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RESUMO

O policarbonato (PC) € um polimero termoplastico amorfo, transparente e com
excelentes propriedades mecénicas, como alta rigidez, ductibilidade e tenacidade. Ele
tem sido utilizado em artefatos médicos, plantas de usinas nucleares e instalacdes de
medicina nuclear. Nestas aplicagdes, frequentemente, fica exposto a radiagdo gama, seja
por esterilizacdo de artefatos médicos ou em servico. Em muitas ocasifes, também ¢é
exposto a liquidos como alcoois, detergentes, 6leos, etc., utilizados normalmente para
sua limpeza, e pode sofrer o efeito de trincamento/fratura sob tensdo ambiental —
environmental stress cracking - ESC. No presente trabalho, amostras de policarbonato
Durolon® em duas formulacdes — padrdo (STD) e com aditivo radioestabilizante (ADT)
— foram submetidas a doses de radiacdo gama na faixa de 25 a 200 kGy e/ou expostos a
acdo de metanol, etanol e isopropanol e caracterizadas por diversas técnicas, como
analises viscosimétricas e térmicas, ensaios de sor¢do, ensaios mecanicos, microscopia
Optica e eletrdnica de varredura e espectroscopia UV-VIS. As analises em viscosimetria
capilar mostraram que o PC Durolon® sofre predominantemente cisdo da cadeia
principal, nas doses de 25, 50, 75, 100 e 200 kGy, tanto na formulagdo padrédo como na
aditivada. As andlises térmicas demonstraram que as temperaturas de maxima
decomposic¢do térmica, Tma, assim como de transigdo vitrea, Ty nédo sofreram
alteracdes significativas em funcdo das doses de radiacdo gama, indicando que além do
PC ter excelente estabilidade térmica, a adicdo do protetor radiolitico ndo altera essa
propriedade em doses até 200 kGy. Nos experimentos de sorcdo, foram calculados os
parametros de difusdo, D, para os trés liquidos e foi observado que o metanol e o etanol
atuam como agentes causadores de ESC, sendo o primeiro mais agressivo, enquanto que
o isopropanol ndo atuou como agente causador de ESC no PC. Foi observado também
que o efeito combinado de ESC mais radidlise potencializa a agdo do liquido no
polimero, assim como também foi observado que as amostras com aditivo
radioestabilizante em sua formulacdo foram mais susceptiveis a acdo ESC do metanol e
etanol. Os ensaios visuais de microscopia Optica, acompanhando o tempo de imersdo
nos liquidos, confirmaram os dados obtidos para os parametros de difusdo dos liquidos
tensoativos. Os dados em espectroscopia UV-VIS indicaram que o PC na formulacédo
padrdo sofre um grau de amarelamento, detectado nas regifes préximas ao comprimento
de onda de 420 nm, consideravelmente maior do que a formulagdo PC-ADT. Ensaios
mecanicos de tracdo em duas velocidades de garra, 2 mm/min e 20 mm/min, foram
realizados nas amostras de PC-STD e os dados indicaram que o PC é consideravelmente
resistente a radiacdo, ja que até em doses de 200 kGy conservou praticamente estavel
suas propriedades mecanicas. Entretanto, quando se ensaiaram mecanicamente 0S
corpos de prova expondo-os ao metanol e isopropanol observou-se que ambos
diminuiram drasticamente a capacidade do PC de se alongar, diminuindo sua
ductibilidade, e tornando-o fragil. Ademais, foi observado que o isopropanol atuou mais
severamente nessa fragilizacdo do que o metanol. Uma hipdtese foi elaborada para
explicar tal comportamento baseada nos parametros de solubilidade de Hansen e no
tamanho das moléculas dos liquidos.

Palavras-chave: policarbonato; radidlise; sor¢do; difusdo; ESC.



ABSTRACT

Polycarbonate (PC) is a thermoplastic and amorphous polymer, has good
transparence and has excellent mechanical properties such as high hardness, ductility
and toughness. It has been used in medical devices, nuclear power plants and nuclear
medicine facilities. Often it is exposed to gamma radiation, either by sterilization of
medical devices or in service. On many occasions, they are also exposed to liquids such
as alcohols, detergents, oils, etc., normally used for cleaning, and the polymer can suffer
the effect of environmental stress cracking - ESC. In the present work, samples of
Durolon® polycarbonate in two formulations - standard (STD) and with radio stabilizer
additive (ADT) - were subjected to gamma radiation doses in the range from 25 to 200
kGy and / or exposed to the action of methanol, ethanol and isopropanol and
characterized by various techniques such as viscosimetric and thermal analysis, sorption
testing, mechanical testing, optical microscopy, SEM and UV-VIS spectroscopy.
Capillary viscometry showed that the Durolon® PC undergo mainly main chain scission
at doses of 25, 50, 75, 100 and 200 kGy, both in standard formulation as with the
additive. Thermal analysis showed that the maxim rate temperature of thermal
decomposition, Tmax, as the glass transition, Ty, did not change significantly as a
function of gamma radiation doses, indicating that in addition to PC has excellent
thermal stability, the addition of radiolytic protector additive does not change this
property in doses up to 200 kGy. In sorption experiments, it was calculated the diffusion
parameters, D, from the three liquids and it was observed that methanol and ethanol act
as ESC agents, and the former more aggressively than the latter, while isopropanol did
not act as a ESC agent in PC. It was also observed that the combined effect of ESC with
radiolysis increased the action of the liquid in the polymer, as it was also observed that
samples with additive in their formulations were more susceptible to ESC action of
methanol and ethanol. Visual testing and optical microscopy, following the time of
immersion in liquids, confirmed the data obtained for the diffusion parameters of the
surface-active liquids. Data for UV-VIS spectroscopy indicated that the PC standard
formulation suffers a degree of yellowing, detected in wavelength near from 420 nm,
considerably higher than the formulation with radiolytic protector additive. Tensile tests
in two speeds, 2 mm / min and 20 mm / min were performed on samples of PC-STD
and the data indicated that the PC has a good resistance to radiation, since until doses up
to 200 kGy PC keep their excellent mechanical properties. However, when the samples
tested were exposed to methanol and isopropanol it was observed that both solvents
dramatically decreased the ability of the PC to stretch, decreasing its ductility, and
making it brittle. Furthermore, it was observed that the isopropanol worked most
severely than methanol on the weakening of polycarbonate. A hypothesis was
developed to explain such behavior based on Hansen solubility parameters and in the
sizes of liquid molecules too.

Keywords: polycarbonate; radiolysis; sorption; diffusion; ESC.
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1. INTRODUCAO

O uso dos materiais poliméricos vem crescendo cada vez mais, decorrente das
necessidades humanas de consumo e bem estar social. Sendo assim, as pesquisas na
area de materiais plasticos encontram posicdo de destaque no tocante a inovagao
tecnoldgica, com apoio das industrias que se interessam em produzir materiais de alto
consumo e acessibilidade a populacéo.

Em particular, plasticos usados na area médica, frequentemente, quando em
servico, sdo expostos a ambiente quimico capaz de produzir varias mudancas nas suas
propriedades fisicas e quimicas. Essas podem incluir ganho de massa molar (se o
polimero absorve o composto quimico), perda da massa molar (se o polimero €
degradado pelo composto quimico ou se ocorre extragdo quimica de componentes de
baixo peso molecular do sistema polimérico), dissolugdo (se o composto quimico é um
bom solvente), ou outras alteracdes, tais como variacdo na opacidade ou na cor do
material. Nas aplicacbes em que os plasticos estdo sob tensdo, eles também
experimentam o fendmeno de “trincamento (ou fratura) sob tensao ambiental”
(Environmental Stress Cracking — ESC), cujo mecanismo de degradacdo pode reduzir
drasticamente a vida atil do material (YEH et al., 1994; MOSKALA & JONES, 1998;
SCHEIRS, 2000). Esse fendmeno é definido como a microfibrilacdo (crazing),
iniciando 0 mecanismo para posterior microtrincamento (cracking), que podem ocorrer
pela acdo combinada de uma tenséo, seja ela externa (quando o material se encontra em
uso) ou interna (remanescente do processamento do polimero ou na injecdo da peca),
com o ambiente quimico de exposicdo. O potencial do ESC € bastante relevante para
plasticos médicos usados como artefatos e/ou componentes de dispositivos médicos, tais
como torneiras, seringas e outros, em cujas aplicacdes estdo submetidos a exposicdo de
compostos quimicos agressivos (isopropanol, butanol, etanol, etc.), que podem iniciar
um processo de microfissuras (microtrincamentos conectados por fibrilas poliméricas),
comprometendo seriamente sua integridade mecanica (MOSKALA, 1998).

Plasticos médicos sdo geralmente esterilizados por radiacdo ionizante, radiacdo
gama (*°Co) elou feixes de elétrons (aceleradores), em doses de 25 kGy (CLEGG &
COLLYER, 1991). Os dois principais efeitos decorrentes da interacdo da radiacdo de
alta energia com a estrutura do material s&o: 1) reticulagdo, formacdo de redes

tridimensionais de reticulos, com consequente aumento da massa molar; 2) cisées da
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cadeia principal, com consequente redugdo na massa molar do polimero. Esses efeitos
geralmente ocorrem simultaneamente e a predominancia de um deles sobre o outro
depende basicamente da estrutura quimica do polimero e das condigdes de irradiacao.
Alteracbes significativas podem ocorrer nas propriedades fisicas do polimero,
dependendo do grau do efeito, que podem comprometer o uso do material para fins
medicos.

Atualmente, varios grupos de pesquisa desenvolvem estudos focalizando os
mecanismos de degradacdo e estabilizacdo dos efeitos da radidlise (visando a aplicacOes
de radioesterilizacao) e stress cracking (ESC) de forma independente (MAXWELL &
TURNBULL, 2000; AL-SAIDI et al., 2003; GUEVEN, 2004; MCCOURT, 2004;
ALTSTADT, 2005; SHEBANI, 2006; DE MELO et al., 2007; TIMOTEO et al., 2007;
DE PAOLI, 2008; MUNARO & AKCELRUD, 2008; SOUSA, 2008; SOUSA et al.,
2009; AMORIM et al., 2011; BUCKNALL, 2012). Em certas aplicacdes esses efeitos
podem ocorrer em conjunto, tais como plasticos médicos, plasticos usados como
componentes de dispositivos em centrais nucleares e irradiadores industriais. Entretanto,
existem poucos trabalhos que estudam a acdo combinada de radidlise e ESC em
polimeros (SOUSA, 2008; AMORIM et al. 2011); ainda assim, nenhum deles
abordando o policarbonato. Deste modo, esta proposta apresenta um desafio na
investigacdo do efeito combinado da radiagdo gama e stress cracking nas propriedades
de polimeros vitreos de fabricacdo nacional, notadamente o policarbonato.

Portanto, o objetivo do presente trabalho é investigar os efeitos da radiacdo gama
associados ao fendmeno de ESC na estrutura e nas propriedades mecanicas do polimero
nacional Policarbonato (Durolon®) em duas formulagdes: PC-STD (formulag&o padréo
contendo aditivos de processamento) e PC-ADT (formulacéo especial contendo aditivos

de processamento mais aditivo estabilizante a radiacdo gama).


http://journals.ohiolink.edu/ejc/search.cgi?q=authorExact:%22de%20Melo%2C%20Naylor%20Sardinha%22
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fratura sob tensdo ambiental (ESC)

Se o0 polimero é exposto a um ambiente quimico, o material pode sofrer
inimeras alteracdes. Essas podem variar de aumento de peso molecular, se o polimero
absorve o composto quimico; diminui¢do de peso molecular, se o polimero é degradado
pelo agente quimico ou se 0 composto quimico extrai a fragdo de baixo peso molecular
do polimero; dissolugdo, se o produto quimico é um bom solvente para o polimero; ou
outras alteracdes, tais como variacoes de cor e opacidade. 90% dessas falhas envolvem
termoplasticos amorfos, em contato com liquidos como: tintas, adesivos, agentes de
limpeza, lubrificantes, plastificantes, sprays de aerossol, agentes antioxidantes, fluidos
de detec¢do de vazamento, esséncias e 6leos vegetais (ALTSTADT, 2005).

