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RESUMO

Atualmente, com o mercado cada vez mais competitivo e exigente, torna-se
importante avaliar e prever com antecedéncia, o comportamento fisico-quimico e
mecénico de materiais que trabalham sob condigdes ambientais agressivas.

Neste trabalho uma chapa comercial de poli(tereftalato de etileno) — glicol,
PETG, foi submetida a dois tipos de procedimentos: irradiagdo gama nas doses de
50kGy, 100kGy, 150kGy e 200kGy e recozimento nas temperaturas de 140°C,
160°C e 180°C.

As modificagbes produzidas nas propriedades do PETG pela exposicao aos
agentes ambientais existentes nesses procedimentos (radiagdo gama e calor), foram
avaliadas por meio de ensaios fisico-quimicos (determinagdo da densidade,
determinagdo do peso molecular, analise termogravimétrica, calorimetria diferencial
de varredura, espectroscopia no infravermelho e difracdo de raios-X), ensaios
mecanicos (dureza, tragao, flexdo e impacto), exame visual e analise microscdpica.
Os resultados obtidos nesses ensaios foram comparados com os valores das
mesmas propriedades determinadas para o material “como recebido”.

Os resultados dos ensaios das amostras irradiadas de PETG, na faixa de doses
estudada, mostraram que as propriedades fisico-quimicas e mecanicas do material
foram pouco afetadas pela exposigcdo a radiagdo gama, confirmando que o
copolimero apresenta uma boa resisténcia a degradagao por irradiagéo.

Os resultados dos ensaios das amostras recozidas de PETG, nas temperaturas
estudadas, mostraram que o PETG, quando aquecido e resfriado lentamente,
apresenta cristalizacédo e a ocorréncia de degradagao termo-oxidatixa no material,
que é mais pronunciada na superficie do que no interior do copolimero.

A analise fratografica das amostras irradiadas caracterizou, com sucesso, 0s
modos de fratura atuantes no PETG, confirmando os resultados numéricos obtidos
nos ensaios de tracao e de impacto.

A analise morfolégica das amostras recozidas mostrou a existéncia de dominios
cristalinos que apresentam esferulitos dispersos na matriz polimérica, confirmando a
ocorréncia de cristalizacdo no PETG quando aquecido nas temperaturas estudadas.
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ABSTRACT

Actually, for a market more and more competitive and hard to satisfy, it is
important evaluate and foresee, in advance, the physical-chemical and mechanical
behavior of materials that work under aggressive environmental conditions.

In this work a commercial plate of polyethylene terephthalate glycol (PETG) was
submitted to two proceedings: gamma irradiation in doses of 50kGy, 100kGy,
150kGy and 200kGy and annealing in temperatures of 140°C, 160°C and 180°C.

The modifications produced in the PETG properties due to exposure to
environmental agents related to these proceedings (gamma radiation and heat), was
evaluated by physical-chemical tests (determination of density and molecular weight,
thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy
and X-ray diffraction), mechanical tests (hardness, tension, bending and impact),
visual examination and microscopical analysis. The obtained tests results were
compared with the values of the same properties in the "as received" material.

The tests results of the irradiated samples, in the studied doses range, showed
that the physical-chemical and mechanical properties of the material were small
affected by the exposure to gamma radiation, confirming that the copolymer has a
good resistance to degradation by irradiation.

The tests results of the annealed samples, in the studied temperatures, showed
that the PETG, after heating and slow cooled, presents crystallization and occurrence
of thermo-oxidative degradation, that is higher in the surface than in the internal
region.

The fractographic analysis of the irradiated samples characterized, successfully,
the PETG fracture modes, confirming the numerical results of the tension and impact
tests.

The morphologic analysis of the annealed samples showed the existence of
crystalline domains with dispersed spherulites in the polymeric matrix, confirming the
occurrence of crystallization in the PETG after heating in the studied temperatures.
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1. INTRODUGAO

1.1. CONSIDERAGOES INICIAIS

Desde a antiguidade o homem vem utilizando os recursos naturais para a sua
manutencdo. Ao longo do tempo e com a necessidade de materiais que suprissem
a deficiéncia de recursos, foram desenvolvidos produtos sintéticos. Dentre estes
materiais encontram-se os polimeros que utilizam como matéria-prima base os
derivados do petroleo.

A partir da 2% Guerra Mundial, o estudo dos polimeros foi incentivado, levando
ao melhoramento de suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas, permitindo que
alcangassem um lugar importante no mercado mundial.

Entre os diversos tipos de materiais poliméricos, o poli(tereftalato de etileno)
(PET), por ser matéria-prima para a fabricacdo de embalagens para bebidas
gasosas, é, atualmente, um polimero muito utilizado e provavelmente, um dos mais
conhecido pela humanidade fazendo parte do seu dia a dia (HARADA, WIEBECK,
2005).

A tendéncia atual, na fabricagdo de garrafas, esta direcionada para a utilizagao
de copolimeros de PET, em especial o poly(ethylene terephtalate)-co-(ethylene
isophthalate, (PET/PEI), em substituicAo ao homopolimero, face apresentarem
menor cristalinidade, superior ductilidade, melhor processabilidade e melhor
transparéncia. Outros copolimeros de PET, tais como poly(ethylene terephtalate)-
co-(ethylene 2,6-naphthalate (PET/PEN) e poly(ethylene terephtalate)-co-(ethylene
2,5-bis(4-carboxyohenyl) 1,3,4-oxadiazole, (PET/PEOD) encontram-se disponiveis
comercialmente para serem utilizados em diversas aplicacbes especificas (AWAJA,
PAVEL, 2005). Pode-se destacar, ainda, dentre os copolimeros de PET, o
poli(tereftalato de etileno) - glicol [poly(ethylene co-1,4-cyclohexylene terephthalate)
ou poly(ethylene terephthalate) glycol) ou, simplesmente, poly(ethylene
terephthalate) - glycol)], designado, usualmente, como PETG, que, face ndo se
cristalizar nas condicbes normais de processamento, apresenta uma maior
transparéncia e que € empregado na producdo de chapas para, por exemplo,
aplicagdes ao ar livre (HARADA, WIEBECK, 2005; DUPAIX, BOYCE, 2005).

Desta forma, € importante estudar o comportamento destes materiais apos
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exposicao aos agentes ambientais que, ao ocasionar alteragbes nas propriedades

mecanicas, quimicas, estéticas e visuais, podem produzir degradagdo dos mesmos.

1.2. OBJETIVO DA DISSERTACAO DE MESTRADO

O objetivo deste trabalho €& estudar a influéncia da exposicdo a agentes
ambientais, radiacdo gama e calor, no comportamento mecanico e estrutural do
poli(tereftalato de etileno-glicol) (PETG).

O comportamento do material foi avaliado por ensaios fisico-quimicos
(determinacdo da densidade, determinagcdo do peso molecular, analise
termogravimétrica, TG, calorimetria diferencial de varredura, DSC e espectroscopia
no infravermelho, FTIR) e mecanicos, realizados antes e apds a exposi¢do aos
agentes ambientais. As amostras irradiadas foram caracterizadas mecanicamente
por meio dos ensaios de dureza, tragao, flexdo e impacto, enquanto que nas termo-

tratadas foi realizado, apenas, o ensaio de dureza.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Nesse capitulo serdo apresentados conceitos basicos a compreensdo dos

capitulos posteriores.

2.1 INTRODUGAO A POLIMEROS

A unidao de um numero elevado de atomos origina uma molécula muito grande,
uma macromolécula, que, quando possui uma unidade que se repete em sua
estrutura, € denominada polimero. O termo polimero, de origem grega, poli (muitos)
e mero (unidade de repetigdo), significa, assim, muitas unidades de repeticdo. Na
pratica, € comum empregar, mesmo havendo esta distingdo, o termo macromolécula
para designar um polimero (MANO, 2001, LUCAS et al, 2001, CANEVAROLO Jr.,
2004, MARINHO, 2005).

As propriedades fisicas dos materiais poliméricos sao influenciadas,
principalmente, pelo comprimento da molécula, pelo peso molecular e pela
cristalinidade. Quanto maior a molécula e, consequentemente, o seu peso molecular,
menor sera a variagao nas propriedades do material (CANEVAROLO Jr., 2004).

Para se formar um polimero € necessario que o monémero (molécula simples
que da origem ao polimero), tenha, no minimo, funcionalidade 2; desta forma, o
mesmo podera reagir (polimerizacdo) com mais dois monémeros e assim, formar a
estrutura desejada.

Os polimeros podem apresentar as seguintes estruturas: linear, quando a
cadeia ndo possui ramificagdes; ramificada, quando a cadeia possui segmentos, ou
seja, ramificagdes da cadeia e reticulada, quando as cadeias estdo unidas
formando uma rede (MANO, 2001).

2.1.1 FORCAS MOLECULARES

As ligacdes existentes entre os meros da cadeia de um material polimérico sdo
ligagdes primarias fortes ou intramoleculares, que podem ser de um dos seguintes
tipos: idnica ou eletrovalente, coordenada, metalica e covalente.

As existentes entre as cadeias, ramificagbes e grupos laterais, sdo ligagdes
secundarias fracas ou intermoleculares, podendo ser: dipolo-dipolo, dipolo-dipolo

induzido e ponte de hidrogénio.
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2.1.2 CLASSIFICACAO

Os polimeros podem ser classificados segundo diversos critérios, um dos quais
é apresentado na Tabela 2.1 (MANO, 2001).

TAB. 2.1 - Classificacdo dos polimeros

Critério Classe do polimero

Natural

Origem do polimero Sintético

Homopolimero

Numero de meros ;
Copolimero

Polimero de adigao
Método de preparacao do polimero Polimero de condensacéao
Modificagdo de outro polimero

Poli-hidrocarboneto
Estrutura quimica da cadeia polimérica Poliamida
Poliéster etc.

Sequéncia cabecga-cauda

Encadeamento da cadeia polimérica A
P Sequéncia cabecga-cabeca, cauda-cauda

Configuracao dos atomos na cadeia Sequéncia cis
polimérica Sequéncia trans
Isotatico
Taticidade da cadeia polimérica Sindiotatico

Atatico

Fusibilidade e/ou solubilidade Termoplastico

do polimero Termorrigido

Borracha ou elastémero
Comportamento mecanico Plastico
Fibra

2.1.3 PESO MOLECULAR
Os polimeros se caracterizam por apresentar cadeias longas; quanto maior o

tamanho da cadeia, maior € o peso molecular. Na polimerizagcdo, onde as

macromoléculas sdo sintetizadas a partir de pequenas moléculas, nem todas as
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cadeias poliméricas irao crescer com o mesmo comprimento. Em consequéncia, os
polimeros apresentam uma distribuicdo no comprimento das cadeias ou dos pesos
moleculares. Na grande maioria dos polimeros industriais, o peso molecular (PM)
se encontra entre 10* e 10% sendo que os polimeros de baixo peso molecular,
abaixo de 10*, sdo denominados oligdmeros.

As propriedades dos polimeros que, de uma maneira geral, s&o influenciadas
pelo peso molecular, variando de uma maneira assintética, conforme ilustrado na
Figura 2.1 (MANO, 1991). Em baixos pesos moleculares ocorre uma significativa
variagao nas propriedades, mas, a medida que aumenta o peso molecular, ocorre

uma menor variagao.

Propriedades dos polimeros

Peso molecular
N

FIG. 2.1 - Variacao das propriedades dos polimeros em fungao do peso
molecular (MANO, 1991)

2.1.4 ESTRUTURA MOLECULAR NO ESTADO SOLIDO

Os polimeros, conforme o modo de empacotamento das cadeias
macromoleculares, podem ser cristalinos, quando a massa sélida se apresenta
ordenada, regular e repetitiva, ou amorfos, se desordenada. Todavia, como os
polimeros sdo formados por grandes cadeias moleculares, os arranjos atdbmicos sao
muito complexos. O grau de cristalinidade de um determinado polimero, quando
resfriado da fusdo, vai depender da taxa de resfriamento e da configuragdo da
cadeia. Para se atingir uma situagao de equilibrio, onde os segmentos poliméricos
assumam conformacdes favoraveis a obtengao de estruturas repetidas, ordenadas e

regulares, € necessario certo tempo. Desta maneira € praticamente impossivel a
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ocorréncia de uma estrutura 100% cristalina; na realidade, regides cristalinas
convivem com regides amorfas e, em consequéncia, o0s polimeros s&o
semicristalinos. Em contrapartida existem polimeros inteiramente amorfos.

Vérias teorias tém sido propostas para descrever a morfologia de polimeros
semicristalinos, existindo, atualmente, dois modelos basicos:

a) Modelo da micela franjada: € o modelo mais antigo e mais simples, onde a

estrutura semicristalina é considerada constituida de cristalitos pequenos
dispersos em uma matriz amorfa. E utilizado para descrever a morfologia de
polimeros com uma cristalinidade muito baixa.

b) Modelo das cadeias dobradas: € o que tem, atualmente, a maior aceitagao.

Neste modelo as cadeias moleculares estdo dobradas sobre si mesmas, entre

as lamelas e orientadas perpendicularmente as mesmas (MANO, 2001).

No resfriamento a partir do estado fundido de um polimero cristalizavel ocorre a
formacéo, na matriz, de varios pontos individuais de nucleagdo. De acordo com as
condigcbes de cristalizacdo esses nucleos podem crescer de forma radial, formando
os esferulitos, com varios tamanhos e perfeicdes, ou pode ser favorecido um
crescimento axial dando origem aos axialitos (MANO, 2001, CANEVAROLO Jr.,
2004).

Os polimeros formados por meros de estrutura quimicamente complexa
apresentam baixa susceptibilidade para a formacao de cristais, enquanto que, uma
estrutura polimérica mais simples, como o polietileno, favorece a formacao de
cristais. Diversos outros fatores podem afetar a cristalinidade dos polimeros, dos
quais podem ser destacados os seguintes: linearidade da cadeia, taticidade,
polaridade, rigidez da cadeia e existéncia de impurezas (CANEVAROLO Jr., 2004).

2.1.5 COMPORTAMENTO MECANICO DOS POLIMEROS

Os polimeros apresentam uma caracteristica muito importante que é sua
viscoelasticidade, ou seja, sdo viscosos como os liquidos e, a0 mesmo tempo,
elasticos como os solidos Hookeanos. O comportamento viscoelastico depende da
estrutura molecular; a porgcdo elastica depende dos angulos e distancias
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interatdmicas, enquanto que a fracao viscosa ou plastica é influenciada pelo atrito e
escoamento das moléculas (CANEVAROLO Jr., 2004).

Em uma solicitacdo elastica ocorre um deslocamento dos angulos e das
distancias entre os atomos, o que permite uma certa deformacéao elastica na diregao
da tensdo aplicada. Pode existir um pequeno deslocamento das moléculas
adjacentes, que sera “freado” pelas ligagdes secundarias ou de Van de Waals. Em
uma solicitacao plastica o mecanismo de deformacao é mais complexo. Neste caso,
conforme mostrado na Figura 2.2, de uma maneira esquematica, o polimero, que na
sua situagao inicial é constituido de lamelas com cadeias dobradas unidas por uma
regido amorfa (1) apresenta durante a solicitagdo as seguintes modificagées na sua
estrutura macromolecular: as cadeias amorfas se alongam pelo deslizamento de
uma cadeia sobre a outra (2); com a continuagdo da aplicagdo da solicitacéo, as
lamelas se alinham seguindo a diregao de carregamento (3); ocorre a separagao de
segmentos de blocos (4); e, por fim, os segmentos de bloco e as cadeias se
orientam com o eixo da solicitacédo (5) (CALLISTER, 2002).

FIG. 2.2 - Mecanismo de deformacéo plastica (CALLISTER, 2002)

O comportamento mecanico dos materiais poliméricos é caracterizado pelas
suas propriedades mecanicas, tais como, modulo de elasticidade, resisténcia a
tracdo, resisténcia a flexdo, ao impacto, alongamento etc. Na Figura 2.3 estéo
mostrados, por meio de curvas tensao-deformacéo, os comportamentos tipicos dos
polimeros. Na curva A, o material fratura quando ainda esta se deformando
elasticamente, o que é tipico de um polimero fragil. A curva B, onde o material
apresenta deformacao elastica seguida de deformacgédo plastica, representa o

comportamento de um material plastico. Na curva C observa-se o comportamento

31



caracteristico dos elastdmeros, que apresentam um elevado alongamento até

atingirem a ruptura.
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FIG. 2.3 - Curvas tensao x deformagao (CALLISTER, 2002)

2.1.6. TEMPERATURAS DE TRANSICAO CARACTERISTICAS

A mobilidade de uma cadeia polimérica determina as caracteristicas fisicas do
material. Esta mobilidade depende da agitacdo dos atomos nas moléculas e, em
consequéncia, da temperatura, pois a agitagdo varia diretamente com a temperatura
do material. Nos polimeros, as temperaturas de transicdo mais importantes sao: de
transicao vitrea, de fusao cristalina e de cristalizacao.

A temperatura de transigdo vitrea Ty € aquela em que as cadeias da fase amorfa
adquirem mobilidade (mudanga de conformag&o). Abaixo da T4, o polimero néo
possui energia interna suficiente para o deslocamento das cadeias, estando no
estado vitreo, apresentando-se duro, rigido e quebradico (CANEVAROLO Jr., 2004).

A temperatura de fusdo cristalina (T,), na realidade um valor médio, € onde, no
aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos. Em
consequéncia, esta transicdo sO deve ser considerada para os polimeros

semicristalinos, pois os polimeros amorfos ndo possuem fase cristalina.
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Diversos fatores interferem nessas transigbes, T4 e Tn, dentre os quais podem
ser citados: rigidez da cadeia principal, polaridade, grupo lateral, simetria e massa
molecular. A variagao do volume especifico, que mede o volume total das cadeias
poliméricas, € uma maneira conveniente para de determinar praticamente estas duas
temperaturas. A Figura 2.4 mostra, de uma maneira esquematica, a variagdo do
volume considerando que os polimeros sdo divididos em apenas dois grandes
grupos, amorfos e cristalinos (CANEVAROLO Jr., 2004).
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FIG. 2.4 - Variagéo do volume com a temperatura, com indicacdo da Ty e da Tp,.
(CANEVAROLO Jr., 2004)

2.2 DEGRADAGCAO EM POLIMEROS (SCHNABEL, 1982)
2.2.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os materiais metalicos e os poliméricos apresentam diferentes mecanismos de
deterioracdo. Nos metais a deterioracédo €, normalmente, de natureza eletroquimica,
enquanto que nos polimeros é devida, principalmente, a fendmenos fisico-quimicos.
Assim, a deterioragdo nos metais € designada como corrosdo, enquanto que nos
polimeros é conhecida como degradagéo.

A degradagdo em polimeros esta associada a mudangas que ocorrem nas
propriedades desses materiais causadas, normalmente, por reacdes quimicas que
produzem cisdes da cadeia macromolecular dos mesmos. Essas rea¢des podem
ser iniciadas pela presenca de diversos agentes ambientais, podendo ocorrer no
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processamento, na estocagem, sua utilizagdo etc. Os tipos de degradagcdo podem
ser classificados de acordo com o agente responsavel pela modificagdo do polimero
conforme apresentado na Tabela 2.2 (MANO et al, 2005).

