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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o comportamento dindmico de uma amostra
comercial do policarbonato de Bisfenol-A marca PCLIGHT (Policarbonatos do Brasil
S.A., Sdo Paulo, SP) apés sua exposicdo a radiacdo gama na dose de 340kGy, ao
ar.

As modificacdes produzidas nas propriedades do PC pela irradiacdo gama foram
avaliadas através ensaios fisico-quimicos (determinacdo do grau de reticulacao,
determinacdo da densidade, determinacdo do peso molecular, espectroscopia ha
regido do infravermelho, FTIR, analise termogravimétrica, TGA, calorimetria
diferencial de varredura, DSC e difracdo de raios-X, XRD), mecanicos (dureza,
tracdo, flexdo e impacto) e por microscopia eletronica de varredura (SEM) das
superficies de fratura de corpos de prova de tracdo e de impacto. O comportamento
dindmico foi caracterizado por meio do ensaio com a barra de compresséao bipartida
Hopkinson empregando-se diferentes taxas de deformacao e temperaturas.

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos do material irradiado mostraram que a
exposicdo do PC a radiacdo gama ndo produziu reticulacio nem mudancas
estruturais, mantendo-se o material amorfo. Verificou-se, também, que ocorreu
reducdo do peso molecular do polimero devido, preferencialmente, a ocorréncia de
cisdo no grupo carbonila. Adicionalmente, foi observado que a irradiagdo gama
produziu alteracdes nos parametros térmicos do PC, reduzindo a sua estabilidade
térmica e a temperatura de transicdo vitrea e aumentando significativamente a
temperatura de relaxagao y.

Os ensaios mecanicos mostraram que a irradiacdo gama influencia as
propriedades mecanicas do policarbonato que apresentou redugcdo na dureza, na
tensdo de escoamento em tracdo, em compressao e em flexdo e no alongamento na
ruptura. Foi observada, também, uma reducé@o na tenacidade medida pela energia
absorvida por impacto no ensaio Charpy. Esta variacdo nas propriedades esta
associada, provavelmente, ao menor peso molecular e a degradacéo oxidativa. Foi
verificado, entretanto, que o PC exposto a dose de 340kGy apresenta um aumento
no médulo de elasticidade indicando que o mesmo, provavelmente, s6 depende da
rigidez da cadeia polimérica sendo independente do comprimento da mesma.

A avaliacdo dinamica do PC sob altas taxas de deformagdo como as
empregadas no ensaio da barra de compressdo bipartida Hopkinson (1200 s™ e
2300 s™), mostrou que o polimero, independentemente da sua condicdo, “como
recebido” ou irradiado com 340kGy, apresenta comportamentos similares mesmo
guando testado em temperaturas sub-zero. Verifica-se que quanto maior a taxa de
deformacgéo, maiores serdo a tensdo de escoamento e 0 modulo de elasticidade. A
irradiacdo gama, embora tenha pequena influéncia sobre a tensdo dinamica de
escoamento do polimero, produz um aumento no seu médulo de elasticidade, em
todas as temperaturas de ensaio. Este comportamento fica aparentemente
contraditério quando comparado com a menor tenacidade observada no
policarbonato irradiado e ensaiado sob baixas taxas de deformacéo, isto é, no
ensaio de impacto Charpy. Todavia o comportamento pode estar associado ao
aumento na temperatura de relaxagéo y produzido pela exposi¢cédo do PC a radiacao
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gama; o aumento da temperatura y, ao reduzir a energia de ativagdo dos grupos
laterais do policarbonato, facilita a sua movimentacdo melhorando a tenacidade do
polimero.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study the dynamic behavior of PCLIGHT commercial
grade of bisphenol-A polycarbonate (Polycarbonates of Brazil, Sdo Paulo, SP) after
exposure to gamma radiation at a dose of 340kGy at room temperature, in air.

The changes in properties of the PC produced by gamma irradiation were
evaluated by physical-chemical (determination of gel degree, density, molecular
weight, infrared spectroscopy ,FTIR, thermal analysis, TGA, differential scanning
calorimetry, DSC and X-ray diffraction XRD) analysis, mechanical (hardness, tensile,
flexural and impact) tests and by scanning electron microscopy (SEM). A modified
split Hopkinson pressure bar was to address the dynamic behavior of PC, before and
after irradiation, in different strain rates and temperatures.

It was verified that the exposition to gamma radiation doesn’t produce cross-
linking in PC as well any structural change, keeping the material as amorphous. It
was also observed that the gamma irradiation of PC produces a significant decrease
in the average molecular weight, probably due to the scission in the carbonyl group.
Additionally, it was observed a reduction in thermal stability and glass transition
temperature but a significant increase in the relaxation temperature v, after gamma
irradiation of PC.

Gamma irradiation changes the mechanical properties of PC. It was verified a
decrease in hardness, yield stress in tension, compression and bending and
elongation at fracture, after gamma irradiation. It was also observed a reduction in
toughness as measured by Charpy impact absorbed energy. This behavior is related
probably to the lower molecular weight and oxidation degradation. However, the
elastic modulus was increased when the PC was exposed to a 340 kGy dose,
suggesting a dependence on the chain stiffness instead of its length.

The results of dynamic tests showed the similar behavior of PC in both conditions
(“as received” and irradiated) under high strain rates (1200 s™ and 2300 s™) even in
sub-zero temperatures. It was observed that the higher the strain rate, the higher the
yield strength and elastic modulus.

The gamma irradiation showed little influence under the yield dynamic stress of
PC, but a increase in elastic modulus in all test temperatures. This result, when
compared to the Charpy impact test, doesn’t reflect the expected brittle behavior.
However, this behavior, as suggested by the DSC results, can be related to the
observed increase in the B transition temperature, since this higher temperature
value implies in an increase of toughness of PCLIGHT polycarbonate due to the
reduction of activation energy of the lateral groups.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

Os polimeros envelhecem e degradam com mudancas em suas propriedades
fisicas, quimicas e mecéanicas quando expostos a agentes ambientais, tais como o0s
raios solares (DIEPENS, 2007). Parte dos polimeros de engenharia sdo empregados
em equipamentos que suportam altas taxas de deformacéo.

O estudo do comportamento dinamico dos materiais, que é multidisciplinar, tem
mostrado que a resposta mecéanica varia em relagdo as situacbes de carregamento
estatico ou quase estatico. Em conseqiiéncia tem se observado um crescimento na
avaliacdo do comportamento dindmico dos plasticos de engenharia, principalmente
na industria aeroespacial, aeronautica e automotiva.

Os efeitos da inércia e a energia interna dos materiais s&o muito importantes nos
eventos dindamicos e, em consequéncia, necessitam de estudos especiais. Nas
condicBes de carregamento dinamico, a taxa de deformacéo pode atingir valores
iguais ou maiores que 10® s que sdo dificeis de serem obtidos em laboratérios de
ensaios convencionais. Os ensaios dinamicos mais utilizados, capazes de atingir tais
taxas de deformacdo com confiabilidade e reprodutibilidade, sdo o teste Taylor de
impacto de cilindros (PLUNKETT, 2007), a barra Hopkinson de pressédo (HERVE,
2003), também conhecida por barra de Kolsky e o canhdo a gas de um ou dois
estagios (YOKOO, 2007).

Em consequéncia, a avaliacdo da influéncia do envelhecimento no
comportamento dinamico destes materiais, quando expostos a agentes ambientais

em servigo, torna-se de importancia primordial para seu emprego.
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1.2. OBJETIVO

A predicdo, em um curto espaco de tempo, do comportamento futuro dos
materiais poliméricos € de dificil determinacgé&o, pois o envelhecimento natural destes
materiais demanda um longo periodo de tempo. Todavia, em certos casos, a
avaliacdo do comportamento em servico de polimeros pode ser alcancada
utilizando-se metodologias que empregam técnicas de envelhecimento acelerado,
gque permitem a obtenc&o de informagdes sobre o desempenho do material em um
menor tempo.

Dentre as técnicas aceleradoras do envelhecimento podem-ser destacadas as
que utilizam, como agentes de degradacéo, as radiacdes de alta energia,
principalmente, a radiagdo gama. Desta maneira, pela exposi¢cdo dos polimeros a
este tipo de radiacdo, procura-se simular os efeitos que as radiagdes de baixa
energia produzem, ao longo do tempo, nos mesmos.

No presente trabalho, um PC de producé&o nacional foi exposto a radiagcdo gama,
caracterizando-se 0 seu comportamento, antes e apoés irradiacao, por meio de
ensaios fisico-quimicos, mecéanicos, estaticos e dindmicos, e microscopia eletrénica
de varredura. Na avaliagcdo do comportamento dinamico do PC, ou seja, sob altas
taxas de deformacéao, foi empregada uma barra de pressdao Hopkinson.

O objetivo geral do trabalho foi estudar a influéncia do envelhecimento por
exposicao a agentes ambientais no comportamento dinadmico do policarbonato.
Adicionalmente, considerando o emprego do PC estudado em blindagens balisticas,
procurou-se, como um objetivo secundario, coletar dados para uma futura validacéo

do material neste tipo de aplicagéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CONCEITOS BASICOS SOBRE POLIMEROS

Polimero € uma macromolécula composta por muitas unidades quimicas de
repeticdo denominadas meros, ligados por ligagdo covalente e que se caracterizam
pela estrutura quimica, composicdo e conformagcdo de suas cadeias
(CANEVAROLO, 2004).

Um importante parametro na ciéncia dos polimeros € o grau de polimerizacéo,
que é definido como o nimero de meros da cadeia polimérica sendo representado
por DP ou n.

No processo de reacdo quimica, que transforma monémeros, moléculas
pequenas, em polimeros, conhecido por polimerizacdo, nem todas as cadeias
crescem alcancando o mesmo comprimento, o que leva a formacdo de polimeros
com cadeias de diferentes pesos moleculares. Desta forma, o peso molecular

representativo destes materiais € o peso molecular médio, sendo importante

conhecer a curva de distribuicdo desses pesos, conforme mostra a Figura 2.1.

* Peso molecular numerico media
Mp o Feso malecular viscosimétrico médio
v -
g /_ﬁ" Pego malecular ponderal medio
_Ir' J—
o /
] MW
5| / -
= /
3|/ \
S|/ \
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] '\
| .
| R
| -
\-H_\-\"""-\—\_.._. |
e

peso molecular —

FIG 2.1: Curva tipica de distribuicdo dos pesos moleculares médios em um polimero
LUCAS, 2001
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O peso molecular, normalmente determinado estatisticamente, é definido por 3
modos: peso molecular numérico médio, peso molecular ponderal médio e peso
molecular viscosimétrico médio.

A utilizacdo de métodos baseados na determinacédo do numero de moléculas (N;)
do tipo i, de peso molecular M;, permite o calculo do peso molecular numérico médio,

pela Equacéo 2.1.

M, = z;\lil (EQ. 2.1)

O peso molecular ponderal médio considera a massa das cadeias poliméricas o
fator mais importante no célculo da média, ou seja, a massa molecular de cada
fracdo contribui de maneira ponderada no célculo da média. O calculo deste peso
molecular médio é definido pela Equacgéo 2.2.
M, = INME (EQ. 2.2)

SN, M,

O valor ponderal médio € mais elevado do que o valor numérico meédio e, devido

a valorizar a caracteristica dominante dos polimeros, isto €, o seu tamanho, é o mais

expressivo para estes materiais.
M, e M, serdo idénticos somente quando todos os pesos moleculares de

todas as moléculas forem iguais.

A distribuicdo de peso molecular ou polidispersdo de um polimero é determinada
a partir da razdo M /M, .

O peso molecular viscosimétrico médio € determinado por viscosimetria, e é
baseado na propriedade do polimero de produzir solugdo viscosa, mesmo a grandes
diluicdes (MANO, 2000).

Alguns métodos instrumentais para a determinagdo do peso molecular podem
necessitar de padrbes de calibracdo conhecido, produzindo valores relativos, o que
diferencia daqueles que produzem valores absolutos (LUCAS, 2001). A TABELA 2.1

apresenta, de uma forma sumarizada, alguns destes métodos.

As propriedades dos polimeros sdo grandemente influenciadas pelo peso
molecular. A Figura 2.2 apresenta, de forma esquematica, a variacdo de uma

propriedade geral polimérica em funcédo do aumento da massa ou peso molecular.
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TABELA 2.1: Métodos para analise do peso molecular de polimeros e seus modos

Método A= Absoluto Peso molecular
R= Relativo
Anélise de grupo terminal A M,
Ebulioscopia e crioscopia A M,
Presséo osmotica A M,
Osmometria de presséo de vapor A M,
Espalhamento de luz A M,
Espalhamento de raios-X a baixos A M,
angulos
Ultracentrifugagéo A M,
Viscosidade R M,
Cromatografia de excluséo por R M.eM,,
tamanho !
LUCAS, 2001
A
()
©
@ |
o !
2 !
o i Polimero
o :_"‘_"
:
i
’ >

Massa molecular

FIG. 2.2: Variacdo de uma propriedade do polimero em fungcdo do aumento da
massa molecular
CANEVAROLO , 2004

Assim, a determinacdo da massa molecular dos polimeros é importante para

atender as necessidades particulares de uma dada aplicacgéo.
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Os polimeros podem ser classificados de diversas maneiras. A TABELA 2.2
apresenta uma das principais maneiras de se classificar os polimeros.

TAB 2.2: Principais critérios de classificacédo de polimeros

Critério Classe
Origem do polimero - natural
- sintético

Numero de monémeros - homopolimero

- copolimero

- polimero de adicao
Método de preparacéo do polimero - polimero de condensacao

- modificacdo de outro polimero

- poli-hidrocarboneto

Estrutura quimica da cadeia polimérica - poliamida
- poliéster

- etc

- Seqguéncia cabeca-cauda

Encadeamento da cadeia polimérica - Sequiéncia cabeca-cabeca, cauda-
cauda
Configuracdo dos atomos da cadeia - Seqgliéncia cis
polimérica - Sequéncia trans
- isotéatico
Taticidade da cadeia polimérica - sindiotatico
- atético

Fusibilidade efou solubilidade do - termoplastico

polimero - termorrigido

- borracha ou elastémero
Comportamento mecéanico do polimero - plastico

- fibra

MANO, 2001
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Os polimeros podem existir no estado amorfo ou no estado cristalino, sendo que
na maioria dos casos, a estrutura se apresenta amorfa ou parcialmente cristalina. O
estado amorfo se caracteriza por um emaranhado de cadeias moleculares enroladas
aleatoriamente, sem qualquer ordem estrutural (POWELL, 1988). Nos polimeros
semicristalinos, o arranjo atdbmico, mais complexo quando comparado ao dos metais,
tem sido descrito, basicamente, por dois modelos: o da micela franjada e o da
cadeia dobrada (CALLISTER, 2006). A FIGURA 2.3 apresenta estes dois modelos.

_Regiao Amorfa

Regiao Cristalina

(b)

FIG.2.3: Estrutura cristalina dos polimeros semicristalinos; (a) modelo da miscela
franjada; (b) modelo da cadeia dobrada

MANO, 2001

A cristalinidade pode ser determinada por diversos métodos, tais como: difracao
de raios-X, difracdo de elétrons e calorimetria diferencial de varredura, podendo,
ainda, o grau de cristalinidade ser avaliado através da compactacdo de sua massa,

ou seja, pela variacao da densidade do material polimérico (MANO, 1999).

A mobilidade da cadeia polimérica depende da agitacdo dos atomos nas
moléculas, que varia com a temperatura (YOUNG, 1985). Desta maneira o
comportamento fisico e mecéanico dos polimeros, que estdo relacionados com a
mobilidade da cadeia, séo influenciados pela temperatura (CANEVAROLO, 2004).

A analise do comportamento térmico permite obter informacgdes sobre transicoes
termodinamicas observadas nos polimeros; de primeira ordem, cristalizacdo e fusédo
cristalina, e de segunda ordem, transicdo vitrea e relaxacbes secundarias

associadas as fases cristalinas e amorfas. Dentre estas transicoes deve-se
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destacar, devido a sua importancia, a transi¢éo vitrea (Tg), também chamada de
relaxacao primaria ou relaxacao o.

Na FIGURA 2.4 estd representado o comportamento de um polimero com o
aumento da temperatura, que na regido de transicdo vitrea varia de um
comportamento vitreo para um viscoso ou elastico, devido ao maior movimento de

segmentos da cadeia macromolecular.

s
E
5 Movimento do segmento
'g da cadeia principal
o
T
[°)
x |
= 1
(7' 7 ]
Vitreo ! Borrachoso
'
!
Temperatura Tg

FIG. 2.4: Temperatura de transi¢cao vitrea em polimeros amorfos
POWELL, 1988

Esta variagdo de comportamento ocorre em uma faixa de temperaturas e
depende de vérios fatores, tais como a composicdo, flexibilidade da cadeia
molecular, peso molecular, presenca de plastificante, grau de reticulagcdo e de
cristalinidade do polimero.

As relaxagBes secundarias ocorrem em temperaturas inferiores a Tg, sendo
designadas, em ordem alfabética, na seqiéncia em que ocorrem como j3, v, , etc., a
partir da T4. As relaxagdes secundarias, embora envolvam movimentos moleculares
mais localizados, podem ter um efeito significante sobre as propriedades
macroscopicas de materiais poliméricos, que podem se manifestar como mudancas
em propriedades mecanicas e fisicas (CASSU, 2005). Os possiveis movimentos
moleculares que ocorrem abaixo da T4, sdo apresentados na FIGURA 2.5.

As relaxagdes tipo “A” envolvem pequenos segmentos da cadeia principal,
ocorrendo através de movimentos rotacionais em torno das ligagfes primarias desta
cadeia. As relaxagbes do tipo “B” estdo relacionadas aos grupos laterais que
executam movimentos rotacionais em torno da ligacdo que os unem a cadeia
principal. O movimento interno de uma das unidades que faz parte de um grupo

lateral da cadeia principal corresponde as relaxagoes tipo “C”.
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FIG. 2.5: Movimentos moleculares de relaxacdes secundarias referentes as fases
amorfas
CASSU, 2005

2.2. POLICARBONATO

Os policarbonatos (PC) sao poliésteres do acido carbbnico, que apresentam o
grupo carbonato na sua cadeia principal, podendo ser alifaticos ou aromaticos
(PAKULL, 1991).

Os policarbonatos aromaticos podem ser preparados a partir de varios bisfenais,
sendo o de Bisfenol-A o mais importante plastico de engenharia. O PC de Bisfenol-A
contém anéis aromaticos (benzeno) e grupos carbonato na cadeia principal e grupos
metila ligados a esta cadeia, onde o grupo funcional cromo6foro é o carbonato. A

FIGURA 2.6 apresenta a estrutura basica do PC de Bisfenol-A.

FIG.2.6: Estrutura basica do policarbonato de Bisfenol-A
VORSELAARS, 2009
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O policarbonato de Bisfenol-A é mais comumente sintetizado por meio de
reagOes de policondensagéo interfacial entre o Bisfenol-A e o fosgénio (GROSS,
2001).

Na primeira etapa desta reacdo de policondesacdo, o Bisfenol-A reage com
soda caustica (NaOH) para formar um sal de Bisfenol-A, com a liberacdo de duas
moléculas de agua.

CH3 ﬂ CH3
O +

Em seguida, o fosgénio reage com o sal de Bisfenol-A, ocorrendo a formagéo de

um cloroformato e a liberacao de cloreto de sodio (NaCl).

