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Resumo

A aproximacdo de Arrhenius tem sido utilizada h4 muitos anos para extrapolar dados de
envelhecimento térmico acelerado para condicbes de temperaturas menores, referentes a
aplicacdo do material e estimar 0 seu tempo de vida Util. Esse modelo pode ser assumido
quando o processo de degradacdo é predominado por uma reacdo quimica que determina a
vel ocidade da reacéao.

Nesse trabalho foram avaliados os termoplasticos de engenharia policarbonato (PC),
politereftalato de butileno (PBT) e a blenda PC/PBT. Corpos de prova para ensaios de tracéo
(ASTM D638) e impacto (ASTM D256) foram envelhecidos em estufas com circulagéo de ar em
trés temperaturas. As propriedades de alongamento na ruptura, resisténcia ao impacto e indice
de amarelecimento e de fluidez foram avaliadas em quatro tempos de envel hecimento.

O PBT apresentou uma boa correlacéo entre o tempo de vida médio em funcdo da temperatura,
permitindo a estimativa do seu tempo de vida Util em longo prazo. A blenda PC/PBT mostrou
uma boa correlacdo apenas para o indice de fluidez. Ja o PC n&o apresentou correlactes
satisfatérias em nenhuma das propriedades analisadas. Esse fato pode ser atribuido a
mudancas fisicas (annealing), ocorridas em uma das temperaturas em que o material foi
envelhecido (150°C) e mudancgas no mecanisno de degradacéo da blenda a 170°C.

Palavras-chave: Policarbonato, Politereftalato de butileno, Blenda PC/PBT, Envehecimento
térmico, Model o de Arrhenius.

1. INTRODUCAO

Ensaos acderados sf0 usados para se obter informagbes répides do tempo de vida de
produtos e materias e de processos degradativos. As condigdes de envelhecimento acderado
S50 mas severas que as condigbes normais de uso e portanto, reduzem o tempo de experimento.
Eses resultados sfo entdo extrgpolados para condigdes normais. Os ensaios acderados o
golicados para = obter informagdes de varias condighes de interesse observadas durante o uso.
Podem s reproduzidos nas unidades de teste dtos nivels de temperatura, radiacdo luminosa,
voltagem, pressio, vibragdo, ciclos, caga, ec, ou adgumas combinagbes de Stuagdes
encontradas no uso normd. O uso de determinadas variaveis de acderacdo, como sdo chamadas
essas condighes, para um produto ou materid especifico sBo gerdmente edtabdecidas pea
gplicacéo.

A gplicagdo da equacdo de Arrhenius para a previsio do tempo de vida de polimeros a baixa
temperatura, a partir de dados obtidos a dtas temperaturas, parece bastante smples, porém essa
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extrgpolacd nem sempre € vdida Alguns materiais modram desvios de linesridede a baixas
temperaturas, como por exemplo, o palipropileno ndo estabilizado (Gugumus, 1999).

O moddo de Arrhenius é bassedo em uma relacdo entre a velocidade da reecdo e a
temperdura, por iss0 é gedmente utilizado para materids que degradam e quebram como
resultado de um processo quimico (Nelson, 1971).

A equacdo para a vel ocidade dareacéo é dada pela Eq. (1).

k =D exp (-E/RT) (1)

onde,

k = velocidade especificadareacéo

E = energia de ativacéo (essumida congante), em Jmol

R =8314 Jmal/K

T = temperatiura absoluta, em Kelvin

D = fator de fregliéncia, uma quantidade que é assumida condante e que depende do nimero de
colisdes das moléculas da reacdo que produzem a deterioraco quimica

O cdculo da previsio do tempo de vida do maerid pode ser feto a patir da equacéo de
Arrhenius A mea vida L de um mateid com rdacdo a uma deleminada propriedade de
interesse € assumida ser inversamente proporciond a velocidede da reecdo quimica Dedta
consderacdo € possivel obter uma equacdo que é baseada diretamente da Eq. (1), aravés da
aplicacdo de logro em ambaos os termos da equagéo (Machado, et al., 1996):

Log (L) = congante + ((E/RT)/2,309) )

A Eq. (2) possui aforma agébrica de uma equacéo de reta:

M(X) = A + BX ©)
onde,
M (X) = log (L) = medidado log de meiavida
X=UT

A = condante caracteristica da amostra, do méodo utilizado e da propriedade em andise
B = E/(2,303 R), constante que possui as mesmas dependéncias de A.

Os codficientes A e B 80 edimados a partir da regresso linear da curva obtida com dados
experimentais ou pelo méodo de minimos quadrados.

Para a obtencdo dos dados experimentais € necessxio que o materid sga submetido ao
envehecimento térmico em peo menos trés temperaturas diferentes e em intervalos de tempo
determinados, sgam feitas medides das propriedades de interesse que determinardo a vida Uil
do maerid. Com os dados de perda percentud de propriedade e do tempo de envelhecimento
s80 montadas curvas de logio do tempo de envedhecimento em fungéo da perda percentud da
propriedede, obtendo-se uma reta de regressdo linear para cada temperaura de envehecimento
(ANSI/IEEE, Sd 101-1987).