TAB. 2.2 - Tipos de degradagao em polimeros (MANO et al, 2005)

Tipo de degradagao Agente Exemplos
~ . . Luz solar
Fotodegradacao Radiacdo luminosa (UV préximo e visivel)
Termodegradagao Calor Sol, vulcdes
Ar (oxidacao) Atmosfera, ventos
Degradagao quimica Agua (hidrolise) Chuva, mares, rios
Produtos quimicos Acidos, bases, solventes
Microrganismos (enzimas) Bactérias e fungos
Biodegradacao Seres inferiores Insetos e roedores
Seres superiores Seres humanos
Forgas de cisalhamento
Degradagao mecanica ¢ Proces§amento
Usinagem de plasticos
e P Néutrons, elétrons,
Radiacoes |on|.zantes Radiagao corpuscular produtos de fissdo nuclear
(alta energia) Radiacdo eletromagnética|  Raios X, raios gama

2.2.2 EFEITO DAS RADIAGCOES IONIZANTES

A expresséao radiagcédo de alta energia ou radiagdo ionizante compreende todos
os tipos de radiagdo que tém um nivel de energia quantica ou cinética muito superior
ao da energia de ligacéo atdmica.

O interesse pelo estudo dos efeitos das radiagdes comegou a época da 22
Guerra Mundial, durante os trabalhos de desenvolvimento dos primeiros reatores
nucleares. Nesta época, pesquisadores constataram que os néutrons produzidos no
processo de fissdo poderiam deslocar atomos de suas posi¢cdes de equilibrio na
estrutura cristalina dos sélidos, mesmo distantes do combustivel nuclear. Como
consequéncia, os materiais de engenharia apresentavam efeitos desastrosos
prejudicando propriedades importantes para o projeto e a construgdo dos reatores
nucleares (MIGUEZ SUAREZ, 1999).
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O uso industrial de polimeros que ficam expostos, no campo estrutural,
mecanico, elétrico e 6ptico, aos efeitos de algum tipo de radiagdo vem crescendo ao
longo dos tempos, pois a irradiagdo ionizante tem encontrado diversas aplicagoes,
tais como, preservacdao de alimentos, esterilizardo de produtos médicos-
odontoldgicos, modificagdo de polimeros etc. (HNATOWICH, 2005, LIU et al, 2000,
BUTTAFAVA et al, 2002, JEON et al, 2004, MOURA et al, 2004).

A radiacdo de alta energia é geralmente dividida em dois grupos: a radiagao
corpuscular, devida as particulas energéticas (néutrons, ions, elétrons, fragmentos
de fissdo etc.), e a radiagdo eletromagnética, em que estdo incluidas todas as
radiacbes que apresentam oscilagbes elétricas e magnéticas, as quais s&o ondas
que se propagam com a mesma velocidade e se diferenciam somente pelo seu
comprimento de onda (raios-X, raios gama etc) (MIGUEZ SUAREZ, 1999).

Raios X e raios gama séao radiagbes de elevada energia, com comprimento de
onda muito pequeno, abaixo de 1A, possuindo um poder de penetracdo muito
elevado. Ao contrario da degradagao por exposi¢ao a radiagao ultravioleta (UV) ou a
luz visivel, as radiagbes ionizantes néo sao absorvidas especificamente por grupos
cromoforos e sim via interagcdo com os nucleos de atomos e nuvens de elétrons em
volta deles. Essa interagao leva a danos no material, pois desloca os atomos da sua
posicdo de equilibrio. A quantidade e intensidade vao depender do tipo e da
estrutura do material, assim como do nivel da exposi¢cao (MIGUEZ SUAREZ, 1999).

A irradiagdo produz cisdo das cadeias poliméricas, criagdo de radicais livres,
formagdo de gases e produtos de baixo peso molecular, liberagdo de produtos
gasosos, reticulagao etc. (HNATOWICH et al, 2005, LIU et al, 2000, BUTTAFAVA et
al, 2002). Os processos de cisao e reticulagdo das cadeias podem ocorrer
simultaneamente acompanhados de mudancas na estrutura e nas propriedades
fisico-quimicas dos polimeros (MOURA et al, 2004). O nivel de degradagéo
depende da estrutura quimica de cada material polimérico, sendo maior quando a
exposicao é realizada na presenga de oxigénio (BUTTAFAVA et al, 2002).

A degradagao por exposigao as radiagdes ionizantes modifica o peso molecular,
alterando as propriedades mecanicas, podendo levar a perda de transparéncia,
amarelamento, microfissuramento, fragilizagdo etc. A Tabela 2.3 apresenta alguns
efeitos da irradiacédo gama nas propriedades de materiais poliméricos.

Entretanto, o equilibrio entre reticulagéo e cisdo pode, em alguns casos, permitir
a obtencdo de novas propriedades e, consequentemente, novas aplicagdes para o
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material polimérico (MIGUEZ SUAREZ et al, 2001).

TAB. 2.3 - Efeitos da irradiagdo gama nas propriedades de materiais poliméricos
(MIGUEZ SUAREZ,1999)

PROPRIEDADE RETICULAGAO CISAO
Peso molecular Aumenta Diminui
Resisténcia mecéanica Aumenta Diminui
Dureza Aumenta Diminui

Alongamento Diminui Aumenta
Elasticidade Diminui Diminui
Fragilizagao Ocorre Ocorre
Solubilidade Diminui Aumenta

A caracterizagdo dos efeitos da irradiagdo gama nos polimeros pode ser
realizada de varias maneiras: determinacdo do peso molecular, determinacdo do
percentual de gel formado ou de inchamento, analise do comportamento mecanico,
espectroscopia no infravermelho, analise microestrutural etc.

Os fendmenos de cisédo e reticulacdo sdo muito usados como indicadores de
degradacgédo. Uma das maneiras para quantificar esses fendbmenos é a determinagéo
do percentual de gel ou do inchamento do material. A quantidade de gel indica o
grau de reticulagdo do material, a0 mesmo tempo em que o polimero degradado
apresenta menor inchamento, pois o material reticulado, ao oferecer maiores
dificuldades para a difusdo do solvente, tem um menor aumento de volume devido a
uma menor penetragcédo do solvente na estrutura polimérica.

Na Figura 2.5 é mostrado, para uma amostra de polietileno de ultra-alto peso
molecular (UHMWPE), a variagdo dos percentuais de gel (Figura 2.5a) e de
inchamento (Figura 2.5b) com o aumento da dose de radiagdo gama. Observa-se
que, quanto maior a dose, maior a porcentagem de gel e menor o inchamento
(ELZUBAIR et al., 2003).

Outra maneira seria observar o comportamento mecanico do material,
identificando o modo de fratura, ductil ou fragil. Na Figura 2.6 observa-se que o
alongamento dos corpos de prova diminui com o aumento da dose, indicando uma
reducao na plasticidade aumento na fragilidade do polimero com o aumento da dose

de radiacao. Verifica-se, também, que as superficies de fratura ficam mais planas,
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mostrando a ocorréncia de uma transigado ductil-fragil na plasticidade (MIGUEZ
SUAREZ , MANO, 2001).

De uma maneira geral pode ocorrer aumento na resisténcia mecanica de
polimeros expostos a doses relativamente baixas de radiagdo gama. Todavia, com o

aumento da dose esses polimeros podem se tornar duros e frageis.
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FIG. 2.5 - Variagao da percentagem de gel (a) e da razdo de inchamento (b), em
funcao da dose de radiagdo gama para o UHMWPE (ELZUBAIR et al., 2003)
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FIG. 2.6 - Influéncia da dose de radiagdo gama no alongamento em tragcéo de
mistura 75/25 LDPE/HDPE reciclados (MIGUEZ SUAREZ, MANO, 2001)

2.3 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

O poli(tereftalato de etileno), PET, € um polimero sintético, termoplastico de
engenharia, pertencente a familia dos poliésteres apresentando, na sua cadeia
principal, o grupo éster conforme mostrado na Figura 2.7.

0 0
—FD—&—@—(L,L—D—CHZ—CHZ—]E
L |

grupo éster

FIG. 2.7 - Unidade repetitiva do PET, no detalhe o grupo funcional éster

O PET apresenta uma combinagcdo unica de propriedades tais como: boa
transparéncia, alta resisténcia ao impacto, estabilidade dimensional ao calor
excelente, propriedades elétricas e € auto-extinguivel a chama.

O PET foi obtido, em 1941, pelos pesquisadores ingleses Whinfield e Dickson, e
os trabalhos de desenvolvimento, em laboratérios dos EUA e da Europa, foram
inicialmente direcionados para aplicagdes téxteis. A sua produgdo em larga escala
ocorreu a partir dos anos 50 e, no inicio dos anos 70, o PET comecou a ser utilizado
pela industria de embalagens, sendo, atualmente, conhecido mundialmente pela sua
utilizacado na fabricagdo de garrafas de refrigerantes. No Brasil, o PET surgiu em

1988 em utilizagdes semelhantes as do resto do mundo, primeiramente na industria
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téxtil e, a partir de 1993, passou a ter forte expressdo no mercado de embalagens.
Atualmente, o principal mercado para o PET €& o de garrafas para bebidas
carbonatadas, pois o seu uso, em lugar do vidro, traz inumeras vantagens, incluindo
menor peso, maior resisténcia ao impacto e menor custo de transporte. Possui
aplicagcdes altamente diversificadas, em face de apresentar cristalinidade variavel e
propriedades facilmente controladas pelos processos de fabricagdo (ABIPET, 2005).

O PET apresenta cadeia linear e heterogénea, tendo densidade entre 1,33 e
1,40 g/cm®. Apresenta um peso molecular variando entre 12000 e 40000, com uma
viscosidade intrinseca [n] em torno de 0,65dl/g. O PET utilizado na fabricagdo de
embalagens sopradas (garrafas) deve ter peso molecular acima de 30000g/mol e [n]
superior a 0,74dl/g. Na producao de fibras industriais, a viscosidade intrinseca [n] do
PET deve ser, aproximadamente, de 1,0dl/g.

O PET, quanto ao método de preparacédo, € um polimero de condensacéo. O
processo de sintese se da com a presencga de um diacido e de um dialcool dando
origem a um termoplastico de cadeia linear. A polimerizagado do PET ocorre em duas
etapas envolvendo os monémeros acido tereftalatico (TPA) e etilenoglicol (EG)
(NASCIMENTO, 2003).

A primeira etapa pode ser executada a partir de duas diferentes reacdes. Na
primeira reagao, que é de esterificagdo, o TPA reage com o EG em temperatura de
240°C a 260°C e pressao entre 300 e 500kPA, obtendo-se um intermediario de baixo
peso molecular, tereftalato de bis-hidroxi-etileno (BHET) (Figura 2.8). Na segunda,
que é uma reacgao de policondensacgéao do tereftalato de dimetila (DMT), entre 150°C
e 220°C e 100 kPa, produzindo, também, o BHET.

0 0 0 0
[l Il Il Il
Ho—C—O >~ C—OH + 2 HO—CH,CH,—OH == HO—CH, CHy— 0—C—<() >—C — 0 —CH, CHy— OH
+

2H20

FIG. 2.8 - Reacéo de esterificagdo do acido tereftalico com etileno glicol

(NASCIMENTO, 2003)

Na segunda etapa acontece o processo de policondensagao do BHET, obtendo-
se um PET de baixo peso molecular, destinado para aplicagdes que ndo exigem alto
peso molecular ou com uma viscosidade intrinseca [n] adequada para fibras (Figura
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2.9).
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FIG. 2.9 - Reacao de transesterificagcao do tereftalato de dimetila

(NASCIMENTO, 2003)

Durante a formacao do polimero ocorrem reagdes quimicas, etapa por etapa, de
onde é gerado um subproduto de menor peso molecular, agua ou um alcool simples
como metanol (CH3;OH). A polimerizagao do PET depende da quantidade relativa
dos dois monémeros, donde, uma vez que um dos dois tenha se esgotado o
processo € interrompido.

Para a producdo de PET com alto peso molecular pode ser necessario um
processo de polimerizagado no estado sélido (AWAJA, PAVEL, 2005).

O PET é semicristalino, tendo um grau de cristalinidade variavel, que atinge, no
maximo, 70%. A célula unitaria do PET é triclinica, os trés lados e os trés angulos
séo diferentes, tendo seguintes parametros de rede: a = 4,56A; b = 5,94A; ¢ =
10,75A e 0. = 98,5°% B = 118°; y = 112°.

No PET, em face da cadeia linear, ndo existem, praticamente, restricbes ao
alinhamento das cadeias, o que facilita a sua cristalizacado. Todavia, a recristalizagao
demanda muito tempo, pois a sua velocidade de cristalizagcdo € muito baixa. A taxa
de resfriamento deve ser muito lenta para que haja tempo suficiente para que ocorra
o alinhamento das cadeias poliméricas, umas em relagado as outras, permitindo que
sejam alcangados valores substancialmente elevados para o grau de cristalinidade.
Assim, o PET, quando resfriado rapidamente do estado fundido, € um material
amorfo, porém, para menores taxas de resfriamento ocorre a formacéao de nucleos
cristalinos dando origem a uma estrutura semicristalina. No polimero ocorre o
agrupamento dos cristais lamelares em forma de placas juntamente com regides
amorfas, com formatos esféricos, os esferulitos. Estes nucleos cristalinos podem se
observados microscopicamente apds um ataque quimico adequado (SAWYER,
GRUBB, 1994).
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Existem, ainda, discussdes a respeito da nano-estrutura do PET, que tem sido
explicada ser constituida por lamelas separadas por regides amorfas ou por lamelas
homogeneamente distribuidas. Em adicdo as regides amorfas méveis e as regides
cristalinas, tem sido sugerido, ainda, a existéncia de um terceiro dominio, uma
fragdo amorfa rigida (rigid amorphous fraction, RAF) (FLORES et al, 2005).

O aumento da temperatura de recozimento facilita a organizagdo da fase
amorfa, aumentando o grau de cristalinidade. Na Figura 2.10, estdo mostrados
difratogramas de raios-X de amostras de PET com temperaturas de recozimento
crescentes, onde se pode observar que a cristalinidade do PET aumenta para
maiores valores em fungao da temperatura de recozimento.

De acordo com o grau de cristalinidade, o PET pode variar de transparente até
opaco; transparente quando amorfo, translicido quando parcialmente cristalino e
opaco quando altamente cristalino. Na Figura 2.11 a transparéncia do PET é
comparada para trés graus de cristalinidade, gerados a partir de diferentes

temperaturas de tratamento.
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FIG. 2.10 - Difratogramas de raios-
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X em amostras de PET apds recozimento em diferentes temperaturas (FLORES et
al, 2005)
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FIG 2.11 - Variacao da transparéncia do PET com cristalinidades produzidas com
diferentes temperaturas de tratamento: (a) 255°C, (b) 259°C e (c) 270°C
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(ROJANAPITAYAKORN, 2005)

O PET apresenta uma temperatura de transicdo vitrea (Ty) que varia entre 68°C
e 74°C e uma temperatura de fusdo cristalina (T) entre 250°C e 270°C. A
temperatura de distor¢cdo ao calor, que avalia a adequagao do material as condicbes
de servico, esta entre 60°C e 90 °C e o coeficiente de expansao térmica, que avalia
a sensibilidade dos materiais as variagbes de temperatura, € igual,

aproximadamente, a 0,5 x10™ /°C.

Na Figura 2.12 é mostrada, para uma amostra de PET pds-consumo, a curva
calorimétrica obtida por calorimetria diferencial de varredura (DSC), onde podem ser

identificados os valores da Tg, da Tr, € da temperatura de cristalizagao (Tg).

Fluxo de Calor

0 50 o 150 a0 250 100 350
Temperatura {(°C)

FIG. 2.12 - Curva calorimétrica por DSC para uma amostra de PET pds-consumo
(ALONSO et al, 2005)

Na Figura 2.13 é apresentada uma curva de analise térmogravimétrica (TG) de
uma amostra de 100% PET, onde se verifica que a degradagao térmica ocorre na
faixa de temperaturas de 350°C a 400°C.

FIG. 2.13 - Curva termogravimétrica por TG para uma amostra de 100% PET

Percentual de perda de massa




(BANDI et al, 2005)

A Figura 2.14 é um espectro de infravermelho do PET, onde podem ser
identificados os grupos funcionais caracteristicos: 730 cm™, relativo a substituicdo
“para” do anel aromatico, conjugado com a carbonila; 980 cm™, grupo O-CH,; faixas
1175 cm™, 1120 cm™ e 1020 cm™, indicativas de substituicdo 1,4 na estrutura do
anel aromatico; 1270 cm™, grupo éster C(0)-O; 1720 cm™, indica a presenca do
grupo carbonila C = O; 2800 cm™, grupo C — O; 2860 cm™ e 2960cm™, indica o
estiramento C — H alinfatico, a presenca do 3060 cm™ grupo C — H do anel
aromatico e 3560 cm™” que estd referido a umidade absorvida (ZOHDY, 2005;
HOLLANDY, HAY, 2001).
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FIG. 2.14 — Espectro no infravermelho para uma amostra de PET
(HOLLANDY, HAY, 2001)

As propriedades do PET dependem do seu grau de cristalinidade que pode ser
modificado pelas diversas transformagdes que podem ocorrer no processamento, no
recozimento, no estiramento etc. Em consequéncia, as propriedades do PET,
dependendo do seu estado ou da sua estrutura, podem variar, podendo-se destacar
que uma maior cristalinidade confere ao PET maior rigidez, menor resisténcia ao
impacto, maior resisténcia térmica e menor transparéncia.

As propriedades mecanicas do PET s&o influenciadas, como nos demais
polimeros, pelo peso molecular e pela cristalinidade. As propriedades, em especial
a tenacidade, dependem, ainda, se o material é isotropico (sem orientagcao) ou se

possui uma orientagdo (textura) preferencial. Assim, as propriedades do PET,
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quando medidas no sentido da orientacdo da estrutura, sdo excelentes, mas o
material, quando isotrépico, pode apresentar-se fragil e quebradico. O PET
apresenta uma resisténcia a tracdo variando entre 48,3 e 72,4MPa e um
alongamento na ruptura entre 30 e 300%. O seu moédulo de elasticidade varia de
2,76 a 4,14GPa. A resisténcia a compressao varia de 60 a 86MPa e a resisténcia ao
impacto, com entalhe, esta entre 4 e 6 kgf.mm/mm.

Em relacdo a degradacdo quimica, os poliesteres em geral e o PET em
particular sdo resistentes a agua, acidos, bases fracas, alcoois, cetonas, éteres,
hidrocarbonetos alifaticos e alifaticos clorados a temperatura ambiente. Na presenca
de solugdes alcalinas, o grupo funcional éster pode ser fortemente atacado.
Solventes altamente polares podem ser prejudiciais as interagdes intermoleculares
da ponte de hidrogénio. A Tabela 2.4 apresenta a resisténcia do PET na presenca
de diversos agentes quimicos (SEYMOUR, 1987).

TAB. 2.4 - Resisténcia do PET na presencga de agentes quimicos (SEYMOUR, 1987)

Agente quimico Resisténcia
Acidos n&o-oxidantes (H2S04,20%) Satisfatoria
Acidos nao-oxidantes (HNO3,10%) Questionavel
Solugdes salinas aquosas (NaCl) Satisfatéria
Alcalis aquosos ( NaOH) Satisfatéria
Solventes polares (C,Hs0H) Satisfatoria
Solventes nao-polares (CsHe) Satisfatoéria

O PET apresenta uma elevada resisténcia a oxidagao, pois € um polimero
saturado sem ligagdes duplas ou triplas. E susceptivel & degradacéo oxidativa e a
degradagéao térmica, na presenca de umidade (agua) e/ou ar (oxigénio), ocorrendo
quebra de cadeias, reducdo do peso molecular e gerando, geralmente, acetaldeido
como um subproduto.

