores das taxas de relaxacao (N/s) do PHB na auséncia e na

presenca de NaOH nos diferentes niveis de carregamento testados.

PHB 25% (275 N) 50% (549 N) 75% (824 N)
Sem Fluido 0,047 + 0,005 0,117 0,021 0,191 + 0,009
NaOH - 3M 0,530 + 0,160 3,198 + 0,537 8,738 + 1,760

Tabela 4.10 — Valores das taxas de relaxagao (N/s) do PHBV na auséncia e na
presenca de NaOH nos diferentes niveis de carregamento testados.

PHBV 25% (231 N) 50% (461 N) 75% (692 N)
Sem fluido 0,061 +0,007 0,111 +0,002 0,144 + 0,008
NaOH - 3M 0,292 +0,035 2,082 + 0,103 8,581 + 1,140

Tabela 4.11 — Valores da razao entre as taxas de relaxagdo na presenga e na

auséncia do fluido do PHB e do PHBYV nos trés niveis de carregamento.

Polimero 25% 50% 75%
PHB 11,3 27,3 45,7
PHBV 4.9 18,9 59,6

Outro aspecto interessante a se observar € o tempo de ruptura das
amostras, cujos resultados estao apresentados na Figura 4.19. Nota-se que no
PHB o tempo de ruptura é menor em todos os niveis de carregamento
utilizados quando comparado com o PHBV. Uma possivel explicacdo seria
fundamentada na hip6tese de que as fissuras presentes em maior nimero nas
amostras de PHBV (Figuras 4.14 e 4.18) poderiam mutuamente se anular, ou
seja, o fissuramento dissipa energia que seria utilizado para romper o material,
retardando a sua fratura, reduzindo os efeitos de concentracdo de tensdo que
existem em pecas com poucas fissuras (WHITE & TURNBULL, 1994).
Portanto, em conseqiiéncia dos maiores tempo de ruptura, as amostras de
PHBV apresentaram uma menor taxa de relaxacdo em relacdo ao PHB,

mesmo sendo determinada uma maior relaxagéo.
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Figura 4.19 — Tempo de ruptura em funcao dos niveis de carregamento para
as amostras de PHB e PHBYV testadas sob relaxacéo de tenséo na presenca do
fluido NaOH (3M).

4.4 ESC em NaOH Sob Fadiga Dinamica

Para o ensaio de fadiga, também foram utilizados niveis de
carregamento de 25, 50 e 75% relativos a forca maxima de tracao obtida no
ensaio tensao versus deformacdo. Os valores de carga maxima, carga minima,
frequéncia e amplitude referente a todos os niveis de carregamento para os
polimeros PHB e PHBV, estdo apresentados nas Tabelas 4.12 e 4.13

respectivamente.

Tabela 4.12 — Valores dos parametros utilizados no ensaio de fadiga do PHB.

Parametros 25% 50% 75%
g:g?;a“?ﬁ’)‘ima de 275,0 549,0 824,0
Carga Minima (N) 27,5 54,9 82,4
Carga Média (N) 151,0 302,0 4529
Amplitude (N) 128,5 247 1 370,6
Freqliéncia (Hz) 1 1 1
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Tabela 4.13 — Valores dos parametros utilizados no ensaio de fadiga do PHBV.

Parametros 25% 50% 75%
Carga Maxima de
Fadiga (N) 231,0 461,0 692,0
Carga Minima (N) 23,1 46,1 69,2
Carga Média (N) 126,8 253,7 380,5
Amplitude (N) 103,8 207,6 311,3

Freqiéncia (Hz)

1 1

1

Os resultados dos ensaios de fadiga do PHB estdo apresentados nas

curvas S-N, ou vida sob fadiga (Figuras 4.20 e 4.21) e Tabela 4.14. Observa-se

uma grande reducdo no numero de ciclos para as amostras testadas na

presenca do fluido ativo NaOH (3M), quando comparadas com as amostras

testadas na auséncia de fluido. Pode-se observar também, a partir do estudo

realizado nos diversos niveis de carregamento, que todas as amostras testadas

na auséncia e na presenga do fluido ativo NaOH romperam, com excec¢ao da

amostra testada no nivel de carregamento de 25% na auséncia de fluido.

Tabela 4.14 — NUmeros de ciclos das amostras testadas na auséncia e na
presenca do fluido NaOH (3M) para o PHB.

Carregamento Amostra N2 de ciclos sem fluido

N¢ de ciclos com fluido

75%
75%
50%
50%
25%
25%

CP1
CP2
CP3
CP4
CP5
CP6

2.355

6.343

44.020

47.047
2.000.000 (nao rompeu)
2.000.000 (nao rompeu)

72
95
304
377
14.304
17.149
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Figura 4.20 — Tens&o versus N° de ciclos do PHB, na auséncia de NaOH.
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Figura 4.21 — Tensao versus N? de ciclos do PHB, na presenca de NaOH (3M).