=

: —ee | Il
Cl/[’\cl — = Na© :94@?4©70—C—C1
g /\) :
Na' O—@({@o Na® }
CH; + Na' + it

O cloroformato reage com outra molécula de sal de Bisfenol-A dando origem a

outro cloroformato de cadeia maior.

cry
Na© °()@ @—0—(‘ ¢l + Na' °()@ @(). Na' —=
11{3
+ .."..-
@(‘@()—(‘—()@ @(), + 3Cl:

O processo ocorre até que ndo haja mais cloroformatos, dando origem ao
policarbonato de Bisfenol-A.

Este processo de polimerizacdo possui desvantagens ambientais e de
seguranca a saude devido a alta toxidade do fosgénio e as propriedades
cancerigenas do diclorometano, usado como solvente na policondensacéao interfacial
do Bisfenol-A, bem como a producao de sais (SAJIKI, 2002, FUKUOKA, 2003). A
preocupacdo atual por um processo de produgcdo do PC livre de fosgénio tem
produzido resultados satisfatérios. Um destes processos € a transesterificacdo do
Bisfenol A e do difenil carbonato, que ocorre em trés etapas. A FIGURA 2.7
apresenta este processo.

Na primeira etapa, este processo consiste na sintese do dimetil carbonato via
carbonilacéo oxidativa do metanol. Na segunda etapa, a transesterificacao do dimetil
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carbonato e fenol, produz o difenil carbonato. A terceira e Gltima etapa consiste na
transesterificagdo do difenil carbonato, na fase fundida, com o Bisfenol-A para a
producédo do PC (KIM, 2004).

0
CH,0H I HO—_)
C0/Q, = H,C—O0—C—0—CH; —p
1°etapa DMC 2’etapa

w@—{f@
O_o _O—Q —DX—{—O—@— —@—o—c

DEC J'etapa
PC

FIG. 2.7: Processo de polimerizacdo do PC aromatico por transesterificacao do
Bisfenol A com o difenil carbonato
(KIM, 2004)

O policarbonato de Bisfenol-A apresenta uma combinacdo Unica de
propriedades, tais como, transparéncia, alta resisténcia ao impacto, excelente
estabilidade dimensional ao calor, estabilidade quimica, possuindo, também, boa
resisténcia ao fogo (HAGENAARS, 2002; OKUYAMA, 2003; OTHMAN, 2006)

O PC de Bisfenol A € um termoplastico normalmente amorfo, insolivel em agua,
alcodis, acidos organicos e hidrocarbonetos. Seus solventes preferidos sdo o
cloroférmio, diclorometano, tetracloroetano e o tetrahidrofurano (KOZLOV, 2006;
PAKULL, 1991). Ele apresenta um peso molecular variando entre 20.000 a 200.000
g/mol; acima de 60.000 ndo podem ser processados por fusdo devido a alta
viscosidade (FAN, 2006). Possui densidade de 1,2 g/cm® e sua cristalizacdo se da
por prolongados periodos de aquecimento a altas temperaturas ou por exposicao a
certos solventes, tal como acetona (KROSCHWITZ, 1991).

O PC apresenta, alem da T, relaxacdes B e y; que ocorrem, respectivamente, a
=~ 150 °C, 80 °C e -97 °C. A relaxacéo B depende fortemente da histéria térmica do
polimero sendo reduzida por tratamento térmico do material e € atribuida a tenséo
causada pela orientacdo interna dos grupos laterais ou por defeitos que ocorrem
durante o empacotamento no estado vitreo, porém alguns autores a relacionam ao

dipolo formado por moléculas de agua encapsulada (MULLIKEN, 2006).
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Um dos modelos propostos para representar a relaxagao y combina movimentos
intramoleculares com acoplamento intermolecular e estd representado na FIGURA
2.8.(CASSU, 2005).

\/ \ \//\f

H
cnsc : CHSCHa
cnacu:,,
trans-trans trans-trans trans-cis trans-trans
~ /°
o\c
i CH3CH3 0"3 CHs
(o] c4 3
Cﬁ3\CH3
trans -trans trans-cis trans-trans trans-trans

FIG. 2.8: Modelo representativo da relaxacéo y do policarbonato
CASSU, 2005

Neste modelo € proposto que o movimento rotacional de dois grupos carbonatos
vizinhos, em torno da ligacdo C-O, muda a conformacdo trans-cis para uma
conformacao trans-trans, com uma inversao do grupo fenila em torno do eixo C1C4
do anel aromético, resultando em uma flutuagéo de volume livre como consequéncia
da translacdo do grupo Bisfenol A. Este processo de relaxacdo se difunde pela
cadeia macromolecular, com sucessiva mudanca conformacional, constituindo um
mecanismo de rapida dissipacao de tenséo e, portanto, rapida absorcédo de energia
durante o impacto. Em consequéncia, a alta resisténcia ao impacto apresentada pelo
PC tem sido associada a relaxagéao y.

Face as suas boas propriedades, o PC tem sido utilizado em diversas
aplicacbes, nas industrias de informética, de artefatos médicos, automotiva, de
construgéao civil, de dosimetros nucleares, de material bélico etc. (STEPHEN, 2000;
SIVALINGAM, 2004; KALSI, 2004).
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2.3. DEGRADACAO EM POLIMEROS

2.3.1. CONSIDERACOES FUNDAMENTAIS

Os polimeros, quando expostos ao meio ambiente, podem apresentar reacdes

quimicas que conduzem a mudancas no peso molecular e composi¢cdo quimica, que

resultam em alteracdo na aparéncia e nas propriedades mecanicas (GIJSMAN,

2008). Estas alteracbes podem levar a degradacdo do polimero, que pode ser

iniciada pela exposicao a diferentes agentes em diversas situacdes (processamento,
armazenamento, uso etc.) (RAMANI, 2000).

O tipo de degradacéo pode ser classificado de acordo com o agente responsavel

pela modificacdo do polimero, conforme apresentado na TABELA 2.3 (MANO,

2005).

TAB. 2.3: Tipos de degradacdo em polimeros

Tipo de degradacao Agente Exemplos
- A . Luz solar
Fotodegradacao Radiacdo luminosa (UV préximo e visivel)
Termodegradacao Calor Sol, vulcdes
Ar (oxidacao) Atmosfera, ventos

Degradacao quimica

Agua (hidrélise)

Chuva, mares, rios

Produtos quimicos

Acidos, bases, solventes

Biodegradacao

Microrganismos (enzimas)

Bactérias e fungos

Seres inferiores

Insetos e roedores

Seres superiores

Seres humanos

Degradacdo mecénica

Forcas de cisalhamento

Usinagem

Processamento
de plasticos

Radiacdes ionizantes
(alta energia)

Radiacgao corpuscular

Néutrons, elétrons,
produtos de fissdo nuclear

Radiacao eletromagnética

Raios X, raios gama

MANO, 2005
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A fotodegradacdo, que é muito importante para os polimeros expostos a luz
solar, ocorre pela agcdo da luz visivel ou ultravioleta (PICKETT, 2008). A
fotodegradacdo é funcdo do comprimento de onda da radiacdo, dependendo de
como a radiacdo é absorvida; a quantidade de energia absorvida pode promover a
dissociacao da cadeia polimérica ou a reemisséo de luz. Caso a reemisséo esteja na
regido visivel do espectro eletromagnético, ocorrera uma mudanca na cor do
polimero. A exposicao a radiacbes com comprimento de onda menor do que 350 nm
produz, em geral, cisdo da cadeia polimérica com producdo de radicais livres
(RAMANI, 2000).

Termodegradacdo ou degradacdo térmica se refere as mudancas quimicas
induzidas pela exposicdo do polimero a elevadas temperaturas. Este tipo de
degradacéo pode ocorrer durante o uso do polimero, porém é mais comum ocorrer
durante seu processamento (CARROCCIO, 2002). Pode ocorrer, dependendo da
temperatura, a reacdo do polimero com impurezas ou aditivos presentes.

Degradacdao quimica se refere, exclusivamente, a processos induzidos por
agentes quimicos (acidos, bases, solventes, gases etc.) colocados em contato com
o polimero (SCHNABEL, 1982).

A biodegradacdo ou degradacdo por iniciacdo biolégica esta relacionada a
degradacdo quimica, resultante do ataque enziméatico produzido por
microorganismos para obtencdo de alimento (polimeros s&o fontes de carbono). E
governada por diferentes fatores que incluem tipo de microorganismo (enzima ou
bactéria), caracteristicas do polimero (mobilidade, taticidade, cristalinidade, peso
molecular etc.) e natureza dos pré-tratamentos (método quimico, por irradiacédo
ultravioleta ou gama) (ARTHAM, 2008).

Degradacdo mecanica esta relacionada com efeitos macroscopicos provocados
por forcas de cisalhamento. Este tipo de degradacdo € mais provavel ocorrer no
processamento (extrusdo, calandragem, injecdo etc) do polimero, onde o nivel de
tensdes cisalhantes é elevado (CAPONE, 2007).

A degradacgédo induzida por radiagcdo de alta energia (radiagbes ionizantes),
como radiagdo eletromagnética (raios X e y) ou radiacdo corpuscular (elétrons
rapidos, néutrons, produtos de fissdo nuclear etc.) ndo é especifica com relacédo a
absorcao.

Na exposicdo a radiacdo gama pode ocorrer, basicamente, um dos seguintes
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efeitos (SEGUCHI, 2002; RAMANI, 2003):

a) Formacdo de ligacdes cruzadas (reticulacdo) nas cadeias poliméricas,
resultando em um aumento do peso molecular e, eventualmente, em uma rede
tridimensional insolivel que ocasiona, em geral, a melhoria de algumas
propriedades;

b) Cisdo da cadeia principal do polimero, evidenciada pela diminuicdo do peso
molecular, resultando na deterioracdo de algumas propriedades.

Em consequéncia os polimeros irradiados sdo agrupados em duas categorias:
0S que apresentam reticulacdo e os que sofrem cisdo. De uma maneira geral, as
principais modificagbes decorrentes da irradiagdo observados nos materiais
poliméricos estdo apresentadas na TABELA 2.4.

TAB. 2.4: Efeitos nas propriedades de materiais poliméricos em fun¢éo da irradiacao

gama produzir reticulagdo ou cisédo

Propriedade Reticulacao Cisao
Peso molecular Aumenta Diminui
Resisténcia mecénica Aumenta Diminui
Dureza Aumenta Diminui
Alongamento Diminui Aumenta
Elasticidade Diminui Diminui
Fragilizacao Ocorre Ocorre
Solubilidade Diminui Aumenta

MIGUEZ SUAREZ,1999

Em alguns casos, processos de degradacdo sao intencionalmente usados para
a obtencao de melhorias nas propriedades (SHARIFF, 2002).

A degradacéo apresentada por um polimero, durante o processamento e uso,
depende da estrutura quimica, do ambiente, da presenca de defeitos estruturais, de
impurezas oriundas da polimerizacdo e de estabilizadores. O tipo de degradacéo
esperada ocorrer no polimero ira determinar o ensaio de caracterizacdo a ser
utilizado em seu estudo. Além dos tradicionais ensaios de caracterizagdo, como por
exemplo, cromatografia de permeacgéo por gel (peso molecular), difragéo de raios-X
(cristalinidade), calorimetria diferencial de varredura (transicdes térmicas),

espectrometria FTIR etc, modernos espectrometros de massa estdo sendo
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desenvolvidos para avaliacdo estrutural mais detalhada do polimero (TURTON,
2001, CARROCCIO, 2002).

A degradacdo de um polimero, dependendo do seu tipo e do ambiente onde
estd exposto, pode, em certos casos, ocorrer em tempos muito longos (TABELA
2.5.). Desta maneira verifica-se que o estudo da degradacdo polimérica, para
algumas areas de aplicacédo, se torna demorado e dispendioso.

Ensaios acelerados, embora possam nao representar a realidade das condi¢ces
de degradacdo produzindo resultados distorcidos, permite a obtencdo de
informagdes a um menor custo. Como exemplo pode-se citar a fotodegradacao que
é influenciada pelo tipo de fonte de radiacdo usada no ensaio, pois depende do
comprimento da radiacdo, bem como da intensidade (DIEPENS, 2009).

TAB. 2.5: Tempo de vida util requerido para polimeros em funcéo da area de

aplicacao
Area de aplicagéo Tempo de vida requerido
Embalagem 1 ano
Automotiva 15-20 anos
Edificacao 50 anos
Construcéo civil 200 anos (“eternidade”)

GIJSMAN, 2008

2.3.2. DEGRADACAO DO POLICARBONATO POR EXPOSICAO AS RADIACOES

O PC, apoés exposicdo as radiagbes de baixa energia (fotodegradacédo) ou de

alta energia (y) pode apresentar degradacao.

A fotodegradacdo do PC pode produzir mudanca de coloracéo, reducao de
tenacidade e fragilizacédo, e pode ser resultante de dois diferentes mecanismos de
degradacéo, rearranjo fotoFries e fotooxidagcéo. O tipo de mecanismo depende do
comprimento de onda da radiacao incidente. Todavia, face os estudos terem sido

realizados em diferentes condi¢cBes de exposicao, isto €, com diferentes fontes de
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luz e intensidades, verifica-se que as faixas de comprimento de onda para cada
mecanismo nao estéo perfeitamente definidos (DIEPENS, 2008; PICKETT, 2008).

O rearranjo fotoFries, de uma forma geral, ocorre mais provavelmente em
comprimentos de onda abaixo de 300 nm, enquanto que a fotooxidacdo ocorre em

maiores comprimentos de onda.

O mecanismo de rearranjo foto-Fries, que esta apresentado na FIGURA 2.9,
pode ocorrer em duas etapas e se inicia pela cisdo da cadeia principal no carbonato,

formando dois radicais livres primarios.

O primeiro rearranjo foto-Fries muda a posi¢cao do oxigénio na fraca ligacdo CO-
O, para uma configuragdo mais estavel, formando uma ligacdo mais forte, O-H,
produzindo o salicilato de fenila. A formacdo de um produto ainda mais estavel, o
dihidroxibenzofenona, resulta de um segundo rearranjo no grupo C-O remanescente
do salicilato de fenila. Estes produtos ndo séo resultados da oxidacdo, mas, sim,
resultantes de um rearranjo estrutural dos heterodtomos de oxigénio existentes na
estrutura do PC (GERETOVSZKY, 2002). Estes produtos sédo facilmente

fotooxidados, o que dificulta a confirmacado deste processo (DIEPENS, 2007).
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FIG. 2.9: Rearranjo fotoFries via radical do policarbonato
GERETOVSZKY, 2002
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A reacdo de fotooxidagcdo € considerada o mecanismo de degradacao
dominante do PC, pois € o de ocorréncia mais provavel pelo fato do espectro da luz
solar conter comprimentos de onda maiores do que 300 nm. O mecanismo de
fotooxidacdo pode ocorrer por dois processos: oxidacdo na cadeia lateral (FIGURA
2.10) ou nos anéis de benzeno (FIGURA 2.11) (TJANDRAATMADJA, 2002).
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A oxidacdo na cadeia lateral inicia com a expulsdo de um atomo de hidrogénio
do grupamento metila, resultado da radiacao ultravioleta, produzindo radicais livres.
Na presenca do oxigénio, estes radicais sdo fotoxidados em hidroperoxidos
intermediarios, que podem se propagar ou terminar produzindo alcodis terciarios ou
cetonas. Esta reagcdo se processa automaticamente, até todos os radicais reagirem
ou faltar oxigénio (DIEPENS, 2007).0 mecanismo de oxidacdo nos anéis aromaticos
se inicia, provavelmente, com sua abertura, seguido da oxidacdo e formacdo de
anidridos ciclicos, durante envelhecimento acelerado ou natural. Este processo €&
considerado a principal causa do amarelamento deste material.

O policarbonato, apdés exposicdo a radiacdo gama, pode apresentar,
dependendo da dose recebida, reticulacdo com um aumento do peso molecular ou
cisdo na cadeia principal com uma diminuicdo no peso molecular, podendo ser
acompanhado por mudancas de coloracdo (amarelamento). O policarbonato ap6s
exposicdo a radiacdo gama ao ar, apresenta reticulagdo em baixas doses, da ordem
de 30 kGy, e cisdo da cadeia principal sob altas doses (ACIERNO, 1980; CHEN,
2005). Todavia, foi verificado que o PC ndo apresentou formacédo de gel quando
exposto a baixas doses de radiagdo gama, o que indica a ndo ocorréncia de
reticulacdo (FADEL, 1981). Assim, verifica-se que existem discordancias sobre o
comportamento do PC irradiado com baixas doses. O PC, quando exposto a uma
dose de radiacdo gama de 100 kGy, apresenta cisdo associada ao rompimento das

ligagbes C=0 do grupamento carbonila.

A irradiagcdo gama do PC produz cisdo, liberacdo de gases e a formacgédo de
grupos hidroxilicos conjugados. Os principais gases liberados sao dioxido de
carbono (CO,) e monoxido de carbono (CO) (SINGH, 2004; GONZALEZ, 2000). Foi
verificado, ainda, que a irradiacdo gama reduz o indice de refracdo do PC
(SHARMA, 2008).

Desta maneira, a degradacdo oxidativa pode ser caracterizada por meio da
espectroscopia no infravermelho (IR), analisando-se as bandas referentes aos
produtos de oxidagdo. Na analise utiliza-se, geralmente a banda da carbonila, cujo
comportamento indica a tendéncia do processo de degradacao. Todavia 0 processo
de oxidacdo ndo pode ser explicado simplesmente pela formacédo e/ou modificacao

destes radicais.
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Assim, tendo em vista as modificagbes quimicas produzidas pela irradiacao
gama do PC, foi proposto um mecanismo baseado nas mudangas observadas nos

espectros do infravermelho (SINHA, 2004). A FIGURA 2.12 mostra este mecanismo.
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FIG. 2.12: Mecanismo das mudancas quimicas ocorridas no policarbonato irradiado
SINHA, 2004
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2.4. COMPORTAMENTO MECANICO DOS POLIMEROS

2.4.1. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

O estudo do comportamento mecéanico dos polimeros tem como objetivo
principal, descrever adequadamente 0 comportamento macroscépico destes
materiais quando submetidos a solicitacdo externa. Descrever este comportamento
em termos moleculares, incluindo detalhes da composicdo quimica e da estrutura
fisica, tem sido uma busca constante, visto a enorme variedade de comportamentos

apresentados por estes materiais (WARD, 1971).

Diferentes tipos de ensaios, estaticos, dinamicos, ndo destrutivos, destrutivos, de
curta ou de longa duracdo, etc, tém sido empregados para a caracterizacao
mecanica de polimeros. Os ensaios cujos resultados sdo expressos por meio de
curvas tensdo-deformacdo sdo 0s mais comuns; nestes ensaios 0S principais
pardmetros determinados sao: modulo de elasticidade, tensdo e deformagdo no

escoamento, tenséo e deformacao na ruptura.

A FIGURA 2.13 (CANEVAROLO, 2004) apresenta uma curva caracteristica

tensdo-deformacédo do ensaio de tracdo de um polimero.
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FIG. 2.13: Curva tipica tensdo-deformacdo em tracdo de um polimero
CANEVAROLO, 2004

Um polimero pode apresentar diferentes comportamentos dependendo, entre
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outras coisas, do tipo de solicitacdo aplicada, da temperatura de ensaio e da taxa de
deformacgéo.

Em baixas temperaturas ou altas frequiéncias de aplicacdo da carga, o polimero
pode se comportar como um material vitreo, apresentando um alto médulo de
elasticidade e baixas deformacdes na ruptura, da ordem de 5%. O mesmo polimero,
em altas temperaturas, pode responder como um elastbmero, alcancando
deformacfes da ordem de 100%. Na faixa de temperaturas da transicdo vitrea, o
polimero apresenta um comportamento intermediario, dissipando uma consideravel
guantidade de energia ao ser deformado.