A ciéncia dos polimeros pode ser considerada recente, principalmente no que
tange a compreensdo de certos fendmenos relacionados ao seu comportamento em
servigo. Um desses fendbmenos que vem largamente sendo estudado pela comunidade
cientifica denomina-se fratura (ou trincamento) sob tensdo ambiental (Environmental
Stress Cracking — ESC). Esse fenbmeno esta associado a a¢do conjunta de um fluido
organico e tensbes mecanicas (externas ou resultantes do processamento) em sistemas
poliméricos, que normalmente pode levar a fragilizacdo repentina do material (SOUSA,
2008). ESC, normalmente, leva a formacdo de microfissuras ou de crazes. A forca
motriz para a formacdo dessas microfissuras ou das crazes s@o geralmente as tensoes
residuais resultantes, introduzidas durante a moldagem por injecédo, extrusdo, usinagem,
etc (YANG et al.,, 1995). Conceitualmente, as crazes se diferenciam das fissuras
(cracks) por varias razdes, como pelo fato de uma craze ser capaz de suportar cargas de
tracdo, enquanto as fissuras ndo (KAMBOUR, 1964). Pode-se dizer em muitos casos
gue uma craze pode evoluir e se tornar uma fissura (ou trinca) no polimero.

Na ESC, a acdo do fluido ativo sobre o polimero pode levar & formacéo de
crazes em niveis de tensionamento bastante inferiores aos requeridos na auséncia do
liquido, ou seja, se ndo houvesse a agdo do liquido e somente a de uma tensdo mecénica
sobre o polimero (ARNOLD, 1998). Isso indica o qudo relevante é a acdo do liquido
tensoativo no desempenho mecéanico desse polimero. O efeito sinérgico dessas duas
variaveis, tensdo mais liquido, pode resultar na reducéo drastica da resisténcia mecanica
do polimero e propagacédo de falha fragil repentina (AMORIM et al., 2011; JANSEN,
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2004). Uma falha catastréfica pode ocorrer dentro de segundos ou levar anos
(HANSEN, 2004). Mais precisamente, a agdo individual do fluido ou das tensbes
mecéanicas ndo causaria tal efeito (WRIGHT, 1996).

O fenbmeno ESC vem sendo largamente estudado por varios grupos de pesquisa
em diversos tipos de polimeros ha pelo menos 50 anos (MCCOURT, 2004), e
estimativas indicam que a degradagdo por ESC é responsavel por cerca de 20% a 30%
de todas as falhas de produtos plasticos em servico (HOUGH & WRIGHT, 1996;
WRIGHT, 1996; JANSEN, 2001; MCCOURT, 2004). Varios modelos se propdem a
explicar tal fenbmeno, um deles destaca que quando o fluido é absorvido localmente
pelo polimero ocorre uma reducédo das interacfes entre as cadeias poliméricas, causando
um efeito localizado de plastificacdo. Nessa microrregido plastificada tem-se uma
facilidade na propagacédo da fissura de forma lenta e gradual, que vai se intensificando
até resultar em falha catastrofica (DE PAOLI, 2008). Além disso, a reducdo da energia
livre da superficie do polimero por absor¢do do liquido orgénico pode contribuir
também para o fenbmeno de fragilizacdo (KAMBOUR, 1964). Scheirs (2000) destaca
que a ESC em materiais poliméricos é comparavel as falhas de estresse por corrosdo
encontradas em metais.

A Tabela 1 mostra algumas normas utilizadas para testes de ESC. Borisova
(2004) e Shebani (2006) detalham os tipos de teste de ESC utilizados atualmente pelos

laboratdrios de analise de degradacédo de polimeros segundo as normas estabelecidas.

Tabela 1. Normas internacionais para teste de ESC.

Norma Descricao

ASTM D 1693 ESC de Plasticos Etileno

ISO 4600 Resisténcia a ESC, método de impressdo Ball/PIN
ISO 4599 Resisténcia a ESC, método da tira dobrada

ISO 6252 Resisténcia a ESC, método de tragcdo constante

Fonte: Mccourt (2004).

De acordo com a norma ASTM D883, ESC é uma fissura interna ou externa em
um plastico causada por tensbes menores do que a sua resisténcia mecanica de curta
duracdo (SOLVAY, 2001), e ocorre em polimeros amorfos e polimeros semicristalinos
(BORISOVA, 2004). Segundo Mark & Gaylord (1992), o efeito sinérgico de agentes
quimicos e tensdes, que resulta na quebra ou falha, € uma ocorréncia puramente fisica.

N&o ha nenhuma alteracdo quimica associada, degradacdo ou alteragdo do material, ou
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qualquer outra alteracdo fisica para além do desenvolvimento de fissuras
macroscopicamente quebradicas. Howard (1959) (apud SHEBANI, 2006; BORISOVA,
2004), foi o primeiro cientista que definiu o termo ESC, conceituando-o da seguinte
forma para o polietileno (PE): “Falha na superficie iniciando fratura fragil de uma
amostra de polietileno ou parte, sob tenséo poliaxial em contato com um meio no qual,
em sua auséncia, fratura ndo ocorreria nas mesmas condicgdes de estresse”.

Jansen (2001) definiu ESC como “A fragmentacdo localizada de porcbes de
cadeias moleculares entrelagadas em uma area sob tensdo concentrada”. A maioria dos
produtos quimicos nao pode atacar o polimero num estado sem tensGes. Mas, no caso de
ESC, produtos quimicos irdo atacar a zona enfraquecida pela tensdo localizada,
causando uma fissura ou craze. De acordo com Wright (1996), “ESC € o inicio precoce
do aparecimento de trincas e fragilizacdo de um plastico, devido a acdo simultanea da
tensdo de deformacdo e contato com fluidos especificos”. Shah (1998) definiu ESC
como a “susceptibilidade de um termoplastico a fissuracdo sob a influéncia de certos
produtos quimicos e tensdes. Em outras palavras, ESC manifesta-se como fissuras que
se desenvolvem quando um pléastico é submetido a produtos quimicos incompativeis e
colocado sob tens&o”.

Muitos fatores sdo conhecidos por desempenhar um papel dominante na
influéncia do comportamento de um polimero a ESC. Agentes de trincamento sob
tensdo, temperatura, o nivel de estresse ou tensdo sobre polimeros, morfologia do
polimero, peso molecular, distribui¢do de peso molecular, contetido de co-mondmero, 0
tipo de co-mondmero, orientacdo, condi¢cbes ambientais, etc, podem ser todos
consideradas como fatores importantes que podem afetar o comportamento do ESC de
um polimero (SCHEIRS, 2000; MARK & GAYLORD, 1992; PORTNOY, 1998). A

Figura 1 representa os fatores que influenciam o comportamento de ESC nos polimeros.
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Figura 1. Esquema ilustrativo do ESC.

Fatores que influenciam o comportamento de ESC em polimeros

Tensdo Agentes de ESC
Nivel de Tensdo Polimero Tipo de agentes
Tempo de Exposicdo Concentraglo dos agentes
Tipo de tenséo Tempo de exposigio
Fatores internos Fatores Externos
Massa molecular Historia térmica
Distribui¢do de massa molecular Temperatura
Densidade Umidade
Blendas/copolimerizagdo Tensio
Ramificacdes Ambiente
Vazios

Fonte: Shebani (2006).

2.1.1- Estagios de ESC

Segundo Hinksman e colaboradores (2000), pode ocorrer ESC em trés estagios:
iniciacdo da craze, crescimento da fissura seguido da propagacao da fissura, até a falha
do material. Esses trés estagios sdo descritos adiante.

O primeiro estagio € a iniciacdo da craze. Crazes sdo como trincas planas, em
que as duas faces sdo ligadas por fibrilas finas ou secundarias. (BASUA et al., 2005;
KOCSIS, 1999). Essas crazes contém material altamente cheio de vazios, com uma
estrutura fibrilar. Tais cavidades irdo aumentar a permeabilidade do material e permitir
que os produtos quimicos ativos do ambiente penetrem no polimero, causando a
plastificacdo ou inicacdo de craze. A iniciagdo pode ser subdividida em um processo de
trés etapas (KOCSIS, 1999):

1. Desenvolvimento de regides de microporosidade;

2. As microporosidades irdo se aglomerar em vazios estaveis;
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3. Um processo de extensdo através das areas vazias formard a geometria
caracteristica da craze. E por isso que ESC é chamado de environmental stress
crazing ou environmental stress cracking (CHO et al., 1998).

O segundo estégio € a fase de crescimento da fissura. E um passo de propagacéo,
onde a craze crescente se decomp@e para formar uma trinca e, em seguida, a fissura se
propaga ou cresce (WILLIAMS, 1984). A propagacdo da craze pode ser dividida
abrangendo trés considerac@es: cinética, tensdo interfacial e colapso. Quanto mais a
fissura se propaga, mais crazes sd@o produzidas na ponta da trinca e assim por diante.
Essas crazes atuam como sitios de iniciacdo das trincas (KOCSIS, 1999). As crazes
recém-formadas crescem novamente devido aos agentes quimicos do ambiente ao longo
das mesmas, levando a plastificacdo adicional da extremidade da craze e consequente
enfraquecimento das fibrilas. Esses passos irdo se repetir até a falha final ocorrer. A
difusdo e a taxa de absorcao dos agentes quimicos que formam as trincas na estrutura do
polimero desempenham um papel dominante neste passo. Esses agentes sdo capazes de
mover-se mais rapidamente do que uma fenda em crescimento. Quanto mais rapido os
agentes sdo absorvidos, mais rapidamente o polimero vai ser submetido a falha
(SHEBANI, 2006).

A terceira etapa € a ocorréncia da falha final, e o tempo de vida do polimero é
limitado neste passo. Uma ruptura total da parte polimérica ocorre nesta fase.
Um fato importante sobre a craze é que sua morfologia e ruptura sdo em grande parte
dependentes da massa molecular do material. A largura e comprimento da craze
aumentam até um valor limite, até que suas dimensdes permanecam estaveis (KOCSIS,
1999). Por exemplo, em baixas massas molares, a interpenetracéo e entrelagamento de
cadeias sdo tdo pequenos que a formacdo de fibrila € extremamente dificil, enquanto que
em elevadas massas molares ha grande nimero de emaranhamentos por cadeia, que
resultam em fibrilas fortes (mais resisténcia ao deslizamento e desemaranhamento de
cadeias). O peso molecular critico é aquele no qual as dimensdes da craze se tornam
estaveis (SHEBANI, 2006).

2.1.2 Dinamica de ESC

Todos os liquidos que séo absorvidos de forma significativa por um plastico em

um curto periodo, em condigdes de imersdo simples, ttm uma probabilidade elevada de
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serem fortes agentes para causar fissuras ou crazes no plastico. Os solventes tipicos que
causam ESC na maioria dos polimeros amorfos incluem éter de petrdleo, o tetracloreto
de carbono, tolueno, acetona, etanol, metanol e cloroférmio. Componentes plasticos de
dispositivos médicos podem muitas vezes sofrer ESC devido a exposi¢do a compostos
tais como solugdes de isopropanol (BORISOVA, 2004).

Tanto os polimeros amorfos quanto os cristalinos mostram susceptibilidade ao
ESC, porém, na maioria das vezes, os polimeros amorfos mostram uma maior tendéncia
a esse tipo de falha (MUNARO & AKCELRUD, 2008). A maior incidéncia de falha de
polimeros amorfos ao ESC em relacdo aos semicristalinos é atribuida ao maior volume
livre, facilitando a difusdo do agente quimico para as regides intermoleculares
(WRIGHT, 1996; JANSEN, 2004). O aumento da massa molar do polimero implica
maior resisténcia a ESC devido ao maior percentual de emaranhados moleculares.

Em geral, os tensoativos sdo meios liquidos, os quais sdo capazes de reduzir a
energia de superficie do polimero, mas ndo de dissolvé-lo. O solvente torna-se entdo
localmente dissolvido e promove a formagdo de crazes, fissuras ou plastificagdo. Em
polimeros amorfos, a formacdo de trincas devido a ESC geralmente é precedida pela
formacdo de craze. Crazes sdo regides expandidas unidas por fibrilas altamente
deformadas que abrem caminho para as microfissuras, e frequentemente representam a
primeira fase do processo de fratura em polimeros. Elas podem se iniciar, se transformar
em uma fissura real (crack) e, eventualmente, causar fratura catastréfica do polimero,
ou podem, apds a sua iniciacdo e crescimento, abrandar e finalmente parar de se
propagar. Uma craze que estacionou pode ser aceitavel sob o ponto de vista estrutural;
no entanto, € necessario considerar a dindmica de seu crescimento para saber se a
mesma vai se transformar em uma condi¢do perigosa, que levara a fratura do polimero,
ou se vai estacionar sob uma situacdo de carga dada (MARISSEN, 2000; HEYMANS,
1979). Portanto, crazes desempenham um papel importante na integridade mecanica de
polimeros vitreos, uma vez que servem como precursores para sua fratura real
(WARREN, 1984).