O comportamento em fadiga do polimero PHBV é semelhante ao
encontrado para o PHB, cujos resultados sdo apresentados por meio das
Figuras 4.22 e 4.23 e sumarizados na Tabela 4.15 estdo apresentando os
resultados obtidos do ensaio de fadiga do PHBV. Todas as amostras, com
excecao daquela testada no menor nivel de carregamento sem o fluido,
romperam. Observa-se também uma redugcdo no numero de ciclos das
amostras testadas na presenca do fluido quando comparadas com as amostras

ensaiadas na auséncia do fluido ativo.
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Tabela 4.15 — NUmeros de ciclos das amostras testadas na auséncia e na
presenca do fluido NaOH (3M) para o PHBV.

Carregamento Amostra N2de ciclos sem fluido N2 de ciclos com fluido

75% CP1 4.689 98
75% CP2 2.304 81
50% CP3 335.704 259
50% CP4 222.575 186
25% CP5 2.000.000 (n&o rompeu) 1.961
25% CP6 2.000.000 (n&o rompeu) 1.380
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Figura 4.22 — Tens&o versus N° de ciclos do PHBV, na auséncia de NaOH.
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Figura 4.23 — Tensao versus N° de ciclos do PHBV, na presenca de NaOH
(3M).
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Analisando as curvas S-N obtidas, nota-se que, a medida que se diminui
a tensao aplicada, os corpos de prova resistem a um maior nimero de ciclos,
atingindo uma ciclagem maxima no nivel de carregamento de 25%. Ainda nas
curvas S-N (Figuras 4.20 e 4.22), podemos definir que o carregamento de 25%,
equivalente as tensdes de 6,60 e 5,54 MPa, é o limite de fadiga do PHB e do
PHBV respectivamente, pois esses valores de tensdo praticamente néao
provocam mais a fratura por fadiga mesmo com um numero infinito de ciclos,
devido ao comportamento quase linear da curva. Em relacao as curvas S-N
(Figuras 4.21 e 4.23), ndo foi possivel identificar o limite de fadiga, uma vez
gue no menor carregamento utilizado as amostras romperam.

Fazendo uma comparagdo entre os resultados obtidos do PHB e do
PHBV, na presenca e na auséncia do fluido ativo, observa-se uma maior
reducdo no numero de ciclos nas amostras de PHBV. Esse comportamento
pode ser explicado devido a uma maior plastificacdo localizada nas amostras
de PHBV em virtude de um maior espagamento existente entre as cadeias,
fazendo com que a falha ocorra em numeros de ciclos menores, ou seja, mais
rapida. Essa plastificacao localizada pode ter ficado mais evidente no ensaio de
fadiga, provavelmente devido a uma maior mobilidade das cadeias poliméricas

em virtude da freqUéncia utilizada, por se tratar de um ensaio dinamico.

4.5 Absorcao em NaOH

Segundo Moskala e Jones (1998), quando um material esta em contato
com um fluido quimico, pode sofrer varias alteracbes. Isso inclui ganho de
massa (caso o polimero absorva o fluido), perda de massa (se o polimero for
degradado pelo fluido ou se este extrai moléculas de baixo peso molecular do
polimero), dissolugédo (se o fluido for um bom solvente) ou outras alteragdes,
tais como variagdes de opacidade ou cor.

Procurou-se com essa andlise obter mais informag¢des a respeito das
interagOes existentes entre os polimeros PHB e PHBV e o hidroxido de sddio
para o melhor entendimento do comportamento de ESC do PHB e do PHBV
em contato com o NaOH. Os ensaios de absorcao foram realizados utilizando
uma concentragdo de 3M, onde as amostras ficaram submersas no fluido por
um periodo de 56 dias. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.24.
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Observa-se que do inicio do teste até o 27° dia, as duas amostras (PHB
e PHBV) apresentam um comportamento semelhante. A partir dai, a amostra
de PHBV apresenta uma tendéncia de aumento de absorgao, chegando ao
valor maximo de 1,58%, enquanto que o PHB apresentou uma absorgao
maxima de 0,58%.