A FIGURA 2.14 apresenta curvas tensdo-deformacdo para quatro diferentes

temperaturas.
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Figura 2.14: Curvas tensao deformacédo para um polimero em diferentes
temperaturas; A- comportamento fragil; curva B- comportamento ductil; curva C-
encruamento; curva D- comportamento elastomérico
WARD, 1971

A curva A representa 0 ensaio em temperaturas bem abaixo da temperatura de
transicao vitrea (Tg), onde a ruptura ocorre com baixa deformagéo, caracterizando o
comportamento fragil do material. Em altas temperaturas (curva D) o polimero
apresenta deformacdes elevadas (100-700%), caracteristico de um comportamento
elastomérico. As curvas B e C representam o comportamento do polimero em
temperaturas proximas, porem abaixo da T4. Quanto mais préximo da T4 (curva C),
maior a probabilidade de ocorréncia dos fendbmenos de estriccdo e encruamento

(endurecimento por deformacao).
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As respostas moleculares a deformacao eléstica ou reversivel e a deformacao
plastica ou irreversivel dependem do tipo de polimero. De uma forma geral, a
deformacéo elastica pode ocorrer devido a variacbes do angulo e distancia de
ligacdo entre os atomos da cadeia polimeérica, isto €, pelo estiramento das ligacdes
covalentes. O alinhamento das cadeias principais pode provocar deformagao
elastica ou plastica, sendo o consumo de energia devido ao atrito produzido no
deslizamento entre as moléculas poliméricas, responsavel pela deformacao plastica
(CANEVAROLO, 2004).

O elastbmero, quando n&o carregado, possui estrutura molecular amorfa
reticulada, com alto grau de desordem. A aplicacdo de carga trativa produz, apés o
estiramento das ligacfes covalentes, o desenrolamento das cadeias na direcdo da
carga. A recuperacdo da conformacao original destas cadeias é garantida pela
reticulagdo, que impede o deslizamento entre cadeias de forma permanente,
possibilitando, dessa maneira, grandes deformacdes elasticas (CALLISTER, 1999).

Este comportamento esta apresentado na FIGURA 2.15.

reticulagcéo
g~ — (T
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FIG. 2.15: Representacao esquematica do mecanismo de deformacéo elastica do
elastdbmero (a) material sem solicitacédo e (b) material deformado sob solicitacéo de
tracao
CALLISTER, 1999

A deformacédo em plasticos amorfos nao reticulados segue o0 mesmo modelo do
elastbmero, porém com possibilidade de ocorrer deslizamento entre as cadeias,
produzindo deformacao plastica. Um mecanismo proposto de deslizamento entre as
cadeias, conhecido por teoria da reptacdo, sugere que o movimento relativo da

cadeia seja similar ao de uma cobra, devido a restricdo imposta por outras cadeias
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espalhadas ao seu redor na massa molecular (CANEVAROLO, 2004). Este
movimento esta apresentado na FIGURA 2.16.

Outros modelos propdem que a deformacao plastica em polimeros amorfos seja
controlada por movimentos moleculares em uma escala segmentada, sendo,
portanto, independente do peso molecular e do nivel de desordem molecular, mas
dependente das intera¢des intermoleculares e do volume livre no material, isto €, do
tipo de ligacdo intermolecular e do espaco livre para movimento das moléculas
(MEIJER, 2005).

Cadeia
polimérica

FIG.2.16: Movimento de uma cadeia polimérica segundo a teoria da reptacéo
CANEVAROLO, 2004

A deformacéo plastica em polimeros semicristalinos € um fenbmeno complexo,
gue envolve ambas as fases, e que € baseado em um modelo morfologico bifasico,
formado por cristais lamelares separados por camadas de material amorfo, ligadas
entre si por moléculas de ligacdo. A deformacdo da fase amorfa no polimero
semicristalino difere da apresentada pelo polimero inteiramente amorfo. Existem trés
modos de deformacao: (a) deslizamento interlamelar, (b) separacéo interlamelar, (c)
rotacdo de pacote de lamelas (stack rotation) (GALESKI, 2003). Estes modos de

deformacéo estdo esquematicamente apresentados na FIGURA 2.17.
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FIG. 2.17: Modos de deformacé&o da fase amorfa em polimeros semicristalinos: (a)
deslizamento interlamelar, (b) separacgéo interlamelar, (c) rotacdo em pacotes
GALESKI, 2003

O deslizamento interlamelar produz cisalhamento na fase amorfa, sendo um
mecanismo provavel de ocorrer em temperaturas acima da Tg. O mecanismo de
separacao interlamelar € induzido pela componente de tracdo ou compressao
perpendicular a superficie da lamela, produzindo estiramento das cadeias na fase
amorfa. O terceiro mecanismo, rotacdo de pacotes, se baseia na possibilidade da
formacdo de pacotes de lamelas embebidas em matriz amorfa, com liberdade de
movimento rotacional quando submetidos a tensdo de compressdo, 0 que sugere
uma flexado desta fase. Qualquer outra deformacéo na fase amorfa gera mudancas
na fase cristalina (GALESKI, 2003).

O mecanismo de deformacao plastica da fase cristalina do polimero, assim como
de qualquer outro material cristalino, deve ser de natureza cristalografica, ocorrendo
sem destruicAo da ordem cristalina. A Unica excecdo se da em grandes
deformacgdes, quando cavitacdo ocorre, pela destruicdo e criacdo de novos cristais
sem relagdo cristalografica com os originais. Os trés possiveis mecanismos de
deformacdo s&o por deslizamento cristalografico, maclagem e transformacéo
martensitica. O mecanismo de deslizamento, por movimentacéo de discordancias, é
0 mais importante, pois produz as maiores deformacles, apesar dos polimeros
terem um namero restrito de sistemas de deslizamento (GALESKI, 2003).

Alguns polimeros apresentam, sob tracdo, um comportamento mecanico peculiar

de deformacéo plastica ductil, com o surgimento de uma pequena estric¢cao, seguido
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da sua propagacao pela regido de controle da amostra, produzindo encruamento,

conforme apresentado na FIGURA 2.18.

/
Deformacao

FIG.2.18: Estagios na deformacédo de um polimero ductil
CALLISTER, 1999

Na estriccdo as cadeias estdo orientadas (0 eixo das cadeias se alinha,
paralelamente, a direcdo da solicitacdo), tornando o material mais resistente a
deformacgéo. Este aumento de resisténcia a deformacgéo conduz a propagacao da
estriccdo ao longo do comprimento utili da amostra. Apds esta propagacdo, o
material tende a aumentar sua resisténcia a deformacéo até a ruptura.

A avaliacdo da tenacidade em materiais poliméricos pode ser realizada através
da observacdo dos aspectos macroscépicos e microscopicos das superficies de
fratura em um ensaio de impacto, tal como o de Charpy, bem como da quantidade
de energia absorvida. O polimero, quando submetido ao impacto pode fraturar de
maneira duactil ou fragil, dependendo do peso molecular, temperatura, taxa de

carregamento, estado de tenséo, historia térmica do polimero, etc.
2.4.2. COMPORTAMENTO MECANICO DO POLICARBONATO

O policarbonato de Bisfenol-A apresenta, na temperatura ambiente, ductilidade
em tracdo, o que distingue de outros termoplasticos amorfos, tais como o
poliestireno (PS) e o poli(metacrilato de metila) (PMMA), que apresentam resisténcia

a tracdo e modulo de elasticidade similares aos do PC, porém com tenacidade bem
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inferior (CLOUGH, 1988) .

A TABELA 2.6 apresenta algumas propriedades fisicas do policarbonato de

Bisfenol-A.
TAB. 2.6: Propriedades fisicas do policarbonato de Bisfenol-A
Propriedade Norma Valor

Transmitancia em 550 nm [%] ASTM D 1003 88
Densidade [g/cm3] ASTM D 792 1,2
Resisténcia a tragéo [MPa] ASTM D 638 55-75
Resisténcia ao escoamento, em tracao [MPa] ASTM D 638 50-65
Alongamento na ruptura [%0] ASTM D 638 2-120
Mddulo de elasticidade, em tracdo [GPa] ASTM D 638 2,4
Dureza Rockwell [R] ASTM D 785 18-122
Tenacidade a fratura [MPa m*?] ASTM D 5045 2,2

GEARING, 2004

A FIGURA 2.19 apresenta uma curva tensao-deformacdo em tracdo uniaxial

para o PC, onde podem ser destacadas trés posicées, indicadas pelos numeros 1, 2

e 3.
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FIG. 2.19: Curva tipica tensédo-deformacao do policarbonato em tragédo

GEARING, 2004

Na posicao 1, zona de escoamento do polimero, o material amolece devido ao

aquecimento resultante da deformacado, aguecimento adiabético, ocorrendo o inicio
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da estriccdo (posicao 2), que se propaga ao longo do corpo de prova produzindo o
encruamento do material até atingir a ruptura (posicao 3) (GEARING, 2004). Nesta
curva tensdo deformacdo observa-se que o PC apresenta uma tensdo de
escoamento da ordem de 60 MPa e um alongamento na ruptura de 1,2 mm/mm
(PAKULL , 1991).

O comportamento em compressao do PC difere do em tragcdo. O material, como
mostrado na FIGURA 2.20, apresenta, ap0s 0 escoamento, um grande encruamento
(endurecimento por deformacéo) (GEARING, 2004).

Este comportamento tem sido explicado face o PC apresentar escoamento por
banda de cisalhamento (FIGURA 2.21) em virtude do estado de tensdo na
compressao inibir o processo de escoamento por multiplas microfissuras (WU,
1973).
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FIG 2.20: Curva tipica tensdo-deformacéo do policarbonato em compressao
GEARING, 2004
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FIG. 2.21: Fendmeno de escoamento por bandas de cisalhamento no policarbonato
de Bisfenol A.
WU, 1973

Foi verificado que o PC laminado a frio a, aproximadamente, 10% apresenta
uma significante reducdo na tensdo de escoamento, sem a ocorréncia de estriccao,

devido a uma deformacdo homogénea induzida no material (MEIJER, 2005). A
FIGURA 2.22 mostra este comportamento.

75t
©
o
= 50t
o
] B
& PC, laminado
® 25

1 1.05 1.1 1.15

Deformacao [%]

Fig. 2.22: Curva tensdo-deformacédo do PC laminado
MEIJER, 2005
O comportamento mecanico do PC é influenciado pela sua exposicao aos
agentes ambientais. O envelhecimento hidrotérmico do PC de Bisfenol-A aumenta a
sua resisténcia a flexdo, o que produz maior rigidez, aumento na tensao de

escoamento em tracdo, bem como menor deformacado plastica. O envelhecimento
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produz, também, aumento na temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) do material
(WEIBIN, 2009).

Foi observado, também, que ocorre uma elevacdo na temperatura de transicdo
ductil-fragil do policarbonato com o aumento da temperatura de recozimento, na
faixa entre 60°C e 120°C, e do tempo de exposicéo (HO, 2004).

A temperatura de transicdo ductil-fragii do PC aumenta com a taxa de
deformacéo em ensaios de tracdo com entalhe, conforme mostrado na FIGURA 2.23
(INBERG, 2002).

O PC apresenta, apés irradiagdo gama com doses superiores a 50 kGy, uma
transi¢céo dactil-fragil (MELO, 2007).

Foi verificado, também, por meio de ensaio balistico, que um laminado de PC,
apresenta transicao ductil-fragil apds exposicao a radiacdo gama em doses de 130
kGy e 340 kGy. Foi observado, conforme mostrado na FIGURA 2.24, que quanto
maior a dose, maior a fragilizacdo (WEBER, 2006).

A irradiacdo com feixe de elétrons em doses maiores do que 100 kGy produz um
decréscimo na ductilidade em tracdo do PC. O aumento do numero de passes do
feixe de elétrons, para uma mesma dose de radiacdo, produz uma reducdo na
resisténcia a tracdo do PC (CHEN, 2005).

20

04

-100 4

Temperaiura de Transigio Ductil-Fragil (°C)

-120 T T T T T T T
0.000001 000001 00001 0.0 0.01 01 1 10 100

Velocidade de Ensaio (m/s)
FIG. 2.23. Temperatura de transicao ductil-fragil versus taxa de deformacéo para
corpos de prova de policarbonato, com entalhe
GAYMANS, 2000
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(@) (b) (c)

FIG. 2.24: Transicao ductil-fragil do PC em funcao da dose de irradiacdo aplicada.
(a) como recebido, (b) irradiado a 130 kGy e (c) irradiado a 340 kGy
WEBER, 2006

A tenacidade na fratura, determinada por meio da integral J, foi relacionada com
a relaxacéo y do PC. Verifica-se, conforme mostrado na FIGURA 2.25, que a -100°C,
ou seja, na temperatura da relaxacdo ydo PC, ocorre um aumento localizado no
valor da resisténcia a propagacédo de trinca instavel (Ji4). Este aumento indica que,
nesta temperatura, o PC apresenta um aumento na tenacidade na fratura (LACH,
2008).
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FIG 2.25: Valores de resisténcia a propagacao de trinca instavel e fator de perda
(tan 8) em funcéo da temperatura
LACH,2008
O comportamento em fluéncia de um filme de PC foi estudado, tendo sido
observado que a zona de deformacao plastica induzida por uma trinca, submetida a

um crescimento lento, possui uma forma diferente da produzida por um crescimento
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rapido de trinca (CORTET, 2008). Foi observado que a instabilidade da estriccdo
ocorrida neste material pode estar relacionada ao formato desta zona de
deformacéo.

A rugosidade superficial em filmes de PC aumenta com o aumento da dose de
radiacdo gama (DENIZLI, 2002).

O desempenho balistico de compositos laminados de PC depende da adeséo
interfacial. Foi estudada a mudanca na rugosidade superficial do PC através do uso
de plasma, verificando-se que um aumento da diferenca de potencial do plasma
produz uma maior rugosidade superficial no PC, melhorando a ades&o das camadas
do laminado (LASKARAKIS, 2010).

O reprocessamento do policarbonato de Bisfenol-A como uma alternativa a sua
reciclagem produz reducdo no peso molecular, na temperatura de transicao vitrea e
na de inicio de degradacgéo térmica. Todavia, embora o mddulo de elasticidade e a
resisténcia a tragdo nado tenham sido afetados, foi observado que a resisténcia ao
impacto apresenta um forte decréscimo até o0s sete primeiros ciclos de
reprocessamento, limitando, desta forma, a reutilizacdo deste material (PEREZ,
2010).

2.5. COMPORTAMENTO DINAMICO DOS MATERIAIS

2.5.1. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

A resposta de um material a uma solicitagdo €, geralmente, funcdo da
velocidade (taxa) de deformacdo no material. Caso a taxa seja baixa, 0 processo
ocorre em equilibrio estatico, ou seja, por etapas; quando a taxa € alta, as tensbes
ou solicitacbes ndo sao transmitidas instantaneamente por todo o material e a
deformacéo é localizada, sendo percebida de atomo para atomo.

No estudo do comportamento mecéanico dos materiais, usando como referéncia
a taxa de deformacdo, pode-se considerar diferentes tipos de carregamento

dindmico como apresentado na FIGURA 2.26.
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FIG. 2.26: Aspectos dinamicos dos testes mecéanicos
ZUKAS, 1982

! 0 comportamento sob fluéncia é a principal

Em taxas abaixo de 10° s
consideracdo. Em taxas mais elevadas 10* a 102 s os ensaios mecanicos sdo
empregados para se descrever o comportamento dos materiais. A faixa entre 10" e
10? s &, geralmente, referida como um regime de média ou intermediaria taxa de
deformacdo. Para valores iguais ou superiores a 10° s* tem-se a faixa de alta taxa
de deformacéo.

Nesta ultima faixa, a resposta a solicitacdo se propaga como uma onda através
do material, tendo o que se denomina ondas de tensao, que podem ser elasticas,
plasticas ou de choque.

Em uma barra sélida de secao circular e isotropica pode-se considerar dois tipos
de ondas elasticas: longitudinal ou dilatacional e transversal ou cisalhante. A
velocidade de propagacédo das ondas elasticas € dada por:

M 1/2
[—j ,onde:
Yo,

Vi (EQ. 2.3)

Vyx = velocidade da onda longitudinal (V) ou da onda transversal (Vr);

M = maddulo de elasticidade (E) para a onda longitudinal ou modulo de cisalhamento
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(G) para a onda transversal e
p = densidade do solido.

Adicionalmente, além das ondas longitudinais e transversais que se deslocam
através do material, existem ondas elasticas que se propagam na sua superficie,

sendo as mais estudadas, as de Rayleigh e as interfaciais de Stoneley.

As ondas ao encontrarem uma interface ou contorno, dependendo das
impedancias sonicas (I = p.Cy) de cada material envolvido, podem ser refletidas ou
transmitidas. Considerando que na interface as tensdes e deslocamentos sejam
iguais, podem-se escrever as seguintes relagbes (MEYERS, 1994):

2p,C
Or __ “Pete (EQ. 2.4)
o, peCs +paCy
%r _PeCo =PCa e (EQ. 2.5)

o, psCqs+p\C,
p = densidade;
C, = velocidade da onda eléstica;
o =tensao ou amplitude da onda;
T = pulso transmitido;
R = pulso refletido;
| = pulso incidente;
A = material que impacta e
B = material que recebe o impacto.

Pode ser observado que quando psCg > paCa, um pulso de mesmo sinal do
pulso incidente é refletido e que, no caso inverso, um pulso de sinal contrario ao
incidente sera refletido.

A FIGURA 2.27 mostra o comportamento de uma onda longitudinal ao impactar
uma superficie livre, ou seja, com impedancia zero.

O estudo do comportamento mecénico de materiais em taxas de deformacao
entre 10> e 10* s pode ser realizado em barras de pressdo Hopkinson, sendo

fundamental, para isto, o entendimento da propagacao de ondas elasticas em barras
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cilindricas (NAIK, 2008). A FIGURA 2.28 apresenta um esquema ilustrativo da
propagacdo de uma onda elastica em uma barra cilindrica apés o impacto de um
projétil cilindrico de mesmo diametro.

(a) (b)
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I

——

FIG. 2.27: Comportamento da tensao (a) e da velocidade de particula (b) de uma
onda durante sua reflexdo em uma superficie livre
RINEHART, 1975

v to
| P00 > g
b—L — : 4
| ! P
| t
_C /udii///a~C 4
! t3
HW//////{/Y/////////////A" c 4
i t4

| l | A c §
: e—— A=2L —

FIG. 2.28: Esquema da propagacao de onda elastica, em diferentes momentos, em
uma barra cilindrica, apos impacto de um projétil cilindrico de mesmo diametro: to,
antes do impacto; t;, no impacto; ts>t3>t,, apos o impacto
MEYERS, 1994

Um projétil cilindrico, de comprimento L, ao impactar uma barra de mesmo
diametro e material, gera um pulso retangular de comprimento 2L que se propagara

na barra. ApGs o impacto, ondas elasticas compressivas se propagam na velocidade
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Co, No alvo e no projétil, porém em sentidos opostos. A onda compressiva é refletida
ao alcancar a extremidade do alvo, produzindo, desta forma, um pulso de
comprimento igual a duas vezes o comprimento do projétil.

A velocidade de uma particula pode ser obtida usando-se a equacdo de
conservacao da quantidade de movimento, isto é, a quantidade de movimento antes
do impacto é igual a quantidade apés o impacto:

PoALY = pyA2LU , onde: (EQ. 2.6)

po = densidade;

Ao = area da secéao transversal da barra;
V = velocidade de impacto do projétil e
U, = velocidade da particula.

Assim,
u,=V4 (EQ. 2.7)

A teoria do comportamento de uma onda elastica em barras de se¢do constante

permite escrever:

o= pCU,, onde: (EQ. 2.8)
onde o € a tensdo ou amplitude da onda elastica gerada no impacto;
p.C, a impedancia do material.