Segundo Altstadt (2005), a dindmica da acdo do liquido tensoativo no ESC
segue a seguinte sequéncia: primeiro, as moléculas do ambiente difundem-se para
dentro do material polimérico e causam plastificacdo da camada préxima da superficie.
A plastificagdo leva a formacdo de crazes mais facilmente. O mecanismo béasico da
iniciacdo de uma craze é um movimento da cadeia principal que conduz & formacéo de

espacos vazios muito pequenos (<30 nm). Essas cavidades podem se aglutinar em
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bandas planas que, finalmente, tornar-se-d0 crazes. Crazing € um processo de
dissipacdo de energia que sempre acontece nos niveis de energia mais baixos, em
comparagdo com os limites de tensdes de cisalhamento. Uma vez formadas, estas crazes
crescem devido a passagem de moléculas do ambiente quimico ao longo delas, que
conduzem a uma maior plastificacdo da ponta da craze e um enfraquecimento das suas
fibrilas. Kramer & Bubeck (1978) d&o duas razBes plausiveis por que um ambiente
quimico pode causar uma iniciacdo da craze acelerada. A primeira razdo é que o agente
quimico se difunde e o material sofre plastificacdo, interrompendo as ligacdes
secundarias nos locais de emaranhados moleculares. Isso vai permitir um movimento da
cadeia mais fécil e, portanto, mais facil serd a formacdo de vazios. A hipdtese da
plastificacdo estabelece que o solvente e os agentes de vapor reduzem a temperatura de
transicdo vitrea e, consequentemente, o limite de elasticidade perto das pontas das
crazes, permitindo assim que os processos de fluxo ocorram mais prontamente. A
segunda razdo é que a energia de superficie é reduzida na presenca do liquido e assim a
formacdo de vazios se torna mais facil. Em um trabalho, Kefalas (1995) mostrou que
ambos os efeitos se complementam mutuamente em vez de serem mutuamente
exclusivos.

Portanto, crazes sdo precursores de trincas (SOCRATE et al., 2001) e foram
denominadas de microfibrilagdes por Rabello (2000). As microfibrilacbes se
diferenciam de microtrincas ou microfissuras reais por possuirem fibrilas, ou seja,
material polimérico altamente orientado, interligando as superficies das microfissuras e
microtrincas formadas. Consequentemente, as microfibrilacbes tém a capacidade de
suportar esforcos. Elas se formam em regiGes altamente tensionadas, como riscos
superficiais, defeitos, heterogeneidades moleculares; e se propagam perpendicularmente
a direcdo de aplicacdo da tensdo (CALLISTER, 2007). A partir de medidas de indice de
refracdo, Kambour (1964) concluiu que as crazes sao compostas de aproximadamente
50% de fibrilas de polimero e 50% de vazios (poros). Ele utilizou o policarbonato em
seus estudos e definiu o mecanismo de microfibrilamento como sendo um processo de
rarefacdo do polimero envolvendo a conversdo de energia de deformacdo em energia
livre de superficie. Em polimeros amorfos, o comprimento das crazes pode alcancar
algumas dezenas de milimetros, ja a largura é na faixa de nandmetros até micrometros.
Em polimeros semicristalinos como o polietileno, as crazes podem alcangar larguras
bem maiores, pois ocorrem outros mecanismos com esses polimeros que nao acontecem
com os amorfos (TIJSSENS et al., 2000).
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O mecanismo de microfibrilamento pode ser induzido de maneira controlada no
volume do polimero, e assim se obtém uma grande dissipacdo de energia antes da
ruptura. Um exemplo conhecido é o poliestireno de alto impacto (HIPS), em que as
particulas de borracha induzem microfibrilagdes multiplas, consistindo em um
mecanismo de tenacificacdo do PS (SOUSA, 2008; SOCRATE et al., 2001).

Crazes e trincas, apesar de serem conceitualmente diferentes, podem ser ambas
observadas em técnicas de microscopia. A Figura 2 mostra uma imagem de MEV
(microscopia eletrénica de varredura) de uma regido onde é possivel visualizar uma
craze (regido escura menos espessa) dando inicio a uma trinca (regido escura mais
espessa) em um teste de resisténcia a ESC (ESCR) em blenda de PE/EVA realizado por
Borisova (2004). Uma fissura em crescimento, com sua craze liderando o caminho, é
visivel na imagem. A fissura cresce em uma direcdo perpendicular ao entalhe. E
evidente que a zona danificada tem estrutura fibrilar (indicada pelas regides escuras,
altamente manchadas). A imagem de maior ampliacdo (Figura 3) mostra uma grande
area da matriz do PE altamente deformada e orientada na zona danificada.

Em termopléasticos amorfos, tais como PVC, crazes se formam como Vacuos,
regibes esponjosas, estruturas orientadas por toda a largura das regiGes lineares de
deformacéo plastica. Durante a formacgdo de crazes intrinsecas (na auséncia de um
ambiente de aceleracdo), as forcas intermoleculares entre cadeias adjacentes sdo baixas
em relacdo ao ponto de ruptura do material. Regifes de volume livre, portanto, abrem-se
localmente quando o polimero é tensionado e a mobilidade das cadeias do polimero
aumenta. O efeito de um ambiente agressivo enfraquece ainda mais as forgas
intermoleculares por plastificacdo nas cadeias poliméricas. O resultado dessa
plastificacdo e a reducdo da temperatura de transicéo vitrea do polimero (Ty). Quando a
Ty diminui para abaixo da temperatura ambiente, na localidade de uma craze, a
resisténcia ao fluxo de polimero diminui ainda mais.

A cristalinidade de um polimero também afeta sua resisténcia ao ESC. Embora
muitos estudos tenham sido realizados, as conclusdes sobre essa relacdo ndo séo
consistentes. E geralmente aceito que os plasticos amorfos sdo mais suscetiveis a0 ESC
do que plasticos semicristalinos ou reticulados, pelo fato de os primeiros possuirem
maior volume livre (WRIGHT, 1996; ROBESON, 2013). Portanto, a formacdo de
crazes em polimeros semicristalinos é diferente de polimeros termoplasticos vitreos.
Acredita-se que em polimeros semicristalinos o ESC inicia-se na fase intercristalina
amorfa (BUCKNALL, 2012).
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Em contrapartida, Shebani (2006) e Soares et al. (2000) mostraram que maior
densidade de cristalinidade significa maior resisténcia a tracdo, porém maior propensao
ao stress cracking ao longo do tempo. Assim, a medida que a densidade de
cristalinidade diminui, a resisténcia ao ESC geralmente aumenta. 1sso se deve ao fato de
a quantidade de moléculas atadoras (tie-molecules) variar com a variacdo da
cristalinidade. Seria de esperar que quanto mais cristalinos, menos moléculas atadoras
na fase intercristalina. As moléculas atadoras se ligam as lamelas e fornecem resisténcia
ao ESC, por isso, quando o numero de moléculas atadoras diminui, a resisténcia ao ESC
também diminui.

Figura 2. Imagem de MEV mostrando craze e trinca em amostra de blenda de PE/EVA
que falharam apds teste de ESCR a 50 °C.

Fonte: Borisova (2004).
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Figura 3. Imagem de MEV de maior ampliacdo mostrando o detalhe da area indicada pela
seta na Fig. 2.

Fonte: Borisova (2004).

2.1.3 Relacao de ESC com parametros de difusdo

O agente de ESC ndo causa degradacdo quimica do polimero, ele sé acelera a
ocorréncia de fratura fragil macroscépica (SCHEIRS, 2000; WRIGHT, 1996). Tal
agente aumenta a taxa de crescimento das crazes por plastificacdo das regides amorfas
e, se 0 polimero for semicristalino, isso aumenta a fratura através da interagdo com a
regido cristalina das fibrilas na base das crazes (WARD et al., 1991). A difusdo de
moléculas detergentes no polimero devido a tensdo mecanica pode resultar em aumento
da mobilidade da cadeia e, por conseguinte, em uma reducdo da energia de ativacdo do
processo de deformagdo (LAGARON et al., 1999; BORISOVA, 2004).

Um fator que tem se mostrado importante na acdo do liquido causador de ESC
sdo os parametros de solubilidade polimero-liquido. Em geral, verificou-se que quanto
mais perto o parametro de solubilidade do polimero e do liquido, mais grave o efeito
ESC. Além disso, para liquidos cujos parametros de solubilidade sdo proximos aos do
polimero, a tensdo critica para inicio das fissuras é menor do que em polimeros em
ambientes com parametros de solubilidade muito diferentes dos do polimero. (BISHOP
et al., 2000).

O potencial de um agente de ESC para promover fratura fragil do polimero é
governado pela facilidade em que o liquido ativo é transportado através da estrutura

fibrilar da craze. Uma vez que o liquido penetra na ponta da craze, ele comeca a
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plastificar o polimero e permite que a mesma cres¢a. O grau de absorcdo de um solvente
por um polimero é uma funcéo dos pardmetros de solubilidade do liquido e do polimero.
O parametro de solubilidade, tal como definido por Hansen (2004) compreende trés
tipos de interacdo: dispersiva, polar e pontes de hidrogénio (SCHEIRS, 2000;
HANSEN, 2000). O parametro de solubilidade de um agente de ESC é uma medida da
atracdo de coesdo total entre as moléculas do fluido. Se o pardmetro de solubilidade do
polimero corresponde ao do fluido, entéo a difusdo do agente ird ocorrer e a ocorréncia
de ESC é provavel. Kambour et al. (1973) foram os primeiros a mostrar que a tensédo
critica para inducdo de craze e ocorréncia de fratura fragil esta relacionada com o
parametro de solubilidade do solvente (BORISOVA, 2004). Nos casos em que 0 agente
de ESC é um solvente orgénico, a severidade do ESC pode ser prevista através da
analise dos parametros de solubilidade de ambos: o polimero e o agente de ESC
(KAMBOUR & YEE, 1981). Agentes de ESC agem para diminuir as forcas de coesao
que manttm as moléculas entrelacadas nos cristais, facilitando assim
desemaranhamentos das lamelas (SCHEIRS, 2000; BORISOVA, 2004).

Duas teorias citadas por Bernier & Kambour (1968) ainda persistem para a
explanacao da acdo do liquido no fenémeno de ESC. Por analogia com certos efeitos em
sistemas inorganicos, foi postulado que agentes organicos, tendo geralmente baixa
tensdo superficial, espalham-se na superficie do polimero e entdo reduzem a energia
superficial para formacdo de fissuras. Outra teoria € que 0 agente organico atua como
plastificante. Para justificar essa ideia foi suposto que uma combinacdo de tensdo e
plastificante (liquido orgéanico) diminui a T4 para a temperatura ambiente. Ou seja, um
pequeno percentual de plastificacdo reduz a Ty por um grau limitado, e ao se aplicar
uma tensdo suficiente o polimero vitreo flui localmente na direcdo da tensdo. Quanto
menor o valor alcancado pela Ty, menor a energia necessaria para indugdo de fluxo
(SOUSA, 2008). Arnold (1998) afirma que a difuséo do fluido ativo para o interior do
polimero, causando plastificagdo, reducéo localizada da resisténcia ao escoamento e
consequentemente facilitando a formac&o de crazes, € 0 mecanismo mais importante de
ESC. Segundo Turnbull e colaboradores (2000), a maioria das falhas ocasionadas por
ESC ocorre em produtos de baixo custo. Entretanto, com o crescente emprego de
materiais poliméricos em situacbes que exigem uma vida uatil mais longa, faz-se
necessario o maior conhecimento desse tipo de degradacdo para varias combinacoes

polimero-fluido.
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2.1.4 Testes Normatizados de Resisténcia a ESC (ESCR testing)

O ensaio de resisténcia a ESC (ESCR testing) é necessario para a avaliagdo e
caracterizacdo de um material plastico. Varios métodos de ensaio normatizados tém sido
desenvolvidos. Um dos objetivos de se ensaiar materiais plasticos € o de proporcionar
uma estrutura para avaliar a adequagdo dos mesmos para uma determinada aplicacéo,
em termos do seu comportamento de fratura sob tensdo ambiental. Apesar de existirem
muitos métodos de teste disponiveis para avaliar e medir as propriedades do material, a
selecdo adequada de métodos de ensaio nem sempre é facil. Um fator importante para
os ensaios de ESC é decidir qual a tensdo apropriada para exercer sobre a amostra,
porque uma tensao elevada resultaria em uma ruptura rapida demais para ser observada,
e uma tensdo muito baixa causaria tempos de experimento longos desnecessariamente.
A norma I1SO 4600 se refere a um dos métodos convenientes e praticaveis para medir a
capacidade do plastico para resistir a ESC. No entanto, a diferenca entre o diametro da
esfera de aco, ou pino, e o didmetro do furo perfurado na amostra de teste pode ser uma
grande fonte de erro nas medidas. Os valores para essa diferenca sdo propostos para
varios materiais poliméricos, incluindo plasticos quebradicos e temperados. Para o
policarbonato, o qual pode sofrer fratura em um meio quimico, uma tensdo abaixo do
limite de elasticidade para o teste é adequada (WANG et al., 2003; BORISOVA, 2004).