Esse teste de absorcao nao foi muito conclusivo, pois as curvas do PHB
e do PHBV, nao apresentaram uma tendéncia de aumento e de perda de
massa. Pode-se observar que as amostras de PHB e de PHBV estao
absorvendo e liberando o fluido de NaOH (3M) praticamente durante todos os
dias de realizacao do ensaio. Ainda no teste de absorcao foi observado que o
fluido do PHBV ficou com uma aparéncia de gel, enquanto que o do PHB se
manteve da mesma forma inicial. Esse comportamento apresentado no fluido
do PHBV pode ser provavelmente devido a extracdo de substancias de baixo

peso molecular da amostra polimérica.
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Figura 4.24 — Variacao de massa do PHB e do PHBV em NaOH (3M).

4.6 Superficies de Fratura de amostras de PHB, ensaiadas por
Tensao-Deformacao

A Figura 4.25 mostra as superficies de fratura em uma vista de topo
(extremidade-centro-extremidade), dos corpos de prova de PHB submetidos ao
ensaio de tensao-deformacdo a uma taxa de deformacao de 0,1 mm/min na
presenca e na auséncia do fluido ativo. Procurou-se com essa analise avaliar o

efeito do fluido ativo NaOH no processo de fragilizacao da amostra. As Figuras
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4.25 (a) e 4.25 (b) mostram uma comparagao entre regides das amostras
testadas sem o fluido e na presenca do fluido, onde observa-se um
embraquecimento na superficie de fratura da Figura 4.25 (b), indicando uma
provavel plastificacdo localizada, o que, por consequéncia, contribui para a
reducado das propriedades mecéanicas. Observa-se também uma maior regiao
de fratura fragil (caracterizada por regides lisas) na Figura 4.25 (b) quando
comparada com a Figura 4.25 (a). Na andlise comparativa das duas imagens
evidencia-se uma superficie de fratura mais lisa nas amostras submetidas a
solugdo de NaOH (3M), indicando mais fragilidade. Esse comportamento esta

consistente com os resultados dos ensaios tensao versus deformagao.
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Figura 4.25 — Micrografia da superficie de fratura do PHB, ensaiado por
tensdo-deformacgédo a uma taxa de 0,1 mm/min. (a) Na auséncia do Fluido e (b)
Na presenca do Fluido NaOH (3M).

4.7 Superficies de Fratura de amostras de PHB em contato com
NaOH, ensaiadas por Relaxacao de Tensao

Na Figura 4.26 estdo apresentadas as superficies de fratura em uma
vista de topo (extremidade-centro-extremidade), dos corpos de prova de PHB
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submetidos ao ensaio de relaxacdo de tensdo na presenca do fluido NaOH
(3M) nos niveis de carregamento de 25 e 75%. A analise dessas imagens nos
permite avaliar o efeito da carga na propagacéao da falha.

Na Figura 4.26 (a) observa-se uma area heterogénea, com superficies
lisas intercaladas por areas rugosas (maior quantidade), onde nao se tem uma
propagacao rapida de trincas, mas um processo em etapas, de forma a
prolongar o processo de fratura. Na Figura 4.26 (b) observa-se também uma
area heterogénea, s6 que a quantidade de regides lisas (fratura fragil) € maior
em comparacao com a Figura 4.26 (a). Esse comportamento esta de acordo
com os resultados obtidos nos ensaios de relaxagao, onde a amostra ensaiada
no carregamento de 25% (275 N) rompeu em um tempo superior a amostra
ensaiada na carga de 824 N (Figura 4.26 (b)), pois apresentou uma maior
quantidade de regides rugosas, caracterizando a fratura em ductil. Essas
imagens nos permitem concluir também que a carga (tensdo mecanica) € um
fator determinante para o ESC, uma vez que quanto maior o nivel de

carregamento, maior a quantidade de regides lisas (fratura fragil).
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Figura 4.26 — Micrografia da superficie de fratura do PHB, ensaiado por
relaxacao de tensao na presencga do fluido NaOH (3M). (a) 25% - 275 N e (b)
75% - 824 N.

4.8 Superficies de Fratura de amostras de PHB, ensaiadas por

Fadiga

Na Figura 4.27 estdo apresentadas as superficies de fratura em uma

vista de topo (extremidade-centro-extremidade), dos corpos de prova de PHB
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submetidos ao ensaio de fadiga na auséncia e na presenca do fluido NaOH
(3M) no nivel de carregamento de 50% (549 N). Pode-se observar na Figura
4.27 (a) uma maior quantidade de regides rugosas (caracteristica de fratura
ductil) quando comparada com a Figura 4.27 (b), indicando uma maior
ductilidade para a amostra ensaiada na auséncia do fluido. Na Figura 4.27 (b)
observa-se uma grande quantidade de regides lisas ao longo de toda a
superficie de fratura, caracterizando a fratura fragil. Esse comportamento esta
de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de fadiga onde, na amostra
ensaiada na presenca do fluido, (Figura 4.27 (b)) houve uma grande reducéo
no numero de ciclos em comparacdo com a amostra testada na auséncia de
fluido (Figura 4.27 (a)), provavelmente devido a agressividade do fluido NaOH,
contribuindo para uma propagacdo mais rapida das trincas. Pode-se observar
também na parte superior da Figura 4.27 (b), um furo ou poro (defeito interno
da amostra) que pode ter contribuido também para a reducao do numero de