Substituindo a equacao 2.7 em 2.8 temos

o= %pCV (EQ. 2.9).

2.5.2. BARRA DE PRESSAO HOPKINSON

Dentre os métodos experimentais utilizados na avaliagdo do comportamento
dindmico dos materiais, destaca-se a barra de pressdo Hopkinson por ser um
equipamento de ensaio que permite taxas de deformacao intermediarias e altas (102
— 10* s) e por ser capaz de manter os valores de taxa de deformacdo sob
condi¢cbes de deformacédo uniforme. A barra de pressdo Hopkinson partida (SHPB)
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no carregamento compressivo € mais usada na pratica devido a simplicidade na
confeccdo de amostras e aos reduzidos efeitos de inércia, quando comparada a
outros tipos de carregamento (VECCHIO, 2007). Os conceitos sobre reflexdo e
transmissdo de ondas séao importantes na avaliacdo das propriedades dinamicas dos
materiais, quando se emprega uma SHPB.

Estas barras apresentam duas configuragbes basicas, conforme o0s
desenvolvimentos realizados por Kolsky e Davies, que sao apresentados na

FIGURA 2.29 (FOLLANSBEE, 1985).

Impactador Amostra

Barra Incidente ’ Barra Transmissora

{ ~4 lEl H [r] 1
Strain gage A Strain gage B
(a)
Impactador Amostra
e I Barra Transmissora
L 1 u| [ ]
Strain gage

(b)

FIG. 2.29: Configuracdes da barra Hopkinson: (a) de Kolsky; (b) de Davies
FOLLANSBEE, 1985
A barra de pressao Hopkinson partida de Kolsky tem os seguintes componentes:
canhdo a gas que impulsiona um projétil ou impactador, uma barra incidente, uma
barra transmissora e um sistema de aquisicéo de dados de alta frequéncia.
Para o ensaio, um corpo de prova ou amostra é localizado entre a barra

incidente e a barra transmissora, conforme mostrado na FIGURA 2.30.

(strain-gage) _EP @—[_
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incidente @mostra  transmissora

(a) (b)
FIG 2.30: Ensaio com a barra Hopkinson. (a) desenho esquematico do dispositivo de
ensaio; (b) curva tensdo-tempo obtida no ensaio
MEYERS, 1994
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O impactador ou projétil de ponta plana ao impactar a barra incidente produz
uma onda eldstica compressiva que se desloca até a amostra, produzindo, na barra
transmissora, uma onda transmitida e, na barra incidente, uma onda refletida. A
onda elastica compressiva produzida pelo impactador deve ter uma amplitude capaz
de deformar plasticamente a amostra (NAIK, 2008).A barra de presséo Hopkinson,
que foi originalmente desenvolvida para metais, pode, com algumas modificacdes,
ser utilizada no estudo do comportamento dinamico de polimeros.

A amplitude do pulso refletido e transmitido em uma barra Hopkinson depende
da impedancia sonica, resisténcia e dimensdes da amostra.

O policarbonato tem uma velocidade de onda elastica igual a, aproximadamente,
um terco da velocidade da onda no aco. Conseqlientemente a impedancia do PC é
muito menor do que a da barra de aco, resultando em um pulso transmitido de muita
baixa amplitude e com uma deformag&do muito pequena (SAWAS, 1996).

Um exemplo de curva tensdo-deformagéo obtida em amostras de policarbonato,
utilizando barras incidente e transmissora de Inconel 718, em uma barra de pressao
Hopkinson, esta mostrado na FIGURA 2.31. Verifica-se que neste tipo de barra a
deformagdo maxima no policarbonato é de 20% o que, para a maioria dos plasticos

de engenharia, € um valor muito baixo.

100

80

60

40

20

Tensao de engenharia (MPa)

0.0 Q.06 0.10 2.16 0.20 2.26
Deformagao de engenharia

FIG 2.31: Curva tensao deformacéo do PC obtida em ensaio em uma barra
Hopkinson, usando barras de Inconel 718
SAWAS, 1996
Uma maior deformacéo pode ser obtida aumentando-se a duracdo do pulso

incidente, o0 que é conseguido pelo aumento do comprimento do projétil. Todavia,
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para isto, devem-se aumentar, também, as barras incidente e transmissora, o que,
de um ponto de vista pratico, é dificil (SAWAS, 1996).

Outra possibilidade para se aumentar a duracédo do pulso incidente é mudar o
material das barras incidente e transmissora, como pode ser observado na TABELA
2.7. A utilizacéo de barras de material viscoelastico, tais como o policarbonato ou o
poli(metacrilato de metila), favorece a obtencdo de uma maior deformacdo maxima
na curva tensao-deformacdo, como pode ser observado na FIGURA 2.32, o0 que as
torna mais adequadas para o ensaio de polimeros (GARY, 1995)

TAB 2.7: Velocidade da onda (Cg), duracéo do pulso (1) e deformacdo maxima (emax)

para diferentes materiais das barras incidente e transmissora

Material Ce (m/s) T (us) Emax
Inconel 718 4957 407 0,40
AcO 5091 400 0,40
Aluminio 5064 401 0,40
Policarbonato 1423 1425 1,42
SAWAS, 1996
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FIG 2.32: Curva tensao-deformacao do PC obtida em ensaio em uma barra
Hopkinson, usando barras de policarbonato
SAWAS, 1996

Entretanto, quando se utiliza barras incidente e transmissora fabricadas com um
material viscoelastico, ocorre uma significante dispersdo e atenuacdo da onda
elastica incidente tornando necessaria a separacdo das ondas que se propagam em
direcbes opostas. Este método deve ser validado por simula¢gdes numéricas e
experimentais (CASEM, 2003).
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No ensaio, a medida da deformagdo da amostra € realizada indiretamente,
determinando-se as deformag¢fes nas barras incidente e transmissora por meio de
medidores de deformacéo (strain-gage) colados nas respectivas barras, evitando-se
desta maneira, o uso de uma célula de carga (SIERAKOWSKI, 1997).

Como visto anteriormente, pela teoria do comportamento de uma onda elastica

em barras de secéo constante, temos que:
c=pU,C ,onde: (EQ.2.10)

o = a tensao da onda elastica;
p = densidade da barra e
C = velocidade da onda elastica.

Substituindo na equacéo 2.10 a velocidade da onda elastica por

C =(%jﬂ2 (EQ.2.11)

e o valor do mddulo de elasticidade por
— O,
E= 4 , (EQ.2.12)
obtém-se a deformacao (g) em qualquer ponto da barra pela seguinte relacéo:

SZ_U%z_dqut (EQ.2.13)

onde o sinal negativo representa deformagao compressiva.

Integrando-se a equacao 2.13 obtém-se o deslocamento u em qualquer ponto da

barra:

t
u=-C [edt (EQ.2.14)

0

Os deslocamentos ocorridos na amostra, na interface com a barra incidente (u;)

e na interface com a barra transmissora (ur), podem ser escritas como:

U =_Ci'.[| (t)_gR(t)EI[ (EQ. 2.15)

70



u, =-C tng (t)dt (EQ. 2.16)

onde ¢, € a deformagéo na barra incidente devido a onda incidente;
& adeformagéo na barra transmissora devido a onda transmitida e

gz a deformacéo na barra incidente devido a onda refletida.

Desta forma a taxa de deformacéo inicial da amostra (;‘s) € dada por:
° 1 . . C _
gS:——(u,—uT):L—[, —& (EQ. 2.17)
As forcas nas extremidades das barras de presséao (incidente e transmissora) em
contato com a amostra séo dadas por (PESSEY, 2008).
F,=EAF, +¢x (EQ.2.18) e
F, = EAg; (EQ. 2.19)

Considerando a tensdo na amostra constante, devido esta apresentar um
comprimento relativamente curto em relacdo ao tempo de duracédo das reflexdes na

passagem da onda incidente, tem-se, entdo, que
& =&, + &g (EQ.2.20)

Substituindo-se a equac¢do 2.20 na equacdo 2.17 obtém-se a taxa de
deformagcdo na amostra em funcdo da deformacdo do pulso refletido na barra
incidente, dada por:

pe =2, (EQ.2.21)
LO

A deformacdo na amostra pode ser determinada pela integracdo da equacao
2.21, obtendo-se:

g (-2 ]LEgR C g’ (EQ. 2.22)

Assim, o comportamento dindmico tensdo-deformacdo da amostra pode ser

determinado pela medicdo das deformagfes nas trés ondas eldsticas, incidente,
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refletida e transmitida (FERREIRA, 2001).

Conforme considerado acima (eq. 2.18), a amostra deve estar submetida a um
equilibrio de tensdes. Certos materiais polimeéricos, com baixa impedancia, requerem
um pulso incidente com tempo de duracéo longo, para alcancar este equilibrio de
tensdo e consequentemente taxa de deformagdo constante e assim obter
propriedades mecéanicas confiaveis (VECCHIO, 2007). Porém devido a certas
limitacbes geométricas e de material, das barras de pressdao Hopkinson, nem
sempre € possivel a obtencdo de pulsos longos. Dentre os métodos propostos para
a manutencéo da taxa de deformagédo constante temos o chamado de “modelador
de pulso” (CHEN, 2002). Neste método um disco fino do mesmo material da amostra
€ colado na superficie da barra incidente em contato com projétil, para a producao
de um pulso incidente com a mesma forma do pulso transmitido esperado. A
resposta da amostra a este pulso consiste em um pulso refletido de amplitude
constante mantendo o equilibrio de tensdes.

2.5.3. COMPORTAMENTO DINAMICO DO POLICARBONATO

O policarbonato, polimero amorfo e transparente, tem sido extensivamente
utilizado em equipamentos de protecdo ao impacto de diferentes tipos de projéteis,
tais como, visores de capacetes, para-brisa de veiculos, blindagens e coletes
balisticos (MULLIKEN, 2006; SHIN, 2008). O estudo da resposta a solicitacdes,
apresentada por este plastico, com altas taxas de deformacédo tem, desta forma, se
tornado altamente relevante para o desenvolvimento destes equipamentos de
protecao.

A tensdo de escoamento e o médulo de elasticidade do policarbonato séo
funcdo da taxa de deformacédo aplicada ao material, quanto maior a taxa, maiores
séo os valores destas propriedades (YIN, 2010).

A FIGURA 2.33 mostra o comportamento do policarbonato sob diversas taxas de
deformacgéo (BOYCE, 2006).
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A tensdo de escoamento do policarbonato varia linearmente com a taxa de
deformagéo, segundo duas diferentes inclina¢des (FIGURA 2.34). Esta bilinearidade
€ devido ao deslocamento, para maiores temperaturas, da relaxacédo y (SIVIOUR,
2005).
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FIG 2.33: Curvas tensdo-deformacéao para diferentes taxas de deformacéo no
policarbonato
BOYCE, 2006
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O aumento da dependéncia da taxa de deformacdo em relacdo a tensédo de
escoamento é uma propriedade do material e esta relacionado com o deslocamento
da relaxagéo y para a temperatura ambiente quando o PC é solicitado em altas taxas
de deformacéo.

A adicao de nanoparticulas de POSS ao policarbonato aumenta a mobilidade da
relaxacdo y e reduz em altas taxas de deformagéo a resisténcia as deformacdes
elasticas e plasticas, alterando a tensdo de escoamento (MULLIKEN, 2006). A
FIGURA 2.35 mostra que o PC-POSS apresenta, para altas taxas de deformacéo,

menor tensédo de escoamento que o PC puro.
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FIG. 2.35: Curva tensao de escoamento como funcao da taxa de deformacéo do PC
e do PC-POSS

MULLIKEN, 2006
O estudo por analise dinamico-mecéanica (DMTA) mostra que o PC apresenta,
aproximadamente, a transicao vitrea na temperatura de 150 °C e a relaxacgéo y em -
95 °C (FIGURA 2.36).
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FIG. 2.36: Ensaio DMTA na freqiiéncia de 1Hz (3,2x10° s™): (a) determinacéo da
temperatura de transicao vitrea (o) e da temperatura de relaxacdo y do policarbonato
(PC); (b) variacdo do modulo de armazenamento do PC e do policarbonato com
nanopatrticulas (PC + POSS) com a temperatura
MULLIKEN, 2006

A adicdo de nanoparticulas (POSS) ao PC ndo modifica a T4, mas reduz a sua
rigidez em temperaturas proximas a da relaxacdo y, mostrando que a interagdo das
nanoparticulas com o PC aumenta a mobilidade das cadeias do polimero. O
aumento da frequéncia no ensaio DMTA produz um deslocamento, na transicao
vitrea e na relaxacao y para maiores temperaturas (FIGURA 2.37). Este aumento da
temperatura de relaxacdo y com a frequéncia pode ser relacionado com o aumento
devido a taxa de deformacéo, confirmando que a cadeia polimérica torna-se menos

rigida, reduzindo a tensédo de escoamento do PC.

Estes resultados, mostrando a influéncia da taxa de deformacdo sobre o
comportamento mecénico do PC, tém sido confirmados em outros trabalhos
(SIVIOUR, 2005; RICHETON, 2006; SIVIOUR, 2006).
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Flg. 2.37: Temperatura de relaxagéo y do PC e do PC com nanoparticulas
poliméricas (PC-POSS) em diferentes frequéncias
MULLIKEN, 2006
A taxa de conversao do trabalho plastico em calor, no PC, foi estudada sob altas
taxas de deformacéo, apresentando uma variacdo de 0,4 a 1, contudo ndo se tem
mostrando dependente da taxa de deformacdo (LI, 2001, BJERK, 2002, HERVE,
2003).

O estudo da influéncia da espessura do corpo de prova nos resultados de
ensaios com a barra Hopkinson mostrou que o comportamento do PC depende da
taxa de deformacéo, mas independe da espessura do corpo de prova, bem como, da
relacdo entre a espessura e o diametro (LEE, 2000).

A tensdo de escoamento e o0 médulo de elasticidade apresentam com o aumento
da taxa de deformacdo, quer em tracdo, quer em compressao comportamentos
idénticos (YIN, 2010). Foi verificado, ainda, que ocorre estriccdo simples e dupla do
PC quando solicitado dinamicamente (SARVA, 2007).
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2.6. COMPORTAMENTO NA FRATURA DOS POLIMEROS

2.6.1. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

O processo de fratura em polimeros envolve a quebra de ligacdes inter e
intramoleculares (MEYERS, 2008). O comportamento na fratura pode ser
classificado como, ddctil, fragil ou mista. A fratura ddctil ocorre com substancial
consumo de energia e intensa deformacéo plastica precedendo a fratura, enquanto
qgue na fratura fragil, ocorre o oposto, pequena deformacao plastica e baixo consumo
de energia. Uma fratura € considerada mista quando apresenta aspectos frageis e
ddcteis na superficie.

Polimeros termorrigidos apresentam, em geral, fratura fragil, porém, os
termoplasticos podem apresentar tanto fratura fragil como ddctil.

O comportamento fragil é resultante, usualmente, da ocorréncia de
microfissuramento (crazing), regido onde ocorre interpenetracdo de vazios e fibrilas,
confinadas em um pequeno volume do material. As fibrilas das microfissuras
fraturam em tensdes abaixo da tensdo de escoamento, produzindo microtrincas que
se propagam levando a fratura fragil do material (GALESKI, 2003).

A FIGURA 2.38 apresenta um desenho esquematico de uma microtrinca
formada a partir de uma microfissura.

O comportamento ductil pode ser causado por microfissuramento maltiplo ou por
bandas de cisalhamento, envolvendo deformacéo plastica localizada no material. A
ocorréncia de microfissuras mdaltiplas acontece em temperaturas abaixo da de
transicdo vitrea quando estdo distribuidas em um grande volume de material. As
bandas de cisalhamento podem ser observadas em uma maior faixa de
temperaturas em um nivel de tensdes cisalhantes criticas inferior ao da tenséo

requerida para inicio e propagacao das microfissuras.
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FIG.2.38: Desenho esquematico de (a) uma microfissura apresentando microvazios
e fibrilas e (b) formag&o de uma microtrinca a partir da microfissura
CALLISTER, 1999

O modo de fratura dos polimeros ndo depende unicamente das caracteristicas
intrinsecas do material, mas também, de fatores externos como temperatura, modo
e taxa de deformacéo, estado de tensdes atuante, etc. (YOUNG, 1985)

A tensdo a partir da qual ocorre uma transicdo ductil-fragil é funcdo da
velocidade de ensaio e/ou da temperatura. O aumento da velocidade de deformacéao
ou a reducao da temperatura modifica o comportamento de ductil para fragil,
conforme mostrado na FIGURA 2.39 (GAYMANS, 2000).

Tensio de fiatwra A Tensdio de fiatura
=
= -
= “
: z
= =
Tensio de escommento
. Transiciio Tensio de escoamento
Transicio ductil-fagil
dactil- fiagil
Velocidade de deformaciio Temperatura

FIG 2.39: Transicao ductil-fragil em funcdo do aumento da (a) velocidade de
deformacéo; (b) temperatura
INBERG, 2002
A andlise morfolégica de uma superficie de fratura permite investigar as causas

da fratura, os mecanismos atuantes e identificar os processos basicos de
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deformacédo e falha. Um material ductil apresenta uma superficie de fratura rugosa
ou fibrosa, enquanto que um fragil, uma superficie espelhada ou plana.

As superficies de fratura apresentam, normalmente, trés regides distintas, a
saber:
(i) zona especular, regidao adjacente a origem da trinca, indicando crescimento lento
da trinca; (ii) zona rugosa ou de ramificagdo com crescimento rapido da trinca. A
trinca se propaga em diferentes niveis, sofrendo varias bifurcacdes. A quantidade de
ramificacbes fornece informacfes qualitativas sobre a quantidade de energia
disponivel durante a fratura, pois quanto maior a energia disponivel, maior sera o
namero de ramificacdes; (iii) zona de transicéo, localizada entre as duas regifes
citadas, com uma aparéncia de dificil definicho. A FIGURA 2.40 apresenta estas
regiodes (MEYERS, 2008).

N e
&&%\\\J\ M/{A/M/Z[/ transigdo

FIG. 2.40: Superficie de fratura fragil (a) de um polimero termorrigido altamente
reticulado e (b) representacdo esquematica das trés regides que compde a
superficie de fratura fragil em (a)

MEYERS, 2008

As superficies de fratura dos polimeros podem apresentar varios aspectos
topograficos distintos tais como, estrias, facetas, bandas de deformacao plastica,
zonas de rasgamento etc. Dentre estes aspectos pode-se ressaltar os seguintes:

e Facetas — a presenca de facetas indica que o processo de fratura foi

descontinuo e que ocorreu pela unido de uma trinca principal com
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trincas secundarias multiplas nucleadas a frente do plano principal de
propagacao;

e Estrias e zonas de rasgamento — sdo formadas pela acdo de
mecanismos de deformacéo plastica cooperativos.

e Vazios equiaxiais ou alongados — fratura por formacéo e coalescimento
de microcavidades;

e Formacao de fibrilas compridas — escoamento por microfissuramento;

e Zonas de cisalhamento — inclinadas entre 30 e 60° em relacdo ao eixo
de tracéo e

e Marcas de rio — fratura entre os dominios cristalinos e amorfos,

indicando a direcéo de propagacao de trinca.

2.6.2. COMPORTAMENTO NA FRATURA DO POLICARBONATO

O policarbonato, polimero tenaz com boa ductilidade evidenciada por grandes
deformacbes em tracdo e em compressao, tende a sofrer fratura fragil,
especialmente em corpos de prova de impacto com entalhe (CHO, 2005). Esta
sensibilidade ocorre devido a mudanca no estado de tensdes na ponta do entalhe,
de tensdo plana para deformacdo plana, resultando no mecanismo de falha por
microfissuramento em vez de por banda de cisalhamento (RAMTEKE, 2010).