O PET degrada sob a acédo de raios ultravioleta (UV), ocorrendo a ciséo das
cadeias em trés pontos do esqueleto macromolecular conforme mostrado na Figura
2.15 (FAGERBURG, 2002). Sempre que o material for trabalhar sujeito a ocorréncia
de foto-oxidacao proveniente da exposicdo ao sol deve-se adicionar estabilizantes

ao PET para melhorar a sua resisténcia a radiacdo UV.
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FIG. 2.15 - Pontos de cisdo das cadeias do PET devido a exposi¢ao as radiacdes
ultravioleta (FAGERBURG, 2002)

A presengca de anéis aromaticos na cadeia do PET, que s&o capazes de
dispersar a energia da radiagdo ionizante, melhoram a resisténcia a irradiagdo do
polimero. A exposi¢gao a radiagcdo gama induz mudancas na morfologia do PET
devido a ocorréncia de cisdo das cadeias com reducdo do peso molecular e
aumento na cristalinidade. O PET apresenta uma degradagdo severa somente
quando irradiado em doses superiores a 30MGy (BUTTAFAVA et al, 2002).

O PET, exposto a radiacdo gama em doses entre 0 e 200kGy, apresenta cisao
de cadeias e reducédo do peso molecular. Em baixas doses, de 5 a 10kGy, ocorre
aumento na viscosidade intrinseca e no peso molecular. Verifica-se que a
degradagdo € mais expressiva em doses iguais ou maiores do que 60kGy, pois
nesta faixa de dose, o segmento alifatico, sendo menos resistente que o aromatico,
leva ao rompimento da cadeia (JEON et al, 2004).

O PET, quando irradiado na presenga de argbnio (Ar) mostra modificagdes na
superficie do material, quebra de ligagdes e formagao de grupos terminais alquino e
de ligagbes C=C, ocorrendo, para uma dose de radiagao por volta de 40 MGy, uma
significante perda na cristalinidade ou transformagdo amorfa. As cis6es das cadeias
ocorrem nas posicdes “para” do anel benzénico, -C=0 e C-O (LIU et al, 2000).

O PET, quando comparado com outros polimeros (HDPE, PP, PS, PVC),
apresenta maior estabilidade as radiagdes, mesmo quando irradiado na dose de
60kGy, em virtude da presenca de anéis aromaticos na cadeia. Tendo em vista que
o alongamento na ruptura € a propriedade mais sensivel aos efeitos da radiacéo,
sugere-se que esta propriedade seja usada como parametro para a analise da
degradacao (MOURA et al, 2004, GOULAS et al, 2004).

45



Foi verificado que a capacidade de isolamento elétrico do PET decresce com o
aumento da dose de irradiagdo, conforme mostrado na Figura 2.16 (ZAHARESCU,
CIUPRIMA, 2005).

M nao irradiado

T W 67kGy
€

E B 134KGy
3 m 264kGy

b

Tempo [s]

FIG. 2.16 - Variacado da corrente com a dose e o tempo de radiagao para amostras
de PET (ZAHARESCU, CIUPRIMA, 2005)

O PET é levemente atacado por fungos e bactérias, o que, devido a extracéo de
pequenos segmentos de moléculas do polimero, pode produzir degradagao
biologica.

O PET é higroscépico, podendo absorver cerca de 0,03% de umidade. A
permeabilidade aos gases e vapores € muito baixa no PET, sendo este um dos
principais motivos da sua aplicacdo na fabricagdo de embalagens. Esta propriedade
pode ser melhorada com a incorporagao de aditivos durante o processamento.

O PET pode sofrer degradacéao térmica e térmica oxidativa entre 377°C e 477°C,
podendo apresentar até 80% de perda de massa, através de decomposicao
randébmica das ligagbes ester. Na degradacdo podem ser gerados diversos
subprodutos, tais como: aldeidos, hidrocarbonetos aromaticos, acidos, cetonas,
ésteres, etc (URBANOVA et al, 2006, GIRIJA et al, 2005).

Um outro fator importante a se considerar na degradagao térmica do PET ¢é a
existéncia de dietileno glicol (DEG) na estrutura, seja adicionado no processo, ou
produzido, por exemplo, durante a irradiagdo gama (Figura 2.17).
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FIG. 2.17 - Mecanismo proposto para formacado de DEG na exposicéo a baixas
doses de radiagdo gama (JEON et al, 2004)

Este segmento vem sendo apontado como um ponto fraco na degradacéo
térmica e na térmica oxidativa do PET (LECOMTE, LIGGAT, 2005). Um exemplo € o
PDEGT, poli(dietileno tereftalato glicol), que, devido possuir dietileno glicol (DEG) na
estrutura, € sensivel a degradagdo termo-oxidativa, degradando-se em uma
temperatura inferior a do PET.

As degradacdes, térmica e térmica oxidativa, do PET a 160°C foram
comparadas usando-se um composto modelo do PET, o dibenzoato de etileno
(ethylene dibenzoate, EDB), considerando-se dois mecanismos reacionais, um para
termodegradagdo e outro para a termo-oxidacdo (BOTELHO et al, 2001). Na
termodegradacao, Figura 2.18, ocorre a formagao dos compostos (A) e (B), que séo
subprodutos comuns na termodegradagdo de compostos modelo de PET.
Entretando, o aparecimento do composto (D1), dibenzoato de butileno, que nao é
um subproduto comum neste caso, € possivelmente explicado pelo passo (3) da
reacao, onde ocorre cisdo homolitica do éster, seguido por dimerizagdo, passo (5),
formando, ent&o, o dibenzoato de butileno (BOTELHO et al, 2001).
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FIG. 2.18 - Temodegradacéao proposta para o PET usando EDB
(BOTELHO et al, 2001)

Na termo-oxidacéao, Figura 2.19, como a formagao de hidroperéxidos é instavel,
ocorre liberagdo de um radical hidroxila (passo 9). O radical formado pode ligar-se a
um hidrogénio, levando a formag¢ao do composto (E1), ou, sofrer clivagem homolitica
da ligacédo éster C — O, formando benzoila e aldeido (passo 11). De acordo com
(BOTELHO et al, 2001), o aldeido por ser instavel, nao foi detectado, possivelmente
€ oxidado, formando o composto (C1). Também foi detectado a formagao de CO,
(passo 18), este por sua vez leva a formagao de um radical alquila, que é oxidado a
acido benzoéico (passo 19 a 23). No decorrer da degradagao, pode ocorrer reagao
entre os grupos terminais hidroxilicos e carboxilicos, reestruturando as cadeias de
PET, mantendo certo grau de polimerizagao (DUARTE et al, 2003).

No processo de degradacao podem ocorrer mudangas de cor na superficie e no
interior de amostras de PET, tendo sido observado, por meio de um estudo sobre
degradacgao termo-oxidatica a 280°C (CIOLACO et al, 2006), que a mudanca inicial
na cor do polimero ocorre devido a hidroxilacdo do anel tereftalato e que esta
variagédo pode ser intensificada pela agao de grupos carbonila cromaoforos.

Os produtos a base de PET podem ser manufaturados por todos os processos
de conformacgado. No seu processamento o polimero deve ser seco antes de ser
transformado, ndo devendo conter mais do que 0,01% de agua. Foi verificado que a
geracdo de acetaldeido, durante o processamento, ndo é o responsavel pela
mudanca de cor no material (BANDI et al, 2004). O poli(tereftalato de etileno), PET,
apresenta uma grande quantidade de aplica¢des, podendo-se destacar as seguintes:
suporte de filme metalico para estampagem em plasticos, fiimes e placas para
radiografia, fibras téxteis, carcagas de bombas, componentes elétricos, interior de
fornos de micro-ondas, frascos de refrigerantes gaseificados, mantas para filtros
industriais etc.
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FIG. 2.19 - Termo-oxidagao proposta para o PET usando EBD
(BOTELHO et al, 2001)

A esterilizacdo de produtos médico-farmacéuticos pode ser feita por exposicao a
radiacdo gama ao ar, na temperatura ambiente, em doses de até 50kGy,
dependendo da legislagao do pais onde é realizada. A irradiagdo gama é, também,
utilizada para a preservacao de alimentos, que sao esterilizados, pré-embalados, em
doses que variam entre 20 e 45kGy. Na pasteurizagdo de alimentos sé&o
empregadas doses de 2 a 10kGy de radiagdo gama (GOULAS et al, 2004).
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2.4 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - GLICOL (PETG)

O poli(tereftalato de etileno) - glicol (PETG) € um copolimero aleatério e amorfo
do PET, que resulta da policondensacéo do acido tereftalatico e do etilenoglicol com
0 agente de copolimerizacéo 1,4-ciclohexanodimetanol (CHDM), (DUPAIX, BOYCE,
2005), formando o copolimero esquematizado na Figura 2.20 (GROSSETETE et al,
1999).

‘ O
n “ & m

FIG. 2.20 - Copolimero PETG (GROSSETETE et al, 1999)

O PETG possui um peso molecular numérico médio em torno de 26000
(SAMIOS, KALFOGLOU, 2000; PAPADOPOULOU, KALFOGLOU, 1997).

O PETG apresenta propriedades, tais como aparéncia visual, temperatura de
transicédo vitrea, comportamento na deformacéo e solubilidade, semelhantes as do
PET (DUPAIX, BOYCE, 2005). A grande diferenca entre os dois materiais esta
relacionada com a capacidade do PET, quando submetido aos efeitos de
deformacdo nas temperaturas de processamento, apresentar cristalizacdo, que,
nestas condigcdes, € quase impossivel ocorrer no PETG. Para explicar este
comportamento foram analisados trés fiimes de PET, um sem tratamento superficial,
outro tratado com descarga corona e o terceiro com uma camada superficial de
PETG com espessura de, aproximadamente, 0,4 mm (PINTO et al, 1999). Foi
verificado que o filme recoberto com PETG apresentava a menor cristalinidade,
devido a presenga do ciclohexanodimetanol (CHDM), que gera impedimento
estérico, ocasionando uma composi¢ao amorfa.

O recozimento aumenta o grau de cristalinidade do PETG, por volta de 11%,
sendo bem menor do que para o PET tratado nas mesmas condigbes (DUPAIX,
BOYCE, 2005, Yu et al, 2002). Foi observado que ambos os materiais desenvolvem,
sob deformacdo, uma quantidade significativa de fase amorfa rigida, 35% para o
PET e 25% para o PETG. Apds a formacdo dessa mesofase ocorre a cristalizacao
do PET que atinge 40% de cristalinidade, enquanto que o PETG s6 alcanga 3% de
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cristalinidade (KATTAN et al, 2002 citado em DUPAIX, BOYCE, 2005).

O PETG apresenta elevada transparéncia, que pode atingir 90%, e alto brilho
(gloss). O PETG apresenta alta rigidez, dureza, tenacidade e resisténcia ao impacto,
nao fraturando, normalmente, quando s&o utilizados corpos de prova de impacto nao
entalhados.

O PETG apresenta modificagdes macromoleculares semelhantes as observadas
no PET apds exposi¢cao, nas mesmas condi¢des, as radiacdes (GROSSETETE et al,
2000). O PETG, quando exposto ao tempo (outdoor exposure), apresenta variagdes
na coloragdao e na resisténcia ao impacto. O PETG nao € recomendado para ser
usado em aplicagbes que envolvam exposicdo ao tempo mais demorada, pois
apresenta grande variagao na cor (Figura 2.21.a) e ocorréncia de transigao ductil-
fragil na tenacidade (Figura 2.21.b) ap6s exposicéo, por trés meses, ao ambiente
com luz solar (ultravioleta) (FAGERBURG, 2002).
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FIG 2.21 - Variagado em propriedades do poli(tereftalato de etileno — glicol) (PETG)

apos exposigao ao tempo: (a) coloragao; (b) energia de impacto
(FAGERBURG, 2002)

O PETG apos exposi¢cdo, no vacuo, a radiagao ultravioleta (UV) apresenta um

aumento na densidade o6tica, nos mesmos niveis que os observados para o PET

irradiado nestas mesmas condi¢des (Figura 2.22).
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FIG. 2.22 - Variacado da densidade 6ptica, em 400nm, em funcio do tempo de
irradiacéo para o para PET e o PETG (COP) (GROSSETETE et al, 2000)

A cristalizagdo do PETG pode ser alcangada pela adigdo de agentes de
nucleacdo; a adigdo de um copoliéster de cristal liquido (liquid crystalline
copolyester, LCP) ao PETG, durante o processamento, permitiu a sua cristalizagao
(HWANG et al, 1998). Na Figura 2.23 estdo mostradas curvas calorimétricas por
DSC do PET puro e de suas misturas com LCP, onde se observa o aumento
gradativo dos picos de cristalizagcdo e de fusdo com o aumento da concentragéo de
LCP.
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FIG. 2.23 - Curvas calorimétricas por DSC de misturas PET/LCP: (A) 100/0 (B) 95/5,
(C) 90/10, (D) 80/20, (E) 70/30, (F) 0/100 (HWANG et al, 1998)

O PETG apresenta resisténcias ao calor, mecanica ou quimica, semelhantes as

do PET. Todavia, quando aquecidos proximo de 90°C, o PETG tem menor

resisténcia mecéanica que o PET devido ao processo de cristalizagdo que ocorre na
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matriz desse material e que ndo acontece no PETG (DUPAIX, BOYCE, 2005).

O PETG possui uma boa resisténcia quimica, sendo resistente a solucdes
aquosas diluidas de acidos, bases e sais, hidrocarbonetos alifaticos, alcoois, dleos e
produtos quimicos mais comuns. Apresenta dissolu¢cdo ou inchamento quando
imerso em hidrocarbonetos halogenados ou aromaticos e em cetonas.

O PETG é empregado na fabricagcdo de produtos que necessitam de alta
transparéncia. O uso do PETG esta direcionado para a produgao de grandes placas
termicamente formadas, onde o PET, por apresentar uma aparéncia opaca
indesejavel no final do processamento, ndo é utilizado (DUPAIX, et al, 2005). As
chapas de PETG encontram aplicagdo em produtos para os quais se deseja
transparéncia, facilidade de deformacédo, boa resisténcia quimica, resisténcia ao

impacto superior etc.

3. MATERIAIS E METODOS

Os equipamentos, materiais e métodos utilizados nesta Dissertagcao de Mestrado
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estdo abordados mais detalhadamente nos itens subsequentes.

3.1 EQUIPAMENTOS

Além de aparelhagem e vidraria comuns aos laboratérios de pesquisa, foram

empregados 0s seguintes equipamentos:

Analisador térmico marca Shimadzu, série TA-50, modelo TGA-50H,
controlado por computador ©;

Calorimetro de varredura diferencial marca Shimadzu, série TA-50, modelo
DSC-60, controlado por computador ©:

Cromatdgrafo de permeacao em gel (GPC) composto por uma bomba
Waters 510 Pump, um detector de indice de refracéo diferencial Waters 410
e conjunto de colunas marca Shodex, modelo GPC HFIP: 800P (coluna de
protecao, com tamanho dos poros nao especificado pelo fabricante), 805
(500A de porosidade) e 803 (100A de porosidade) ?;

Difratdmetro de raios-X marca Rigaku modelo Miniflex

Espectrémetro no infravermelho marca Nicolet, modelo Protege @)
Evaporador marca Balzers, modelo FC9496 (;

Irradiador industrial marca MDS Nordion, modelo JS7500, dotado de uma
fonte de ®°Co “;

Maquina de ensaio por impacto marca CEAST®, modelo Resil Impactor,
com 4 escalas de energia (E = 1, 2, 4, e 5J) @;

Maquina universal de ensaios marca EMIC, modelo DL 10000, com
capacidade de 10t, controlada por computador ;

Microdurémetro marca Buehler, modelo Micromet 2003

Microscopio eletronico de varredura marca JEOL, modelo JSM 5800LV (),

(1) Instituto Militar de Engenharia - IME, Rio de Janeiro, RJ.

(2) Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA/UFRJ, Rio de

Janeiro, RJ.

(3) Centro Tecnoldgico do Exercito - CTEX, Rio de Janeiro, RJ.
(4) Empresa Brasileira de Radiagdes Ltda. - EMBRARAD, Cotia, SP.

3.2 MATERIAL EMPREGADO
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Foi estudada uma amostra de poli(tereftalato de etileno) - glicol (PETG), um
copolimero da policondensagao entre o acido tereftalatico e do etileno glicol com o
agentes de copolimerizagcédo 1,4-ciclohexanodipropanol. O material, sob a forma de
uma chapa comercial com dimensdes de 2000mmx1000mmx2mm, marca SPECTAR
COPOLYESTER® da Eastman Chemical Company (USA), adquirida no comércio do
Rio de Janeiro, RJ (Casa do Acrilico).

A Tabela 3.1 apresenta algumas caracteristicas comerciais do material estudado
(EASTMAN, 2006).

TAB. 3.1 - Valores tipicos de caracteristicas comerciais da chapa de PETG tipo
SPECTAR COPOLYESTER® com 3mm de espessura (EASTMAN, 2006)

Propriedades Norma ASTM | Valores tipicos
Resisténcia a tragcao [MPa] D 638 26
Modulo de elasticidade em tracdo [MPa] D 638 2200
Modulo de elasticidade em flexao [MPa] D 790 2100
Dureza Rockwell R D 785 115
Resisténcia ao impacto em 23°C [J/m] D 256 88
Resisténcia ao impacto em 0°C [J/m] D 256 66
Resisténcia ao impacto em -30°C [J/m] D 256 39
Absorgéo de agua [imersao por 24 horas] D 570 0,2%

3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA OS ENSAIOS

No trabalho foram empregadas 2 (dois) diferentes tipos de amostras, fabricadas
de acordo com o seguinte:

a) Amostras Tipo 1. corpos de prova para 0s ensaios mecanicos com dimensdes
especificadas nas normas ASTM aplicaveis a cada tipo de ensaio e que foram
fabricados por usinagem mecéanica, segundo as diregbes longitudinal e
transversal da chapa de PETG “como recebido”. Este grupo de amostras foi
exposto a 4 (quatro) diferentes doses de radiagdo gama. Em consequéncia,
neste grupo, as amostras foram divididas em 5 (cinco) subgrupos, um “nao
irradiado” e 4 (quatro) “irradiados”.

b) Amostras Tipo 2: corpos de prova sob a forma de placas de secao retangular,
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com dimensdes aproximadas de 30mmx20mmx2mm, obtidas por corte mecanico
a frio da chapa de PETG “como recebido”. Este grupo foi submetido a um
recozimento em 3 (trés) diferentes temperaturas de tratamento. Assim, neste
grupo, as amostras foram divididas em 4 subgrupos, um “nao tratado” e 3 (trés)

“recozidos”.
3.4 IRRADIACAO GAMA

As amostras Tipo 1, corpos de prova para 0s ensaios mecanicos, foram
irradiados ao ar, na temperatura ambiente, em um equipamento industrial dotado de
uma fonte de °°Co, em uma taxa de dose média de 2,5 kGy/h (setembro de 2006).
As amostras receberam as seguintes doses totais de radiagdo gama: 50kGy,
100kGy, 150kGy e 200kGy, que foram escolhidas considerando os valores
apresentados na literatura pesquisada (BUTTAFAVA et al, 2002, JEON et al, 2004).

A FIG. 3.1 apresenta uma visdo geral esquematica da instalagao de irradiagcéao
da Empresa Brasileira de Radiagdes Ltda. - EMBRARAD, local de realizagdo da
irradiacdo gama.

Eama que
tram nas c. "
natando os o= | N

Pizcina com cliindros de cobalte 8

FIG. 3.1 - Visao
geral esquematica da instalacéo de irradiagéo
Foram irradiados 10 corpos de prova de cada ensaio mecanico (dureza, tragéo,

flexdo e impacto), 5 longitudinais e 5 transversais, por dose de radiagcdo gama.

3.5 RECOZIMENTO

As amostras Tipo 2, placas de segao retangular, foram recozidas em uma estufa
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com aeracdo forgada, marca ERZIINGER Industria e Comércio Ltda., nas
temperaturas de 140°C, 160°C e 180°C, por 24 horas. Estas temperaturas de
recozimento foram selecionadas considerando os valores encontrados na literatura
(FLORES, 2005).