Nas retas obtidas, a perda de propriedade correspondente a 50% equivde a meia vida do
materid na temperatura em quest@d. Assm, dos vaores de logy do tempo de envehecimento
correspondente a 50% de perda de propriedade de cada reta em fungdo do inverso das
temperauras em que o0 expeimento foi conduzido, obtém-se uma outra reta, cuja equacdo de
regresso linear equivde akEq. (3) (ANSI/IEEE, Std 101-1987).

A patir da Eq. (3) € possivd edimar o tempo de meia vida para quaquer temperatura, desde
gue estgja dentro ou proximo do intervao de temperaturas em que 0 experimento foi conduzido.



Teoricamente, a Eq. (3) € vdida agpenas para reagbes quimicas smples. Em processos de
degradacéo, diversas reaghes secund&ias podem acontecer, porém s edas néo forem
dominantes, a aplicacdo da egquagcdo de Arrhenius deve ser vdida Na maoria das Stuagdes
praticas a equacdo de Arrhenius € vdida O materid também ndo deve gpresentar mudangas
morfologicas, como criddizacdo ou fusio, e trandcles vitress que possam dterar 0 mecanismo
e velocidade do processo degradativo (George, 1995).

Nesse trabdho avdiou-2 a golicabilidade do moddo de Arrhenius para o0 PC, o PBT e a
blenda PC/PBT, envelhecidos termicamente andisando-se as propriedades mecanicas de tragéo
e impacto e os indices de amardecimento e de fluidez.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Os termoplédticos utilizados, PC (Lexan 923 AR), PBT (Vdox 325 — 1001) e a blenda
PC/IPBT (Xenoy XD 1950 N — 721288), foran gentilmente cedidos pda GE Padgics South
America na forma de corpos de prova (ASTM D256 e D 638) moldados por injegéo, foram
envelhecidos em edufas com circulagdo de ar em trés temperaturas diferentes, sendo andisados
quatro tempos de envelhecimento. Foram avdiados 10 corpos de prova para cada andise
redizada

Os ensdos de tracdp foram redizados segundo a norma ASTM D638 utilizando-se uma
cdula de caga de 2000 kgf. A vdocidade de ensao foi 50 mm/min e o equipamento utilizado
fol amaquina de ensaios Kratos K2000 MP.

A resséncia ao impacto foi determinada segundo a norma ASTM D256 (Izod com entahe),
atemperatura ambiente no equipamento TMI Testing Machines Inc. 43-0L

O indice de amadecimento paa o PBT ndo pigmentado foi determinado com o
equipamento MacBeth Color-eye, segundo as especificagies da norma ASTM D1925.

O indice de fluidez foi determinado segundo a norma ASTM D1238 no Plasdmetro DSM
MI3.

3. RESULTADOSE DISCUSSOES
Figuras (1-3) mostran 0 comportamento da propriedade de dongamento na ruptura em

funcdo do tempo de envehecimento, em diferentes temperaturas, para 0 PC, o PBT e a blenda
PC/PBT, respectivamente (Sanchez et al., 1997).
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Figura 1. Alongamento narupturado PC em funcéo do tempo de envelhecimento.
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Figura2. Alongamento narupturado PBT em funcéo do tempo de envehecimento.
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Figura3. Alongamento naruptura do PC/PBT em funcéo do tempo de enve hecimento.

Para todos os materias utilizados verificowrse uma diminuicdo acentuada do dongamento ja
nes primeiras horas de envelhecimento, tendendo a perda completa dessa propriedade. Porém, o
PC ewdhecdo a 150°C, goresentou uma vaiacd menos dgnificativa que nes demas
temperaturas. Como 0 moddo de Arrhenius prevé que a vaiacdo de propriedades deve ser
proporciond a0 aumento de temperatura, os resultados obtidos, paa o PC ndo permitiram a
aplicacdo do modelo. 1s se deve a0 fao que essa temperatura € muito proxima da temperatura
de transcéo vitrea do PC, causando um efeito de recozimento e diviando as possivels tensdes
ocasonadas durante o processamento do maerid. O PC/PBT envelhecido a 170°C apresentou
uma queda de dongamento muito dragica nas primeras horas, que pode ser associada a
mudancas no mecanismo de degradecdo, também ndo permitindo a golicacd do moddo. Porém
a vaiacdo do indice de fluidez da blenda mostrou boa corrdacd com o moddo para as
temperaturas de 110, 130 e 150°C. O PBT mostrou boa corrdacdo também para a ressténcia ao
impacto e para os indices de amarelecimento e fluidez.