A FIGURA 2.41 apresenta uma montagem da superficie de fratura fragil do PC,
em um corpo de prova de impacto com entalhe.

O aspecto da superficie de fratura varia com o raio de curvatura do fundo do
entalhe; quanto maior o raio de curvatura do fundo, maior a zona de deformagéo

plastica, maior a probabilidade de ocorrer fratura ductil (FIGURA 2.42).
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FIG. 2.41 : Superficie de fratura do policarbonato: (a) regido da ponta do entalhe e
microfissura; (b) regido de propagacao da trinca; (c) amplificacdo da regido de
propagacéo da trinca em (b)

CHO, 2005

contorno elastico - plastico

plastico elastico

distancia da ponta do entalhe (r-p)

FIG 2.42: Diagrama esquematico ilustrando a nucleagédo de microfissura em funcéo
do campo de tensdo em um corpo de prova com raio de entalhe p
CHO, 2003
A FIGURA 2.43 mostra, no policarbonato, a variagdo do aspecto da superficie de

fratura com o raio do fundo do entalhe.
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FIG 2.43 : Aspecto das superficies de fratura do PC com diferentes raios de
curvatura do entalhe. (a) entalhe agudo; (b) 0,25 mm; (c) 3,37 mm; (d) 6,15 mm
CHO, 2003

Estas consideracfes tém sido apoiadas por outros autores, que mostraram que
o raio do entalhe influencia a nucleacdo da microfissura e o consequente
trincamento. Foi observado, ainda, que quanto menor o raio do entalhe, maior a
possibilidade de trincamento e ocorréncia de fratura fragil no PC (GEARING, 2004).
As FIGURAS 2.44 e 2.45 mostram estes resultados.
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FIG 2.44: Flexdo em corpo de prova com entalhe embotado do PC; (a) curva carga-

deslocamento obtido no ensaio; (b) aspecto micrografico da zona plastica adjacente

(1), 2) e (3)

GEARING, 2004
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FIG 2.45: Ensaio de flexdo no PC com entalhe agudo, (a) curva carga x

deslocamento; (b) aspecto da se¢éo transversal do corpo de prova, apresentando a

trinca no apice da zona plastica; (c) ampliagdo da trinca na zona plastica
GEARING, 2004
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O carregamento ciclico do policarbonato reduz, sensivelmente, a tenséo e
deformacgéo na fratura, diminuindo, em consequéncia, a resisténcia a fadiga deste
material (FANG, 2008). Foi demonstrado que a sobrecarga, em um carregamento
ciclico, retarda o crescimento da trinca por fadiga, devido a formacdo de
microfissuras na ponta da trinca (LI, 2008).

O tempo de exposi¢cdo a radiacao ultravioleta influencia o comportamento na
fratura. Foi observado que o PC, apds 8 (oito) semanas de exposicao, apresenta-se
ductil, enquanto que apdés um tempo maior, 60 (sessenta) semanas, ocorre a fratura
fragil do material (TURTON, 2001). Este comportamento € apresentado na FIGURA
2.46.

O efeito do impacto balistico nas propriedades mecéanicas do PC foi estudado,
utilizando-se projéteis esféricos de aco. Foi observada, para velocidades de impacto
superiores a 40 m/s, uma diminuicdo na resisténcia ao escoamento do PC. Foi
observado, também, que a fratura tem inicio na deformacao produzida pelo impacto,
contrariando a tendéncia da fratura iniciar em um dos cantos da secédo transversal
do corpo de prova de tracdo (FIGURA 2.47) (EDWARDS, 2008).

xZ20p-, 5593 1SkV zZoeum

() (b)

FIG 2.46: Superficies de fratura em corpos de prova de tracdo de PC apos

exposicao a radiacao ultra violeta por:(a) 8 semanas (fratura ductil); (b) 60 semanas
(fratura fragil)
TURTON, 2001
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FIG. 2.47: Aspecto das superficies de fratura de corpos de prova de tracédo do PC:
(a) antes do impacto balistico, (b) apos impacto balistico na velocidade de 76 m/s
EDWARDS, 2008
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3. MATERIAIS E METODOS

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-50, controlado
por computador .

. Analisador térmico marca Shimadzu, série TA-60, modelo DSC-60, controlado
por computador .

. Balanca digital marca Gehaka, modelo AG200, precisdo de 0,1mg ®.

=  Barra de pressdo Hopkinson @

. Cromatografo de permeacdo em gel (GPC) composto por uma bomba Waters
510 Pump, um detector de indice de refracdo diferencial Waters 410 e conjunto
de colunas marca Shodex, modelo GPC HFIP: 800P (coluna de prote¢&o, com
tamanho dos poros ndo especificado pelo fabricante), 805 (500A de
porosidade) e 803 (100A de porosidade) ®

. Difratdmetro de raios-X marca PANalytical modelo XPert-Pro®

= Dur6émetro digital marca Wolpert, modelo HT1-A ©.

. Espectrometro no infravermelho marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21 .

= Irradiador industrial com fonte de ®Co ®.

. Maquina de ensaios universal marca EMIC, modelo DL 10000, controlada por
computador .

=  MAquina de ensaios universal marca INSTRON, modelo 3370

. Méaquina de impacto, marca TINUS OLSEN, modelo Plastic Impact Tester ©.

. Microscépio eletrdnico de varredura marca JEOL, modelo JSM 5800LV &,
(1) Instituto Militar de Engenharia - IME, Rio de Janeiro, RJ.

(2) Departamento de Engenharia Aeroespacial da Universidade da Califérnia, San
Diego, USA.
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(3) Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA/UFRJ, Rio de
Janeiro, RJ.

(4) Empresa Brasileira de Radiacdes Ltda. — CBE Embrarad, Cotia, SP.

(5) Centro de Pesquisas de Energia Elétrica — CEPEL, Rio de Janeiro, RJ.

3.2. MATERIAL

Foi estudada uma amostra comercial de policarbonato de Bisfenol-A (PC) marca
PCLIGHT, recebido sob a forma de chapa com dimensdes de 2400 mm x 1500 mm
e espessura de 6 mm, fabricada por coextrusdo. A TABELA 3.1 apresenta algumas
caracteristicas comerciais do material estudado (PCLIGHT, 2004). O PCLIGHT é um
produto de linha, produzido industrialmente pela empresa Policarbonatos do Brasil
S.A. (Sao Paulo, SP).

TAB. 3.1 - Propriedades mecénicas comerciais da chapa de PCLIGHT

Propriedade Norma Valor
ASTM
Tenséo de escoamento 9,02 psi [62,2 MPa]
Alongamento no escoamento , 5,99%
D638 Tipo | .
Tensé&o de ruptura 8,49 psi [58,5 MPa]
Alongamento na ruptura 95%
Tenséao de flexado D790 13,55 psi [93,4 MPa]
Dureza Rockwell (M) D785 71,2

PCLIGHT, 2004
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3.3. PREPARO DO MATERIAL PARA OS ENSAIOS

3.3.1. CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

Para a avaliacdo do PC foram fabricados, por usinagem mecanica, corpos-de-
prova (CP’s) para 0s ensaios mecanicos segundo as normas da ASTM, para o
ensaio de difragao de raios-x e para o ensaio dindmico na barra Hopkinson, a partir
da chapa “como recebida”. Parte dos CP’s permaneceu “como recebida”, enquanto

gue os demais foram expostos a radiacdo gama.

3.3.2. IRRADIACAO GAMA

A irradiagdo gama foi realizada ao ar, na temperatura ambiente, em um
equipamento industrial dotado de uma fonte de *°Co (FIGURA 3.1), em uma taxa de
dose média de 2,5 kGy/h (dezembro de 2008). Os CP's, previamente usinados,
foram expostos por aproximadamente 136 horas a uma dose total de radiacdo gama
de 340 kGy, selecionada considerando a transi¢ao ductil-fragil do policarbonato e os
valores constantes na literatura (SEGUCHI, 2002; WEBER, 2006).
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FIG. 3.1 - Visao geral esquematica de uma instalacéo de irradiacdo gama
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3.4. METODOS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacao da chapa de PC foi realizada utilizando-se, como amostras, 0s
corpos de prova dos ensaios mecanicos fabricados com o material “como recebido”.
O material foi caracterizado, antes e apos a irradiagdo gama, por meio de ensaios
fisico-quimicos, ensaios mecanicos, analise fratografica e ensaio dinamico (barra de

pressédo partida Hopkinson).

3.4.1. GRUPOS DE AVALIACAO

As amostras e 0s corpos de prova para ensaios mecanicos foram separadas em
2 (dois) grupos de avaliagao. O primeiro grupo, nao irradiado, permaneceu “como
recebido”, enquanto que o segundo, foi exposto a radiagdo gama na dose de 340
kGy.

3.4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A caracterizacdo fisico-quimica teve como objetivo verificar a ocorréncia de
alteracdes estruturais no material em face da exposicdo a radiacdo gama. As
modifica¢des induzidas na estrutura do polimero foram analisadas e correlacionadas
com os resultados dos ensaios mecanicos. O PC sera caracterizado, “‘como
recebido” e irradiado, por meio dos seguintes ensaios: determinagdo do grau de
reticulacdo, determinagcdo da densidade, determinagcdo do peso molecular,
espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracédo de raios-X. As amostras para o
ensaio de difracdo de raios-X foram obtidas por usinagem mecanica da chapa “como

recebida”, enquanto que para os demais ensaios fisico-quimicos as amostras foram
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retiradas, por raspagem, dos corpos de prova dos ensaios mecanicos, para todas as

duas condic¢des (grupos de avaliacao).
3.4.2.1. DETERMINACAO DO GRAU DE RETICULACAO

Foi calculado o percentual de gel, considerado como uma medida do grau de
reticulacdo do policarbonato, no material “como recebido” e no irradiado. O
percentual de gel foi determinado apds extracdo da fase ndo reticulada em um
extrator tipo Soxhlet (ALIEV, 2000; ELZUBAIR, 2003). A extracao foi realizada de
acordo com a norma ASTM D2765 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2001) com adaptagcOes ao policarbonato. Foi utilizado, como solvente,
o cloroférmio grau PA por 24 (vinte e quatro) horas sob refluxo. A secagem do gel e
do material solivel extraido foi realizada a temperatura ambiente, durante 48
(quarenta e oito) horas. A massa inicial do material variou entre 0,4 a 0,5 g.

O percentual de gel foi calculado de acordo com a equagao:

Gel=(W / W,) x 100, onde: (EQ. 3.1)
W = peso da amostra apds secagem

W, = peso da amostra antes da extracao
3.4.2.2. DETERMINACAO DA DENSIDADE

A determinacdo da densidade, usando o principio de Arquimedes, foi realizada
de acordo com a norma ASTM D792 método A (NORMA ASTM D792 — 91). Foram
realizadas medidas de densidade no material “como recebido” e irradiado, em
corpos de prova com dimensdes de 20 mm x 20 mm x 6 mm. As amostras foram

imersas em agua destilada e a densidade (p) foi calculada pela equacéao:

=
d = b f,onde: (EQ. 3.2)

a = massa aparente da amostra sem fio, em mg, ao ar;
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b = massa aparente da amostra sem fio, em mg, imerso no liquido; e
f = densidade do liquido usado.

Os resultados obtidos representam a média de 3 (trés) amostras.

3.4.2.3. DETERMINACAO DO PESO MOLECULAR

Os pesos moleculares médios das amostras de PC, antes e ap0s irradiacéo,
foram determinados por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) empregando-se
um sistema cromatografico marca Waters modelo 510 com um conjunto de colunas
marca Styragel, na temperatura ambiente, utilizando-se tetrahidrofurano (THF) grau
PA, como solvente e como fase movel (eluente). Em cada analise foi injetada 100 pl

de uma solucéo de 6 mg de PC em 3 ml de THF (2 mg/ml) & uma vazdo de 1 ml/min.

O peso molecular numérico médio (") e o peso molecular ponderal médio (lw)
foram calculados com o auxilio de uma calibracdo construida a partir de padrdes

monodispersos de poliestireno, utilizando um programa computacional. Foi
determinada, também, a polidisperséo, Mw/f‘_ﬂn, das amostras a partir dos valores de
Mn e de mw.

3.4.2.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
executada em um espectrometro Shimadzu, modelo Prestige-21, na regido entre
4000-400 cm™, com resolucdo de 4,0 cm™ e, no minimo, 20 varreduras por ensaio.
Os espectros, obtidos empregando-se a técnica de transmissdo e utilizando-se
amostras em forma de filmes, foram processados em um gerenciador de dados
Shimadzu,

Os filmes de policarbonato foram produzidos de acordo com 0 seguinte
procedimento:

1. massas de 20 mg, “como recebido” e irradiado, foram retiradas e dissolvidas
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em 200 ml de cloroférmio, grau PA;

2. apoés completa diluicdo do PC, verificada visualmente, esta solugéo foi vazada
em um recipiente de vidro para permitir completa evaporacdo do solvente e
producéo do filme;

3. o filme produzido foi exposto ao ar por 2 dias para garantir a completa
eliminacdo do solvente;

4. o espectro foi obtido do filme, assim, produzido.

A degradacdo causada pela irradiacdo gama foi avaliada pela variacdo de
grupos oxigenados, calculada pelo indice de oxidagdo (IO) que representa a
quantidade de grupos carbonila, ndo volateis, presentes na amostra. O 10 foi
determinado pela relacdo entre a intensidade do pico de absor¢cédo da banda de 1773
cm™, referente ao estiramento da carbonila e a intensidade do pico da absorcéo da
banda de 760 cm™, referente & flexdo fora do plano da ligacdo C-H do anel
aromatico (ARAUJO, 1998), conforme o seguinte:

IO =1(1773) / I(760), onde: (EQ. 3.3)
| (1773) = intensidade do pico referente a transmitancia em 1773 cm™

| (760) = intensidade do pico referente a transmitancia em 760 cm™

3.4.2.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) do policarbonato, antes e ap6s irradiacao, foi
realizada em um equipamento Shimadzu modelo TGA-50, dispondo de um par
termoelétrico de cromel-alumel. A calibracdo do termopar foi realizada com alumel
(Tm = 163°C), niquel (T, = 354°C) e perkalloy (Tm = 596°C). As amostras foram
raspadas dos corpos de prova de flexdo, em cada condi¢do, com peso variando de 5
a 6 mg e foram submetidas, a um fluxo de nitrogénio de 30 ml/min, a um ciclo de
aquecimento com a temperatura variando de 30°C até 700°C, na velocidade de 10
°C/min. Foi determinada a temperatura de inicio da decomposicéo (perda de massa)
para cada condi¢cdo das amostras do polimero na curva TGA.
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3.4.2.6. 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 andlise, de acordo com a norma ASTM D3418 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 1999). A analise térmica permite verificar a ocorréncia
ou nao de cristalinidade no policarbonato, bem como a variacdo das temperaturas
de transicao vitrea (Tg) e relaxagéo secundaria (Ty), em fungéo da dose de radiacéo.

Para se determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a temperatura
referente a transi¢cdo de segunda ordem, relaxacéo vy, (T,) foram realizados 2 (dois)
diferentes ciclos de aquecimento-resfriamento.

As amostras, para a determinacéo da temperatura de transigéo vitrea (Tg), foram
submetidas, sob um fluxo de nitrogénio de 50 ml/min, a um duplo ciclo de
aquecimento/resfriamento de 30°C até 360°C, na velocidade de 10 ‘C/min,

As amostras, para a determinagdo da temperatura de relaxacéo v, (T,), foram
submetidas a um duplo ciclo de aquecimento/resfriamento de -120°C a -30°C, na
velocidade de 1°C/min, sob um fluxo de nitrogénio de 500 ml/min.

Foram utilizadas, para ambos os procedimentos, amostras com massa variando

entre 5 e 7 mg, tendo sido computados os resultados do 2° ciclo de aquecimento.

3.4.2.7. DIFRACAO DE RAIOS-X

A analise por difracdo de raios-X foi realizada em um difratbmetro marca

PANalytical, modelo XPert-Pro, empregando-se a técnica de espalhamento a altos
angulos (WAXD). O difratograma foi obtido com radiacdo CuK, (A = 1,5418:&), 45 kV
e 40 mA, em uma varredura continua 26, no intervalo angular de 2° a 80° com
incrementos (steps) de 0,0098°. A possibilidade de ocorréncia de mudancas

estruturais e cristalinidade (Xc) devido a irradiacdo gama do policarbonato foram

verificadas pela analise dos perfis do espalhamento a altos angulos. Foi determinado
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0 grau de cristalinidade, X;, do material, antes e apos irradiagdo gama e
considerando a seguinte férmula:

Xe = [Le¢ / (Le + Ly)], onde: (EQ. 3.4)
L. = somatorio das areas das reflexdes cristalinas

L, = area do halo amorfo

3.4.3. CARACTERIZACAO MECANICA

A caracterizacdo mecanica foi realizada, antes e apos irradiacdo gama, por meio
de ensaios de dureza, tracdo, compressdo, flexdo e impacto utilizando-se a
microscopia eletrénica de varredura como uma técnica de apoio visando confirmar
0s resultados obtidos nos ensaios mecénicos. A variacdo observada nas
caracteristicas mecanicas do PC foi analisada em funcédo da degradacao produzida

pela exposicdo a radiacdo gama.

3.4.3.1. ENSAIO DE DUREZA ROCKWELL

O ensaio de dureza Rockwell foi realizado na temperatura ambiente, em um
durdmetro marca Wolpert, modelo HT1-A segundo a norma ASTM D785
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 1998), utilizando-se a
escala M (100 kg e esfera de aco de 6,35 mm). As impressdes de dureza, 9 (nove)
delas por condicdo (grupos de avaliagdo), foram realizadas em uma das faces dos
corpos de prova (“‘como recebido” e irradiado com 340 kGy), calculando-se um valor

médio de dureza.
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3.4.3.2. ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracdo foi realizado a temperatura ambiente, em uma maquina
universal de ensaios marca EMIC, modelo DL10000, segundo a norma ASTM D-638
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2000), na velocidade de
ensaio de 5 mm/min. Foram testados 3 corpos de prova, para cada condigéo (“como
recebido” e irradiado com 340 kGy), determinando-se, para cada um, através da
curva tensédo-deformacdo de engenharia, a tensdo de escoamento, o alongamento
na ruptura e o modulo de elasticidade. A dificuldade, de se levantar a curva tensao-
deformacéo verdadeira para o PC, é devido a propagacdo da deformacao localizada
(estriccdo) pela amostra, antes da ruptura (STOKES, 1995). A FIGURA 3.2
apresenta as dimensdes do corpo de prova de tracao.
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FIG. 3.2: Dimensdes, em mm, do corpo de prova de tracédo

3.4.3.3. ENSAIO DE FLEXAO EM TRES PONTOS

O ensaio de flexdo em trés pontos foi realizado na temperatura ambiente,
segundo o procedimento B da norma ASTM D790 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2000), em uma maquina universal de ensaios marca
EMIC, modelo DL10000. Foram testados 5 corpos de prova por condi¢gao (“‘como
recebido” e irradiado com 340 kGy), determinando-se, para cada um, através da
curva tensao-deformacdo verdadeira, a resisténcia a flexdo e o moddulo de

elasticidade. A FIGURA 3.3 apresenta as dimensodes do corpo de prova de flexao.
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FIG 3.3: Dimensdes, em mm, do corpo de prova de flexdo

3.4.3.4. ENSAIO DE COMPRESSAO

O ensaio de compresséao foi realizado em uma maquina universal de ensaios
marca INSTRON, modelo 3370, segundo a norma ASTM D695-10 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2000), na velocidade de ensaio de 1,8
mm/min. Foram testados, na temperatura ambiente e na de -10°C, 4 corpos de
prova por condi¢cdo (“‘como recebido” e irradiado com 340 kGy), determinando-se,
para cada um, através da curva tensdo-deformacdo verdadeira, a tensdo de
escoamento a compressdo e 0 médulo de elasticidade. Os corpos de prova
cilindricos, com dimensfes de 6 x 6 mm, foram retirados, por usinagem mecanica,
com seu eixo perpendicular a superficie da placa de policarbonato. A FIGURA 3.4
apresenta a foto dos corpos de prova de compressao, “como recebido” e irradiado
com 340 kGy.