No recozimento as placas foram colocadas no interior de um recipiente de vidro,
posicionadas na horizontal de tal modo que apenas uma de suas superficies ficasse
exposta ao ar, ficando a superficie oposta em contato com a base do recipiente.
Este procedimento foi realizado em virtude de se ter observado que as amostras,
quando colocadas na vertical, para que todas as suas duas superficies tivessem
contato com o ar, se tornavam fluidas e escoavam para a parte inferior do forno.

Foram tratados 8 corpos de prova para cada temperatura de recozimento.
3.6 METODOS DE AVALIACAO E DE CARACTERIZACAO

A avaliacao e a caracterizagao das modificagdes produzidas no desempenho do
PETG, pela irradiagdo gama e pelo recozimento, foram realizadas utilizando-se
exame visual, ensaios fisico-quimicos, ensaios mecanicos e analise microscdpica,

adequados a analise de materiais poliméricos.
3.6.1 EXAME VISUAL

Foi realizado um exame visual com o auxilio de uma lente com aumento de 10x,
procurando-se identificar possiveis alteragcbes no copolimero causadas pela
irradiagcdo gama a pelo recozimento, tais como alteragdes no aspecto superficial, na

cor, na transparéncia etc.

3.6.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A caracterizagao fisico-quimica teve como objetivo verificar a ocorréncia de
alteragdes estruturais no PETG, em face da sua exposigao a radiacdo gama e ao
recozimento. Foram empregados os seguintes ensaios: determinagao da densidade,
determinacdo do peso molecular, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
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difrac&o de raios-X (XRD).
3.6.2.1 DETERMINACAO DA DENSIDADE

A determinacdo da densidade foi realizada de acordo com a norma ASTM D792
método B (NORMA ASTM D792 — 91), utilizando-se um picnédmetro, antes e apos
irradiacdo gama e recozimento. Foram empregadas amostras sob a forma de po
obtido pela raspagem das superficies dos corpos de prova. A densidade (p) foi
calculada pela equacéo:

p=a/ (b+a-m) EQ. 3.1
onde:

v’ a=massa, em mg, do copolimero;

v" b = massa, em mg, do picndmetro com agua; e

v m = massa, em mg, do picndmetro com agua mais a da amostra.

Os resultados obtidos representam a média de 3 (trés) determinagdes.
3.6.2.2 DETERMINACAO DO PESO MOLECULAR

Os pesos moleculares médios das amostras de PETG, antes e ap0ds irradiacéo e
recozimento, foram determinados por cromatografia de permeagdo em gel (GPC)
empregando-se um sistema cromatografico marca Waters modelo 410 com um
conjunto de colunas marca Shodex, na temperatura ambiente, utilizando-se
1,1,1,3,3,3-hexafluorisopropanol, HFIP, como solvente e como fase moével (eluente).

Em cada analise foi injetada 100ul de uma solugdo de 6mg de PETG em 3ml de
HFIP (2mg/ml) a uma vazao de 1ml/min. O peso molecular numérico médio (mn) eo

peso molecular ponderal médio (lw) foram calculados com o auxilio da curva de
calibragdo construida a partir de padrées monodispersos de poli(metacrilato de

metila) (PMMA), utilizando um programa computacional. Foi determinada, também, a

polidispersao, mw/r*_ﬂn, das amostras a partir dos valores de Mn e de mw.
3.6.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi

executada em um espectrdbmetro marca Nicolet, modelo Protege, na regido entre
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4000cm™ e 400cm™, empregando-se filmes obtidos pela técnica da pastilha de KBr e
um detetor DTGS, na temperatura ambiente. Os espectros de IR, em absorbancia,
foram obtidos, antes e apds irradiagdo gama e recozimento, com resolucéo de 4cm™
e 50 varreduras em cada ensaio, tendo sido processados em um gerenciador de
dados Perkin-Elmer (IRDM).
Os filmes do PETG foram fabricados conforme o seguinte procedimento:

) 150mg de limalhas de PETG foram adicionadas a 3ml de 1,1,2,2-tetracloroetano;
b) a solugao foi aquecida a 80°C até a completa solubilizagdo da porgao sélida;

) asolugao foi espalhada sobre uma pastilha de KBr; e

) o filme foi formado pela evaporagcédo do solvente em estufa a uma temperatura
de 50°C.
A degradacdo apresentada pelo PETG e resultante da irradiagcdo gama e do
recozimento, foi acompanhada medindo-se o indice de oxidag&o (10O) que representa
a variacdo da quantidade de grupos carbonila ndo volateis presentes. O |0 foi
calculado através da relagdo entre a intensidade do “pico” de absorcdo em 1720cm™
referente a vibracdo de estiramento da carbonila, e a intensidade do “pico” de
absorgdo em 730 cm™ | relativo a substituigdo “para” do anel aromatico, conjugado
com a carbonila (URBANOVA et al, 2006).

10 =A(1720) / A (730) EQ. 3.2

onde:
A (1720) = altura do “pico” referente a absorgdo em 1720cm”™
A (730) = altura do “pico” referente a absorcdo em 730cm™
3.6.2.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A anadlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento Shimadzu
modelo TGA-50H, dispondo de um par termoelétrico de cromel-alumel e de um
sistema computadorizado de analise. A calibragcdo do termopar foi realizada com
alumel (Tm = 163°C), niquel (Tm = 354°C) e perkalloy (T, = 596°C). As amostras
foram colocadas em cadinhos de aluminio e aquecidas de 30°C a 700°C, sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20ml/min, na velocidade de 10°C/min.

Foi determinada a temperatura de decomposi¢ao, tomando-se como inicio da
degradacdo o pico de maxima intensidade na primeira derivada da curva

termogravimétrica (TGA).
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3.6.2.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em um equipamento
Shimadzu modelo DSC-60, calibrado com indio, tendo um sistema computadorizado
de analise, de acordo com a norma ASTM D3417 (NORMA ASTM D3417-99). As
amostras, colocadas em cadinhos de aluminio e pesando cerca de 10mg, foram
submetidas, sob atmosfera de nitrogénio, a um duplo ciclo de
aquecimento/resfriamento de 30°C até 300°C, na velocidade de 10 ‘C/min.

Foi determinada, para cada condicdo do PETG, a temperatura de transicéo
vitrea (Tg), considerando-se a transicdo observada na curva calorimétrica conforme
recomendado na norma ASTM D3418 (NORMA ASTM D3418 - 03).

3.6.2.6 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A anadlise por difracdo de raios-X foi realizada em um difratbmetro Rigaku

miniflex, empregando-se a técnica de espalhamento a altos angulos (WAXD). O
difratograma foi obtido com radiagdo CuK, (A = 1,5418/‘), 30 kV e 15 mA, em uma

varredura continua 26, no intervalo angular de 2° a 50°, com incrementos (steps) de
0,05°. Foi usado o programa “FULLPROF” (FULLPROF, 2006) para separar a banda
amorfa dos picos cristalinos. Foi determinado o grau de cristalinidade, X;, do
material, antes e apds irradiagdo gama e recozimento, considerando a seguinte
férmula:

Xe =[Lc/ (Lc + LJ)] EQ. 3.3
onde:
L. = somatdrio das areas das reflexdes cristalinas

L, = area do halo amorfo
3.6.3 CARACTERIZACAO MECANICA

Na caracterizagdo mecanica procurou-se verificar a influéncia da exposicao a
radiacdo gama e do recozimento nas propriedades mecénicas do PETG.

A caracterizagdo mecanica foi realizada antes e apds exposi¢cdo aos agentes

ambientais; as amostras Tipo 1, foram avaliadas por meio de ensaios de dureza,
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tracao, flexdo e impacto, enquanto que nas amostras do Tipo 2 s6 foi aplicado o
ensaio de dureza. A analise fratografica por microscopia eletrénica de varredura foi
utilizada como uma técnica de apoio, procurando-se confirmar os resultados obtidos

Nnos ensaios mecanicos.

3.6.3.1 MICRODUREZA KNOOP

O ensaio de microdureza Knoop foi realizado, na temperatura ambiente, em um
microdurémetro Buehler, modelo Micromet 2003, segundo a norma ASTM E384
(NORMA ASTM E384-05a), utilizando-se a carga de 10g.

Foram realizadas 5 (cinco) impressdes por condi¢cao, calculando-se um valor
meédio de dureza para cada condicdo. As impressoes de dureza, nas amostras Tipo
1, foram feitas nas extremidades dos corpos de prova de flexdo, enquanto que, nas
amostras Tipo 2, as impressdes foram distribuidas uniformemente ao longo das
superficies dos corpos de prova.

3.6.3.2 TRACAO

O ensaio de tragao foi realizado a temperatura ambiente, em uma maquina
universal de ensaios marca EMIC, modelo DL10000, segundo a norma ASTM
D638M (NORMA ASTM D638M - 93). Os corpos de prova (CP’s), ajustados ao tipo
M-III, foram fabricados por usinagem mecanicas a partir da placa “como recebida”
(Figura 3.2).

60 mm

25 mm

L_ 7,5 mm

* 5 mm

[ U
FIG. 3.2 - Configuragéo do corpo de prova de tragao tipo M-Il|

2mm

15 mm

Foram testados, na velocidade de 10 mm/min, 5 (cinco) corpos de prova, por
diregdo e condigcado, totalizando 10 (dez) por dose e um total de 50 (cinquenta)
ensaios, determinando-se, em cada um, a resisténcia a tragdo e o alongamento, no

escoamento e na ruptura.
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3.6.3.3 FLEXAO

O ensaio de flexao em trés pontos foi realizado, na temperatura ambiente, em
uma maquina universal de ensaios marca EMIC, modelo DL10000, segundo a norma
ASTM D790M (NORMA ASTM D790M-93). Os corpos de prova foram fabricados por

usinagem mecanica a partir da placa “como recebido” (Figura 3.3).

2mm

—h
ORI

FIG. 3.3 - Configuragcao do corpo de prova de flexao em trés pontos

10mm

O ensaio foi realizado na velocidade de 7 mm/min, com afastamento entre
roletes de 90mm, fixando-se, para cada corpo de prova, uma deformagdo maxima
de 5%, pois o material ndo fratura no ensaio. Foram testados 5 (cinco) corpos de
prova, por direcdo e condigdo, totalizando 10 (dez) por dose e um total de 50
(cinquenta) ensaios, determinando-se, em cada um, a resisténcia a flexdo e o

alongamento para 5% de deformacgéo.
3.3.3.4 IMPACTO CHARPY

O ensaio de impacto Charpy foi realizado, a temperatura ambiente, em uma
magquina de impacto instrumentado marca CEAST®, modelo Resil Impactor, segundo
a norma ASTM D256 (NORMA ASTM D256-93), empregando-se um martelo de 4J.
Foram utilizados corpos de prova tipo Charpy com entalhe em V nas dimensdes de
127mm x 12,7mm x 2mm, obtidos, por usinagem mecanica, a partir da placa de
PETG “como recebido” (Figura 3.4).

225°

Zmm
Tl
27 r
il y
10mm H IIE.? mm

T
63,5 mm

127 mm



FIG. 3.4 - Configuragéo do corpo de prova de impacto Charpy

O entalhe central de 22,5°, com 2,7mm de profundidade, foi produzido em uma
maquina de entalhar. Foram testados 5 (cinco) corpos de prova, por direcéo e
condigdo, totalizando 10 (dez) por dose e um total de 50 (cinquenta) ensaios,

determinando-se, em cada um, a resisténcia ao impacto.

3.6.4 EXAME MICROSCOPICO

No exame microscopico procurou-se estudar o seguinte:

a) as modificagbes produzidas, pela exposicdo a radiagdo gama, nos mecanismos
de fratura, ductil ou fragil, do PETG, fazendo-se a analise fratografica de amostras
Tipo 1; e

b) a influéncia da temperatura de recozimento na morfologia do copolimero,
verificando, ainda, a ocorréncia ou n&o de regides cristalinas no material, por meio

da analise morfolégica de amostras Tipo 2.

O exame foi realizado em um microscopio eletrénico de varredura, marca JEOL,
modelo JSM 5800LV e as superficies das amostras a serem examinadas foram,

antes do exame, recobertas com ouro, em uma camara de vacuo.

3.6.4.1 ANALISE FRATOGRAFICA

A analise fratografica foi realizada pela observagédo direta da topografia das
superficies de fratura de corpos de prova ensaiados em tragdo e em impacto
(amostras Tipo 1), procurando-se correlacionar o comportamento na fratura com os

resultados desses ensaios mecéanicos.

3.6.4.2 ANALISE MORFOLOGICA

A andlise morfologica foi realizada pela observacédo direta da topografia das
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superficies de fratura resultantes da quebra mecanica de corpos de prova retirados

de amostras Tipo 2, apds sua imersao em nitrogénio liquido por, no minimo, 30

minutos. A observacdo ao microscopio dos corpos de prova criofraturados foi

realizada apds ataque quimico por imersdo de suas superficies de fratura, por 3

horas e 30 minutos, no reativo permanganico, na temperatura ambiente (OLLEY et

al, 1979; FREEDMAN et al, 1986). Foram empregadas duas composi¢dées para o

reativo permanganico, conforme o seguinte:

a) Composicao “A”: mistura 1:2 de uma solugdo de permanganato de potassio,
0.5% wl/v, na solucdo 3:2 de acido fosférico concentrado e acido sulfurico
concentrado); e

b) Composicdo “B”: mistura 1:2 de uma solugdo de permanganato de potassio,
0.7% wl/v, em &acido sulfurico concentrado.

Apds o ataque, as amostras foram lavadas em agua destilada sob agitagcéo
forgada por 30 (trinta) minutos.
Na analise morfolégica procurou-se estudar a microestrutura das amostras de

PETG, antes e apds recozimento, procurando-se identificar a existéncia ou nido de

regides cristalinas, bem como, o formato e o tamanho dos esferulitos porventura

existentes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a
realizacdo desta Dissertagdo. A influéncia da exposigdo a radiagdo gama e do
recozimento sobre as propriedades mecanicas e fisico-quimicas do PETG em
estudo sera ressaltada.

4.1 EXAME VISUAL

4.1.1 MATERIAL IRRADIADO

A Figura 4.1 mostra o aspecto visual de amostras da placa de PETG, antes e
apos irradiagdo gama. Verifica-se, visualmente, que a chapa do copolimero é
modificada pela exposi¢céo a radiagdo gama; o PETG, que “como recebido” é incolor
e transparente, apresenta, apds a irradiagdo gama, um amarelamento progressivo,
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principalmente na dose de 200 kGy.

OkGy 50kgy  100kGy 150kGy 200kGy

Figura 4.1 - Aspecto
visual tipico das amostras de PETG, antes e apés irradiagdo gama

Esta mudanca de coloracao indica que o nivel de coloragao ¢é influenciado pelo
aumento da dose de radiagdo gama e que o processo de irradiagao intensifica a
formagdo de grupos cromoforos, possivelmente grupos carbonila presentes na
estrutura molecular do material (CIOLACO et al, 2006).

4.1.2 MATERIAL RECOZIDO

A Figura 4.2 mostra o aspecto visual de amostras da placa de PETG, antes e
apés recozimento. Observa-se que as amostras tornam-se esbranquigcadas a
140°C, levemente amareladas a 160°C e com um amarelamento mais forte a 180°C
(Figura 4.2a). Verifica-se, todavia que o amarelamento observado nas amostras
recozidas € superficial, pois o seu interior permanece predominantemente
transparente e incolor (Figura 4.2b). Nota-se, ainda, a existéncia de bolhas na
superficie de alguns dos corpos de prova recozidos a 180°C, conforme indicado na
Figura 4.2b.
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a°C 140°C 160°C 180°C

(a) (b)
Figura 4.2 - Aspecto visual das amostras de PETG, antes e apos recozimento: (a)

aspectos tipicos; (b) corpo de prova recozido a 180°C

A variacdo observada no aspecto superficial das amostras de PETG apods
recozimento sugere que o material tenha sofrido uma degradagao termo-oxidativa,
que induziu cisdo de cadeias com a formagao de unidades moleculares menores, e
no caso do recozimento a 180°C, de volateis (gases) (BOTELHO et al, 2001).

O embranquecimento do material pode ser explicado pela ocorréncia de
cristalizacdo, mesmo sob degradacdo termo-oxidativa. Neste caso poderia ter
acontecido uma quimio-cristalizagdo, que é definida como uma cristalizagcédo
secundaria que ocorre durante a degradagcdo. Este tipo de cristalizacédo é
ocasionada por uma maior aproximacao entre as cadeias dos diferentes dominios,
sendo facilitada pela presenca de grupos polares, carbonila (C=0), alcoois (C-OH)
ou hidropexddidos (C-O-O-H), que sao formados durante a degradacdo termo-
oxidativa (MAIA, DE PAOLI, 2000).

A coloragdo predominantemente amarelada na superficie das amostras
recozidas a 180°C indica que a degradacéao superficial € maior do que a interna, pois
sendo a oxidagdo um processo controlado por difusdo, a profundidade da
degradacdo € dependente do tempo. Assim, as alteracbes resultantes do
recozimento sdo maiores na superficie decrescendo para o interior do material, pois
a parte interna, devido a velocidade de difusdo do oxigénio, permanecera um menor

tempo em contato com o0 mesmo, devendo apresentar menor oxidagao.
4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

4.2.1 DENSIDADE
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4.2.1.1 MATERIAL IRRADIADO

Os resultados individuais da densidade referentes ao PETG, antes e apds
irradiagdo gama, estdo mostrados no Apéndice 1.

A Tabela 4.1 e a Figura 4.3 apresentam os valores obtidos para a densidade,
nas situagdes “como recebido” e apds exposigao a radiacdo gama. Verifica-se que
os resultados nao apresentaram alteragdes, indicando que a irradiagdo gama nao
produziu alteragdes na estrutura do material que fossem suficientes para modificar o

volume ou a massa do material e, em consequéncia, a densidade.

TAB. 4.1 - Densidade das amostras de PETG, antes e apds irradiagcdo gama

Dose de radiacao (kGy) Densidade absoluta (g/cm?)
“como recebido” (0) 1,27
50 1,27
100 1,26
150 1,27
200 1,26

1,30
1,28

1,26—/A \-/.\-

1,24

Densidade (g/cms)

1,22

1,20 . T . T . T . !
0 50 100 150 200
Dose (kGy)

FIG. 4.3 - Densidade das amostras de PETG, antes e apés irradiagdao gama

4.2.1.2 MATERIAL RECOZIDO

Os resultados individuais da densidade referentes ao PETG, antes e apds
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recozimento, estdo mostrados no Apéndice 2. A Tabela 4.2 e a Figura 4.4
apresentam os valores obtidos para a densidade, nas situagdes “como recebido” e
apos recozimento.

TAB. 4.2 - Densidade das amostras de PETG, antes e apds recozimento

Temperatura de recozimento (°C) Densidade (g/cm®)
“como recebido” (0) 1,27
140 1,33
160 1,33
180 1,29

Observa-se que a densidade aumenta com o recozimento a 140°C; permanece
praticamente constante com o aquecimento a 160°C e decresce para as amostras
recozidas a 180°C. Esta variacdo na densidade pode ser atribuida a uma possivel
nucleagao de zonas cristalinas, que ao alterarem o volume do polimero, torna-o mais
“‘compacto”, e, em consequiéncia, mais denso, com maior densidade (MANRICH,
2005). Observa-se, ainda, que o valor da densidade apds recozimento a 180°C
apresenta, em relacdo ao material “como recebido”, pequena alteragao,
aproximadamente 3% maior, sugerindo que a degradacdo oxidativa pode ter
reduzido a formacgao de cristais.

1,34 4
1,33—-
1,32—-
1,31 —
1,30—-

1,29 4

Densidade (g/cms)

1,28 4

1,27 4

1,26 +—+—1——
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

FIG. 4.4 - Densidade das amostras de PETG, em funcédo da temperatura de
recozimento (o valor na temperatura de 0°C indica o material “como recebido”)
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4.2.2 DETERMINAGAO DO PESO MOLECULAR
4.2.2.1 MATERIAL IRRADIADO

Os cromatogramas (curvas do tempo de retencdo) do PETG, antes e apos
irradiacao gama, estdo mostradas individualmente no Apéndice 3.