Em uma avaliagdo de ESC, pode-se fazer a determinacdo do percentual de
absorcédo (sorcdo) de equilibrio de liquido pelo polimero, para avaliacdo de parametros
de difusdo (RAMANI et al., 2003) como dado complementar. Nielsen & Hansen (2005)
relataram que o comportamento do liquido na superficie do polimero pode dar
informacdes sobre o potencial de ESC. Se uma gota do liquido se espalha, ou um filme
do liquido retrai, sdo indicac6es de afinidade. Ainda segundo Nielsen & Hansen (2005),
tal analise deve ser criteriosa, pois contaminagdes na superficie do polimero podem
conduzir a resultados divergentes dos obtidos por outras técnicas. Arnold (1995)
estudou a influéncia da pré-imersdo do polimero no liquido de teste antes do ensaio de
ESC (SOUSA, 2008).

Os métodos sdo geralmente selecionados com base nos seguintes critérios: o
objetivo do ensaio, as caracteristicas da aplicacdo em servico, as consequéncias de falha
e 0S custos dos testes. (BROWN, 1999; MARK et al., 1989; MAXWELL &
TURNBULL, 2000). O principal objetivo do ensaio é a obtencéo de informacdes sobre

as limitagbes dos materiais, enquanto que o segundo objetivo é avaliar materiais que
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falharam em uso e usar a informacéo para efetuar corre¢cdes no material para cumprir 0s
requisitos originais. (WYPYCH, 2003; SOLVAY, 2001). O teste escolhido deve ser
realizado para confirmar ou excluir a hip6tese do modo de falha, bem como obter um
entendimento do que pode ser alterado e melhorado para evitar falhas no futuro. Esse é
o0 objetivo final de analise de falhas (SHEBANI, 2006).

ESC pode ser acelerada por fatores tais como a temperatura, umidade, nivel de
tensdo, a concentracdo do liquido tensoativo, ou mesmo fazendo entalhes na amostra
que esta sendo testada. Por exemplo, temperaturas mais altas irdo resultar em um tempo
mais curto para a ocorréncia da fratura de uma amostra se todas as outras condicdes
permanecerem as mesmas. Os resultados dos testes acelerados s6 podem ser validos se a
falha for similar & falha que ocorre no ambiente em servigo normal. Moskala & Jones
(1998) listaram os testes mais comuns para avaliar a ESCR de plasticos, sdo eles:
ASTM D 1693 (ESC de plasticos de etileno), 1ISO 4600 (resisténcia a ESC, método de
impressdo Ball / Pin), 1ISO 6252 (resisténcia a ESC método sob estresse constante de
tracdo), 1ISO 4599 (resisténcia a CES método Bent-Strip), tensdo Critica e Mecénica da
Fratura (SHEBANI, 2006).

Os ensaios mecanicos de ESC podem ser divididos em dois grupos: testes sob
deformacéo constante e testes sob carga constante. Deve ser lembrado que qualquer
teste que envolve a aplicacdo de uma deformacdo constante € menos grave do que 0
teste, aparentemente equivalente, que envolva a aplicacdo de uma carga constante,
porque no primeiro a tensdo ndo € mantida constante durante o teste de deformacéao
(WRIGHT, 1996). A tensdo na amostra induzida por deformacdo constante ird decair
com o tempo devido ao afrouxamento (relaxacdo) da tenséo, o que torna as condicoes
que geram ESC menos agressivas (BORISOVA, 2004).

2.1.4.1 Testes sob deformacao constante

Métodos que utilizam deformacdo constante sdo mais comumente usados porque
sdo baratos de se executar e 0 investimento em equipamentos é pequeno. A principal
limitacdo do uso de testes sob deformacdo constante com plasticos é que a tensdo ird
decair com o tempo devido ao efeito de relaxagio da tensdo. E importante para a
exatiddo dos ensaios ESC selecionar a deformacdo mais adequada aplicada sobre a
amostra, porque deformacdes elevadas resultardo na quebra demasiadamente réapida

para poder ser observada adequadamente, enquanto deformacgbes muito pequenas
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causardo experimentos com tempo muito longo de execucdo. Wang et al. (2003)
realizaram investigagdes para determinar os valores adequados de deformacéo
escolhidas no ensaio de ESC com diferentes tipos de plasticos. Eles descobriram que
para 0s materiais plasticos quebradicos a deformacdo deve ser selecionada na regido
elastica da curva de tensdo-deformacéo, enquanto que para os plasticos semicristalinos a
regido pléstica é a melhor escolha (BORISOVA, 2004).

2.1.4.1.1 Teste de Flexao de trés Pontos

O Teste de Flexdo de trés Pontos normalmente envolve a aplicagdo de uma
tensdo de deflexdo no ponto médio, que gera uma deformacdo superficial maxima.
Existem duas variantes principais do teste, que sdo mostradas na Figura 4 (WRIGHT,
1996; ARNOLD, 1995). A primeira permite a regulacdo da deflexdo. As amostras sdo
colocadas no dispositivo de ensaio e a deformacdo desejada é alcancada através do
ajuste do parafuso; a segunda é realizada com deflex@o constante. No primeiro teste, a
superficie convexa da amostra se encontra em contato com o fluido de ESC, enquanto
gue no segundo teste as amostras sdo deformadas e depois imersas em fluido causador
de ESC. Apbés um periodo de teste pré-determinado, as amostras sdo removidas,
enxaguadas com agua destilada e deixadas secando a temperatura ambiente durante 24
horas. Apds isso, as amostras sdo inspecionadas para ver se contém fissuras, entdo suas
propriedades mecanicas (de tracdo) sdo investigadas (BORISOVA, 2004; SCHEIRS,
2000; MOSKALA & JONES, 1998; WRIGHT, 1996).

Figura 4. Teste de Flex&@o de trés pontos para teste de ESCR sob deformagao constante.

Fonte: Wright (1996).
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2.1.4.1.2 Teste Bell Telephone (BTT) ou Teste de Tira Dobrada (ASTM D 1693)

O teste de tira dobrada foi desenvolvido nos EUA pela Bell Laboratories no final
de 1940 para testar o desempenho do isolamento de polietileno em cabos elétricos em
relacdo a resisténcia a ESC (SCHEIRS, 2000; WRIGHT, 1996; SHEBANI, 2006;
BORISOVA, 2004). As amostras de ensaio (38 x 13 x 3 mm) sdo entalhadas e dobradas
(a cerca de 180° C) com o entalhe virado para cima num suporte de amostra de metal
em forma de U (Figura 5). O suporte com as amostras € colocado em tubos de ensaio
contendo agentes de ESC. Esse teste deve ser realizado a uma temperatura de 50° C
constante, colocando os tubos de ensaio num banho. O nimero de amostras que
apresentam fissuras é registada em funcdo do tempo. A falha € determinada como o
aparecimento de qualquer fissura visivel a olho nu. A duracdo do ensaio deve ser de
pelo menos 48h. Todas as amostras tém de passar no teste, e serdo consideradas como
tendo uma boa resisténcia a ESC se todas ndo falharem. O tempo para que 50% das

amostras falhem é muitas vezes utilizado como referéncia.

Figura 5. Teste de tira dobrada (Bell Telephone).
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Fonte: Borisova (2004).

Esse método tem sido amplamente adotado como método padrdo. No entanto, o
mesmo ndo pode ser facilmente automatizado. Ademais, a ocorréncia de fissuras ou
fraturas nas pecas de teste é detectada apenas por avaliagfes visuais conduzidas em
intervalos fixos. Assim, 0 método tem grandes fontes de erro.

Saeda & Suzaka (1995) propuseram um método para medir a ESC a deformacao
constante que € quase totalmente livre da influéncia de erro humano. Ele é designado
como metodo de ORL, porque foi desenvolvido no Oita Research Laboratory, Showa
Denko, Japdo. A vista em corte longitudinal do dispositivo € mostrada na Figura 6.
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Figura 6. Dispositivo para teste ORL. A — Suporte de Amostra; B — Tiras da amostra; C —
Eixo; D — Carga; E — Interruptor Elétrico; F — Placa de suporte.

Fonte: Saeda & Suzaka (1995).

O suporte de amostras € feito do mesmo tamanho que o suporte de amostras de
ASTM-D1693 (Bell Telephone), que pode conter 10 tiras dobradas em posicdo para o
teste. Enquanto o teste Bell mede o tempo em que uma pequena fenda aparece na
amostra por meios visuais, o0 método de ORL pode detectar o tempo para falha
corretamente, por meios automatizados (usando um dispositivo elétrico) livres de erro
humano (BORISOVA, 2004).

2.1.4.2 Testes sob carga constante

2.1.4.2.1 Teste de carga constante de tracdo (ASTM F 1473)

O teste foi desenvolvido por Lu & Brown (1992) para medir o comportamento
de crescimento lento de fissuras em polietilenos. O método envolve um teste de carga
constante sobre uma amostra sob condi¢fes de tensdo constante em ar ou agentes de
ESC a varias temperaturas. A Figura 7 mostra um esquema do dispositivo utilizado para
o teste com carga constante. Um simples temporizador € usado para registrar o tempo de
falha, e desliga quando a amostra apresenta rachaduras. A taxa de crescimento lento da
fissura pode ser monitorada com um microscopio atraves da medicdo do deslocamento
de abertura da fenda em relacdo ao tempo. O valor da tensdo aplicada depende da
temperatura de ensaio; o valor recomendado é o que produz falha fragil tdo rapidamente
quanto possivel. Com base em investigacbes extensivas em muitos polietilenos

diferentes, o ensaio de carga constante € normalmente realizado em 10 vol.-% solugéo
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Igepal (Igepal CO-630) a carga de 4,2 MPa, e temperatura de 50 °C (LU & BROWN,
1990; WARD et al., 1990; LU et al., 1997; BORISOVA, 2004; SHEBANI, 2006).

Figura 7. Aparelho para o ensaio de carga constante.
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Fonte: Yeh et al. (1994).

2.1.4.2.2 Ensaio de Fluéncia Monotdnica

Hough & Wright (1996) desenvolveram um aparato de teste de fluéncia
monotoénica para avaliar a ESC em termoplasticos amorfos. Tal técnica é semelhante ao
teste de taxa de deformacdo lenta utilizada durante muitos anos na industria de metal
para avaliar a corroséo sob tensdo ambiental e a fragilizagdo por hidrogénio (HAY &
KEMMISH, 1988). No entanto, no método de fluéncia monotbnica a resposta da
deformacdo a uma taxa constante de tracdo € monitorada. O método, como mostrado na
Figura 8, utiliza uma maquina de fluéncia de tracdo com o peso substituido por um
recipiente moldado por sopro. Esse método pode gerar uma curva de tensdo-deformacéo
(deformacéo pelo extensdbmetro e tensdo a partir do recipiente de agua) para a amostra.
Além disso, a tensdo critica, tempo e deformacéo podem ser obtidos a partir desse teste.
Essas varidveis fisicas demonstram que convém utilizar tal método para investigar
critérios viscoelasticos para a iniciacdo de ESC. A agua é fornecida através de uma
bomba peristaltica para um recipiente (70 litros), que, em seguida, exerce uma carga
sobre o0 espécime testado. A velocidade de rotacdo da bomba é continuamente variavel e
iIsso proporciona um meio de aplicar uma taxa conhecida de tracdo sobre a amostra

testada. A faixa eficaz de taxa de tensdo foi determinada entre 0,1-10 MPa/hora. A
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resposta a deformacdo a uma taxa de tensdo constante € monitorada por meio de um
extensdmetro de franja de Moiré que é mostrada na Figura 9. Tal extensdmetro emprega
redes de difracdo de 250 linhas/mm com quatro fotodiodos que fornecem um pulso
eletronico digital para cada micrometro de deslocamento do extensémetro. Com um
comprimento da bitola de 66 milimetros, isso se traduz em um incremento registrado da
tenséo de deformacéo de 1,5 x 10°® Pa. Essa sensibilidade pode ser considerada uma das
principais vantagens desse método (BORISOVA, 2004; SHEBANI, 2006; WRIGHT,
1996; HOUGH & WRIGHT, 1996).