(@) (b)

FIG. 3.4: Aspecto dos corpos de prova de compressao, antes do ensaio: (a)
irradiado com 340 kGy; (b) “como recebido”
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3.4.3.5. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

O ensaio de impacto Charpy foi realizado, a temperatura ambiente, segundo a
norma ASTM D6110-06, em uma maquina de ensaio marca TINUS OLSEN, modelo
Plastic Impact Tester, martelo com energia maxima de 22,6 J. Foram utilizados
corpos de prova tipo Charpy com dimensdes de 80 mm x 10 mm x 6 mm e entalhe
em V de 45° e 2 mm de profundidade fabricados por usinagem mecanica com o
entalhe produzido em brochadeira. A FIGURA 3.5 apresenta as dimensfes do corpo

de prova de impacto.

80 6
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f [] }1o

FIG. 3.5: Dimensdes, em mm, do corpo de prova de impacto

Foram testados 5 corpos de prova por condigdo (‘como recebido” e irradiado
com 340 kGy), determinando-se, para cada um, a resisténcia ao impacto (J/m?),
calculada pela relacdo entre a energia absorvida no impacto e a area da secao

transversal rompida do corpo de prova.

3.4.4. CARACTERIZACAO VISUAL E MICROSCOPICA

Esta caracterizacdo teve por objetivo determinar os mecanismos de fratura,
dactil ou fragil, atuantes nos ensaios mecanicos. O policarbonato, antes e apés
irradiacdo gama, foi caracterizado por meio de exame visual e de exame fratografico

por microscopia eletrénica de varredura.

3.4.4.1. EXAME VISUAL

O exame visual foi realizado a olho nu procurando-se verificar, como uma prévia
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ao exame microscopico, 0s aspectos macroscopicos das superficies de fratura de
corpos de prova ensaiados por tracao e por impacto.

3.4.4.2. EXAME FRATOGRAFICO

O exame fratografico foi realizado em um microscopio eletrénico de varredura,
marca JEOL, modelo JSM 5800LV pela observagcdo direta da topografia das
superficies de fratura de corpos de prova ensaiados por tragdo e por impacto. No
exame visou-se verificar a ocorréncia ou ndo de mudancas no comportamento
mecanico, duactil ou fragil, do PC devido a sua exposicdo a radiacdo gama.
Adicionalmente procurou-se relacionar os resultados dos ensaios de tragdo e de
impacto com a morfologia de fratura do material, para um estudo complementar do
comportamento mecanico do polimero. As superficies de fratura, antes da analise,

foram recobertas com ouro, em uma camara de vacuo.

3.4.5. CARACTERIZACAO DO COMPORTAMENTO DINAMICO

A avaliacdo do comportamento dinamico do policarbonato, “como recebido” e
irradiado com 340 kGy, foi realizada, em taxas de deformacéo entre 280 e 2500 s,
na temperatura ambiente e nas temperaturas de -10°C, e de -50°C, em um ensaio
em barra de compressdo bipartida, Hopkinson, projetada e construida no
Departamento de Engenharia Aeroespacial da Universidade da California, San
Diego, USA.

A barra Hopkinson possui barras incidente, transmissora e impactadora de ago
Marangin C350 com as seguintes dimensdes: 12,7 mm de didmetro e comprimentos
de, respectivamente, 121,9 mm, 121,9 mm e 45,7 mm. A FIGURA 3.6 apresenta
uma fotografia da barra Hopkinson utilizada.
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FIG. 3.6: Fotografia da barra Hopkinson da Universidade da Califérnia
No ensaio foram utilizados corpos de prova cilindricos, com 6mm de diametro e
6mm de altura, fabricados por usinagem com seu eixo perpendicular a superficie da
placa de policarbonato PCLIGHT. A FIGURA 3.7 apresenta fotografias de corpos de
prova, “como recebido” e irradiado com 340 kGy, utilizados no ensaio com a barra

de compresséo Hopkinson.

(@) (b)

FIG. 3.7: Aspecto dos corpos de prova antes do ensaio na barra Hopkinson: (a)

irradiado com 340 kGy; (b) “como recebido”

Todos os corpos de prova, antes do ensaio, foram lubrificados, em ambas as
faces planas, com uma fina camada de graxa visando uma diminuicdo no atrito.
Adicionalmente, para garantir, no ensaio, a manutencdo da taxa de deformacéao,
foram utilizados modeladores de pulso,

Foram determinados, para cada condi¢ao (“como recebido” e irradiado com 340
kGy) e taxa de deformacdo ensaiada, através da curva tensdo-deformacao
verdadeira, as propriedades mecanicas dinamicas, resisténcia ao escoamento e
modulo de elasticidade. Os corpos de prova ndo apresentaram, ap0s 0 impacto,

deformacdo com aspecto de “barril”.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem por objetivo apresentar e discutir os resultados obtidos neste
trabalho, considerando a influéncia da irradiacdo gama nas propriedades fisico-

guimicas, mecanicas e dinamicas do policarbonato.

4.1. AVALIACAO QUANTO AS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

4.1.1. DETERMINACAO DO GRAU DE RETICULACAO

Os valores determinados para o grau de reticulagdo, expresso como O
percentual de gel, do policarbonato, para cada dose de radiagéo, estdo mostrados
na TABELA 4.1.

TAB.4.1: Grau de reticulacédo do policarbonato, antes e apds irradiagdo gama

Condicéao Grau de reticulacéo (%)
“como recebido” (0 kGy) 0
Irradiado com 340 kGy 0

Verifica-se que a exposicdo do policarbonato a radiacdo gama, na dose

estudada, nao produz reticulacdo no mesmo (CHEN, 2005).

4.1.2. DETERMINACAO DA DENSIDADE

Os resultados individuais da densidade referentes ao policarbonato, antes e
apos irradiacdo gama, estdo mostrados no Apéndice 8.1. A TABELA 4.2 apresenta
os valores médios obtidos para a densidade, nas situagcdes “como recebido” e apdos

exposicao a radiacao gama.
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TAB. 4.2 - Densidade das amostras de PC, antes e apés irradiacdo gama

Condicao Densidade absoluta (g/cm?®)
“como recebido” (0 kGy) 1,19
340 kGy 1,19

Verifica-se, pelos resultados, que ndo ocorreu alteracdo da densidade, indicando
que a irradiacdo gama nao produziu alteragbes na estrutura do material que fossem

suficientes para modificar, a relagdo massa/volume, ou seja, a densidade.

4.1.3. DETERMINACAO DO PESO MOLECULAR

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

apos recozimento, estdo mostrados individualmente na FIGURA 4.1.

Auto-Scaled Chromatogram Auk-Seaked Chromatogram
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FI1G.4.1: Cromatogramas GPC do policarbonato: (a) “como recebido”; (b) irradiado

com 340kGy
O peso molecular numérico meédio (mn), 0 peso molecular ponderal médio (f“_ﬂw) e

a polidisperséo (mw) / mn), calculados a partir das curvas GPC das amostras do

policarbonato, antes e ap0s irradiagcdo gama, estéo apresentados na TABELA 4.3.
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TAB. 4.3 - Pesos moleculares médios numérico e ponderal e polidispersao do

policarbonato, antes e apos irradiagdo gama

. Peso molecular médio (g/mol) o .
Condicao Polidisperséo
Numérico Ponderal
“como recebido” (OkGy) 27715 51601 1,86
Irradiado com 340kGy 16739 33918 2,02

Observa-se que a irradiagdo gama do policarbonato, nesta dose, produz um
decréscimo nos pesos moleculares numeérico e ponderal de, respectivamente, 40% e
35%. Adicionalmente, verifica-se que a polidispersdo é maior no material irradiado,
mostrando que a exposicdo a radiagcdo gama produz um material menos uniforme.
Este comportamento, caracterizado por um decréscimo no peso molecular e um
aumento na polidisperséo, indica ocorréncia de cisdo na cadeia polimérica do
policarbonato por um processo aleatdrio e mostra que o policarbonato apresenta
degradacdo por exposicdo a dose de radiacdo de 340 kGy conforme também

verificado por outros pesquisadores(ARAUJO, 1997; SHARIFF, 2002; CHEN 2005).

4.1.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMALHO (FTIR)

A FIGURA 4.2 apresenta 0s espectros obtidos por espectroscopia no
infravermelho do policarbonato, antes e ap6s irradiacdo gama.

Policarbonato "como recebido" Policarbonato irradiado com 340 kGy

100+ 180+

50 4 76/ 504

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

1773 1773

T 1 §
0 20'00 40'00 0 2000 4000

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm")

(@) (b)

FIG. 4.2: Espectros no infravermelho por transmisséo tipicos do policarbonato

(a) "Como recebido” (0 kGy) e (b) Irradiado com 340 kGy
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A analise das transformacgfes produzidas no material foi realizada comparando-
se, antes e apdés irradiacdo, as bandas caracteristicas do policarbonato. A
degradacéo oxidativa do PC foi avaliada por meio do indice de oxidacao (10O), antes
e apos irradiacdo. O valor do 10, determinado pela eq. 3.3 para cada condicédo do
policarbonato, esta mostrado na TABELA 4.4.

TAB. 4.4: Indice de oxidac&o do policarbonato, antes e ap0s irradiagdo gama

Condicéao 1 (1773) | (760) indice de oxidacao (I0)
“como recebido” (OkGy) 4380 607 7,2
Irradiado com 340 kGy 5533 1275 4,3

O decréscimo observado no 10 do material irradiado, de 40%, indica a
ocorréncia de cisdo na cadeia principal do PC, preferencialmente no grupo carbonila
com provavel eliminacdo de mondxido e dioxido de carbono (SINGH, 2004; SINGH,
2007).

4.1.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A FIGURA 4.3 mostra, para cada condicdo, curvas tipicas da andlise

termogravimétrica do policarbonato (TGA).

Policarbonato "como recebido” 61 Policarbonato irradiado com 340 kGy
64
44
E g
% 31 § 2
s s
04 0
('J 360 6(‘)0 (') 360 6£')O
Temperatura (°) Temperatura (°)
. (a) . (b)- .
FIG. 4.3: Curvas tipicas de TGA do policarbonato (a) “como recebido” e (b) Irradiado
com 340 kGy

A TABELA 4.5 apresenta a temperatura de inicio da decomposic¢ao (“onset”) do

policarbonato determinada das curvas termogravimétricas, para cada condi¢cdo do
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PC.

TAB 4.5: Temperatura de inicio da decomposicao, antes e apos a irradiacdo gama

Condicao Temperatura de inicio da degradacéo (°C)
“como recebido” (0 kGy) 490,30
irradiado com 340 kGy 392,65

A temperatura de inicio de decomposicdo diminui com a exposicdo do

policarbonato a radiagdo gama, indicando que a irradiacdo reduz a estabilidade

térmica do polimero (KALSI, 2004; SINHA, 2004).

4.1.6. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A FIGURA 4.4 apresenta curvas tipicas obtidas no ensaio de calorimetria

diferencial de varredura (DSC) do policarbonato, antes e apés a irradiagcdo gama, na

faixa de temperaturas entre 30 °C e 360 °C. Verifica-se que ndo existem diferencas

significativas entre o 1° e 2° aquecimento no DSC, pois os parametros térmicos

estdo muito proximos.

o .
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Fluxo de calor (mW)

o . |
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T T T 1
100 200 300 400

Temperatura (°C)

F1G.4.4: Curvas tipicas DSC do policarbonato (a) “como recebido” (0 kGy) e (b)

irradiado com 340 kGy

N&o foram observados, antes e ap0s irradiacdo gama, picos referentes a fusdo e

a cristalizacdo do PC, mostrando que o0 mesmo permanece amorfo ap0s a exposi¢ao

a radiacao. Todavia verifica-se que a irradiacdo produz uma reducédo no valor da
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temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) do PC, conforme apresentado na TABELA 4.6,

confirmando a sua dependéncia em relagdo ao peso molecular do polimero

(FELLER, 2003; CHEN, 2005).

TAB. 4.6: Temperatura de transi¢ao vitrea, antes e ap0s irradiagdo gama

Condicao Temperatura de transicéo vitrea (°C)
“como recebido” (0 kGy) 148
irradiado com 340 kGy 143

A FIGURA 4.5 apresenta curvas tipicas do ensaio de DSC, antes e apés

irradiacdo gama, em temperaturas abaixo da ambiente, na faixa de temperaturas

entre -120 °C e -30 °C. Verifica-se que existem diferencas significativas entre os dois

ciclos de aquecimento no DSC, indicando que o material apresentava uma historia

térmica influenciada, possivelmente, pelo seu processamento e que pode ser
desconsiderada ap6s o 2° ciclo de aquecimento.
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FIG. 4.5: Curvas tipicas de DSC do policarbonato (a) “como recebido” (0 kGy) e (b)

irradiado com 340 kGy

O ensaio nesta faixa de temperaturas sub-zero permitiu determinar a

temperatura da relaxagdo de 2% ordem, vy, (T,). A TAB 4.7 apresenta a T, do PC

antes e apos irradiagdo gama.
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TAB. 4.7: Temperatura da relaxagéo y, antes e apos irradiagdo gama

Condicéo Temperatura da relaxacéo vy (°C)
“como recebido” (0 kGy) -96
irradiado com 340 kGy -74

Observa-se que a exposicdo a radiacdo gama produz uma elevacdo na
temperatura da relaxacgéo y, indicando que o policarbonato irradiado necessita de

menor energia para a movimentacao dos grupos laterais (SIVIOUR, 2005).

4.1.7. DIFRACAO DE RAIOS-X

A FIGURA 4.6 apresenta os espectros de difracéo de raios-X por espalhamento

a altos angulos (WAXD), antes e ap0s irradiacdo gama.

6000 -

—— PC "como recebido”
—— PC irradiado com 340 kGy

3000 4

Intensidade

30 ' 60
20 ()
FIG. 4.6: Espectros de difracdo de raios-X por espalhamento a altos angulos
(WAXD) do PC, antes e apés irradiacdo gama
Observa-se que os difratogramas sao similares, ndo ocorrendo, apos exposicao
a radiacdo gama, modificacdes no perfil WAXD, o que indica que a irradiacdo gama
ndo produziu transformacdes possiveis de serem detectaveis no ensaio (JI, 1996).

Pela observagcao dos difratogramas e pelo resultado do ensaio de DSC, pode-se
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afirmar que o PC estudado é um material amorfo com alguma ordenacéo.
Adicionalmente, considerando que os difratogramas séo similares e que, segundo a
equacao de Scherrer, a largura a meia altura do halo amorfo indica o nivel de
ordenacéo (NOUH, 2008), pode-se concluir que a irradiacdo nao produziu alteracbes

estruturais sensiveis no PC.

4.2. AVALIACAO QUANTO AO COMPORTAMENTO MECANICO

O comportamento mecanico foi avaliado por meio de ensaios de dureza, tracéo,
compressao, flexdo e impacto Charpy complementados pela andlise fratografica dos
corpos de prova de tracédo e de impacto.

4.2.1. ENSAIO DE DUREZA ROCKWELL

Os resultados individuais de dureza Rockwell M do policarbonato, antes e apds
irradiacdo, estio apresentados no APENDICE 8.2. As médias dos valores individuais
de dureza, determinadas para cada condi¢cdo do PC, estdo mostradas na TABELA
4.8.

TAB. 4.8: Dureza Rockwell do policarbonato, antes e apés irradiagdo gama

Condicao Dureza Rockwell M
“como recebido” (0 kGy) 57
irradiado com 340 kGy 53

Verifica-se que a dureza do PC diminui, cerca de 7%, com a sua exposi¢cado a
radiacdo na dose de 340 kGy. Este decréscimo foi devido, provavelmente, a ciséo

de cadeias e esta de acordo com a literatura (SEGUCHI, 2002).
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4.2.2. ENSAIO DE TRACAO

As curvas tensao-deformacdo em tracdo do PC, antes e apos irradiacdo, estao
apresentadas no APENDICE 8.3. A FIGURA 4.7 mostra curvas tipicas tens&o-
deformacéo de engenharia, selecionadas entre as dos corpos de prova ensaiados
em tracdo, para cada condicdo do PC. Observa-se que estas curvas sao similares
as curvas tensdo-deformacdo caracteristicas dos materiais poliméricos que
apresentam estriccdo e encruamento; uma estriccao localizada, que tem inicio no
limite superior de escoamento, se propaga, ap0s alcancar o limite inferior de
escoamento, ao longo do comprimento da secao Util do corpo de prova a uma
tensdo praticamente constante.
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FIG.4.7: Curvas tipicas tensdo-deformacéo de engenharia obtidas no ensaio de
tracao para cada condigao do policarbonato: (a) “como recebido”; (b) irradiado com
340 kGy

Os resultados individuais das propriedades dos corpos de prova ensaiados em
tracdo, tensdo de escoamento, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade,
referentes ao policarbonato, antes e apoés irradiagdo, estdo apresentados na TAB.
8.4 do APENDICE 8.3. As médias destas propriedades em tracdo, determinadas
para cada condicdo do PC, estdo mostradas na TABELA 4.9.
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TAB. 4.9: Propriedades em tracao do policarbonato, antes e apos irradiacao

Tensao de Alongamento na Mdédulo de

Condicéo escoamento ruptura elasticidade
(MPa) (mm/mm) (MPa)
“como recebido” (0 kGy) 58 0,92 1056
irradiado com 340 kGy 54 0,43 1068

A FIGURA 4.8 apresenta 0 aspecto macroscépico de corpos de prova do PC
fraturados em tragdo confirmando que a irradiacdo gama produziu mudancgas no

comportamento em tracao.

(a)
[ ——— e |

(b)

FIG. 4.8: Aspecto macroscopico de corpos de prova de policarbonato apds o ensaio

de tragdo: (a) “como recebido”; (b) irradiado com 340 kGy
Observa-se que o policarbonato, independentemente da sua condicéo,
apresentou fratura normal com contracdo lateral. Verifica-se que o PC irradiado
apresentou, em relagdo ao “como recebido” (ndo irradiado), menor alongamento na
ruptura e uma menor contracao lateral que ocorreu em uma regiao limitada do corpo
de prova. Estas diferencas no aspecto dos corpos de prova indicam que o material
irradiado apresentou uma reducdo na plasticidade, confirmando os resultados

numeéricos obtidos no ensaio de tracao.

4.2.3. ENSAIO DE FLEXAO EM TRES PONTOS

As curvas tensdo-deformacdo em flexdo do PC, antes e ap0s irradiacdo, estao
apresentadas no APENDICE 8.4. A FIGURA 4.9 mostra curvas tensdo-deformacéo
verdadeira tipicas, selecionadas entre as dos corpos de prova ensaiados em flexao,

para cada condicao do PC.
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FIG. 4.9: Curvas tipicas obtidas no ensaio de flexdo para cada condi¢cdo do

policarbonato: (a) “como recebido”; (b) irradiado com 340 kGy

Os resultados individuais das propriedades dos corpos de prova ensaiados em

flexao, tensdo de escoamento e médulo de elasticidade, referentes ao policarbonato,

antes e apods irradiacdo, estdo, também, apresentados no APENDICE 8.4. As

meédias destas propriedades em flexdo, determinadas para cada condicdo do PC,
estdo mostradas na TABELA 4.10.