O peso molecular numérico médio (mn), 0 peso molecular ponderal médio (mw),
bem como a polidispersdo (PD), calculados para o PETG, para cada dose de
radiacdo gama a partir das curvas de GPC, estdo apresentados na Tabela 4.3 e na
Figura 4.5.

Observa-se que as curvas dos pesos moleculares médios sdao semelhantes,
ocorrendo um pequeno aumento entre 0kGy e 50kGy, praticamente uma
estabilizacao na faixa de 50kGy a 100kGy, reducéao a partir de 100kGy e, finalmente,

uma nova estabilizagdo acima de 150kGy. De uma forma geral, a irradiagao

produziu uma redugcdo nos pesos moleculares médios, Mn e mw, de,
respectivamente, 24,3% e 13,4%. Verifica-se, ainda, que a polidispersdo (PD)
apresenta uma leve reducédo para o material irradiado com doses de até 100kGy,
aumentando, cerca de 13%, para as doses maiores, 150 e 200kGy. Esta variacao
na PD indica que o material irradiado com as maiores doses apresenta maior
heterogeneidade macromolecular.

TAB 4.3 - Valores dos pesos moleculares médios e da polidispersdo do PETG,

antes e apos irradiagao gama

Dose de radiagéo Pesolnolecular medio _ Polidispersao
(kGy) Numeérico (Mn) Ponderal (Mw) Mw / My
“como '(rg)cebidd’ 27600 58900 2,13
50 29000 59700 2,05
100 29000 57200 1,95
150 20600 51100 2,49
200 20900 51000 2,44
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FIG. 4.5 - Variagao dos valores dos pesos moleculares médios e da polidispersao do
PETG, em funcéo da dose de radiagdo gama

O aumento inicial observado nos pesos moleculares médios, mn e mw, e a nao
variagado da polidispersdo sugerem que as terminagdes das moléculas reagem entre
si, formando, possivelmente, unides que dao origem ao dietileno glicol, e, também,
subprodutos da esterificagdo. A reducdo do peso molecular médio com o aumento
da dose de radiacdo e a maior heterogeneidade indicada pelo aumento da
polidispersdao mostram que a irradiagao gama produz, no PETG, cisao das cadeias e
degradacéao (JEON et al, 2004).

Os cromatogramas, curvas do GPC, do PETG, antes e apés irradiagéo, estao
representados de forma sobreposta na Figura 4.6.
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FIG. 4.6 — Cromatogramas do GPC para o PETG, antes (OkGy) e apos irradiacéo
(50kGy, 100kGy, 150kGy e 200kGy)

Verifica-se que o tempo inicial de retencédo é praticamente o mesmo para todas
as doses de radiagdo gama e que a distribuicdo do peso molecular ndo apresenta
grandes variagbes. Esta situagdo confirma que o peso molecular ndo varia de uma
maneira significativa na faixa de doses empregada no presente estudo e que o
PETG apresenta uma boa resisténcia a degradacdo por irradiagdo, conforme os
dados apresentados da literatura pesquisada (JEON et al, 2004; MAGALHAES,
FEITOSA, 1999).

4.2.2.2 MATERIAL RECOZIDO

Os cromatogramas (curvas do tempo de retencdo) do PETG, antes e apds

recozimento, estdo mostradas individualmente no Apéndice 4.

O peso molecular numérico médio (mn), 0 peso molecular ponderal médio (mw),
bem como a polidispersédo (PD), calculados para o PETG para cada temperatura de
recozimento, a partir das curvas de GPC, estao apresentados na Tabela 4.4 e na
Figura 4.7.

Verifica-se que ocorre uma severa degradagdao nas amostras recozidas ao ar,
isto €, em uma atmosfera termo-oxidativa. Observa-se que as amostras recozidas,
independentemente da temperatura utilizada, apresentam, em relacdo ao material
“‘como recebido”, uma redug¢ao no seu peso molecular.

As amostras recozidas a 140°C mostram, em relagdo ao material “como
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recebido”, uma redugdo no Mn e no mw de, respectivamente, 55,1% e 45,3%,
mostrando que o recozimento ao ar provoca cisdo das cadeias e degradagao do
PETG. Ao mesmo tempo pode-se observar que a polidispersdo (PD) apresenta,
também em relacdo ao material “como recebido”, um crescimento da ordem de
1100%. Tendo em vista que nesta temperatura o material esta consideravelmente
viscoso, pode-se supor que as moléculas de menores tamanhos sofrem uma maior
quantidade de cisdes, pois apenas elas atingem um estado energético (vibragao)
com energia suficiente para que possa ocorrer uma cisao, proporcionando, assim,
uma elevada polidisperséo.

A comparacao dos pesos moleculares da amostra recozida a 160°C com os da
amostra tratada a 140°C, permite verificar que o comportamento do peso molecular
meédio varia com estas temperaturas de recozimento. Todavia observa-se que o
peso molecular numérico médio (mn) apresenta um pequeno crescimento (17,9%)

com o0 aumento da temperatura, enquanto que o peso molecular ponderal médio

(mw) e a polidispersado diminuem com o aumento da temperatura, respectivamente,
32,3% e 40,0%. Nesta temperatura, as moléculas maiores apresentam maior
mobilidade, facilitando, entédo, a cisdo das mesmas, o que reduz a polidispersao do
material.

TAB 4.4 - Valores dos pesos moleculares médios e da polidisperséo do PETG,

antes e apos recozimento

Temperatura de Peso m_olecular medio _ Polidispersao
recozimento (°C) Numérico (M) | Ponderal (Mw) Mw / My
“como recebido” (0) 27600 58900 2,13
140 12400 53900 4,33
160 15100 36500 2,60
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FIG. 4.7 - Variagao dos valores dos pesos moleculares médios e da polidispersao do
PETG, em fungdo da temperatura de recozimento (o valor correspondente a

temperatura de 0°C indica o material “como recebido”)

A comparagdo entre os pesos moleculares e a polidispersdo das amostras
recozidas nas temperaturas de 160°C e 180°C permite verificar que, na superficie
das amostras de 180°C, ocorre um grande decréscimo no valor dos pesos
moleculares médios, M e mn, e na polidispersao, PD, de, respectivamente, 44,1%,
46,4% e 9.0%, indicando que o PETG recozido a 180°C apresenta uma severa

degradacdo. Na comparagao com os valores obtidos a partir de amostras retiradas

do interior do material observa-se que mw e in aumentam de 12,5% e 20,1%,
enquanto que a PD decresce de 16,0%. Estes valores permitem sugerir que, nesta
temperatura, ocorre um processo predominantemente de cisdo, paralelo a algum
mecanismo de ligagao entre moléculas, face o interior do material ter um maior grau
de mobilidade.

Verifica-se, ao se comparar os pesos moleculares médios da amostra “como

recebido” com os da superficie da amostra recozida a 180°C (S), que acontece uma

reducdo no Mn e no e de, respectivamente, 70,6% e 67,8%, enquanto que a

polidispersdo (PD) é reduzida de 10%. Ao se fazer a mesma comparacao utilizando-
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se os valores da regiao interna da amostra recozida a 180°C (lI) observa-se uma

reducdo menos drastica nos valores de Mn e My de, respectivamente, 31,5% e
30,4%, ao menos tempo em que se verifica que a PD apresenta, praticamente, o
mesmo valor da amostra “como recebido”. Esta analise confirma que o PETG esta
apresentando uma degradacao termo-oxidativa, que acontece, predominantemente,
na superficie das amostras.

Os cromatogramas, curvas do tempo de retencédo, do PETG, antes e apds
recozimento, estdo representados de forma sobreposta na Figura 4.8.

——o0°C
——— 140°C
160°C
———180°C- S
6 180°C - |

. ~

Resposta do detector

T T T T T T T T T T T T 1
10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo de retengdo (min.)

FIG. 4.8 — Cromatogramas do GPC do PETG, antes (0°C) e apds recozimento
(140°C, 160° e 180°C) (a curva 180°C S corresponde aos dados da superficie da

amostra, enquanto que a 180°C | corresponde aos do interior)

Os cromatogramas mostram que o tempo inicial de retencédo para o PETG
recozido nas temperaturas de 140°C e 160°C e para a superficie do recozido a
180°C é praticamente o mesmo para todas as doses de radiagdo gama e que a
distribuicdo do peso molecular ndo apresenta grandes variagdes. Observa-se, em
relacdo ao material “como recebido” (0°C), que para as amostras de 140°C e de
160°C e para a do interior da amostra de 180°C acontece um pequeno
deslocamento para a direita do tempo inicial de retengcdo. A amostra retirada da
superficie do material recozido a 180°C apresenta uma distribuicdo do peso
molecular mais larga e um elevado deslocamento do tempo inicial de retengao.

Esse comportamento indica reducdo dos tamanhos das moléculas, sugerindo
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que ocorre degradacdo do PETG no recozimento, em especial na superficie dos
corpos de prova recozidos a 180°C.

4.2.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A Figura 4.9 mostra um espectro tipico de infravermelho do PETG “como
recebido”, onde estio identificadas as bandas caracteristicas do material.
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(
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2,54

— 1720 cm”

2,0
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2945 cm’

h

0,5 1

— 2860 cm

0,0
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Numero de onda (cm'1)

FIG. 4.9 - Espectro tipico, em absorbancia, obtido no ensaio de infravermelho do
PETG “como recebido”

4.2.3.1 MATERIAL IRRADIADO

Os espectros de IR individuais referentes ao PETG, antes e apds irradiagao,
estao mostrados no Apéndice 5.

A degradacao oxidativa do PETG foi avaliada utilizando-se o indice de oxidag&o
(10), antes e apds irradiagdo gama. O valor do 10, calculado de acordo com a EQ.
3.2, determinado para cada dose de radiagao, esta apresentado na Tabela 4.5 e na
Figura 4.10. Deve ser ressaltado que os valores de intensidade das bandas sao
proporcionais a espessura dos filmes formados.

Observa-se que a variagdo no indice de oxidagdo (IO) foi relativamente
pequena. O IO apresentou inicialmente uma pequena reducido para as doses de
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50kGy e 100kGy, seguido de um aumento na dose de 100kGy, tendo retornado ao
mesmo valor do material “como recebido” e, finalmente, voltando a diminuir para a
dose de 200kGy. Estes resultados indicam que esta ocorrendo cisdo das cadeias
nas doses menores e que, a partir da dose de 150kGy, a irradiagdo gama provoca o
aparecimento de uma maior heterogeneidade macromolecular no PETG, mas, ao
mesmo tempo, mostram que a irradiagdo gama, nas doses empregadas neste
trabalho, pouco alterou as ligagbes intramoleculares pertencentes aos grupos
carbonila do copolimero. Verifica-se, assim, que o PETG apresenta uma boa
resisténcia aos efeitos da irradiacdo gama, nas doses estudadas, concordando com
0 observado no ensaio de determinagao do peso molecular.

TAB. 4.5 - Valores da absorbancia em bandas caracteristicas e do indice de

oxidagao do PETG, antes e ap6s irradiagdo gama

Dose de Intensidade do pico Intensidade do pico indice de
radiagio (kGy) 1720 cm™ (%) 730 cm™ (%) oxidagao
recebido” (0) 2,04 0,67 3,04
50 1,76 0,71 2,48
100 2,91 1,18 2,46
150 2,23 0,73 3,05
200 2,59 0,99 2,62

4,0

3,5

3,04
2,5

2,04

indice de oxidagéo

0 ' 50 ' 1(I)0 ' 1éO ' 2(IJO
Dose (kGy)
FIG. 4.10 - Variagao do indice de oxidagao do PETG, antes e apds irradiagdo gama

4.2.3.2 MATERIAL RECOZIDO
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Os espectros de IR referentes ao PETG, antes e apds recozimento, estdo
mostrados no Apéndice 6.

A degradacao oxidativa do PETG, resultante do recozimento ao ar, foi avaliada
por meio do indice de oxidagao (IO). O valor do 10, calculado de acordo com a EQ.
3.2, determinado para cada temperatura de recozimento, esta apresentado na
Tabela 4.6 e na Figura 4.11. E ressaltado, mais uma vez, que os valores de

intensidade das bandas sao proporcionais a espessura dos filmes formados.

TAB. 4.6 Valores de absorbancia de bandas caracteristicas e do indice de oxidagao

do PETG, antes e apds recozimento ao ar

Temperatura de Intensidade do pico | Intensidade do pico | indice de
recozimento (°C) 1720 cm™ (%) 730 cm™ (%) oxidagao
como recebido 2,04 0.67 3.03
(0)
140 2,62 1,29 2,03
160 243 1,02 1,99
180 1,70 0,8 1,84

4,0
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3,01-
25-
20-

0,0 —r 77—
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indice de oxidaggo

FIG. 4.11 - Variagao do indice de oxidagao do PETG, antes e apds recozimento

Estes valores mostram que o indice de oxidagao (I0) diminui de uma maneira
continua com o aumento da temperatura de recozimento, tendo o material recozido
a 180°C apresentado, em relagdo ao “como recebido”, um decréscimo no IO de

39,3% apods o recozimento. Este resultado confirma que o PETG apresenta uma
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degradagao termo-oxidativa, conforme ja detectado no ensaio de determinagdo do
peso molecular, e indica que um dos pontos de ocorréncia da cisao das cadeias, no
aquecimento do PETG ao ar na faixa de temperaturas do presente trabalho, ocorre
nas ligagbes moleculares pertencentes ao grupo carbonila.

4.2.4 ANALISE TERMICA
4.2.4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Na Figura 4.12 estda mostrada uma curva termogravimétrica tipica do PETG
“como recebido”, onde esta registrado a decomposicao térmica (TG) e a derivada da
curva de decomposicao térmica (DTG).

——TGA——DTG

100

0,00
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- -0,01
60
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T T T T T T -0,04
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)
FIG. 4.12 - Curva de decomposicao térmica tipica do PETG “como recebido”,
podendo-se identificar a curva de decomposicao térmica (TG) e curva da derivada
da TG (DTG)

4.2.4.1.1 MATERIAL IRRADIADO

As curvas termogravimétricas referentes ao PETG, antes e apds irradiagao,
estdo mostradas individualmente no Apéndice 7.

A Tabela. 4.7 e a Figura 4.13 apresentam a perda de massa e as temperaturas
de decomposicdo maxima do PETG, antes e apods irradiacdo. Esta temperatura,
onde a velocidade de decomposi¢cdo € maxima, foi determinada, na curva DTG, pelo

pico de maxima intensidade na primeira derivada da curva de decomposicao térmica
(TG).
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TAB. 4.7 - Perda de massa e temperatura de decomposi¢cdo maxima do PETG,

antes e apos irradiagao

Dose Perda de massa | Temperatura de decomposig¢ao
(kGy) (%) maxima (°C)
“como recebido” (0) 90,8 448,3
50 91,5 4481
100 90,1 448,4
150 89,7 448,0
200 90,3 448,1
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FIG. 4.13 - Perda de massa e temperatura de decomposi¢gao maxima do PETG,

antes e apos irradiagao gama

Os resultados mostram que a irradiagdo gama néo influenciou a temperatura de
decomposicdo maxima, indicando que, na faixa de doses utilizadas, o material ndo
sofreu alteragdes estruturais suficientes que pudessem provocar uma alteragao na
temperatura de degradagéo do PETG. Todavia, observa-se uma pequena variagao
na perda de massa, que é maior para a dose de 150kGy, confirmando, conforme
verificado nos ensaios anteriores, que, nesta dose, ocorrem as maiores alteracoes
macromoleculares do PETG.

Este resultado confirma, mais uma vez, a boa resisténcia do PETG a irradiacéo

gama, na faixa de doses utilizada.
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4.2.4.1.2 MATERIAL RECOZIDO

As curvas termogravimétricas referentes ao PETG, antes e apds recozimento,
estao mostradas individualmente no Apéndice 8.

A Tabela 4.8 e a Figura 4.14 apresentam a perda de massa e as temperaturas
de decomposigao maxima do PETG, antes e apds recozimento.

Os valores mostram que o recozimento produz uma pequena diminuicdo na
temperatura de decomposicdo maxima do PETG; a amostra recozida a 180°C
apresenta, em relagdo ao material “como recebido”, uma reducdo de,
aproximadamente, 1,5%. Verifica-se, ainda, que os recozimentos a 140°C e a 160°C
nao modificam a perda de massa, que aumenta levemente nas amostras recozidas a
180°C. Este aumento na perda de massa e esta maior reducido da temperatura de
decomposigdo maxima sugerem que o aquecimento a 180°C provoca uma maior

degradagao no PETG.

TAB. 4.8 - Perda de massa e temperatura de decomposicdo maxima do PETG,

antes e apos recozimento

Temperatura de Perda de massa | Temperatura de decomposig¢ao
recozimento (°C) (%) maxima (°C)
“como recebido” (0) 90,8 4483
140 90,7 447 4
160 90,7 445,9
180 91,9 441,5

—e— DTG —=— Perda de massa
450 T T T T T T T T 95

DTG (°C)
(%) essew ap epiad

436

T T T T T T T T 90
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°)

FIG. 4.14 - Perda de massa e temperatura de decomposi¢cao maxima do PETG,
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antes e apos recozimento

Estes resultados estdo de acordo com os dos ensaios de determinagao do peso

molecular e de espectroscopia no infravermelho.

4.2.5.2 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL

Na Figura 4.15 estdo mostradas as curvas calorimétricas do PETG “como
recebido”, obtidas no ensaio de calorimetria diferencial de varredura (DSC), onde

podem ser observadas as curvas referentes a 1° e a 2° varredura.

Primeira corrida
Segunda corrida

mwW

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

FIG. 4.15 - Curva calorimétrica por DSC do PETG “como recebido”, podendo-se
identificar as curvas referentes a 1° e a 2° varredura

4.2.5.2.1 MATERIAL IRRADIADO

As curvas calorimétricas por DSC referentes ao PETG, antes e apés irradiacao,
estao mostradas individualmente no Apéndice 9, onde pode-se observar que a forma
e a posigao da transicdo vitrea sdo pouco modificadas pela irradiagdo gama.

A Tabela. 4.9 e a Figura 4.16 apresentam a temperatura de transigdo vitrea (Tg)
do PETG referente a 1% e a 2° varredura, antes e apds irradiagdo. Observa-se que
os valores da Ty, tanto na 1%, como na 2° varredura, diminuem ligeiramente com o
aumento da dose de radiacido, o que comprova a relacdo desta temperatura com o
peso molecular do poliéster (BUTTAFAVA et al, 2005).

TAB. 4.9 - Varia¢do da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do PETG, antes e apos
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irradiagdo gama (1° e a 2° varredura)

Dose de radiagio Temperatura de transicao vitrea (°C)
(kGy) 1% varredura 2° varredura
“como recebido” (0) 82,7 79,3
50 81,2 78,2
100 81,5 77,6
150 80,7 80,2
200 80,8 79,2
1 —=— Primeira corrida
7 —e— Segunda corrida
82 —\._//_’_\’;//-
80—- _— T ~
-
74
72
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’ B Dosc;o(okGy) 150 -

FIG. 4.16 - Variagdo da temperatura de transigéo vitrea (T4) do PETG, antes e apos

irradiagdo gama (1° e a 2° varredura)

Verifica-se que a Ty, da 2% varredura apresenta, em relagdo a da 12 varredura,
uma diminuicdo no seu valor. Esta variacdo ocorre porque o histérico térmico do
polimero, que no primeiro aquecimento é influenciado pelas condi¢des de
processamento, &€ modificado no segundo aquecimento. As tensdes acumuladas no
processamento s&o aliviadas com o aquecimento e a temperatura de transicao vitrea
€ reduzida no reaquecimento. Observa-se, ainda, que a menor variacao de
temperatura entre a 1% e a 2% varredura ocorre na amostra irradiada com 150kGy,
mostrando que as alteragdes produzidas pela exposicdo a esta dose de radiacao
gama nado sdo modificadas no 2° aquecimento. Assim, como visto nos ensaios ja
analisados, pode-se afirmar que esta dose € a que promove as maiores alteracoes
no PETG.