Figura 8. Aparato para Ensaio de Fluéncia Monoténica.
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Fonte: Borisova (2004); Hough & Wright (1996).

Figura 9. Extensémetro de franja de Moiré com camara ambiental ligado a amostra.
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Fonte: Borisova (2004); Hough & Wright (1996).
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2.1.4.3 Outros métodos

Existem outros métodos de avaliacdo de ESCR, como método de ensaio para
determinar ESCR de plasticos baseados em etileno (ASTM D1693 e D2552)
desenvolvido por Crissman (1983). Outros sdo bastante utilizados na industria para
prever o tempo de vida de alguns produtos, tais como garrafas, tubos e geomembranas.
Por exemplo, h& uma variedade de testes para avaliar a ESCR em garrafas de plastico,
como: ASTM D2561, teste de carga maxima de tracdo (TLESCR) e teste de pressdo
(IP) (SHEBANI, 2006; STREBEL, 1995).

Pode-se concluir que os métodos sob deformacdo constante sdo amplamente
utilizados para a analise da ESCR de plasticos, devido a sua simplicidade e material
barato necessario para os testes. Mas a reprodutibilidade dos resultados ndo é tdo boa
devido a erro humano (falha é detectada visualmente). A curvatura da amostra de teste
depende da dureza do material polimérico e a deformacdo ndo é mantida constante
durante o teste. A tensdo ira decair com o tempo devido ao relaxamento da tensdo.
Testes de carga constante sdo mais precisos porque um microscopio éptico é
normalmente usado para detectar a abertura de entalhe e deslocamento do inicio da
fissura. O tempo até a falha é diretamente proporcional ao tempo de inicio da fissura
(PLUMMER et al., 2001; LU et al., 1997), o que faz com que seja possivel prever o
tempo de falha na etapa inicial do processo de crescimento lento das fissuras. Portanto,
0 procedimento de ensaio € mais curto do que o que usa deformacdo constante
(BORISOVA, 2004).

2.2 Radidlise em Polimeros

Quando a radiacdo incidente na matéria é capaz de produzir ions ela é chamada
de radiacdo ionizante. Podem-se citar como exemplo 0s raios-x, raios gama, elétrons,
néutrons, etc. Seu efeito ao incidir na matéria abrange uma grande area de estudos e,
particularmente em polimeros, tem crescido seu interesse pelo fato de os mesmos serem
utilizados em determinadas areas nas quais serdo submetidos a esse tipo de radiacéo,
como em plantas de usinas nucleares, artefatos médicos, modificacdo da estrutura

molecular induzida por radiagéo, etc.
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O uso de radiagdes ionizantes com interesse particular na inddstria abrange
principalmente a radioesterilizacdo de artefatos medicos e a reticulacéo induzida de fios
e cabos. Quando se trata da radioesterilizagdo de artefatos médicos, uma importante area
de aplicacdo comercial, seu uso aplica-se em esterilizacdo de componentes cirdrgicos,
tais como seringas hipodérmicas, pulméo artificial, sistema de dialise, etc, que séo
materiais poliméricos (ARAUJO, 1993). Apesar de se utilizar o 6xido de etileno para
esterilizacdo desses materiais, cada vez mais 0 uso de radiacdo gama em substituicdo de
tal método tem sido relatado (DE MELO et al., 2007; BAILEY & HAAG, 1983; NACE
& BINDER, 1986). Uma das grandes vantagens € o fato da radiacdo nao deixar residuos
toxicos no material (CLOUGH, 2001). Os paises desenvolvidos como Estados Unidos,
Alemanha, Franca, Japdo, adotam a radioesterilizagdo como método padrdo desde a
década de 60.

No inicio de 1950, foi mostrado um interesse consideravel no potencial de
utilizacdo de uma radiacdo de alta energia para iniciar a polimerizagdo ou para
modificar polimeros por processos tais como degradacdo (cisdo) e reticulacdo (BOVEY,
1958; CHAPIRO, 1962; CHARLESBY, 1960). Gueven (2004) e Clough (2001)
mostraram extensivamente em seus trabalhos as varias aplicacGes atuais na industria
irradiando-se polimeros. Segundo Charlesby (1967), investigar os polimeros irradiados
sob varias condicdes fornece informacdes sobre muitos dos processos que ocorrem entre
a absorcdo de energia inicial e as alteracdes fisicas e quimicas finais. Entre os fatores
que podem modificar estas reacdes estdo: o tipo de radiacdo, presenca de oxigénio e de
aditivos, grau de cristalinidade e presenca de solvente.

Polimeros irradiados podem sofrer, dentre outros efeitos, principalmente cisdo
da cadeia principal ou reticulacdo e, geralmente, sofrem concomitantemente os dois
efeitos. Dependendo do tipo de polimero ou valor da dose um efeito pode ser
preponderante sobre o outro (ARAUJO et al., 1998).

A irradiacdo de polimeros com radiacdo de alta energia leva a formacdo de
produtos intermediarios muito reativos na forma de estados excitados, ions e radicais
livres. Esses estados intermediarios sdo quase instantaneamente utilizados em varios
caminhos de reacdo, que resultam no arranjo ou na formacgdo de novas estruturas de
ligacbes. Os efeitos finais dessas reacGes sdo a formacdo de produtos de oxidacao,
enxertos (grafts), reticulacdo e cisdes das cadeias principais ou laterais, também
chamado de degradacdo. O grau ou a preponderancia destas transformacdes dependera

da natureza do polimero e das condi¢bes de tratamento antes, durante e apos a
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irradiacdo, e um controle preciso desses fatores torna possivel a modificacdo de
polimeros através de processamento por radiacio (ARAUJO, 1993; GUEVEN, 2004).
Essas alteracdes sofridas pelo polimero que ocorrem durante a irradiacdo, reticulagdo e
cisdo da cadeia principal podem conduzir a mudancas bruscas nas propriedades fisicas
do mesmo (ARAUJO et al., 1998).

A reticulacdo de cadeias poliméricas ocorre quando ligagdes entre as cadeias sdo
formadas, criando uma estrutura tridimensional que resulta em um aumento da massa
molar do polimero (STEVENS, 1999). Segundo Clough (2001), a reticulacdo das
cadeias de polimero é a base das maiores aplicacdes comerciais que envolvem o uso da
radiacdo em polimeros. Essa tecnologia surgiu a partir de observac@es iniciais realizadas
por Charlesby (1960) de que o polietileno, quando exposto a radiagdo que emanava de
um reator, formou um gel insollvel. Até essa altura, pensava-se que a reticulacao era
possivel apenas por meio da adicdo de agentes quimicos com grupos funcionais
adequados. A vulcanizacdo de enxofre de borracha foi um exemplo primario. A
descoberta de que a radiacdo ionizante pode agir sobre o interior de polimeros para
efetuar a formacdo de ligacGes covalentes entre as cadeias na auséncia de um aditivo
quimico e que isto pode ocorrer mesmo com polimeros ausentes de grupos funcionais
reativos era um conceito surpreendente na época e serviu para langar o campo da
quimica das radiacdes em polimeros (CLOUGH, 2001; CHARLESBY, 1960).

Os polimeros que sdo reticulados podem manter a sua forma e propriedades Uteis
a uma temperatura superior a que apresentavam antes da reticulacdo. Geralmente, 0s
materiais reticulados tém uma melhor resisténcia mecanica ao surgimento de trincas e
ao impacto. Eles tém apresentado melhor resisténcia a fluéncia e em muitos casos
melhor resisténcia quimica. Algumas das vantagens da radiacdo para reticulacdo em
relacdo a reticulacdo convencional com aditivos quimicos sdo o custo, a velocidade, a
capacidade de formar reticulacdo em pecas pré-formadas a temperatura ambiente, a
reducdo dos ingredientes quimicos e residuos quimicos por razdes ambientais ou
toxicoldgicas e, em muitos casos, as propriedades superiores do material no produto
final (Clough, 2001).

Em contrapartida, o fendbmeno de cisdo ou degradacdo que pode ocorrer no
polimero quando irradiado resulta na quebra de ligacdes dentro das cadeias poliméricas,
acarretando uma diminuicdo de massa molar do polimero (STEVENS, 1999). A ciséo
da cadeia principal destroi o material macromolecular, reduzindo a resisténcia mecanica
(CHAPIRO, 1995).
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Segundo Chapiro (2004), o principal mecanismo de interacdo entre a radiacao
gama produzida por uma fonte de cobalto-60 e um polimero é o espalhamento
Compton, favorecido ndo apenas pela energia da radiacdo, mas também pelo baixo
nimero atémico dos elementos quimicos que predominantemente compdem esse
material (CEMBER, 1987; SOUSA, 2008). Carlsson & Chmela (1990) resumiram em
reacOes (esquema abaixo) os eventos iniciais resultantes da interacdo de um féton de

radiacdo gama com uma macromolécula polimérica.

M HY absorcéo de energia (evento 1)
M*+e +\l/y’ (foton espalhado) (evento 2)

e +nM —> nM" + (n+1)e’ (evento 3)
e+M —> M (evento 4)
M —> M+M (evento 5)
\ M+ H’ (evento 6)

Os eventos 1 a 6 podem ser descritos da seguinte forma: um elétron é removido
de uma macromolécula M (evento 2) ap0s ser energizado pela interacdo com um foton
de radiacdo-y (evento 1). O elétron, devido a alta energia cinética inicial, provoca varias
outras ionizacgdes (evento 3), até recombinar com outra macromolécula ionizada (evento
4), formando um estado excitado, o qual serd desfeito com a formacdo de radicais
(eventos 5 e 6). Chapiro (1962) descreve outra possibilidade de interacdo de uma
macromolécula M com um elétron secundério, resultando em um radical

macromolecular e outra parte como um ion, de acordo com a reagéo:

M+e —> M+ M, (evento 7)
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O rendimento final dos produtos da radidlise em um dado meio depende de uma
mistura complexa de reacdes i0nicas, estados excitados e radicais (LA VERNE et al.,
2001). Em polimeros irradiados, cujo efeito predominante é a cisdo na cadeia principal,
0 numero de cisdes aleatdrias na cadeia principal é proporcional a dose de radiacéo
absorvida (ARAUJO, 1993). Uma das maneiras de se avaliar o resultado da acdo da
radiacdo em polimeros é através de G. O valor G é definido como o nimero de eventos
ocorridos na cadeia principal, que podem ser cisdes, reticulagdes, moléculas de um dado
géas formadas para cada 100 eV de energia depositada na substancia (ARAUJO, 1993;
SOUSA, 2008).

Para sistemas poliméricos em que ocorre a cisdo, o valor G pode ser obtido pela
seguinte equacdo (ARAUJO, 1993):

_100.N,.y
R

G 1)

Em que Na € 0 nimero de Avogadro, R é a energia em elétron-volt (eV)
absorvida em um mol de meros, e y é a densidade de cisGes na cadeia principal (DOLE,
1972).

Charlesby (1967) desenvolveu, a partir da equacéo (1), a seguinte relagéo:

10° 10°
= 0,104.G.D 2
M) M, (o) " 010460) @

Em que: Mp(0) e Mp(y) sdo as massas molares numéricas médias do polimero
antes e apos a irradiacdo, G é o rendimento de cisdo e D é a dose absorvida em kGy.