TAB. 4.10: Propriedades em flexdo do policarbonato, antes e apés irradiacao

Condicao Tensao de escoamento Médulo de elasticidade
(MPa) (MPa)
“como recebido” (0 kGy) 92 2218
irradiado com 340 kGy 87 2340

Verifica-se, conforme mostrado na FIGURA 4.10, que o policarbonato néao

fraturou sob flexdo, confirmando a sua boa resisténcia a este tipo de solicitagéao.

0 kGy

(b)

340 kGy

i
—r

FIG. 4.10: Aspecto macroscopico de corpos de prova de policarbonato apos o

ensaio de flexado: (a) “como recebido”; (b) Irradiado com 340 kGy
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4.2.4. ENSAIO DE COMPRESSAO

As curvas tensdo-deformacédo verdadeira do PC, antes e apés irradiacao,
ensaiado em compressdo na temperatura ambiente e na temperatura de —10°C
estdo apresentadas no APENDICE 8.5. As FIGURAS 4.11 e 4.12 mostram curvas
tensdo-deformacédo verdadeira tipicas, selecionadas entre as dos corpos de prova
ensaiados em compressao, respectivamente, na temperatura ambiente e na
temperatura de —10°C, para cada condicdo do PC.

Os resultados individuais das propriedades dos corpos de prova ensaiados em
compress&o, na temperatura ambiente (TA) e na temperatura de —10°C, tensédo de
escoamento e modulo de elasticidade, referentes ao policarbonato, antes e apés
irradiacdo, estdo apresentados, também, no APENDICE 8.5. As médias destas
propriedades em compressao, determinadas para cada condicdo do PC, estédo
mostradas na TABELA 4.11.

—— PC "como recebido” PC iradiado
cp01

604

304

Tenséao verdadeira (MPa)
Tensao verdadeira (MPa)

T T T T
0.0 0.4 0.8 0.0 0.4 08

Deformagao verdadeira Deformagao verdadeira

(@) (b)

FIG. 4.11: Curvas tipicas tensao-deformacao verdadeira do PC obtidas no ensaio de
compressédo, na temperatura ambiente, para cada condi¢cédo do policarbonato: (a)

“como recebido”; (b) Irradiado com 340 kGy
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FIG. 4.12: Curvas tipicas tensao verdadeira - deformacgéo verdadeira do PC obtidas
no ensaio de compresséo, na temperatura de —10°C, para cada condicdo do

policarbonato: (a) “como recebido”; (b) Irradiado com 340 kGy

TAB. 4.11: Propriedades em compresséao do policarbonato, antes e apos irradiacédo

Tensao de escoamento Médulo de elasticidade
Condicao (MPa) (MPa)
TA -10°C TA -10°C
“como recebido”(0 kGy) 62 70 1041 1158
Irradiado com 340 kGy 60 66 1302 1426

Verifica-se, conforme mostrado na FIGURA 4.13, que o policarbonato né&o

apresentou sob compressédo um abaulamento central.

(@) (b)

FIG. 4.13: Aspecto macroscopico de corpos de prova de policarbonato apos o

ensaio de compressao: (a) irradiado com 340 kGy; (b) “como recebido”
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4.2.5. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

Os resultados individuais das propriedades dos corpos de prova ensaiados em
impacto, energia absorvida e resisténcia ao impacto, referentes ao policarbonato,
antes e apos irradiacdo, estdo apresentados na TABELA 8.11 do APENDICE 8.6.
As médias da resisténcia ao impacto, determinadas para cada condicdo do PC,
estdo mostradas na TABELA 4.12.

TAB. 4.12: Resisténcia ao impacto do policarbonato, antes e apés irradiacao

Condigéo Resisténcia ao impacto (J/m?)
“como recebido” 324
Irradiado com 340 kGy 275

4.2.6. ANALISE DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS MECANICOS

Na TABELA 4.13 estdo apresentadas as médias dos resultados das
propriedades determinadas em todos 0s ensaios mecanicos.

TAB. 4.13: Propriedades mecénicas do policarbonato, antes e apds irradiacao

. “como Irradiado
Propriedades recebido” | com 340
(O kGy) kGy
Dureza Rockwell M 57 53
Tenséo de escoamento em tragéo (MPa) 58 54
Alongamento na ruptura (mm/mm) 0,92 0,43
Modulo de elasticidade em tragdo (MPa) 1056 1068
Tensao de escoamento em flexdo (MPa) 92 87
Moédulo de elasticidade em flexdo (MPa) 2218 2340
Tenséo de escoamento em compressao na TA (MPa) 62 60
Mdédulo de elasticidade em compressao na TA (MPa) 1041 1302
Tens&o de escoamento em compressdo a —10°C (MPa) 70 66
Médulo de elasticidade em compresséo a —10°C (MPa) 1158 1426
Resisténcia ao impacto (J/m?) 324 275
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Os resultados destes ensaios mostram que a exposi¢cdo do policarbonato a
radiacdo gama na dose de 340 kGy, ao ar, produziu modificacbes no
comportamento mecéanico do mesmo. Verifica-se que todas as propriedades, a
excecdo do modulo de elasticidade, foram reduzidas pela exposicdo do PC a

radiacdo gama.

A reducdo observada na tensdo de escoamento, em tracdo, em flexdo e em
compressdo, e no alongamento na ruptura em tracdo estd associada,
provavelmente, a cisdo das cadeias do PC. A tensédo de escoamento depende da
facilidade de deslizamento das cadeias poliméricas; com a reducdo do tamanho da
cadeia macromolecular, conforme indicado pela reducdo do peso molecular, mais
facil serd o deslizamento das cadeias, reduzindo, consequentemente, a tensédo de
escoamento do material. O alongamento na ruptura €, também, dependente do peso
molecular; quanto menor a cadeia, mais facilmente ocorre o seu completo
estiramento e ruptura, reduzindo, desta maneira, a deformacéo na fratura (ARAUJO,
1998; TURTON, 2001). Pode-se, assim, observar uma reducdo expressiva no
alongamento na ruptura do material, como foi determinado, neste trabalho, para o
PC irradiado que, em relacdo ao “como recebido”, apresentou uma reducao de
aproximadamente 54% (ARAUJO, 1998; SHARIFF, 2002; CHEN, 2005).

Os resultados do ensaio de compressdo mostram, ainda, a influéncia da
temperatura no comportamento mecanico dos polimeros; quanto menor a
temperatura, menor a mobilidade das cadeias poliméricas. Em consequéncia, 0
polimero ficara mais rigido, aumentando a tensdo de escoamento e o modulo de
elasticidade, tanto no material “como recebido”, quanto no material irradiado.

O modulo de elasticidade do PC irradiado apresentou, em relacdo ao do material
“‘como recebido”; um aumento que foi mais significativo quando o material foi
ensaiado em compressao, tanto na temperatura ambiente (TA), como na
temperatura de —10°C. O médulo de elasticidade em compressédo aumentou, cerca
de, 25% para o material ensaiado na TA e 23% para o de —10°C, enquanto que em
tracéo e em flexao o crescimento foi apenas de, respectivamente 1,3% e 5,5%.

Verifica-se, adicionalmente, que o aumento no moédulo de elasticidade do
policarbonato irradiado parece ser dependente apenas da rigidez da cadeia

polimérica sendo independente do comprimento da mesma (GOLDEN, 1964,
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GOLDEN, 1989).

Os resultados do ensaio de impacto mostraram que a irradiacdo gama reduziu a
tenacidade do policarbonato, tornando-o mais fragil; a resisténcia ao impacto do
material irradiado apresentou, em relagdo a do “como recebido”, uma reducgédo da
ordem de 15%. O comportamento sob impacto esta de acordo com o aumento na
fragilidade sugerido pela redugéo da area sob a curva tensdo-deformacéo em tracéo
do material irradiado quando comparada com a do “como recebido”. Esta redugao na
tenacidade pode ser atribuida, também, a cisdo das cadeias macromoleculares, que,
ao reduzir o comprimento das mesmas, facilita a propagacao da trinca no material
(ARAUJO, 1998, WEBER, 2006).

4.3. ANALISE FRATOGRAFICA

Uma interpretacdo adequada das superficies de fratura observadas nas
amostras ensaiadas por meio de solicitagdes mecéanicas pode fornecer informacdes

importantes a respeito da natureza dos processos de falha envolvidos.

4.3.1 TRACAO

Microfotografias tipicas, por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), das
superficies de fratura de corpos de prova ensaiados em tracdo, antes e apos
irradiacdo gama, mostram aspectos caracteristicos dos mecanismos de fratura, de
acordo com os critérios classicos para a sua identificacdo e classificagdo. Os
aspectos microscopicos por MEV destas superficies de fratura, observados com
pequeno aumento, estdo mostrados na FIGURA 4.14.

O PC, nas duas condi¢des, apresenta, préximo a superficie de inicio da trinca,
uma zona espelhada semicircular com uma tonalidade mais clara. Este aspecto,
indicativo da existéncia de uma microfissura (craze) aberta, mostra que a fratura,

tanto no material “como recebido”, como no irradiado com 340kGy, teve inicio por
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microfissuramento (crazing). Observa-se, em cada condicdo, a existéncia de
superficies de fratura com distintos elementos topogréficos (FIGURA 4.14),
indicando variacdo no modo de propagacdo da trinca e no mecanismo de fratura.
Esta analise permite afirmar que o comportamento na fratura sob tracdo do
policarbonato foi afetado pela sua exposi¢do a radiacdo gama.

O material “como recebido” (FIGURA 4.14a) mostra, ao longo de toda a segéo
resistente do material, uma superficie de fratura plana com pequena rugosidade
superficial plana, aspecto caracteristico da fratura sob tracdo de termoplasticos
amorfos (BEAHAN, 1973). Estas observac¢des indicam que o PC néo irradiado
fraturou de uma maneira predominantemente ductil por microfissuramento e
trincamento.

No material irradiado (FIGURA 4.14b) verifica-se que a superficie de fratura
apresenta a existéncia de marcas radiais que se desenvolvem ao longo de toda a
secdo resistente, do ponto de inicio da trinca até a fratura final do material,
atravessando, inclusive, a regido de microfissuramento. Estas marcas, que Sao
formadas pela intersecdo de trincas que se propagam de uma maneira fragil em
diferentes niveis, indicam que o material irradiado deve apresentar, em relacdo ao
ndo irradiado, um comportamento menos plastico (SHERMAN, 1982;
PARRINGTON, 2002; EDWARDS, 2008). Esta observacdo microscopica esta de

acordo com o valor do alongamento na ruptura obtido no ensaio de tracao.

(b)

FIG. 4.14: Microfotografias por MEV de superficies de fratura de corpos de prova de

tracdo do PC: (a) “como recebido”; (b) irradiado com 340 kGy
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4.3.2 IMPACTO CHARPY

A FIGURA 4.15 mostra os aspectos macroscopicos das superficies de fratura de
corpos de prova de policarbonato ensaiados por impacto Charpy. O exame, a olho
nu, destas superficies mostra que o polimero, néo irradiado e irradiado, apresenta
distintas morfologias de fratura, comprovando, como ja observado na analise dos
corpos de prova de tracdo, que o mecanismo de fratura do PC é influenciado pela
irradiacdo gama. A topografia das superficies de fratura muda de um aspecto liso no
material “como recebido” (FIGURA 4.15a) para uma superficie altamente rugosa

com variados aspectos (FIGURA 4.15b) no material irradiado.
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(a) (b)
FIG. 4.15: Aspectos macroscoépicos das superficies de fratura de corpos de prova de
impacto Charpy: (a) “como recebido”; (b) Irradiado com 340 kGy

A FIGURA 4.16 mostra, com pequeno aumento, 0S aspectos microscopicos por
MEV destas superficies de fratura no policarbonato, observando-se que o polimero
irradiado apresenta, em relagcdo ao “como recebido”, modificagdes substanciais na
morfologia de fratura. Todavia, independentemente da condicdo do PC, as
superficies de fratura dos CP’s se caracterizam por trés regides distintas: uma
adjacente ao entalhe, local de inicio da trinca, uma outra central e a Ultima na regido
proxima ao final da fratura.

O PC “como recebido” apresenta uma superficie de fratura lisa com cantos retos
— inicialmente se observa uma zona de pequena espessura localizada logo abaixo
da raiz do entalhe e que esta associada com a nucleacao da trinca, seguida da zona
central com aparéncia vitrea que se desenvolve, sem deformacao lateral visivel, ao

longo da superficie de fratura desde a regido inicial até a regiao final do CP a qual se
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caracteriza por apresentar linhas de Wallner formadas pela interagdo das ondas de
tensd@o que foram refletidas nas superficies livres com a frente da trinca que esté se
propagando (FIGURA 4.16a).

Na micrografia do PC irradiado (FIGURA 4.16b) observa-se que a superficie de
fratura apresenta uma regiao inicial plana sem rasgamentos seguida de uma zona
altamente rugosa com estrias hiperbdlicas que se propagam radialmente na direcao
de propagacao da trinca a partir da regiao inicial até alcancar o inicio da regiéo final,
gue é menos rugosa e mostra poucas estrias e marcas hiperbdlicas isoladas (HULL,
1973, CHO, 2005).

O material “como recebido” apresenta cantos retos, superficie de fratura plana e,
na parte final da superficie de fratura, estrias, aspectos caracteristicos da ocorréncia
de uma fratura fragil por trincamento (“cracking”).

O PC irradiado apresenta uma regido inicial lisa proxima ao entalhe, a zona
espelhada, seguida de uma zona de transicdo, mais difusa, caracterizada por um
aumento na rugosidade superficial com aparéncia escamosa mostrando uma
superficie de fratura relativamente lisa, mas com cristas suaves que se desenvolvem
na direcdo de propagacdo da trinca indicando, também, um comportamento fragil -
um padrao tipico de fratura por microfissuramento (“crazing”) (FRASER, 1977; CHO,
2003; GEARING, 2004). N&o se observa a presenca de vazios e fibrilas, que sao
tipicos da fratura por trincamento, reforcando a conclusdo de que a fratura do
policarbonato irradiado com 340 kGy ocorre por um mecanismo de
microfissuramento.

As observacgles realizadas na analise microscopica estdo de acordo com 0s

resultados numéricos dos ensaios mecéanicos.
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FIG. 4.16: Microfotografias por MEV de superficies de fratura de corpos de prova de

impacto Charpy do PC: (a) “como recebido”; (b) Irradiado com 340 kGy

4.4. ENSAIO COM BARRA DE PRESSAO HOPKINSON

As curvas tensao-deformacéo determinadas no ensaio de compressao dinamica
(barra de pressdo Hopkinson), nas temperaturas ambiente, de —10°C e de -50°C, do
policarbonato, bem como as curvas taxa de deformacdo-tempo obtidas nestes
ensaios, estdo mostradas no APENDICE 8.7. As FIGURAS 4.17, 4.18 e 4.19
mostram, para cada condicdo do PC, curvas tensdo-deformacédo tipicas,
selecionadas entre as dos corpos de prova ensaiados dinamicamente,
respectivamente, nas temperaturas ambiente, de —10°C e de —50°C.

Observa-se que estas curvas apresentam, em relacdo as obtidas no ensaio de
compressdo estatico, um diferente aspecto, ndo mostrando uma zona de
escoamento bem definida. Todavia, verifica-se que, como ja determinado no ensaio
estético, que o PC néo fraturou em compressao dinamica nas trés temperaturas de
ensaio, confirmando a boa resisténcia do polimero a este tipo de solicitagdo, mesmo

apos irradiacdo gama.
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FIG. 4.17: Curvas tipicas tensao-deformacao verdadeira do PC obtidas no ensaio de
compressao dinamico, na taxa de 1220s™ e na temperatura ambiente, para cada

condigao do policarbonato: (a) “como recebido”; (b) irradiado com 340 kGy
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FIG. 4.18: Curvas tipicas tensao-deformacao verdadeira do PC obtidas no ensaio de
compresséo dinamico, na taxa de 1200s™ e na temperatura de —10°C, para cada

condigao do policarbonato: (a) “como recebido”; (b) Irradiado com 340 kGy
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FIG. 4.19: Curvas tipicas tensao-deformacao verdadeira do PC obtidas no ensaio de
compresséo dinamico, na taxa de 1200s™ e na temperatura de —50°C, para cada
condigao do policarbonato: (a) “como recebido”; (b) Irradiado com 340 kGy

As propriedades em compressao, referentes a tensdo de escoamento e ao
médulo de elasticidade, nas temperaturas ambiente, de —10°C e de -50°C,
determinadas para cada condi¢do do PC, sob diferentes taxas de deformacéao, estao
mostradas, respectivamente, nas TABELAS 4.14, 4.15 e 4.16.

TAB. 4.14: Propriedades em compressao dinamica, na temperatura ambiente, do

policarbonato, antes (OkGy) e apds irradiacao (340kGy)

Taxa de Tenséo de escoamento Mdédulo de elasticidade
deformagéo (s™) (MPa) (MPa)
0 kGy 340 kGy 0 kGy 340 KGy
280 75 : 1836 ]
690 118 - 1931 -
860 - 117 - 2280
1200 120 120 2079 2739
2280 126 - 3047 -
2300 127 127 3396 4643

121



TAB. 4.15: Propriedades em compressdo dinamica, na temperatura de

—10°C, do policarbonato, antes (OkGy) e ap6s irradiacdo (340kGy)

Tensao de escoamento Modulo de elasticidade
Taxa ge . (MPa) (MPa)
deformacéo (s™)
0 kGy 340 kGy 0 kGy 340 kGy
800 126 - 1865 -
900 - 139 - 2538
1200 139 143 2171 2871

TAB. 4.16: Propriedades em compressao dinamica, na temperatura de

-50°C, do policarbonato, antes (OkGy) e apés irradiacdo (340kGy)

Taxa de Tensao de escoamento Moédulo de elasticidade
deformagéo (s™) (MPa) (MPa)
0 kGy 340 kGy 0 kGy 340 KGy
800 - 163 - 2943
1200 170 179 2278 3453
1600 174 - 2997 -

Verifica-se que a taxa de deformacéo influencia o comportamento dindmico em
compressédo do policarbonato; quanto maior a taxa de deformacao, maiores seréo a
tensdo de escoamento e o moédulo de elasticidade,
temperatura de ensaio utilizada, ambiente, —10°C ou -50°C (BOYCE, 2006; YIN,
2010).

As propriedades em compressdo, tensdo de escoamento e modulo de

independentemente da

elasticidade, nas temperaturas ambiente, de —10°C e de —50°C, determinadas para
cada condicdo do PC, na taxa de deformacdo de 1200s™, estdo mostradas na
TABELA 4.17.
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TAB. 4.17: Propriedades em compressdo dinamica do policarbonato na taxa de
deformac&o de 1200s™, em funcdo da temperatura de ensaio, antes (OkGy) e apés
irradiacao (340kGy)

Tensao de escoamento Modulo de elasticidade
Temperatura de (MPa) (MPa)
ensaio (°C)
0 kGy 340 kGy 0 kGy 340 kGy
TA (24) 120 120 2079 2739
-10 139 143 2171 2871
-50 170 179 2278 3453

Observa-se que as propriedades dinamicas em compressdo aumentam com a
reducao da temperatura de ensaio, tanto no material “como recebido”, como no
irradiado com a dose de 340 kGy. Pode-se afirmar, quando se compara as
propriedades dinamicas em compressédo do PC néo irradiado com as do irradiado,
que, de uma maneira geral, a irradiacdo gama produz um aumento nestas
propriedades, tanto maior quanto mais baixa for a temperatura e maior a taxa de
deformacéo (SIVIOUR, 2005; RICHETON, 2006).