Adicionalmente verifica-se que nao foram observados “picos” referentes a fuséo

e a cristalizagcado, mostrando que o PETG permanece amorfo apds a irradiagao.
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4.2.5.2.2 MATERIAL RECOZIDO

As curvas calorimétricas por DSC referentes ao PETG, antes e apods
recozimento, estdo mostradas individualmente no Apéndice 10, onde se pode
observar que a forma e a posi¢cdo da transi¢ao vitrea sdo pouco modificadas pelo
aquecimento.

A Tabela. 4.10 e a Figura 4.17 apresentam a temperatura de transigéo vitrea (T)

do PETG referente a 1% e a 22 varredura, antes e apds recozimento.

TAB. 4.10 - Variagéo da temperatura de transicao vitrea (Tg) do PETG, antes e apos

recozimento (1% e a 2% varredura)

Temperatura de Temperatura de transigao vitrea (°C)
recozimento (°C) 1% varredura 2° varredura
“como recebido” (0) 82,71 79,27
140 82,81 80,49
160 85,55 80,85
180 76,78 76,78
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FIG. 4.17 - Variagao da temperatura de transigéo vitrea (T4) do PETG, antes e apos
recozimento (o valor correspondente a temperatura de 0°C indica o material “como

recebido”)

Observa-se que os valores da Tg, tanto na 12 como na 22 varredura, variam com

a temperatura de tratamento, aumentando para o recozimento nas temperaturas de
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140°C e 160°C e diminuindo para a de 180°C. O aumento na T4 pode ser atribuido
ao surgimento de uma possivel fragao cristalina resultante do recozimento, o que
aumentaria a cristalinidade do PETG e, conseqientemente, o valor da T4
(MANRICH, 2005). Todavia, esta hipotese fica comprometida, pois nao foi possivel
identificar possiveis “picos” de fusdo e de cristalizagdo. A reducdo da Tq4 para as
amostras recozidas a 180°C pode ser atribuida a maior degradacao superficial
observada nesta temperatura, como sugerido na discusséo do exame visual e pela

reducao do peso molecular.

4.2.6 DIFRACAO DE RAIOS - X

Na Figura 4.18 estd mostrado o difratograma de raios-X do PETG “como
recebido”, tratado com o programa Fullprof (FULLPROF, 2006), onde pode ser
identificado que nesta situacdo o material estd completamente amorfo. No
tratamento dos difratogramas procurou-se separar a banda amorfa dos picos
cristalinos, determinando-se, quando possivel, a area (intensidade) dos “picos”
cristalinos e da banda amorfa, para cada situagdo. O grau de cristalinidade (Xc) do
PETG foi calculado pela EQ. 3.3.
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FIG. 4.18 - Difratograma de raios-X do PETG “como recebido”, tratado pelo
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programa Fullprof

4.2.6.1 MATERIAL IRRADIADO

Os difratogramas por raios-X, tratados com o programa “Fullprof”, referentes ao
PETG, antes e apos irradiacao, estdo mostradas individualmente no Apéndice 11,
onde se pode verificar que o formato e a posigdo da banda amorfa nédo séao
modificados pela exposi¢céo a radiacdo gama.

A Figura 4.19 apresenta uma superposicdo desses difratogramas apos
tratamento, onde se pode observar claramente que o aspecto da banda amorfa nao
€ alterada pela exposicéo a radiacdo gama, confirmando que o PETG né&o cristaliza

com a irradiagao, conforme ja mostrado no DSC.
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FIG. 4.19 - Difratogramas de raios-X (WAXD) do PETG, tratados com o programa

Fullprof, antes e apds irradiagdo, no intervalo angular 26 de 2° a 50°

4.2.6.2 MATERIAL RECOZIDO

Os difratogramas por raios-X, tratados com o programa “Fullprof”, referentes ao
PETG, antes e ap0s recozimento, estao apresentados individualmente no Apéndice
12, onde se pode verificar que o formato dos difratogramas é modificado pelo
recozimento.

A Figura 4.20 apresenta uma superposigcao desses difratogramas, antes e apos
recozimento. Verifica-se, nos difratogramas correspondentes as amostras recozidas
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nas temperaturas de 140°C e 160°C, a ocorréncia de “picos” cristalinos com,
aproximadamente, a mesma intensidade. O difratograma do material recozido a
180°C apresenta um aspecto semelhante ao do “‘como recebido”, podendo-se

identificar, todavia, a ocorréncia de pequenos “picos” ndo bem definidos.
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FIG. 4.20 - Difratogramas de raios-x para o PETG como recebido (0°C) e
recozido a 140°C, 160° e 180°C

Na Tabela 4.11 e na Figura 4.21 estdo apresentados os valores do grau de

cristalinidade (X;) do PETG, antes e apds recozimento, calculados pela EQ. 3.3.

TAB. 4.11 - Grau de cristalinidade por difracado de raios-X do PETG, antes e apos
recozimento

Temperatura de recozimento (°C) Grau de cristalinidade (%)
“como recebido” (0) 0
140 ~38
160 ~6,2
180 ~0,5
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FIG. 4.21 - Grau de cristalinidade por difracdo de raios-X do PETG, antes e apés
recozimento (o valor na temperatura de 0°C indica o material “como recebido”)

O grau de cristalinidade, independentemente da temperatura de recozimento, foi
pequeno, o que esta de acordo com os dados da literatura onde pode ser visto que a
cristalinidade do PETG recozido é de, no maximo, 11% (DUPAIX, BOYCE, 2005, YU
et al, 2002). A ocorréncia de cristalinidade observada nas amostras tratadas a
140°C e a 160°C resultou, provavelmente, do aparecimento de regides cristalinas
nesta faixa de temperaturas, conforme indicado pelos “picos” cristalinos observados
nos difratogramas. A menor cristalinidade observada na amostra recozida a 180°C
pode ser atribuida a degradagao termo-oxidativa sugerida ocorrer no material, como
ja discutido nos demais ensaios fisico-quimicos. Em apoio a esta afirmacao pode-se
lembrar que o PETG, a 180°C, encontra-se menos viscoso, o que dificulta a
organizagdo molecular devido a difusdo dos gases seguida de coalescéncia e
difusdo dos subprodutos de degradagéo para o exterior do material.

4.3 CARACTERIZAGAO MECANICA

O comportamento mecanico do PETG, antes e apés irradiagao, foi estudado por
meio de ensaios de microdureza, tragao, flexdo e impacto. O comportamento em
tracdo e em impacto foi correlacionado, por meio de microscopia eletrbnica de
varredura, com os aspectos topograficos das superficies de fratura de corpos de
prova ensaiados.

No material recozido o comportamento mecanico foi avaliado somente por meio
do ensaio de microdureza.

88



4.3.1 ENSAIO DE MICRODUREZA KNOOP

4.3.1.1 MATERIAL IRRADIADO

Os resultados individuais de microdureza Knoop, referentes ao PETG, para
todos os corpos de prova ensaiados, antes e apés irradiagao, estdo mostrados no
Apéndice 13.

A média dos valores de microdureza Knoop, obtida a partir dos resultados
individuais dos corpos de prova, esta apresentada, em funcdo da dose de radiacao
gama, na Tabela. 4.12 e na Figura 4.22.

Verifica-se que a exposi¢cao a radiacdo gama nao modifica a dureza que o
material possui “como recebido”, mostrando que a irradiagdo gama, na faixa de
doses empregada no trabalho, ndo produziu alteragdes macromoleculares que
pudessem modificar a dureza na superficie do PETG.

TAB. 4.12 - Valores da microdureza Knoop para o PETG, antes e ap0ds irradiacao

Dose (kGy) Microdureza Knoop (carga de 10g)
“como recebido” (0) 9,5
50 9,5
100 9,5
150 9,6
200 9,6

11 4

10

Microdureza (HK)

0 ' 50 ' 100 ' 150 ' 200
Dose (kGy)

FIG. 4.22 - Variagdo da microdureza Knoop do PETG com a dose de radiagdo gama
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4.3.1.2 MATERIAL RECOZIDO

Os resultados individuais de microdureza Knoop, referentes ao PETG, para
todos os corpos de prova ensaiados, antes e apds recozimento, estdo mostrados no
Apéndice 14.

A média dos valores de microdureza Knoop, obtida a partir dos resultados
individuais dos corpos de prova, esta apresentada, em fungdao da temperatura de
recozimento, na Tabela. 4.13 e na Figura 4.23.

Verifica-se que a microdureza aumenta para o recozimento nas temperaturas de
140°C e 160°C e decresce no material recozido a 180°C. O aumento de dureza no
PETG tratado nas temperaturas mais baixas pode estar relacionado com o aumento
na cristalinidade detectado no ensaio de difracdo de raios-X, pois quanto maior a
cristalinidade do material, maior a sua dureza (MANRICH, 2005). A diminuicdo na
dureza observada no material recozido a 180°C pode ser devido a reducdo na
cristalinidade detectada pela difracao de raios-X, podendo, também, ser atribuida a

degradacéao superficial observada no material quando aquecido nesta temperatura.

TAB. 4.13 - Valores da microdureza Knoop para o PETG, antes e apds recozimento

Temperatura de recozimento (°C) Microdureza Knoop (carga de 10g)
“como recebido” (0) 9,5
140 10,8
160 10,8
180 8,7

11,04
10,54
10,04
9,54
9,0
8,5
8,0

754

Microdureza (HK)

7,04

6,5

6,0
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FIG. 4.23 - Variacdo da microdureza Knoop do PETG com a temperatura de
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recozimento

4.3.2 ENSAIO DE TRACAO

Os resultados individuais dos corpos de prova ensaiados em tragao, resisténcia
a tracdo e alongamento na ruptura, referentes ao PETG, antes e apds irradiagéo,
estdo mostrados no Apéndice 15. Na Figura 4.24 estdo mostradas curvas tensao-
deformacéo do PETG “como recebido”.

0kGy 60 1 0kGy

Tensao (MPa)
Tensao (MPa)
8

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90| 0 j " J j j " j " '
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Alongamento (%) Alongamento (%)

(a) (b)

FIG. 4.24 - Curvas tensao-deformacéo em tragcdo do PETG “como recebido”: (a)

CP longitudinal; (b) CP transversal

Verifica-se que o PETG, quer no sentido longitudinal de retirada dos corpos de
prova, quer no sentido transversal, apresentou um comportamento em tracao tipico
para os polimeros termoplasticos. Observa-se a ocorréncia de escoamento seguido
de uma variagdo aproximadamente linear da curva até proximo a ruptura e um
grande alongamento. O aspecto das curvas sugere, ainda, que a chapa de PETG
poderia estar apresentando algum grau de cristalinidade (CALLISTER Jr., 2002).

A Tabela. 4.14 e a Figura 4.25 mostram as médias dos valores da resisténcia e
do alongamento no escoamento (ce € Ae) € na ruptura (or € A;), obtidas a partir dos
resultados individuais dos corpos de prova em funcdo da dose de radiagdo gama e
do sentido de retirada dos corpos de prova (CPs).

TAB. 4.14 - Valores da resisténcia e do alongamento no escoamento (ce € Ae) € Na
ruptura (o € A;) em tragdo, antes e apods irradiagao,

conforme o sentido de retirada dos corpos de prova, longitudinal e transversal
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Dose de radiagéo Longitudinal Transversal
(kGy) Ce A. or A, Ce A. or A,
“como recebido” (0) | 47,7 | 26 | 31,5 | 753 | 444 | 26 | 32,4 | 69,5
50 48,0 | 2,5 | 33,5 | 76,8 | 49,3 | 2,7 | 32,0 | 77,2
100 546 | 26 | 36,0 | 77,3 | 54,2 | 2,7 | 345 | 76,4
150 51,2 | 2,7 | 332 | 76,4 | 541 | 2,7 | 33,0 | 71,3
200 523 | 2,8 | 351|763 | 516 | 2,7 | 329 | 70,9

Os resultados mostram que a irradiagdo gama produz uma pequena variagao no
comportamento em tragdo do PETG. Verifica-se que os valores de resisténcia, tanto
no escoamento como na ruptura, apresentam um comportamento bimodal, com a
ocorréncia de um maximo na dose de 100kGy e um minimo na de 50kGy, mas com
uma resisténcia proxima a do material “como recebido”. O escoamento ocorre em
um valor do alongamento muito baixo, n&o variando, praticamente, com a dose de
radiacdo gama. A variagdo do alongamento na ruptura dos CPs longitudinais é
muito pequena, enquanto que nos transversais os valores do alongamento na
ruptura apresentam um comportamento oscilatério. Todavia, para as duas
situagdes, 0 maximo de alongamento ocorre na dose de 100kGy. Tendo em vista
que os valores do alongamento apresentam uma variagdo muito pequena, inferior a
10%, pode-se considerar, de um ponto de vista pratico, o valor do alongamento
como aproximadamente constante. Estas consideragbes sugerem, em face da
pequena diferenga entre os resultados longitudinais e transversais, que a chapa de
PETG em estudo seja aproximadamente isotropica, sem uma orientagao

preferencial, confirmando as informacdes do fabricante.
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FIG. 4.25 - Resisténcia e alongamento no escoamento e na ruptura em tracédo, em
funcao da dose de radiacao e do sentido de retirada dos corpos de prova
Este comportamento indica que os mecanismos de cisdo e reticulagcdo estio
atuando em pequena escala no copolimero, refletindo a excelente resisténcia do
material a irradiacdo gama (JEON et al, 2004, MOURA et al, 2004, GOULAS et al,
2004).

4.3.3 ENSAIO DE FLEXAO EM TRES PONTOS

Os resultados individuais dos corpos de prova ensaiados em flexao, resisténcia
a flexdo e alongamento para 5% de deformacao, referentes ao PETG, antes e apos
irradiacdo, estdo mostrados no Apéndice 16. Na Figura 4.26 estdo mostradas
curvas tensao-deformacdo do PETG “como recebido”, para corpos de prova
longitudinais e transversais. N&o ocorreu, em nenhuma condi¢ao, a ruptura total dos
corpos de prova ensaiados em flexao, podendo-se observar que todos os corpos de

prova apresentaram, praticamente, o mesmo comportamento no ensaio.
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FIG. 4.26 - Curvas tensao-deformacao em flexdo do PETG, “como recebido”: (a) CP

longitudinal; (b) CP transversal

A Tabela. 4.15 e a Figura 4.27 mostram as médias dos valores da resisténcia a
flexdo e do alongamento para 5% de deformacao, obtidas a partir dos resultados
individuais dos corpos de prova em fun¢do da dose de radiagdo gama e do sentido
de retirada dos corpos de prova (CPs).

TAB. 4.15 - Resisténcia a flexao e alongamento para 5% de deformacéo,
antes e apos irradiacédo gama,

conforme o sentido de retirada dos corpos de prova, longitudinal e transversal

Resisténcia a flexao para Alongamento 5% de

Dose de 5% de deformacio (MPa) deformagio (mm)

radiacao (kGy)
Longitudinal | Transversal | Longitudinal | Transversal
“como

recebido” (0) 43,9 44,2 33,6 33,3
50 43,9 43,6 33,0 33,7
100 42,6 42,4 34,0 33,4
150 43,3 43,8 34,2 34,0
200 42,8 43,1 34,0 34,0

Verifica-se que o material em flexdo apresentou um comportamento semelhante

ao observado no ensaio de tracdo, com valores de resisténcia e de alongamento
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praticamente constantes. Estes resultados mostram que as alteracdes
macromoleculares produzidas pela irradiagdo gama tiveram pouca influéncia sobre o
comportamento em flexao, confirmando, mais uma vez, a resisténcia do polimero a

degradacéo por irradiacéo, na faixa de doses estudada.
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FIG. 4.27 - Resisténcia a flexdo e alongamento para 5% de deformag¢do em fungao
da dose de radiacéo e do sentido de retirada dos corpos de prova

A pequena variagdo observada nos valores de resisténcia e de alongamento,
longitudinais e transversais, da chapa de PETG confirma que o material em estudo

apresenta um comportamento isotrépico.

4.3.4 ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

Os resultados individuais dos corpos de prova ensaiados por impacto Charpy,
resisténcia ao impacto, referentes ao PETG, antes e apods irradiagdo, estdo
mostrados no Apéndice 17.

A Tabela. 4.16 e a Figura 4.28 mostram as médias dos valores da resisténcia ao
impacto, obtidas a partir dos resultados individuais dos corpos de prova em fungao

da dose de radiagdo gama e do sentido de retirada dos corpos de prova (CPs).

TAB. 4.16 - Resisténcia ao impacto, antes e apds irradiagao, conforme o sentido de
retirada dos corpos de prova, longitudinal e transversal

Resisténcia ao impacto (J/m)

Dose (kGy)

Longitudinal Transversal
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“como recebido” (0) 9,70 9,83
50 9,72 9,85
100 9,68 9,56
150 9,96 9,87
200 9,73 9,84
E 114
g .
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FIG. 4.28 - Resisténcia ao impacto em funcédo da dose de radiagéo e do sentido de
retirada dos corpos de prova

Os resultados do ensaio de impacto Charpy confirmam novamente a boa
resisténcia a degradacédo por irradiacdo do material em estudo, bem como a
isotropia da chapa de PETG, pois os valores da resisténcia ao impacto,
independentemente do sentido de retirada dos corpos de prova, mantiveram-se
praticamente constantes com o aumento da dose de radiagao gama.

Esta analise permite afirmar que os valores das propriedades determinadas nos
ensaios mecanicos estdo conforme os resultados obtidos nos ensaios fisico-

quimicos.

4.4 ANALISE FRACTOGRAFICA

A analise fratografica de superficies de fratura de amostras rompidas por meio
de esforcos mecanicos pode fornecer informagdes importantes a respeito da
natureza dos processos de falha envolvidos. Uma interpretagdo adequada dos
aspectos topograficos observados nestas superficies permite uma melhor
compreensao dos mecanismos atuantes nos estagios de iniciacdo e de propagagao

da fratura, bem como uma confirmacdo dos resultados obtidos nos ensaios
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mecanicos.

4.4.1 TRACAO

A Figura 4.29 apresenta aspectos macroscopicos de corpos de prova de tragéo,
podendo-se identificar a influéncia da irradiagdo gama no comportamento em tragao
do PETG. Observa-se que os corpos de prova, independentemente do seu sentido
e da dose de radiagdo gama, apresentam contracao lateral com redugao de area
(estriccdo), caracterizando um mecanismo ductil de fratura. Verifica-se,
adicionalmente, que o alongamento na ruptura nd&o apresenta uma variagédo
significativa com o aumento da dose, apoiando os resultados obtidos no ensaio de

tracao.