O primeiro paso para a golicacd do modelo de Arrhenius é a congruco de curvas que
relacionam o logyo do tempo de envelhecimento em funcio da perda de propriedade. A Fig. (4)



iludra essa rdacdo para 0 dongamento na ruptura obtido para o PBT e para o indice de fluidez

dablenda PC/PBT.
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Figura4. Curvas de Log do tempo em funcéo da perda de dongamento parao PBT (a) e em funcéo da
variacdo do indice de fluidez paraa blenda PC/PBT (b).
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A Fig.(5 referese & curvas de mea vida para 0 dongamento na ruptura do PBT e o indice
de fludez do PC/PBT em fun¢do do inverso da temperatura e sfo obtidas a partir dos vaores
referentes a 50% de perda de propriedede para cada temperaiura de envelhecimento conforme
indicado nas setas verticais tracgadas da Fig. (4).
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Figura 5. Previsio de meia vida para o dongamento narupturado PBT () e parao indice de
fluidez do PC/PBT (b).

Figura (6) modtra as curvas de meia vida do PBT obtidas para a ressténcia a0 impacto e paa
indice de amardecimento.
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Figura 6. Previsio de meiavida paraaressténciaao impacto (a) e para o indice de amardecimento
(b) do PBT.

A patir das equaghes de regressio linear das curvas das Figuras (5 e 6) € possive esimar o
tempo de meia vida dos materias em rdacdo & propriedades andisadas para temperaturas
menores que podem representar Stuagcbes de gplicacd do materid. Na Tab. (1) so
gpresentados aguns valores estimados para propriedades do PBT e do PC/PBT.

Tabela 1. Tempo de meiavidaem dias previsto para as temperaturas de 40 e 60 °C.

Propriedades PBT PC/PBT
40°C 60°C 40°C 60°C
Alongamento na ruptura 1044 174 - -
Ressténcia ao impacto ¥ ¥ - -
Indice de amardecimento 2114 287 - -
Indice de fluidez ¥ ¥ 11524 2375

A edimaiva paa o tempo de mea vida dos materias avadiados € muito dependente da
propriedade andisada Observa-se que 0 dongamento na ruptura e o indice de amardecimento
do PBT 0 mais sensives a temperatura que a ressténcia ao impacto e o indice de fluidez. Em
temperaturas proximas da ambiente a estimativa para a resséncia ap impacto e para o indice de
fluidez tende a vaores muito dtos, por isso condderados como infinito &) na Tab. (1), ou sga,
essas propriedades ndo S50 afetadas na faixa de temperatura proxima aambiente.

O indice de fluidez da blenda PC/PBT é mais afetado nas temperatures avdiadas que o PBT
puro, modrando que em temperauras proximes da ambiente esse materid tem um tempo limite
de aplicacdn. O dongamento na ruptura e a resgéncia ap impacto da blenda néo foram
avdiados, pois ndo houve boa corrd acéo.

4. CONCLUSOES

O PBT €& um maeid cuja maoria das propriedades andisadas permitiu a utilizagd do
modelo de Arrhenius para a edimdiva do tempo de vida Para a blenda PC/PBT foi possivd
edimar o tempo de vida gpenas para o indice de fluidez a baixas temperaturas.

A impossbilidade de s utliza 0 moddo de Arrhenius a patir da avdiacdo das
propriedades do PC nas temperaturas de envehecimento utilizades, mostra a importancia da



escolha de uma faixa de temperatura adequada, evitando a ocorréncia de processos fisicos como
recozimento ou quimicos como dteracdo do mecanismo de degradacéo.

Para um mesmo materid observorse que o tempo de vida é bastante dependente da
propriedade avdiada e, portanto dependente da gplicacéo.

A gilicagdo do moddo de Arrhenius para a previsso do tempo de vida de materias
poliméicos pode s badante (til desde que s faca uma escolha cuidedosa das condicOes
experimentals.
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Abstract

Arrhenius equation has been used for many years to predict the lifetime of polymer samples at
low temperature from data generated & high temperature. The Arrhenius model is based on a
theoretical relationship between chemical reaction rates and temperature. Thus it is commonly
used for products and materials that degrade and fail as the result of a chemical process.

In this work, the engineering thermoplastics polycarbonate (PC), poly (butylene terephthalate)
(PBT) and PC/PBT blend were aged in ovens with air circulation at three different
temperatures. Tensile properties, impact resistance, melting flow index and yellowness index
were evaluated at four aging times.

A good correlation between the middle lifetime and the temperature was found for PBT,
allowing the lifetime prediction at smaller temperatures. The blend PC/PBT showed a good
correlation only for the melting flow index. PC didn’'t show any apparent correlation for the
analyzed properties. Physical changes (annealing) which occurred at 150°C for the PC and
change of the blend degradation mechanismat 170°C might be responsible for this behavior.

Keywords. Polycarbonate, Poly (butylene terephthalate), PC/PBT blend, Thermal ageing,
Arrhenius model.