Verifica-se, analisando os resultados dos ensaios nas taxas de 1200s™ e 2300s™
que, na temperatura ambiente, ndo ocorre variacdo na tensao de escoamento com a
irradiacdo. Adicionalmente, nas temperaturas de ensaio sub-zero (~10°C e -50°C) a
tensdo de escoamento mostra um aumento muito pequeno. Estas observacdes
permitem afirmar, de um ponto de vista mais préatico, que a exposicao a radiacdo
gama nao influencia ou influéncia muito pouco o escoamento dinamico em
compressdo do policarbonato, apesar, conforme indicado pelo grande aumento no
modulo de elasticidade, da maior rigidez apresentada pelo material irradiado em
todas as temperaturas de ensaio.

Este comportamento pode ser considerado contraditério, pois a irradiacdo gama
torna o PC mais fragil, conforme observado no ensaio de impacto Charpy (item
4.2.5) e verificado em outros trabalhos (WEBER, 2006).

Esta discrepancia pode ser atribuida a menor ativacdo dos grupos laterais do
PC, que sédo os responsaveis pela tenacidade do material, devido ao aumento na
temperatura de relaxagdo y do policarbonato, conforme apresentado no item 4.
(MULLIKEN, 2006).

Observa-se, contudo, que quanto mais a temperatura de ensaio se aproxima da
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temperatura de relaxacéo y (—10°C e -50°C), menor sera o efeito dos grupos laterais
e maior a influéncia da temperatura de transicdo vitrea neste comportamento, ou

seja, maior o efeito do tamanho das moléculas poliméricas na tenacidade deste
material (SIVIOUR, 2005).
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5. CONCLUSOES

A analise dos resultados experimentais obtidos nesta tese associada as

informagdes presentes na literatura permite inferir que:

# Alirradiacdo gama na dose de 340 kGy do PCLIGHT n&o produz reticulagdo nem
alteracdes estruturais suficientes para modificar o volume ou a massa e,

consequentemente, a densidade do policarbonato estudado.

# A exposicdo do PCLIGHT a radiacdo gama na dose de 340 kGy reduz
significativamente o seu peso molecular, devido, preferencialmente, a cisdo no

grupo carbonila.

# A irradiacdo gama n&o altera a morfologia do PCLIGHT, que se mantém amorfo,
mas reduz a sua estabilidade térmica.

# A irradiacdo gama na dose de 340 kGy do PCLIGHT produz um pequeno
decréscimo na temperatura de transi¢cdo vitrea e um significante aumento na

temperatura de relaxacao y.

# O comportamento mecéanico do PCLIGHT ¢ influenciado pela sua exposicdo a
radiacdo gama na dose de 340 kGy, verificando-se um decréscimo na dureza,
na tensdo de escoamento em tracdo, flexdo e compressdo, bem como no

alongamento na ruptura do material devido, provavelmente, a observada

reducdo no peso molecular.

# O modulo de elasticidade do PCLIGHT, especialmente em compressao,
aumenta com a irradiacdo gama na dose de 340kGy, permitindo afirmar que o
valor do moédulo depende apenas da rigidez da cadeia polimérica sendo

independente do seu comprimento.

# O comportamento mecanico do PCLIGHT ¢é influenciado pela temperatura de
ensaio, pois, conforme indicado pelos resultados do ensaio de compresséao, a
tensdo de escoamento e o modulo de elasticidade aumentam com a reducgdo da

temperatura, tanto no material irradiado, como no “como recebido”.

# A irradiacdo gama na dose de 340 kGy, conforme mostrado pelos resultados do
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ensaio de impacto, reduz a tenacidade do PCLIGHT tornando-o mais fragil. Esta
maior fragilidade pode ser atribuida a ciséo das cadeias poliméricas o que reduz

a resisténcia a propagacao da trinca no material.

A analise fratografica caracterizou, com sucesso, os modos de fratura atuantes
no policarbonato PCLIGHT, confirmando os resultados numéricos obtidos nos
ensaios de tragéo e de impacto.

O policarbonato PCLIGHT exposto a radiacdo gama na dose de 340 kGy
mostra, sob diferentes taxas de deformacdo, um comportamento dinamico
similar ao do material “como recebido”, mesmo em temperaturas sub-zero;
guanto maior a taxa de deformacgdo, maiores a tensdo de escoamento e 0

modulo de elasticidade.

A irradiacdo gama na dose de 340 kGy néo influéncia ou influéncia muito pouco,
em todas as temperaturas de ensaio, a tensdo dinamica de escoamento do
policarbonato PCLIGHT, apesar da maior rigidez apresentada pelo material
irradiado, conforme indicado pelo aumento no seu modulo de elasticidade. Este
comportamento, contraditorio a fragilizacdo mostrada pelo material irradiado no
ensaio de impacto, pode estar associado ao aumento na temperatura de
relaxacdo y. O aumento da temperatura y reduz a energia de ativacdo dos
grupos laterais do PCLIGHT, facilitando a sua movimentacdo e melhorando a
tenacidade do PC.
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6. SUGESTOES

Com base nos resultados e conclusdes desta Tese de Doutorado sdo feitas as

seguintes sugestdes:

&

&

Determinar a variacdo da temperatura de relaxacdo y apdés a exposicdo do
policarbonato a outras doses de radiacdo gama.

Comparar a variagdo da temperatura de relaxagdo y no material estudado (PC
LIGHT) com a variacdo observada em policarbonatos de Bisfenol A produzidos
por outras empresas, especialmente o da marca LEXAN.

Avaliar o comportamento dindmico do policarbonato sob variadas taxas de
deformacé@o nas temperaturas de relaxacdo ydeterminadas para as diferentes
doses de radiacdo gama.

Comparar o comportamento dinamico no material estudado (PCLIGHT) com o
comportamento dinamico de policarbonatos de Bisfenol A produzidos por outras
empresas, especialmente o da marca LEXAN.

Estudar o comportamento dindmico do policarbonato de Bisfenol A PCLIGHT
empregando-se, no ensaio de barra de pressao partida Hopkinson, barras
impactadora, incidente e transmissora de policarbonato visando alcancar
deformacfes na ordem de grandeza das obtidas nos ensaios de tracao.

Avaliar, através da analise térmica dindmico-mecéanica (DMTA), a temperatura
de relaxacdo y do material estudado nas diferentes condicbes de
envelhecimento, “como recebido” e apds irradiagao na dose de 340 kGy.

Estudar um modelo qualitativo (fenomenol6gico) para o comportamento

dindmico e quase estatico deste material.
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8.1. APENDICE 1: DETERMINACAO DA DENSIDADE

TAB 8.1: Resultados individuais da densidade referentes ao policarbonato, antes e

apos irradiacdo gama.
Condicao amostra a b Temp. f p
Como 1 2,744 0,443 22 °C 0,9978 1,19
recebido 2 2,980 0,483 22 °C 0,9978 1,19
3 2,658 0,424 22 °C 0,9978 1,19
Irradiado 1 2,868 0,461 22 °C 0,9978 1,19
com 340 kGy 2 2,787 0,444 22 °C 0,9978 1,19
3 2,864 0,460 22 °C 0,9978 1,19
a
p= ﬁ.f
onde:

a — peso da amostra seca em gramas;

b - peso da amostra imersa em agua destilada, em gramas;
Temp — temperatura da agua destilada durante o ensaio;

f — densidade da 4gua destilada na temperatura de ensaio;

p — densidade da amostra de policarbonato
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8.2. APENDICE 2 — ENSAIO DE DUREZA

TAB 8.2: Resultados individuais da dureza Rockwell M referentes ao policarbonato,

antes e apos irradiacdo gama.

Dose (kGy) 0 kGy “como recebido” 340 kGy
Impressao 1 59 RM 52 RM
Impresséao 2 58 RM 51 RM
Impresséo 3 61 RM 53 RM
Impressao 4 60 RM 52 RM
Impresséo 5 59 RM 53 RM
Impressao 5 56 RM 54 RM
Impresséo 7 54 RM 54 RM
Impresséo 8 56 RM 53 RM
Impresséo 9 55 RM 52 RM
Impresséao 10 55 RM 52 RM
Média 57,3 RM 52,6 RM
Desvio Padréo 2,28 RM 0,92 RM
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8.3. APENDICE 3 — ENSAIO DE TRACAO

TAB. 8.3: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em tragcéo “como

recebido”

PC “como recebido”

Modulo de escoamento

Tensao de

Alongamento na

(MPa) escoamento (MPa) | ruptura (mm/mm)
CpO1+* 1055 59,5 0,91
Cp 02 1041 57,2 0,87
Cp03* 1072 58,1 0,97
Cp 04 - - -
Cp 05 - - -

Cp * - corpo de prova se desprendeu da garra, produzindo deslizamento.

TAB. 8.4: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em tracéo
irradiado com 340 kGy

PC irradiado
Mdédulo de escoamento Tenséao de Alongamento na
(MPa) escoamento (MPa) | ruptura (mm/mm)
Cpo0O1 998 54,1 0,37
Cp 02 - - -
Cp 03 1104 54,3 0,32
Cp04* 1104 54,2 0,58
Cp05* - - -

Cp * - corpo de prova se desprendeu da garra, produzindo deslizamento.
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FIG.8.1: Curva tensdo-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de tracédo do cp

01 do PC “como recebido”.
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FIG.8.2: Curva tensao-deformacéao de engenharia obtida no ensaio de tracéo do cp

02 do PC “como recebido”.
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FIG.8.3: Curva tensao-deformacao de engenharia obtida no ensaio de tracédo do cp

03 do PC “como recebido”.

60
PC irradiado
cp 01

— 40'
©
o.
=
o
us
]
o
2 20-

O | i L] N 1 » L] i |

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Deformag¢ao (mm/mm)

FIG.8.4: Curva tensdo-deformacao de engenharia obtida no ensaio de tracédo do cp
01 do PC irradiado
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FIG.8.5: Curva tensdo-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de tracéo do cp

03 do PC irradiado.
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FIG.86: Curva tensdo-deformacao de engenharia obtida no ensaio de tracéo do cp
04 do PC irradiado.
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8.4. APENDICE 4 — ENSAIO DE FLEXAO

TAB. 8.5: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em flexao “como

recebido”
PC “como recebido”
Mdédulo de escoamento (MPa) Tenséao de escoamento (MPa)
Cp 01 2222 91
Cp 02 2219 92
Cp 03 2190 92
Cp 04 2226 92
Cp 05 2236 92

TAB. 8.6: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em flexao
irradiado com 340 kGy

PC irradiado
Médulo de escoamento (MPa) Tenséo de escoamento (MPa)
Cp 01 2355 88
Cp 02 2341 88
Cp 03 2344 87
Cp 04 2338 87
Cp 05 2325 87
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FIG.8.7: Curva tensdo-deformacao de engenharia obtida no ensaio de flexdo do cp

01 do PC “como recebido”.
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FIG.8.8: Curva tensao-deformacéao de engenharia obtida no ensaio de flexado do cp

02 do PC “como recebido”.
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FIG.8.9: Curva tensdo-deformacao de engenharia obtida no ensaio de flexdo do cp

03 do PC “como recebido”.

PC "como recebido”
cp 04
© 1004
oo
=3
=
‘©
=}
©
=}
o
> 50 “1
(=)
uT
7]
c
Q
[
0 . T v T
0.00 0.05 0.10

Deformacao verdadeira

FIG.8.10: Curva tensao-deformacédo de engenharia obtida no ensaio de flexao do cp

04 do PC “como recebido”.
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FIG.8.11: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de flexado do cp

05 do PC “como recebido”.
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FIG.8.12: Curva tensdo-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de flexdo do cp
01 do PC irradiado.
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FIG.8.13: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de flexado do cp
02 do PC irradiado.
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FIG.8.14: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de flexado do cp
03 do PC irradiado.
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FIG.8.15: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de flexado do cp
04 do PC irradiado.

PC irradiado
= 100- cp 05
o
=
=
‘©
©
o
o
> 50 -
(=)
s
0
=
()
-
0 . ; . T
0.00 0.05 0.10

Deformacao verdadeira

FIG.8.16: Curva tensao-deformacédo de engenharia obtida no ensaio de flexao do cp
05 do PC irradiado.
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8.5. APENDICE 5 — ENSAIO DE COMPRESSAO

ENSAIO A TEMPERATURA AMBIENTE

TAB. 8.7: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em compressao

“como recebido”

PC “como recebido”

Mdédulo de escoamento (MPa)

Tenséo de escoamento (MPa)

Cp 01 1116 65
Cp 02 1100 61
Cp 03 907 61

TAB. 8.8: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em compressao
irradiado com 340 kGy

PC irradiado
Médulo de escoamento (MPa) Tenséao de escoamento (MPa)
CpO1 1337 61
Cp 02 1287 60
Cp 03 1283 61
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ENSAIO A TEMPERATURA DE -10°C

TAB. 8.9: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em compressao

“como recebido”

PC “como recebido”

Mdédulo de escoamento (MPa)

Tenséo de escoamento (MPa)

Cp 01 1189 69
Cp 02 1167 69
Cp 03 1118 74

TAB. 8.10: Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em compressao
irradiado com 340 kGy

PC irradiado
Médulo de escoamento (MPa) Tenséo de escoamento (MPa)
Cp 01 1415 67
Cp 02 1279 65
Cp 03 1584 67
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ENSAIO A TEMPERATURA AMBIENTE
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FIG.8.17: Curva tensdo-deformacao de engenharia obtida no ensaio de compresséao

do cp 01 do PC “como recebido”.
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FIG.8.18: Curva tensao-deformacédo de engenharia obtida no ensaio de compresséao

do cp 02 do PC “como recebido”.
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FIG.8.19: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de compresséao

do cp 03 do PC “como recebido”.
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FIG.8.20: Curva tensao-deformacéao de engenharia obtida no ensaio de compresséo
do cp 01 do PC irradiado.
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FIG.8.21: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de compresséao
do cp 02 do PC irradiado.
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FIG.8.22: Curva tensao-deformacéao de engenharia obtida no ensaio de compresséo
do cp 03 do PC irradiado”.
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ENSAIO A TEMPERATURA DE -10°C
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FIG.8.23: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de compresséao

do cp 01 do PC “como recebido”.
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FIG.8.24: Curva tensao-deformacédo de engenharia obtida no ensaio de compresséo

do cp 02 do PC “como recebido”.
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FIG.8.25: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de compresséao

do cp 03 do PC “como recebido”.
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FIG.8.26: Curva tensao-deformacao de engenharia obtida no ensaio de compresséo
do cp 01 do PC irradiado.
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FIG.8.27: Curva tensao-deformacdo de engenharia obtida no ensaio de compresséao
do cp 02 do PC irradiado.
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FIG.8.28: Curva tensao-deformacéo de engenharia obtida no ensaio de compresséo
do cp 03 do PC irradiado.
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8.6. APENDICE 6 — ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

TAB. 8.11: Resultados individuais de energia absorvida, dimensbes dos corpos de

prova e resisténcia ao impacto do ensaio de impacto Charpy.

Policarbonato “como recebido”
Largura Altura | Energia absorvida Resisténcia ao impacto
(mm) (mm) J) (J/mm?)
cp 01 10,0 59 179,5 298
cp 02* - - - -
cp 03 10,0 59 2115 351
cp 04 10,0 59 194,6 323
cp 05* - - - -
Policarbonato irradiado com 340 kGyy
Largura Altura | Energia absorvida Resisténcia ao impacto
(mm) (mm) J) (J/Imm?)
cp O1* - - - -
cp 02* - - - -
cp 03 10,0 5,8 154,5 261
cp 04 9,9 5,8 156,5 267
cp 05 9,9 5,8 173,5 297

* corpo de prova falhou
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8.7. APENDICE 7 — ENSAIO DINAMICO (BARRA HOPKINSON)

ENSAIO A TEMPERATURA AMBIENTE
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FIG.8.29: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformacéo de 280 s™.
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FIG.8.30: Curva taxa de deformacéo-tempo do PC “como recebido” na taxa de
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deformac&o de 280 s™.
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FIG.8.31: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformac&o de 690 s™.
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FIG.8.32: Curva taxa de deformacéo-tempo do PC “como recebido” na taxa de
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deformac&o de 690 s™.
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FIG.8.33: Curva tensao-deformacéao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformac&o de 1200 s™.
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FIG.8.34: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC “como recebido” na taxa de

deformacdo de 1200 s™.
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FIG.8.35: Curva tensao-deformacéao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformacéo de 2280 s™.
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FIG.8.36: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC “como recebido” na taxa de
deformac&o de 2280 s™.
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FIG.8.37: Curva tensao-deformacéao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformacéo de 2300 s™.

3000
K3
S 2000-
w
O
©
£
L .
(=]
S 10004 PC "como recebido"
g taxa de deformacgéo 2300 s
T
©
X
©
= 04
1 M 1 M ]
0.00035 0.00042 0.00049
Tempo (s)

FIG.8.38: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC “como recebido” na taxa de

deformac&o de 2300 s™.
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FIG.8.39: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC irradiado na taxa de

deformacéo de 860 s™.
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FIG.8.40: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC irradiado na taxa de deformacéao
de 860 s™.
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FIG.8.41: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC irradiado na taxa de

deformacéo de 1200 s™.
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FIG.8.42: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC irradiado na taxa de deformacéao
de 1200 s™.
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FIG.8.43 Curva tensao-deformacéo verdadeira do PC irradiado na taxa de

deformacéo de 2300 s™.
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FIG.8.44 Curva taxa de deformagéo-tempo do PC irradiado na taxa de deformacéo
de 2300 s™.
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ENSAIO A TEMPERATURA DE -10°C
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FIG.8.45: Curva tensao-deformacéao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformac&o de 800 s, na temperatura de -10°C.
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FIG.8.46: Curva taxa de deformacgéo-tempo do PC “como recebido” na taxa de

deformac&o de 800 s, na temperatura de -10°C.
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FIG.8.47: Curva tensao-deformacéao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformac&o de 1200 s™, na temperatura de -10°C.
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FI1G.8.48: Curva tenséo-deformacéo verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformacdo de 1200 s, na temperatura de -10°C.
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FIG.8.49: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC irradiado na taxa de

deformacéo de 900 s, na temperatura de -10°C.
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FIG.8.50: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC irradiado na taxa de deformacéo

de 900 s, na temperatura de -10°C.
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FIG.8.51: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC irradiado na taxa de

deformac&o de 1200 s™, na temperatura de -10°C.
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FIG.8.52: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC irradiado na taxa de deformacéo

de 1200 s™, na temperatura de -10°C.
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ENSAIO A TEMPERATURA DE -50°C
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FIG.8.53 Curva tensdo-deformacao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformacdo de 1200 s, na temperatura de -50°C.
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FIG.8.54: Curva taxa de deformagé&o-tempo do PC “como recebido” na taxa de

deformacdo de 1200 s, na temperatura de -50°C.
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FIG.8.55: Curva tensao-deformacéao verdadeira do PC “como recebido” na taxa de

deformac&o de 1600 s™, na temperatura de -50°C..
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FIG.8.56: Curva taxa de deformagéo-tempo do PC “como recebido” na taxa de
deformacao de 1600 s, na temperatura de -50°C..
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FIG.8.57: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC irradiado na taxa de

deformac&o de 800 s™, na temperatura de -50°C..
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FIG.8.58: Curva taxa de deformagao-tempo do PC irradiado na taxa de deformacao

de 800 s, na temperatura de -50°C..
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FIG.8.59: Curva tensao-deformacao verdadeira do PC irradiado na taxa de

deformac&o de 1200 s™, na temperatura de -50°C..
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FIG.8.60: Curva taxa de deformacgéo-tempo do PC irradiado na taxa de deformacao
de 1200 s™, na temperatura de -50°C..
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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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