} kGy
50 kGy
100 kGy

150 kGy

200 kGy

FIG. 4.29 - Aspecto macrografico tipico de corpos de prova longitudinais do PETG

ensaiados em tragao, antes e apos irradiagdo gama

Microfotografias tipicas, por microscopia eletronica de varredura (SEM) sob baixo
aumento, das superficies de fratura de corpos de prova do PETG ensaiados em
tracdo, antes e apods irradiagdo gama, estdo mostradas na Figura 4.30, onde séo
observados aspectos caracteristicos dos mecanismos de fratura, de acordo com os
critérios classicos para a sua identificagao e classificagdo. Verifica-se que o PETG
apresentou, em tragdo, um mecanismo de fratura ductil, que independeu da sua
condicéo, irradiado ou ndo, do sentido de retirada dos corpos de prova, longitudinal

ou transversal, e da dose de radiagdo gama, maior ou menor.
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FIG. 4.30 - Microfotografias, por SEM, das superficies de fratura de corpos de prova

longitudinais do PETG ensaiados em trag&o, antes e apds irradiagao: (a) “como

recebido” (0kGy); (b) 50kGy; (c) 100kGy; (d) 150kGy; (e) 200kGy

O exame sob baixos aumentos permite observar que as superficies de fratura
dos corpos de prova irradiados ensaiados em tracdo nao mostram,
independentemente do aumento da dose de radiagdo gama, modificagcbes
substanciais em relacdo ao material “como recebido”. As superficies de fratura do
CPs, antes e apos irradiagdo, se caracterizam por duas regides distintas: uma
adjacente as bordas, composta por zonas de cisalhamento, e a outra, no centro, que
se apresenta rugosa com estrias que se desenvolvem na dire¢cao de propagacgao da
trinca a partir do seu ponto de inicio. Estes aspectos topograficos indicam que a
fratura ocorreu com uma elevada dissipagado de energia, caracterizando uma fratura
altamente ductil.

A Figura 4.31 mostra, sob maiores aumentos, as superficies de fratura de corpos
de prova fraturados em tracdo, antes e apds irradiagcdo, mostrando que ocorrem
pequenas variagbes nos aspectos topograficos superficiais com a exposi¢cao a
radiacdo gama.

Observa-se que a rugosidade superficial da regido central € modificada pela
variagao da dose de radiagdo, notando-se que as estrias no material irradiado sao,
em relacdo ao néo irradiado, menos protuberantes e mais rasas. Verifica-se, ainda,
a existéncia de fibrilas e sulcos, cuja quantidade e nitidez variam com a dose de
radiacdo. Observa-se, em particular, que a superficie de fratura do material
irradiado com a dose de 100kGy apresenta menor rugosidade com estrias menos

pronunciadas, caracterizando que, nesta condi¢do, o PETG apresenta uma menor
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plasticidade.

FIG. 4.31 - Aspectos microfratograficos, por SEM, da regido central das superficies

de fratura de corpos de prova longitudinais do PETG ensaiados em tragao, antes e

apos irradiagao: (a) “como recebido” (OkGy); (b) 50kGy; (c) 100kGy; (d) 150kGy; (e)
200kGy

4.4.2 IMPACTO CHARPY
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Na Figura 4.32 estao apresentados aspectos microfotografias por SEM, com
baixo aumento, das superficies de fratura de corpos de prova de impacto Charpy do
PETG, mostrando, que o material apresenta aspectos topograficos de fratura
bastante semelhantes, antes e apds irradiagao gama.

0 kGy 50kGy 100kGy  150kGy 200 kGy

FIG. 4.32 - Microfotografias, por SEM, das superficies de fratura de corpos de prova
longitudinais do PETG ensaiados por impacto, antes e apds irradiagéao

Observa-se que todos os corpos de prova ensaiados apresentaram superficies
de fratura lisas que, de uma forma geral, podem ser divididas trés regides distintas:
(1) zona especular, (2) zona de transig¢ao e (3) zona rugosa.

Na Figura 4.33 estdo identificadas as 3 (trés) regides de fratura. A regido 1, zona
especular, mais lisa, esta localizada logo abaixo e no centro da raiz do entalhe e
inclui o local de origem da trinca que, nesta regido, se propaga em alta velocidade;
regido 2, zona de transicdo, com uma superficie finamente estriada com marcas
hiperbdlicas, indicando que a trinca se propaga aos saltos e regido 3, zona rugosa,
que esta relacionada a propagacéo final da trinca e apresenta uma estrutura com
bandas uniformemente espacgadas. Estas bandas marcam a posigao instantanea da
frente da trinca e estdo associadas a reflexdo das ondas de tensdo na superficie

livre do material dando origem a um mecanismo de fratura do tipo para-anda (stick-
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slip) (MIGUEZ SUAREZ, 1999; HULL, OWEN, 1973).

Regiao 1 Regiao 2 Regido 3

Figura 4.33 - Microfotografia, por SEM, da superficie de fratura de corpo de prova
ensaiado por impacto Charpy do PETG “como recebido”, onde estéo identificadas as
3 (trés) regides de fratura

Nas amostras irradiadas verifica-se, na observacdo com maiores aumentos, que
o crescimento da dose de radiagdo gama modifica levemente os aspectos
topograficos das superficies de fratura, reduzindo a rugosidade das marcas
hiperbdlicas que ocorrem na regido 2 e das bandas existentes na regido 3 (Figura

4.34), devido a fragilizagdo decorrente degradacgéao por irradiagao.

o fal ' e . il
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FIG. 4.34 - Microfotografia, por SEM, da regiao final da superficie de fratura de corpo
de prova ensaiado por impacto Charpy do PETG, irradiado a 200 kGy
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4.5 ANALISE MORFOLOGICA

As Figuras 4.35 e 4.36 apresentam fotomicrografias tipicas, por SEM, das
superficies de fratura de amostras do PETG recozido, apés o processo de quebra
criogénica e ataque quimico com o reativo permanganico, mostrando a existéncia de
regides amorfas e cristalinas. O ataque quimico extrai as regides amorfas,
destacando a microestrutura dos dominios cristalinos.

a IME LME

IME LME J 18him . %2, 608
) 7

FIG 4.35 - Microfotografias, por SEM, das superficies de fratura da amostra de
PETG recozida a 140°C apds ataque quimico com o reativo permanganico de
composicao A: (a) vista geral; (b) detalhe de (a) na regiao 1; (c) idem na regiao 2; (d)
idem na regiao 3

A observacdo em pequenos aumentos (Figura 4.35a) ndo permite uma boa
visualizagdo das areas amorfas e cristalinas. Todavia, em aumentos levemente
maiores (Figura 4.36a) ja torna-se possivel observar a ocorréncia, o tamanho e a

distribuicdo de regides amorfas e cristalinas. Verifica-se que dominios cristalinos
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esféricos encontram-se rodeados por depressdes irregulares resultantes da
extracao, pelo ataque quimico, do material amorfo.

IME LM A b x 148 IME LME

(a) (b)
FIG 4.36 - Microfotografias, por SEM, das superficies de fratura da amostra de
PETG recozida a 140°C apds ataque quimico com o reativo permanganico de

composic¢ao B: (a) vista geral; (b) detalhe da regido assinalada em (a)

As observagdes em maiores aumentos (Figuras 4.35b e 4.36b) permitem
reconhecer que as regides cristalinas tém uma morfologia esferulitica tipica. As
esferulitas estdo dispersadas na matriz como se fossem ilhas, apresentando uma
forma geométrica mais ou menos esférica (+ 5um de didmetro) com bordas
irregulares, lamelas finas com pouca definicdo, que se propagam radialmente a partir
do seu centro e estao relacionadas com a estrutura fibrilar formada pelos cristalitos.

O tamanho e a quantidade de cristalitos, assim como o tamanho das esferulitas,
vao depender da velocidade de cristalizagdo de cada polimero, da velocidade que se
forma os nucleos e da mobilidade das moléculas (MANRICH, 2005). No PETG,
onde a nucleagao de cristais € dificil, a quantidade de supostos dominios cristalinos
nao implica em um grau de cristalizagdo elevado, pois os mesmos podem ser
constituidos por poucos cristalitos, conferindo um baixo grau de cristalizagdo ao
material.

Estas observagées sugerem que o recozimento do PETG recristalizou o
material, induzindo no mesmo uma pequena cristalinidade no material, confirmando
os resultados da analise por difragdo de raios—X. Pode-se, ainda, sugerir que o
aumento da densidade e da microdureza foi resultante desta cristalinidade.

103



5. CONCLUSOES
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A analise dos resultados experimentais obtidos nesta Dissertacdo de Mestrado,
baseado nas informacgdes obtidas na pesquisa bibliografica, permite concluir o
seguinte:

»  Os resultados dos ensaios das amostras irradiadas de poli(etileno tereftalato) —
glicol, PETG, na faixa de doses estudada, mostraram que as propriedades
fisico-quimicas e mecanicas do material foram pouco afetadas pela exposi¢ao
a radiagdo gama, confirmando que o copolimero apresenta uma boa
resisténcia a degradacéao por irradiagao.

» A maior variacdo das propriedades do PETG irradiado foi observada apds a
exposicdo a radiagdo gama na dose de 150kGy, onde ocorreu maior
heterogeneidade molecular e, em consequéncia, maior variagdo nas
propriedades.

» Alrradiagdo gama do PETG nao cristaliza o material, conforme mostrado pelos
resultados dos ensaios de calorimetria diferencial de varredura e de difracdo de
raios-X.

»  As propriedades mecanicas foram pouco influenciadas pela irradiagdo gama,
entretanto, as propriedades em tragdo foram as mais sensiveis as variagdes
decorrentes do processo de irradiagao.

» A andlise fratografica das amostras irradiadas caracterizou, com sucesso, 0s
modos de fratura atuantes no PETG, confirmando os resultados numéricos
obtidos nos ensaios de tracéo e de impacto.

»  Os resultados dos ensaios das amostras recozidas de poli(etileno tereftalato) —
glicol, PETG, nas temperaturas estudadas, mostraram que o PETG, quando
aquecido e resfriado lentamente, apresenta cristalizagdo e a ocorréncia de
degradacao termo-oxidativa.

» O PETG apresenta degradagao termo-oxidativa, que é mais pronunciada na
superficie do que no interior do copolimero, e, conforme determinado no ensaio
de espectroscopia no infravermelho, a cisdo da cadeia ocorre principalmente
nas ligagdes do grupo carbonila.

» A densidade do PETG varia com o grau de cristalinidade do material,
aumentando para o recozimento nas temperaturas de 140°C e de 160°C e

apresentando uma reducéo apods o recozimento a 180°C.

105



» O peso molecular das amostras de PETG diminui com a temperatura de
recozimento, particularmente na superficie do material recozido a 180°C.

» A analise morfolégica das amostras recozidas mostrou a existéncia de
dominios cristalinos constituidos por esferulitos dispersos na matriz polimérica,
confirmando a ocorréncia de cristalizacdo no PETG quando aquecido nas

temperaturas estudadas.
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6. SUGESTOES

Com base nos resultados e conclusdes desta Dissertacdo de Mestrado sao feitas
as seguintes sugestoes:

»  Utilizar outras técnicas de ensaio ndo empregadas neste trabalho, tais como a
ressonancia magnética nuclear, RMN, para estudar o comportamento do
poli(etileno tereftalato)-glicol, PETG, face as modificagbes macromoleculares
produzidas pela irradiagdo gama e pelo recozimento.

» Avaliar as propriedades do PETG, irradiado ou recozido, analisadas neste
trabalho, variando as condigdes de ensaio (temperatura, atmosfera, ambiente
agressivo etc), em especial, uma atmosfera inerte, sem a presenga do
oxigénio.

» Avaliar as propriedades do PETG analisadas neste trabalho, apds sua
exposicao a maiores doses de radiagdo gama, com o objetivo de se estudar a
estabilidade a radiagao do material.

» Avaliar as propriedades do PETG analisadas neste trabalho, apds sua
exposicao a maiores temperaturas de recozimento, com o objetivo de se
estudar a estabilidade ao calor do material.

» Submeter o PETG a outros agentes ambientais, analisando o0 seu
comportamento face a essas novas condigdes de degradagao.

»  Comparar, nas mesmas condi¢gdes de degradacéo, o copolimero, PETG, com

outros polimeros, em especial, o poli(tereftalato de etileno), PET.
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8.1 APENDICE 1: RESULTADOS INDIVIDUAIS DA DENSIDADE PARA O
POLI(ETILENO TEREFTALATO)-GLICOL

TAB. 8.1.1 - Resultados individuais da densidade para o PETG irradiado

Dose (kGy) Am‘;s"a Am‘,_js"a Am‘:’f"a Média Pgilsr;l) Mediana

1,2709 1,2706 1,2708 1,2708 1,53E-4 | 1,2708

“como
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recebido” (0)

50 1,2650 1,2656 1,2654 1,2653 3,06E-4 | 1,2654
100 1,2637 1,2640 1,2639 1,2639 1,53E-4 | 1,2739
150 1,2744 1,2741 1,2746 1,2744 2,52E-4 | 1,2744
200 1,2584 1,2587 1,2584 1,2585 1,73E-4 | 1,2584
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8.2 APENDICE 2: RESULTADOS
POLI(ETILENO TEREFTALATO)-GLICOL

INDIVIDUAIS DA DENSIDADE PARA O

TAB. 8.2.1 - Resultados individuais da densidade para o PETG recozido

Temperatura

Amostra

Amostra

Amostra

Desv.

(°C) 1 2 3 Média Padrio Mediana
“como 1,2710 1,2706 1,2707 1,2708 | 2,08E-4 | 1,2707
recebido” (0)
140 1,3312 1,3316 1,3313 1,3314 | 2,08E-4 | 1,3313
160 1,3268 1,3263 1,3264 1,3265 | 2,65E-4 | 1,3264
180 1,2866 1,2870 1,2872 1,2869 | 3,06E-4 | 1,2870
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8.3 APENDICE 3: TEMPO DE RETENCAO DO PETG IRRADIADO

Resposta do detector

8 1 0 kGy

10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo de retengao (min.)

FIG. 8.3.1 — Tempo de retengao para amostra como recebido (0 kGy)

Resposta do detector

FIG.

84 50 kGy

10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo de retengao (min.)

8.3.2 — Tempo de retengao para a amostra irradiada a 50kGy
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FIG. 8.3.3 — Tempo de retengdo para a amostra irradiada com 100kGy

150 kGy

Resposta do detector

Tempo de retengado (min.)

FIG. 8.3.4 — Tempo de retengao para a amostra irradiada com 150kGy
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FIG. 8.3.5 — Tempo de retengao para a amostra irradiada com 200kGy
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8.4 APENDICE 4: TEMPO DE RETENGCAO DO PETG RECOZIDO

Resposta do detector

0°C
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FIG. 8.4.1 — Tempo de retengao para amostra como recebido (0 °C)
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140°C
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FIG. 8.4.2 — Tempo de retencio para a amostra recozida a 140°C
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FIG. 8.4.4 — Tempo de retengao para a amostra recozida a 180°C (superficie)
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FIG. 8.4.5 — Tempo de retengao para a amostra recozida a 180°C (interior)
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8.5 APENDICE 5: ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PARA O PETG
IRRADIADO

07 okay
2,54
2,0 -
1,54
1,0 -
0,5 —-

T T T T T y T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorbancia (%)

Numero de onda (cm'1)

FIG. 8.5.1 — Espectro de absorbancia para a amostra como recebido (0 kGy).
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FIG. 8.5.2 — Espectro de absorbancia para a amostra irradiada com 50kGy.
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307 100kGy
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FIG. 8.5.3 — Espectro de absorbancia para a amostra irradiada com 100kGy.
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FIG. 8.5.4 — Espectro de absorbancia para a amostra irradiada com 150kGy.

124



307 2o0kGy
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FIG. 8.5.5 — Espectro de absorbancia para a amostra irradiada com 200kGy.
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8.6 APENDICE 6: ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PARA O PETG
RECOZIDO
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FIG. 8.6.1 — Espectro de absorbancia para a amostra como recebido (0 °C).
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FIG. 8.6.2 — Espectro de absorbancia para a amostra recozida a 140°C.
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307 160°C
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FIG. 8.6.3 — Espectro de absorbancia para a amostra recozida a 160°C.
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FIG. 8.6.4 — Espectro de absorbancia para a amostra recozida a 180°C.
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8.7 APENDICE 7: CURVAS OBTIDAS NO ENSAIO DE ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA (TG), PARA O MATERIAL IRRADIADO

e , , e TAB. 8.7.1 — Propriedades do
100 000 ensaio de TG (0kGy)
80 Propriedade Valor
- -0,01
L 60
5 o Perda de 90,84%
g . 1002 3 massa
7 {008 Temperatura
o] okey de 448,30 °C
; ; ; ; ; ; 004 decomposicao
100 200 300 400 500 600 700 " -
Temperatura (°C) maxima

FIG. 8.7.1 — Curva termogravimétrica com
derivada (OkGy)

-_ TAB. 8.7.2 — Propriedades do
1 ensaio de TG (50kGy)
Propriedade Valor
og Perda de 91,47%
8 massa
Temperatura
de 448,07°C
T decomposig¢ao
Temperatura (°C) maxima
FIG. 8.7.2 — Curva termogravimétrica com
derivada (50kGy)
— : : : —r TAB. 8.7.3 — Propriedades do
000 ensaio de TG (100kGy)
{001 Propriedade Valor
sgf 1% g Perda de 90,07%
8 1..° massa
] 1 00 Temperatura
100kGy de 448,37°C
T I decomposigao
Temperatura (°C) maxima

FIG. 8.7.3 — Curva termogravimétrica com
derivada (100kGy)
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. 8.7.4 — Curva termogravimétrica com

derivada (150kGy)

—DTG

200kGy

T
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Temperatura (°C)

T
600

700

0,00

- -0,01
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o1d

- -0,03

- -0,04

-0,05

. 8.7.5 — Curva termogravimétrica com

derivada (200kGy)
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TAB. 8.7.4 — Propriedades do
ensaio de TG (150kGy)

Propriedade

Valor

Perda de
massa

89,74%

Temperatura
de
decomposicao
maxima

448,04°C

TAB. 8.7.5 — Propriedades do
ensaio de TG (200kGy)

Propriedade

Valor

Perda de
massa

90,31%

Temperatura
de
decomposicao
maxima

448,09°C




8.8 APENDICE 8: CURVAS OBTIDAS NO ENSAIO DE ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA (TG), PARA O MATERIAL RECOZIDO

—_ TAB. 8.8.1 — Propriedades do
ensaio de TG (0°C)
Propriedade Valor
% Perda de 90 84%
g massa ’
1° Temperatura
Joc de 448,30 °C
T decomposicao
Temperatura (°C) maxima
FIG. 8.8.1 — Curva termogravimétrica com
derivada (0°C)
— . . . R TAB. 8.8.2 — Propriedades do
0,00 ensaio de TG (140°C)
1 001 Propriedade Valor
Og 1-002 9 Perda de 90,72%
8 ® massa
I Temperatura
100 de 447,36°C
P PR ma e e s S decomposi¢ao
Temperatura (°C) maxima
FIG. 8.8.2 — Curva termogravimétrica com
derivada (140°C)
- TAB. 8.8.3 — Propriedades do
100 . ensaio de TG (160°C)
801 Propriedade Valor
927 ] Perda de 90.67%
g massa
7 Temperatura
o 160°C de 445,89°C
T decomposig¢ao
Temperatura (°C) maxima

FIG. 8.8.3 — Curva termogravimétrica com
derivada (160°C)
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FIG. 8.8.4 — Curva termogravimétrica com

derivada (180°C)
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TAB. 8.8.4 — Propriedades do
ensaio de TG (180°C)

Propriedade

Valor

Perda de
massa

91,85%

Temperatura
de
decomposicao
maxima

441,51°C




8.9 APENDICE 9: CURVAS OBTIDAS NO ENSAIO DE CALORIMETRIA DE
VARREDURA DIFERENCIAL (DSC) PARA O MATERIAL IRRADIADO

mW

mwW

mW

Primeira varredura
Segunda varredura

09
\
14 |

\
2] \
\
34
4

0kGy

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

FIG. 8.9.1 — Curvas de DSC (0kGy)
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74
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FIG. 8.9.2 — Curvas de DSC (50kGy)
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FIG. 8.9.3 — Curvas de DSC (100kGy)
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TAB. 8.9.1 — Propriedades do DSC