Uma modificacdo pode ser feita em determinadas circunstancias, como mostrado
por Aradjo (1993), que modificou a equacdo (2) e utilizou dados de massa molar
viscosimétrica média (M,), obtidos mediante ensaios de viscosimetria capilar, para
determinacédo do valor de G do policarbonato submetido a radiacdo gama. Nesse caso,
para 0 PC cuja massa viscosimétrica média foi obtida em determinadas condicdes

(cloreto de metileno como solvente a 20° C), a equacao se torna:

6 6
100 _10 +(0,054.G.D) ©)

v v0
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Onde M, e My sdo as massas Vviscosimétricas médias depois e antes da

irradiacdo, respectivamente. Essa relacdo é linear, portanto a declividade da reta no

6
gréfico de % vs D fornece facilmente o valor de G.

A equacao (2) pode ser modificada para se determinar o valor G de reticulacéo,
quando o polimero sofre apenas esse tipo de reacdo. Nesse caso, em vez de somar
primeiro e segundo membros do lado direito da equagéo (2), faz-se a subtragdo, e o
valor G da equacéo corresponde ao rendimento de reticulagdo (SOUSA, 2008).

Uma outra maneira eficiente de se medir o efeito da radiacdo em cada dose
especifica € usando como parametro o numero de cisdes na cadeia principal por
molécula inicial (GUILLET, 1987; ARAUJO, 1998), dado pela equagéo 4:

M, _
MV(R)

a= 1 4)

Onde ‘M, € a massa viscosimétrica do polimero néo irradiado e ‘Myr) € a
massa viscosimétrica do polimero irradiado com a dose ‘R’.
Esse parametro, diferentemente de G, que é utilizado em uma faixa de dose,

pode ser utilizado para cada dose especifica no polimero.

2.2.1 Radidlise no Policarbonato (PC)

Especificamente no PC, um dos efeitos primarios visiveis quando o mesmo €
submetido a irradiacdo gama é a mudanca de sua coloracdo. A radiacdo ionizante causa
diminuicdo da massa molecular no caso de cisdo da cadeia principal e aumento da
massa molecular quando h& reticulacdo nos polimeros (CHARLESBY, 1960;
SHAMSHAD et al., 1997). Apesar disso, gragas a sua estrutura predominantemente
aromatica, o bisfenol-A PC € um dos polimeros comerciais mais resistentes a radiagdo
ionizante (FACTOR et al., 1994). Os efeitos da radiagdo gama no PC tém sido
investigados por varios Autor es (BARKER & MOULTON, 1960; GOLDEN et al.,
1964; HAMA & SHINOHARA, 1970; WEYERS et al., 1978; ACIERNO et al., 1980 e
1981; RIVATON et al., 1983, KALKAR et al., 1992; TORIKAI et al., 1984).

Segundo Hama & Shinohara (1970) e Kalkar et al. (1992) as cisOes

radioinduzidas de cadeias principais no PC ocorrem nos grupos carbonato, causando a
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evolugdo do monoxido de carbono, dioxido de carbono e hidrogénio. Segundo Araujo
(1993) a radidlise de PC produz radicais poliméricos fenoxi e fenil que causam
amarelamento do polimero. No entanto, tem sido relatado na literatura que a reticulagéo
predomina em doses pequenas, enquanto que com doses mais elevadas a cisdo da cadeia
principal é mais pronunciada (ACIERNO et al., 1980, 1981).

Aradjo et al. (1998) relataram que o PC nacional Durolon® irradiado tende a
sofrer ciséo da cadeia principal, que pode ser detectada como uma diminui¢do do peso
molecular mensuravel por ensaio de viscosidade, assim como que 0 nimero de cisdes
aumenta com a dose absorvida (Figura 10). Porém, confrontando com o trabalho de
Acierno e colaboradores (1980), assim como o de Bailey & Haag (1983), observou-se
que para o primeiro, que trabalhou com o PC Lexan®, ocorre um aumento da massa
viscosimétrica em doses pequenas (indicio de reticulacdo) e depois uma diminuicédo
dessa massa para doses maiores (indicio de cisdo); enquanto que para o segundo grupo,
que trabalhou com PC Merlon®, o efeito sempre é a diminuicdo da massa viscosimétrica
(Figura 11). Portanto, polimeros com mesma formulacdo padrdo, porém fabricados por
industrias diferentes, ou seja, com aditivos de processamento préprios ou parametros de
injecdo/extrusdo individuais, podem possuir propriedades totalmente diferentes quando
submetidos a irradiacdo gama. Isso mostra 0 qudo complexa é a area de estudo de

polimeros.

Figura 10. (a) Reciproca de massa molar viscosimétrica versus dose absorvida para
Durolon®; (b) cisbes da cadeia de polimero por molécula inicial versus dose absorvida.
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Fonte: Aradjo et al. (1998).
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Figura 11. Viscosidade intrinseca vs dose absorvida para Durolon® (ARAUJO et al. 1998),
Lexan® (ACIERNO et al., 1980) e Merlon® (BAILEY & HAAG, 1983).
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Fonte: Aradjo et al. (1998).

Varios outros trabalhos (BAILEY & HAAG, 1983; HAMA & SHINOHARA,
1970; KALKAR et al, 1992, ARAUJO et al., 1998) sugerem que as cisdes ocorrem
principalmente nos grupos carbonila, 0 que pode ser constatato na analise do espectro
FTIR (espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier) do PC com
diferentes doses (Fig. 12). A diminuicdo do grupo carbonila com o aumento da dose de
radiacdo confirma tal fato. A Figura 13 mostra a variacdo do indice carbonila como uma
funcdo da dose de radiacdo gama. O indice carbonila € determinado pela razdo
Ai711/Azss, onde Aj771 € a intensidade da banda de estiramento C=0 e A é a
intensidade de absorcdo de dobra da ligacdo fora-de-plano C-H dos anéis, considerada
proporcional a quantidade de amostra de polimero que ndo é alterada por irradiagdo
(ARAUJO et al., 1998).



Figura 12. Espectro FTIR do PC Durolon® irradiado com diferentes doses.
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Figura 13. indice de carbonilas vs dose absorvida pelo PC Durolon®.

11—
0.8 )
r
2 06}
S
3 ®
éﬂ.d
e
02t
a;. S S B S S S W S S T S m———,
0 100 200 300 400 500 600 700
Dose (kGy)

Fonte: Aradjo et al. (1998).




42

Segundo Torikai e colaboradores (1984), o aparecimento de radicais fenil e
fenoxi (Fig. 14) confirmado por técnica de ESR (ressonancia paramagnética eletronica)

é um indicio de que cisdes ocorrem no PC quando irradiado com radiagdo gama.

Figura 14. Radicais formados no PC ap6s exposicao a radiacdo gama. (a) fenil e (b) fenoxi.
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Fonte: Torikai et al. (1984).

De acordo com Aradjo e colaboradores (1998) os radicais fenil decaem
rapidamente por reacdo com estabilizadores presentes no sistema polimérico, enquanto
que os radicais fenoxi decaem mais lentamente e ficam presos na matriz do polimero.
Os radicais presos fenoxi tém longa vida e absorvem a luz na regido do visivel, fazendo
com que o polimero tenha aparéncia amarelada.

As propriedades mecénicas dos polimeros também podem ser alteradas quando
0s mesmos sdo submetidos a radiacdo ionizante. Para o PC, vérios pesquisadores
estudaram estas alteracbes em relacdo a dose absorvida (ARAUJO et al., 1998;
ACIERNO et al., 1980, 1981; RAMANI et al., 2003; ARAUJO, 1993). Na Figural5
sdo mostrados os efeitos da irradiacdo gama sobre as propriedades mecanicas de
elongacdo e resisténcia a tragdo na ruptura, para o Durolon®. Observou-se que abaixo de
100 kGy, a radiacdo ndo induziu mudancas significativas em qualquer propriedade. No
entanto, acima de 100 kGy mudancas significativas ocorreram nessas propriedades,
devido & forte predominancia de cisdes da cadeia principal do Durolon®. Além disso, o
trabalno mostrou que uma dose de radiacdo de 300 kGy reduziu o valor das
propriedades em cerca de 20% em relacdo ao material ndo irradiado. No mesmo
trabalho, Aradjo et al. (1998) mostrou que o efeito da radiacdo gama sobre a resisténcia
ao impacto lzod foi importante apenas acima de 75 kGy. A reducdo observada é
atribuida as cisdes da cadeia principal do polimero induzidas por radiagéo, que reduzem
0 seu peso molecular. Esta propriedade representa a tenacidade do material. Portanto, a

elevadas doses, o Durolon® pode se tornar quebradico.
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Figura 15. (a) Elongacdo na ruptura vs dose absorvida, (b) Resisténcia a tracédo na ruptura
vs dose absorvida, (c) Resisténcia ao impacto 1zod vs dose absorvida.
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Fonte: Araujo et al. (1998).

2.3 Efeito combinado de Radi6lise e ESC

Ramani et al. (2003) realizou trabalho onde relaciona a influéncia da irradiagéo
do PC em relagdo a difusdo do metanol no mesmo, sendo este considerado um liquido
bastante agressivo. A difusdo parece ser um processo importante na formacdo de
crazes/trincas nos polimeros (CHOU & LEE, 2000), o que se espera que também altere
suas propriedades mecénicas, assim como o efeito da radidlise pode provocar
(ARAUJO et al., 1998; SOUSA, 2008; DE MELO et al., 2007). Por outro lado, Sousa
(2008) realizou estudos de tal efeito combinado no PMMA e no PS e concluiu que
guando um liquido tensoativo atua no polimero irradiado, o efeito nas propriedades
mecénicas e relevante em determinadas faixas de doses. Se a radidlise causa
principalmente degradacéo (cisdo) ou reticulacdo das cadeias poliméricas, espera-se que
isso possa influenciar a maneira como 0s agentes tensoativos de ESC atuam nos
polimeros.

Segundo Sousa (2008), o efeito da cisdo na cadeia principal do PMMA foi

confirmado pelo fato de a tenséo de ruptura diminuir com a dose de radiacdo gama e,
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quando ha ainda a acdo de um liquido tensoativo, no caso etanol, esses valores ficam
ainda menores, 0 que era esperado pela acdo de ESC do liquido sobre o polimero. Os
resultados se mostraram semelhantes quando se tratou de avaliar a deformagdo na

ruptura (Figura 16).

Figura 16. Dados de tracdo do PMMA em funcdo da dose de radiacdo gama, ensaiado na
velocidade de alongamento de 5 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e com
etanol. (a) Tensdo de ruptura; (b) Deformacéo na ruptura.
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Fonte: Sousa (2008).

Ainda segundo o trabalho realizado por Sousa (2008), o efeito de ESC em doses
a partir de 100 kGy é menos intenso do que para doses menores, sugerindo que o efeito
da radiacdo em doses maiores € predominante com relacdo ao efeito de ESC. A
presenca de um ambiente agressivo, portanto, tende a promover a mudanga ou
intensificacdo do mecanismo de deformacédo, tendendo a ocasionar localizagdo da
deformacéo, como por exemplo, induzir a formacéo de crazes. A estabilidade das crazes
formadas depende em grande medida de uma combinacdo de esforco aplicado, afinidade
liquido/polimero e massa molar do polimero.

O fato de ndo ter sido encontrado na literatura, até o presente momento, nas
fontes pesquisadas, trabalhos a respeito da acdo combinada de ESC e radidlise por
radiagdo gama no PC, em duas formulacdes, padrdo e com aditivo radioestabilizante,
torna-se estimulo principal para o desenvolvimento do presente trabalho, inclusive com

grande interesse futuro da industria.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Material

O plastico utilizado na pesquisa foi 0 PC Durolon® (IR 2200), utilizado na forma
de corpo de prova Izod (3 mm x 13 mm x 62 mm) sem entalhe e tipo gravata (ASTM
D638 — 10), fornecidos pela Unigel Plastico S.A. em duas formulagdes: PC-STD
(formulacdo padrdao com aditivos de processamento), e PC-ADT (formulacdo padrédo +
0,8% de aditivo radioestabilizante, apenas izod). Esta Ultima foi desenvolvida pelo
Laboratorio de Polimeros e Nanoestruturas - LPN-UFPE no final do ano de 2011. O
master desta formulacdo, na verdade, foi preparado pela empresa HighPlastic Ltda. Os
liquidos tensoativos utilizados foram o metanol (DINAMICA®), o etanol e o
isopropanol (VETEC®). Para os ensaios viscosimétricos foi utilizado o solvente
cloroférmio da VETEC®. Mesmo tendo sido adquiridos em formulacdo para anélise
(P.A.) todos os liquidos foram secos com sulfato de sédio e destilados antes do uso.