ciclos, pois trata-se de um ponto concentrador de tenséo.
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Figura 4.27 — Micrografia da superficie de fratura do PHB, ensaiado por fadiga
na carga de 549 N. (a) Na auséncia do Fluido e (b) Na presenca do Fluido
NaOH (3M).

A Figura 4.28 esta mostrando uma ampliacao da regido central da Figura
4.27 (b). Pode-se observar com bastante nitidez a formacdo de crazes na

amostra.
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Figura 4.28 — Ampliacdo da regido central da superficie de fratura do PHB,
ensaiado por fadiga na carga de 549 N na presenca do Fluido NaOH (3M).
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Capitulo 5
Conclusoes

Os resultados obtidos para os ensaios tensao versus deformacao do
PHB e do PHBYV, utilizando quatro niveis de taxas de deformacao evidenciaram
que o fluido utilizado e as diferentes taxas afetaram moderadamente as
propriedades mecanicas dos polimeros estudados. Comparando os ensaios
realizados com e sem fluido, observou-se que menores taxas de deformacgéo
promoveram uma maior reducao na resisténcia a tracdo e na deformacao,
provavelmente pelo maior tempo de contato do fluido com os polimeros PHB e
PHBV. Foi verificado por meio de ensaios visuais e macrofotografias, uma
alteracdo na aparéncia superficial das amostras com formagcdo de
microfissuras, por conta do contato com o fluido ativo NaOH.

Nos ensaios de relaxacao sob tensdo na presenca (NaOH — 3M) e na
auséncia de fluido tanto no PHB como no PHBYV, foi observado o aumento da
taxa de relaxacdo a medida em que a forgca aplicada foi aumentando,
provavelmente devido ao maior espagcamento proporcionado para a difusdo do
agente de ESC. Ainda nos ensaios de relaxacao, na auséncia do fluido, todas
as amostras de PHB e PHBV suportaram os 20 minutos programados nos
diferentes niveis de carregamento utilizados. Em contrapartida todas as
amostras em contato com NaOH romperam durante o teste de relaxacdo em
todas as forgas estudadas, com os tempos de ruptura diminuindo com o
aumento da forca aplicada, tanto para o PHB como para o PHBV. As fissuras
observadas foram maiores para as amostras testadas nos maiores niveis de
carregamento no PHB e no PHBV.

Foram observadas maiores taxas de relaxacdo para o PHB quando
comparado com o PHBV, exceto no ensaio sem a presenga do fluido e no nivel
de carregamento correspondente a 25% da forca maxima de tragao,
provavelmente devido aos maiores tempos de ruptura apresentados nas
amostras de PHBV.

Por meio do ensaio de DSC foi confirmado que o PHBV possui um grau
de cristalinidade menor do que o PHB, o que foi atribuido a presengca do

comondémero HV na sua estrutura.
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Nos ensaios de fadiga foi observado o aumento no niumero de ciclos a
medida que diminui a tensao tanto no PHB como no PHBV na presenca e na
auséncia do fluido. S6 é possivel determinar o limite de fadiga por meio da
curva S-N, para o PHB e o PHBV nos ensaios realizados sem a presenga do
fluido, uma vez que no menor carregamento utilizado, 25%, as amostras ndo
romperam.

O ensaio de absor¢ao nao foi conclusivo, ja que as amostras de PHB e
PHBV apresentarem mudanca de comportamento ao longo dos dias de ensaio.

As imagens de MEV mostraram-se compativeis com os resultados de

propriedades mecanicas (tensdo-deformacao, relaxacao e fadiga).
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Capitulo 6

Sugestoes para Pesquisas Futuras

Avaliar o efeito de outros fluidos na ESCR tanto no PHB como PHBYV,
utilizando as mesmas condigdes do presente estudo;

Avaliar o efeito de concentracées maiores de NaOH no PHB e no PHBV;

Avaliar a ESCR do PHB e do PHBV em outros niveis de carregamento
sob relaxacao de tensao;

Avaliar a ESCR do PHB e do PHBV em outros niveis de carregamento
sob fadiga;

Avaliar o efeito de stress cracking utilizando um valor fixo de carga para
os dois polimeros (PHB e PHBV).
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