(OkGy)
Propriedade Valor (°C)
Ty
(12 varredura) 82,71
Tg
(22 varredura) 79,27

TAB. 8.9.2 — Propriedades do DSC

(50kGy)
Propriedade Valor (°C)
Ty
(12 varredura) 81,20
Ty
(22 varredura) 78,21

TAB. 8.9.3 — Propriedades do DSC

(100kGy)
Propriedade Valor (°C)
Tg
(12 varredura) 81,51
Tg
(22 varredura) 77,59
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FIG. 8.9.4 — Curvas de DSC (150kGy)
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FIG. 8.9.5 — Curvas de DSC (200kGy)
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TAB. 8.9.4 — Propriedades do DSC

(150kGy)
Propriedade Valor (°C)
Tg
(12 varredura) 80,66
Tg
(22 varredura) 80,24

TAB. 8.9.5 — Propriedades do DSC

(200kGy)
Propriedade Valor (°C)
Ty
(12 varredura) 80,79

Tg
(22 varredura)

79,79




8.10 APENDICE 10: CURVAS OBTIDAS NO ENSAIO DE CALORIMETRIA DE

VARREDURA DIFERENCIAL (DSC) PARA O MATERIAL RECOZIDO
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FIG. 8.10.1 — Curvas de DSC (0°C)
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FIG. 8.10.2 — Curvas de DSC (140°C)
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FIG. 8.10.3 — Curvas de DSC (160°C)
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TAB. 8.10.1 — Propriedades do

DSC (0°C)
Propriedade Valor (°C)
Ty
(12 varredura) 82,71
TQ
(22 varredura) 79,27

TAB. 8.10.2 — Propriedades do
DSC (140°C)

Propriedade Valor (°C)
Ty
(12 varredura) 82,81
Ty
(22 varredura) 80,49

TAB. 8.10.3 — Propriedades do
DSC (160°C)

Propriedade Valor (°C)
TQ
(12 varredura) 85,55
Tg
(22 varredura) 80,85
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FIG. 8.10.4 — Curvas de DSC (180°C)
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TAB. 8.10. 4 — Propriedades do
DSC (180°C)

Propriedade Valor (°C)
TQ
(12 varredura) 76,78
Tg
(22 varredura) 76,78




8.11 APENDICE 11: DRIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DO PETG IRRADIADO,
TRATADOS COM O PROGRAMA “FULLPROF”

2300

2000 0 kGy.dat

background (spline interpol.)

data — background

1700
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1100

Intensidade
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5 né‘e LB N A [ O O I O I:
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20(9

FIG. 8.11.1 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof” para

amostra como recebido (0 kGy)
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FIG. 8.11.2 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof” para

amostra irradiada com 50 kGy
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FIG. 8.11.3 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof’ para

amostra irradiada com 100 kGy
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FIG. 8.11.4 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof’ para
amostra irradiada com 150 kGy
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FIG. 8.11.5 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof” para

amostra irradiada com 200 kGy
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8.12 APENDICE 12: DRIFRATOGRAMAS DE RAIOS - X DO PETG RECOZIDO
TRATADOS COM O PROGRAMA “FULLPROF”.
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FIG. 8.12.1 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof” para

amostra como recebido (0°C)
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FIG. 8.12.2 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof” para

amostra recozida a 140°C
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FIG. 8.12.3 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof’ para

amostra recozida a 160°C
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FIG. 8.12.4 — Difratograma de raios - X tratado com o programa “Fullprof” para

amostra recozida a 180°C
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8.13 APENDICE 13: RESULTADOS INDIVIDUAIS DA MICRODUREZA PARA O
PETG RADIADO

TAB. 8.13.1 - Resultados individuais de ensaio de microdureza Knoop, carga de 10g,
para o PETG irradiado

Microdureza Knoop (HK)

Dose Y 4. Desv. .
(kGy) CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 Média Padrio Mediana
0 9.4 9,7 9.4 9,6 9,6 9,5 0,12 9,5

50 9,6 9,5 9,7 9,4 9,4 9,5 0,13 9,5

100 9,8 9,4 9,4 9,8 9,3 9,5 0,24 9,4

150 9,4 9,7 9,7 9,5 9,6 9,6 0,13 9,6

200 9,4 9,7 9,8 9,4 9,5 9,6 0,18 9,5
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8.14 APENDICE 14: RESULTADOS INDIVIDUAIS DA MICRODUREZA PARA O
PETG RECOZIDO.

TAB. 8.14.1 - Resultados individuais de ensaio de microdureza Knoop, carga de 10g,
para o PETG recozido

Microdureza Knoop (HK)

Temperatura | cpq | cpa | cP3 | CP4 | CP5 | Média | D°SY" |Mediana
(°C) Padrao
0 94 | 97 | 94 | 96 | 96 | 95 | 012 | 95
140 106 | 11 | 108 | 10,9 | 106 | 10,8 | 0,16 | 108
160 10,5 | 10,8 | 10,9 | 109 | 10,8 | 10,8 | 0,15 | 10,8
180 87 | 86 | 86 | 87 | 89 | 87 | 0,11 8,7
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8.15 APENDICE 15: CURVAS TENSAO-DEFORMACAO DO ENSAIO DE TRACAO
LONGITUDINAL E TRANSVERSAL.

60 okGy TAB. 8.15.1 — Resisténcia a tragéo e
alongamento na ruptura
(OkGy/longitudinal)
= Resi§t. Along.
: cp t(’,;gz‘)’ rup. (%)
5 1 33,38 79,93
2 30,06 63,25
3 30,40 75,34
0 ——— 4 31,53 76,72
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 5 32,29 81 ,19
Alongamento (%) 7 a=
FIG. 8.15.1 — Curva tensdo-deformagao do Del\sn\?ﬂl?aad 3::’23 765,3289
ensaio de tragdo. (0kGy / longitudinal) Medi.ana - 31 ’53 76 75
60 50kGy TAB. 8.15.2 — Resisténcia a tracéo e
o alongamento na ruptura
(50kGy/longitudinal)
5 40 - Resist. AIong
s CP tracao rup (o/; )
M%"/’” (MPa) '
F 20 1 34,28 79,41
o =&l 2 29,49 71,56
=& 3 31,10 71,22
’ 0 10 2 30 4 0 6 70 8 90 g gg’gg g?’g ;
Alongamento (%) . . ! ’
FIG. 8.15.2— Curva tensao — deformacao do Del\sn\?idllaa;d 33’36 746118;
ensaio de tragdo. (50kGy / longitudinal) Medi.ana - 34’28 79’ a1
60 | 100 kGy TAB. 8.15.3 — Resisténcia a tragéo e
ol alongamento na ruptura
(100kGy/longitudinal)
5 40 - Resist. AIong
: CP tracao rup (o/; )
p (MPa) )
P20 4 1 32,15 69,56
o ey 2 35,13 76,04
ot 3 38,93 84,96
’ O 10 2 3 40 S 6 70 8 90 g gg’gg ;2’22
Alongamento (%) pr— : 2
FIG. 8.15.3 — Curva tenséao - deformacgao do Del\sn\(/aidlz d 32’26 747’9275
ensaio de tragdo. (100kGy / longitudinal) Medi.ana : 35’23 76’ 66
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60 1 150 kGy TAB. 8.15.4 — Resisténcia a tracédo e
ol alongamento na ruptura
(150kGy/longitudinal)
g Resist.
5 3o't o Q%; CP tragdo rﬁ::":og/;)
(MPa) '
" e 1 35,70 80,53
me £§E§ 2 33,43 76,84
. P 3 32,43 70,31
0 1‘0 26 50 4‘0 50 éo 7‘0 éo s;o 4 33 , 7 1 74 , 46
Alongamento (%) 5 30,72 79,65
FIG. 8.15.4 — Curva tenséo - deformagéo do Média 33,20 76,36
ensaio de trac&o. (150kGy / longitudinal) Desvi.Pad. 1,6 3,71
Mediana 33,43 76,84
60 200 kGy TAB. 8.15.5 — Resisténcia a tracado e
.. alongamento na ruptura
(200kGy/longitudinal)
5 40 Resi~st. AIong.
:g 30 | Lﬂ — 4/,";/ cp ?‘\:gaa? rup. (%)
20 1 34,52 76,79
o Py 2 33,66 70,22
& 3 35,13 78,35
0 ——— 4 34,99 78,23
0 10 20 30 " 40 50 " 60 70 80 90 5 37, 1 2 79,43
ongamento (2 ForT
FIG. 8.15.5 — Curva tensao - deformacao do Me_dla 35,08 76,60
ensaio de tragdo. (200kGy / longitudinal) Desvi.Pad. 1.1 3,30
' Mediana 34,99 78,23
60 1 0kGy TAB. 8.15.6 — Resisténcia a tragéo e
alongamento na ruptura
7 (OkGy/transversal)
— 40 Resist.
% CP tracao rﬁlp:)n(‘% )
g% (MPa) '
g 1 37,83 51,39
s 2 31,05 71,63
101 ot 3 33,57 73,59
I 4 31,26 76,49
0 10 2 30 40 5 6 70 8 90 5 28,35 74,35
Rongenath & Média 32,41 69,49
FIG. 8.15.6 — Curva tensao - deformagéo do - ’ ’
ensaio de tragcéo. (OkGy / transversal) Desvi.Pad. 3,2 9,18
' Mediana 31,26 73,59
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60 - 50kGy TAB. 8.15.7 — Resisténcia a tragéo e
alongamento na ruptura
1 (50kGyl/transversal)
5 401 Resist.
g CP tracao Along.
g 30 | (MPa) rup. (%)
F o2 1 31,21 78,71
N Ry 2 31,29 70,93
oGS 3 32,1 83,44
’ o 10 o 30 4 80 80 70 80 o 4 31,29 77,98
Alongamento (%) ,5 m 34’09 75’05
FIG. 8.15.7 — Curva tensao - deformacao do Me_dla 32,00 77,22
ensaio de tragéo. (50kGy / transversal) Desvi.Pad. 1.1 4,14
' Mediana 31,29 77,98
60 100 kGy TAB. 8.15.8 — Resisténcia a tragéo e
alongamento na ruptura
2 (100kGyl/transversal)
5 40 Resist. Along
= M CP tracao o/'
g 30 (MPa) rup. (%)
P 20 s 1 35,18 82,83
o e 2 34,66 73,24
o ore 3 33,05 76,82
S e b m om b s 2 3385 | 75.18
!
FIG. 8.15.8 — Curva tensao - deformacédo do ecia ’ ;
ensaio de tragéo. (100kGy / transversal) Desvi.Pad. 0.9 3,52
' Mediana 34,66 76,11

60 | 150 kGy TAB. 8.15.9 — Resisténcia a tragéo e
0 | alongamento na ruptura
(150kGy/transversal)
= 401 Resist. Alon
= CcP tragéo | (?/')
§” (MPa) p- (%
= 20 1 31,24 69,22
10 | =& 2 32,28 63,42
=& 3 30,86 63,37
0 o 10 20 3 4 5 6 70 8 o 4 36’70 80’86
5 33,76 81,98
Rongamert B Média 32,97 | 71,77
FIG. 8.15.9 — Curva tensao - deformacéao do - : ’
. ~ Desvi.Pad. 2,1 8,17
ensaio de tragcéo. (150kGy / transversal) Mediana 3228 6922
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) 200 kGy TAB. 8.15.10 — Resisténcia a tragéo e
0 alongamento na ruptura

(2000kGy/transversal)
40L\ Resist. Along
CP tracao '
%04 . L (Mga) rup. (%)

Tenséo (MPa)

a ot 1 32,71 70,90
10 e 2 32,00 76,10
e 3 34,94 78,68

M EEEEEERERE 4 34,56 70,61
5 30,39 60,05

Alongamento (%)

FIG. 8.15.10 — Curva tensdo - deformagéo Del\snjdllazd 3?’32 76:] 21207
do ensaio de tragdo. (200kGy / transversal) Mediana 32 71 70,90
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8.16 APENDICE 16: CURVAS TENSAO-DEFORMAGCAO DO ENSAIO DE FLEXAO
EM TRES PONTOS LONGITUDINAL E TRANSVERSAL.
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FIG. 8.16.1 — Curva tensao - deformacgao do
ensaio de flexdo. (0kGy / longitudinal)
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FIG. 8.16.2 — Curva tenséao - deformacgao do
ensaio de flexdo. (50kGy / longitudinal)

60

100 kGy

TAB. 8.16.1 - Resisténcia a flexao e
alongamento (0OkGy) para 5% de

deformacéao
Resist. a
CP flexdo ‘L:‘::r'::-;'
(MPa)
1 43,83 33,82
2 43,40 33,08
3 44,30 33,66
4 43,51 33,33
5 44,52 33,96
Média 43,91 33,57
Des. Pad. 0,49 0,36
Mediana 43,8 33,66

TAB. 8.16.2 - Resisténcia a flexao e
alongamento (50kGy) para 5% de

deformacéo
Resist. a
cp flexo ‘;‘mf)’
(MPa)
1 44.47 33,82
2 44,45 32,61
3 42,32 32,26
5 45,62 33,13
7 42,79 33,45
Média 43,93 33,05
Des. Pad. 1,35 0,63
Mediana 44 4 33,13

TAB. 8.16.3 - Resisténcia a flexao e
alongamento (150kGy) para 5% de

1 deformacéo
ol Resist. a

. cP | flexio | fond

(MPa)

k 1 42,38 33,79
1 2 43,42 32,95
o 3 42,00 34,37

omrsh 4 42,13 34,46

: ‘ ‘ ‘ ‘ B 5 43,34 34,25

’ 1 P ettt ’ ’ Média 42,65 33,96
FIG. 8.16.3 — Curva tenséao - deformacgéo do Des. Pad. 0,68 0,62
ensaio de flexdo. (100kGy / longitudinal) Mediana 42,4 34,25
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FIG. 8.16.4 — Curva tensao - deformacéao do
ensaio de flexdo. (150kGy / longitudinal)

60

200 kGy

TAB. 8.16.4 - Resisténcia a flexao e
alongamento (150kGy) para 5% de

deformacao
Resist. a
cP flexo ”(‘::r’:f)‘
(MPa)
1 43,73 35,11
2 46,72 34,11
3 41,91 35,32
4 43,70 32,17
5 45,59 34,32
Média 44,33 34,20
Des. Pad. 1,87 1,25
Mediana 43,7 34,32

TAB. 8.16.5 - Resisténcia a flexao e
alongamento (200kGy) para 5% de

% deformacéao

S0l Resist. a Along

= CP flexdo (mm).

2] (MPa)

) 1 42,49 34,23
20 2 42,60 33,90
o et 3 43,42 34,30

ot 4 42,85 34,01

0 ‘ ‘ ‘ ‘ i 5 42,88 33,43

° ' i Deform3a;ao ) ! ° ° Média 42,85 33,97

FIG. 8.16.5 — Curva tensao - deformacéao do Des. Pad. 0,36 0,34
ensaio de flexdo. (200kGy / longitudinal) Mediana 42,8 34,0

Tenséo (MPa)

60

0 KgY
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40
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101 ——CP2
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—x—CP4
—x— CP5

0 1 2 3 4 5
Deformacao (%)

6

FIG. 8.16.6 — Curva tensao - deformacgao do

ensaio de flexdo. (OkGy / transversal)
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TAB. 8.16.6 - Resisténcia a flexao e
alongamento (OkGy) para 5% de

deformacéo
Resist. a
cpP flexo “:‘L‘::f)’
(MPa)
1 40,81 33,36
2 45,76 33,78
3 44 .44 33,30
4 45,29 33,85
5 44,58 32,41
Média 44,18 33,34
Des. Pad. 1,95 0,57
Mediana 44 6 33,36




50 kGy

nsao (MPa)

—=—CP1
10 4 —e—CP2
—a—CP3
—x—CP4
—x— CP5

T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Deformagao (%)

FIG. 8.16.7 — Curva tensao - deformacgao do

ensaio de flexdo. (50kGy transversal)

60

100 kGy
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—e—CP2
—a—CP3
—x—CP4
—x—CP5
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FIG. 8.16.8 — Curva tenséao - deformacgao do

ensaio de flexdo. (100kGy / transversal)

60

150 kGy

50 4

4o (MPa)

—=—CP1
10 4 —e—CP2
—a—CP3
—x—CP4
—x—CP5

T T T T T
0 1 2 3 4 5 6)
Deformagao (%)

FIG. 8.16.9 — Curva tenséao - deformacgao do

ensaio de flexdo. (150kGy / transversal)
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TAB. 8.16.7 — Resisténcia a flexdo e
alongamento (50kGy) para 5% de

deformacao
Resist. a
cp flexio ”(‘I',:r':f)‘
(MPa)

44 .47 33,82
45,21 33,29
44,03 33,46
41,80 34,20
42,38 33,73

Média 43,58 33,70
Des. Pad. 1,44 0,35
Mediana 440 33,73

O WN=

TAB. 8.16.8 — Resisténcia a flexao e
alongamento (100kGy) para 5% de

deformacao
Resist. a
cp flexdo ”(‘I',:r':f)‘
(MPa)
1 33,82 34,09
2 33,29 33,61
3 33,46 34,31
4 34,20 34,06
5 33,73 33,89
Média 33,70 33,99
Des. Pad. 0,35 0,26
Mediana 33,73 34,06

TAB. 8.16.9 — Resisténcia a flexado e
alongamento (150kGy) para 5% de

deformacéo
Resist. a
CP flexdo ‘?:::3’
(MPa)

44,82 33,97
43,70 32,86
43,12 33,26
42,41 33,06
45,21 33,99
Média 43,85 33,43
Des. Pad. 1,16 0,52
Mediana 43,7 33,26

AL WN-=




=3
=3

TAB. 8.16.10 — Resisténcia a flexdo e
alongamento (200kGy) para 5% de

200 kGy

. deformacao
w0 Resist. a
cP flexio Q:gr’:f)‘
i (MPa)
" 1 42,05 34,64
2 44,08 33,95
01 et 3 43,45 33,78
o 4 42,98 34,07
" ; : ; . : ‘ 5 43,12 33,73
st Média 43,14 34,03
FIG. 8.16.10 — Curva tensao - deformagao Des. Pad. 0,74 0,36
do ensaio de flexdo. (200kGy / transversal) Mediana 43,1 33,95

8.17 APENDICE 17: RESULTADOS INDIVIDUAIS DA RESISTENCIA AO IMPACTO
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TAB. 8.17.1 - Resultados individuais da resisténcia ao impacto (sentido longitudinal)

Resisténcia ao impacto (J/m)

g(‘c’;sy‘; CP1 | CP2 | CP3 | CP4 | CP5 | Média szsr‘g'o Mediana
0 | 1004 | 930 | 971 | 996 | 949 | 9,70 | 0,31 9,71
50 | 969 | 904 | 976 | 972 | 10,41 | 9,72 | 0,49 9,72
100 | 10,43 | 9,35 | 10,10 | 9,35 | 9,19 | 9,68 | 0,55 9,35
150 | 10,15 | 9,74 | 10,50 | 9,65 | 9,77 | 9,96 | 0,36 9,77
200 | 9,88 | 948 | 978 | 9,89 | 963 | 9,73 | 0,18 9,78

TAB. 8.17.2 - Resultados individuais da resisténcia ao impacto (sentido transversal)

Resisténcia ao impacto (J/m)

Dose - Desv. .
(kGy) CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 Média Padrio Mediana

0 9,78 | 10,19 | 9,24 | 10,39 | 9,53 9,83 0,47 9,78

50 9,79 | 10,19 | 9,25 | 10,07 | 9,96 9,85 0,37 9,96

100 8,76 962 | 10,06 | 9,37 | 10,10 | 9,56 0,55 9,62

150 9,72 9,96 9,93 | 10,03 | 9,72 9,87 0,14 9,93

200 8,99 9,36 9,65 | 10,58 | 9,84 9,66 0,60 9,65
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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