3.2 Métodos

3.2.1 Irradiacdo do PC

As amostras de PC foram irradiadas com raios gama nas doses de 25, 50, 75,
100 e 200 kGy provenientes de uma fonte de ®°Co (taxa de dose ~ 4,3 kGy/h, em
setembro de 2013), Gammacell localizada no GAMALAB-DEN-UFPE. As irradiacdes

das amostras foram realizadas no ar e em temperatura ambiente (28° C).

3.2.2 Andlises viscosimétricas

O objetivo desta etapa é avaliar o grau de degradacéo radiolitica induzida pela
radiagdo gama nas amostras PC-STD e PC-ADT néo irradiadas e irradiadas nas doses
de 25, 50, 75, 100 e 200 kGy. Para a determinacdo da massa molecular viscosimétrica
média (Mv) das amostras de PC foi utilizada a técnica de viscosimetria capilar. Nesta
técnica e possivel determinar a massa molar viscosimeétrica média, Mv, do polimero
matriz por meio da determinacdo da viscosidade intrinseca, [1], de uma solugdo do

material de interesse. Foram preparadas solucgdes de concentragéo de 0,6g/dL a partir
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dos corpos de prova utilizando o cloroférmio como solvente, em triplicata. As solucdes
ficaram em agitacdo magnética por aproximadamente 24 horas. Foi utilizado um
viscosimetro tipo Ostwald (n° 50), para medir os valores dos tempos de efluxo das
solucdes e do solvente. Foram realizadas no minimo dez medidas para cada solugédo, no
viscosimetro em banho termostatico na temperatura de 25+0,1°C (ensaios realizados no
Laboratdrio de Polimeros e Nanoestruturas — LPN/DEN/UFPE). Com os tempos de
efluxo médio das amostras de PC irradiadas e ndo irradiadas foram determinadas as
viscosidades relativa (1), especifica (nesp), reduzida (nreq) € intrinseca ([n]), utilizando
as Equacdes 5, 6, 7 e 9, respectivamente (GUILLET, 1987).

t

- 5
77re| to ( )
MNesp = Mrel — 1 (6)

Tes
nred = (G:P (7)

Para baixas concentracfes
[77] = ICIEE) 77red (8)

onde C é a concentracdo da solucdo (em cloroférmio a 0,6g/dL) e, para moderadas

concentracgdes, foi utilizada a equacdo de Solomon-Ciuta (PAMIES et al., 2008):

[77] _ [2(77esp —-Inn, )]1/2

c (9)

A massa molar para cada condicdo de irradiacdo (Mv) foi determinada a partir
dos valores de viscosidade intrinseca por meio da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada
(STEVENS, 1999; PAMIES et al., 2008):

[7]=K(M, ) (10)

onde as constantes K e a dependem do sistema polimero-solvente e da temperatura. Para
o policarbonato dissolvido no cloroférmio a 25°C, K e a sdo 30,1 x 10° dL/g e 0,74,
respectivamente (BRANDRUP et al., 2005).
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Os valores de G ¢ a foram obtidos com o uso das Equactes 3 e 4 (paginas 37 e

38), respectivamente.

3.2.3 Avaliacéo da difuséo dos agentes ESC no PC néo irradiado e irradiado.

O objetivo deste ensaio foi determinar os pardmetros de difusdo dos liquidos
tensoativos no PC sob imersdo durante varios periodos de tempo. Os corpos de prova
tipo izod foram cortados em trés pedacos aproximadamente uniformes (3 mm x 13 mm
X 20 mm) tanto para o PC-STD quanto para o PC-ADT. Foram utilizadas amostras nio
irradiadas e irradiadas a 100 kGy. Os liquidos tensoativos utilizados para o experimento
foram metanol, etanol e isopropanol. O tempo de imersdo variou em cada caso de
combinacdo polimero-solvente até que se atingisse o patamar na curva de sor¢do. Em
média, tais experimentos duraram 13 meses. Para a medida da massa das amostras em
imersdo, as mesmas foram tiradas da imersdo, secas com papel toalha e em seguida
foram medidas suas massas em uma balanca analitica. Todos 0s ensaios para esses
parametros foram realizados no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas — LPN no
Departamento de Energia Nuclear — DEN/UFPE.

Para determinacdo do parametro de difusdo do solvente-polimero, foram
utilizados graficos de ganho de massa relativa das amostras em funcédo da raiz quadrada
do tempo de imersdo do PC, utilizando equacdes conhecidas, como a 22 lei de Fick
(Equacéo 11) da difusdo (RAMANI et al., 2003):

5C,/8t = D(8%Cy/8x2) (12)

onde D é o pardmetro de difuséo e C4 é a concentragdo da substancia de difuséo
no tempo t.

Segundo Crank (1975), uma das solucGes possiveis da lei de Fick é dada por:

M,/My, =1— Y% ,8/m2(2n + 1)? x exp(—D(2n + 1)? n?t/L?) (12)

onde L é a espessura da amostra, M; e M., sdo as massas do liquido que foram
absorvidos pela amostra no instante t e no tempo infinito (tempo tomado no estagio
final de equilibrio de sorcdo). A relacdo entre as massas acima pode ser obtida pela

equacéo:
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M/ Mo = (Ws = Wq)/(Weo — Wg) (13)

Onde W; é a massa da amostra encharcada em um tempo t, Wy é a massa da
amostra seca e W, € a massa da amostra no estagio final da sor¢do. Assumindo que D é
constante, pode-se usar a aproximacao de que a razdo das massas € proporcional a raiz

quadrada do tempo utilizando a aproximacéo de Stefan (CRANK, 1975):

M,/M., = A[Dt/m [?]'/2 (14)
Portanto, plotando-se a curva de M¢/M., versus a raiz quadrada do tempo (t*?),
foi obtido o valor de D a partir do coeficiente angular (derivada) da curva na parte

linear.

3.2.4 Ensaios de Tragdo

Nesta etapa, foram avaliadas as propriedades mecanicas do PC-STD. As
amostras PC-ADT ndo foram ensaiadas por escassez de corpos de prova tipo gravata.
Foram realizados ensaios de tragdo nas amostras ndo irradiadas, assim como nas
amostras irradiadas a 100 e 200 kGy, ja que, segundo Araujo (1993), em doses abaixo
de 100 kGy o PC Durolon® ndo sofre alteracdes significativas nas propriedades
mecanicas. Foi utilizada uma maquina de tracdo universal EMIC DL2000 localizada no
Laboratdrio de Tecnologia em Materais — LABTEC — SENAI, Santo Amaro, Recife.

Para medir o efeito da sensibilidade nos resultados experimentais, 0s ensaios
mecanicos de tragdo foram realizados em duas velocidades de garra’, a 2 mm/min e a 20
mm/min. Por limitacGes do nimero de corpos de prova para ensaios mecanicos, para o
estudo do efeito combinado de radiagdo gama e agente ESC, foram utilizados como
liquidos o metanol e o isopropanol. Para esses ensaios, os “pescogos” (area util) dos
corpos de prova tipo gravata eram constantemente molhados, desde o inicio do teste,

pelos liquidos em cada caso utilizando-se um chumaco de algoddo frequentemente

! Estas velocidades foram escolhidas baseando-se em resultados obtidos por trabalhos anteriores
realizados pelo do grupo de pesquisa no qual se insere esse estudo, como por Araudjo, 1993; Aradjo e
colaboradores, 1998; e Sousa, 2008.



49

embebido de solvente. Foram obtidas medidas da resisténcia a tracdo, tensdo de ruptura

e deformacdo na ruptura das amostras.

3.2.5 Ensaios de Relaxacdo da Tensao

No mesmo equipamento onde foram feitas as analises dos dados de ensaios de
tracdo foram realizados ensaios de relaxagdo da tensdo com o objetivo de avaliar o
efeito combinado da radidlise e agente ESC. A maquina tracionou 0s corpos de prova
até 1500 N a 5 mm/min e em seguida avaliou-se a diminuicdo da forca de tracdo ao
longo do tempo sob deformagéo constante. Trés ambientes foram utilizados: ar, metanol
e isopropanol, com os corpos de prova nado irradiados (0 kGy) e irradiados nas doses de
50, 100 e 200 kGy. Inicialmente foi utilizada a forca maxima de 1000 N, equivalente a
metade da forca maxima (no ponto de escoamento) obtida nos ensaios de tracdo, porém
o decaimento da forca foi muito lento. Em seguida o valor da forca maxima foi ajustado
para 1500 N, o que resultou em uma sensibilidade melhor no tempo de cerca de 25 min
total para o ensaio. Apesar de ter sido modificada a forca (pré-carga), ja foi mostrado
por Sousa e colaboradores (2007), utilizando o PMMA em seu trabalho, que mesmo o0s
valores absolutos das taxas de relaxacdo mudando com a variacdo da forca, a tendéncia
de aumento ou diminuigéo desse valor de relaxacdo com a dose ndo se modifica. Logo,
essa modificacdo da forca aplicada possivelmente ndo alteraria possiveis efeitos da
radiacdo nessa propriedade mecanica. A aplicacdo do liquido era feita a partir do ponto
onde a maquina atingia a forca de 1500 N com o uso de um lenco de papel
constantemente umedecido no fluido e a taxa de relaxagéo foi obtida como a razdo entre

o0 decaimento da forca a partir de 1500 N e o tempo de decaimento.

3.2.6 Andlise Térmica

Em todos os ensaios de andlise térmica foram utilizadas as duas formulacGes de
PC (STD e ADT) com aproximadamente 10 mg (raspas), com as mesmas ndo irradiadas
e irradiadas a 25, 50, 75, 100 e 200 kGy.

3.2.6.1 Anédlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram obtidas no equipamento
NETZSCH STA 449 F3, localizado no CETENE-PE, sob atmosfera inerte de nitrogénio
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com fluxo de 50mL/min e com taxa de aquecimento de 20°C/min, na faixa de
temperatura de 40 a 800°C.

3.2.6.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram obtidas no
equipamento NETZSCH STA 449 F3, localizado no CETENE-PE, sob atmosfera inerte
de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min e com taxa de aquecimento de 10°C/min, na

faixa de temperatura de 40 a 300°C.

3.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As anélises em MEV foram realizadas em um equipamento Quanta, modelo 200
FEG, localizado no CETENE-PE. As metalizacdes (sputtering) das amostras foram
realizadas sob vacuo; as amostras foram dispostas em suportes de aluminio sob fita de

carbono e recobertas com uma fina camada de ouro.

3.2.8 Microscopia Optica

O microscopio utilizado para os ensaios de microscopia Optica foi o modelo
B500 - metallurgical microscope - da Bioptika, localizado no LPN/DEN/UFPE.

3.2.9 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Utilizando as mesmas etapas dos experimentos de sorcdo, foram realizadas
medidas do espectro UV-VIS de absorbancia e transmitancia a 420 nm dos corpos de
prova (ARAUJO, 1993). A diferenca entre os valores de absorbancia entre as amostras
PC-STD irradiadas a 100 kGy e a 0 kGy (amostra de referéncia, ndo irradiada) foi
calculada. O equipamento utilizado foi da JENWAY, modelo 6400 Spetrophotometer,
pertencente ao laboratério de Polimeros e Nanoestruturas — LPN — no Departamento de
Energia Nuclear da UFPE.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo da degradacao radiolitica do PC submetido a diferentes doses de
radiacdo gama.

4.1.1 Efeito na massa molar

Como foi observado por Aradjo (1993), o PC Durolon® tende a sofrer como
efeito principal a cisdo da cadeia principal, resultando em uma diminuicdo de sua
viscosidade intrinseca com o aumento da dose, consequentemente diminuicdo de sua
massa viscosimétrica média também. Varios Autores indicam que a quebra da cadeia no
PC ocorre no grupo carbonila (HAMA & SHINOHARA, 1970; BAILEY & HAAG,
1983; KALKAR et al, 1992; ARAUJO et al., 1998), porém, Aratjo e colaboradores
(1998) indicaram que tais modificacdes sdo detectaveis em andlise do espectro FTIR
apenas em doses a partir de 250 kGy. A Figura 17 mostra a tendéncia de diminui¢do da
massa viscosimétrica média em funcao da dose sofrida pelo PC-STD e para o PC-ADT.
O fato de a amostra ADT ter em sua formulacdo um aditivo extra fez com que sua
massa viscosimétrica média (M,) ficasse abaixo do valor encontrado para a amostra
STD, o que foi observado também por Aradjo (1993) quando testou o PC com
diferentes porcentagens de certos aditivos em sua formulacdo. Esse fato € indicio de que
0 aditivo quando acrescentado na formulacdo do PC interage a nivel molecular,
causando um efeito de alteracdo de massa molar viscosimétrica média (MARK &
GAYLORD, 1992). Entretanto, essa diminuicdo da massa viscosimétrica média em
relacdo a amostra sem o aditivo ndo significa que a massa molecular numérica média
também é menor, ja que a porcentagem de aditivo é muito baixa para alterar de forma
significativa a massa molecular numérica média. Mais provavelmente, de alguma forma
o0 aditivo pode ter interagido alterando a geometria espacial da molécula do PC quando
em solucdo, alterando o tamanho do coil (novelo) formado na solucdo, alterando seu
volume hidrodinamico e, portanto, sua viscosidade intrinseca, consequentemente sua
M, (LESNE et al., 2001; AQUINO et al., 2011). Segundo Pingping e colaboradores
(1999), que estudaram a viscosidade de blendas incompativeis de PVVC/PS em solugéo,
uma ndo compatibilidade entre os polimeros em solugédo causa uma repulsao entre suas

moléculas, de forma que o coil sofre uma contra¢do, diminuindo a viscosidade da
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solucdo. Efeito similar pode estar ocorrendo entre as moléculas do polimero e do
aditivo, ou seja, uma repulsdo entre as mesmas pode estar causando essa diminuic¢ao da
viscosidade da solugdo de PC-ADT e cloroférmio e consequentemente uma diminuicao
da M.

Pode-se observar a partir da analise das curvas massa versus dose para o PC-
STD e PC-ADT (Figura 17) uma saturacdo na intensidade da diminuicdo da massa
viscosimétrica média com o aumento da dose, indicio de que a correspondéncia entre o
aumento das cisbes com o aumento da dose ocorre em maior intensidade em doses
menores e de que esse efeito tende a ir se atenuando com o aumento da dose. Ou seja,
em doses a partir de 75 kGy o aumento da dose ndo provoca diminuicées significativas
na massa viscosimétrica média para ambas as formulacdes do PC. Esse efeito também
foi observado por Aradjo et al. (1998) com trés diferentes tipos de policarbonato,
incluindo o Durolon® nacional. Sousa (2008) também observou o mesmo efeito de
saturacdo do numero de cisdes com o aumento da dose para 0 PMMA. Até o presente
momento, ndo foram encontradas nas fontes pesquisadas nenhuma explicacdo para esse
efeito.

Outro fato importante de se destacar é em relacdo a semelhanca entre o
comportamento na curva massa viscosimétrica média versus dose para ambos os tipos
de policarbonato. Indicativo de que a funcdo principal do protetor radiolitico, a de
diminuir o grau de amarelamento do PC, ndo altera seu comportamento global em

relacdo a resposta a dose de radiacdo gama.
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Figura 17. Massa viscosimétrica média x dose para PC-STD e PC-ADT.
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Fonte: O Autor (2015).

O parametro alfa (o), que mede o nimero de cisdes da cadeia principal por
molécula inicial, foi calculado para cada dose nos dois tipos de PC, e a curva que mostra
tal pardmetro em funcdo da dose € mostrada na Figura 18. Nenhuma diferenca
significativa foi observada entre os valores de tal parametro para o PC-STD e PC-ADT,
devido aos desvios padrdo se sobreporem. Esse fato confirma a ndo diferenca entre os
comportamentos globais observados nas curvas de massa viscosimétrica média em
funcdo da dose para as duas amostras de PC (Figura 17).
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Figura 18. Numero de cis6es da cadeia principal do PC por molécula inicial.
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Fonte: O Autor (2015).

O fator G ndo é mostrado, pois para a amostra PC-ADT ndo houve linearidade
em nenhuma faixa de dose correspondente ao do PC-STD, na curva do inverso da massa
viscosimétrica média versus dose, ndo tendo sentido, portanto, a comparacao entre tais

parametros nas duas formulacgdes de PC.

4.1.2 Andlise Térmica

Com o proposito de observar as possiveis mudancas nas propriedades térmicas
dos dois tipos de amostras de PC quando submetidas a irradiacdo gama, a analise dos
dados de TGA e DSC foi realizada. A Tabela 2 mostra os dados da temperatura de taxa
méaxima decomposicdo térmica (Tms), obtida a partir da derivada das curvas
termogravimétricas (DTGA) em funcdo da dose para o PC-STD. E possivel observar
que ndo houve mudancas significativas (abaixo de 6,5%) com o aumento da dose de
radiacdo. Esse resultado também foi observado por Shamshad e colaboradores (1997) e
por De Melo (2004). Em relagdo a amostra de PC-ADT (Tabela 3), os resultados
obtidos foram semelhantes, com pequenas varia¢des nos valores das Tmsx’s. Entretanto,
possivelmente devido a interacdo do aditivo na matriz do polimero, outro pico de

decomposicdo foi observado, indicando o aparecimento de uma nova etapa de
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decomposicéo térmica. Ademais, essa nova etapa de decomposicao nédo sofreu variagdes
em funcgdo da dose, indicando que apesar de o acréscimo do aditivo ter modificado o
caminho de reacfes de decomposicdo do PC, esta modificacdo ndo é alterada com a
irradiacdo. Na Figura 19 € mostrado o termograma das amostras de PC STD e ADT nao
irradiadas para efeito de observacdo e comparagdo, indicando a nova etapa de
decomposigdo na amostra com aditivo e os picos das derivadas (da curva da amostra
PC-ADT), apontando onde se podem tomar os valores das temperaturas de degradacéo
do polimero. Adicionalmente, os valores absolutos de decomposicdo térmica para a
amostra sem aditivo e com aditivo ficaram muito proximos e, apesar de uma nova etapa
de decomposicdo térmica ter ocorrido na mostra aditivada, ela s6 corresponde a
aproximadamente 5% de perda de massa inicial. Portanto, a mistura do aditivo na
composicdo do PC ndo afetou de forma significativa sua estabilidade térmica. Os
resultados em TGA das duas amostras indica que o PC pode ser considerado um

polimero termicamente estavel, mesmo quando submetido a irradiacdo gama.

Tabela 2. Temperaturas de taxa maxima decomposicao térmica para o PC-STD em funcéo
da dose de radiacéo.

(E(%S;g Tmax (OC)
0 524.,6
25 501,7
50 495,5
75 531,7
100 497,2
200 495,8

Fonte: O Autor (2015).

Tabela 3. Temperaturas de taxa maxima decomposicao térmica para o PC-ADT em
funcéo da dose de radiagéo.

Dose
(kGy) Tmax — 1° evento (°C) Tmax — evento principal (°C)
0 321,1 514,4
25 326,0 506,4
50 326,0 507,9
75 321,2 516,6
100 326,2 522,9
200 326,2 527,3

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 19. Termograma PC-STD e PC-ADT a 0 kGy.
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Fonte: O Autor (2015).

Em relag&o a analise DSC, os valores das Ty’s em funcéo da dose para as duas
amostras de PC sdo indicados na Tabela 4. Observa-se que para cada uma das amostras
de policarbonato as temperaturas de transicdo vitrea ndo sofreram alteracdes
significativas em funcdo da dose de radiagdo gama. Entretanto, ao se comparar tais
temperaturas em relagdo a composicdo STD e ADT, verifica-se que nas amostras que
possuem aditivo as Tg’s tiveram o valor absoluto reduzido. Isso € indicio de que o
aditivo, por ser um modificador de impacto, atua como plastificante para deixar o PC
mais tenaz e mais ductil, diminuindo, portanto, a Ty do polimero (BERNIER &
KAMBOUR, 1964). Esses resultados sdo indicio de que termicamente, a irradiacéo
gama ndo afeta significativamente as temperaturas de transicao vitrea das duas amostras
de policarbonato. Os resultados indicam também que o aditivo atua diminuindo a
temperatura absoluta de transicdo vitrea, ou seja, atuando como plastificante, fazendo
com que a mobilidade das cadeias tipica em temperaturas acima da Ty ocorra em

menores temperaturas do que sem o aditivo.
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Tabela 4. Temperaturas de transi¢do vitrea para as duas amostras de PC.

Dose (kGy) | T, (PC-STD) | T, (PC-ADT)
0 1499°C | 1133°C
25 1494°C | 110,6 °C
50 1471°C | 1128°C
75 1489°C | 111,9°C
100 1488°C | 113,8°C
200 146,7°C | 1118°C

Fonte: O Autor (2015).

4.2 Estudo da difuséo dos agentes ESC no policarbonato — efeito combinado
com irradiacdo gama

A difusdo de agentes ESC em polimeros tem sido relatada como importante fator
para definir qudo agressivo um solvente é ou ndo para produzir fratura sob tenséo
ambiental nos mesmos (HANSEN, 2000; AL-SAIDI et al., 2003; WYZGOSKI, 1982;
MAI, 1986). Com o objetivo de medir os parametros de difusdo de trés alcoois no PC
(metanol, etanol e isopropanol), foram avaliadas as taxas de inchamento (swelling) dos
solventes nas amostras de PC com e sem dose de radiacdo gama.

4.2.1 Acdo combinada do metanol e irradiacdo gama

A Figura 20 mostra a curva de sorcdo para o PC-STD que ficou mergulhado em
metanol. Esse comportamento pode ser considerado obedecendo a Lei de Fick
(RAMANI et al., 2003) e pode ser chamado de comportamento “Fickiano”. A partir de
aproximadamente 9000 horas (375 dias), 0 ganho de massa relativo passa a ocorrer de
maneira insignificante, ou seja, a curva adquire uma regido de saturacdo. Importante
notar que ndo existiram diferencas significativas entre a sorcdo da amostra ndo irradiada
e irradiada a 100 kGy, indicando que o PC Durolon® n&o fica mais susceptivel a difusdo
do metanol com uma dose relativamente alta de radiagdo gama. Os valores calculados
para os parametros de difusdo da amostra PC-STD-0 e PC-STD-100 foram 7,5 x 10 +
0,1 x 10 m%s e 7,8 x 10 + 0,2 x 10™ m%s, ou seja, sem diferencas significativas,

confirmando a tendéncia indicada pela curva apresentada na Figura 20, apesar de o PC
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Durolon® ter apresentado diminuicdo na massa viscosimétrica média comparando-se o
ndo irradiado com o irradiado a 100 kGy (Figura 17). Esse resultado difere do
encontrado por Ramani e colaboradores (2003), quando foram calculados os parametros
de difuséo do metanol para filmes de PC Lexan® e os mesmos diferiram em relacéo ao
irradiado e ao ndo irradiado. Estes resultados mostram que polimeros com a mesma
estrutura quimica e irradiados sob condi¢cBes similares podem apresentar efeitos
diferentes quando irradiados. Isso sugere que outras caracteristicas, como cristalinidade,
aditivos, tratamento, etc., podem influenciar os efeitos induzidos pela radiacédo
(ARAUJO et al., 1998). Portanto, o comportamento da difusdo do metanol no PC-STD

é Fickiano e a dose de 100 kGy ndo altera esse comportamento de forma significativa.

Figura 20. Curva de sor¢do para 0 PC-STD-0 e PC-STD-100 em metanol.
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Fonte: O Autor (2015).

Na andlise da Figura 21, que mostra a curva de sorcao para a amostra aditivada,
observa-se que, diferentemente da amostra sem aditivo, existem diferencas
significativas entre as inclinagdes das curvas para a amostra ndo irradiada em
comparagdo com a amostra irradiada a 100 kGy. Indicio de que a interagdo com o
aditivo na matriz do polimero juntamente com a irradiacdo gama a 100 kGy deixa o
mesmo mais susceptivel a sor¢do do liquido tensoativo. O valor calculado para o
parametro de difusdo na amostra néo irradiada (PC-ADT-0) foi de 8,3 x 10" + 0,5 x 10°
“'m?/s e para a amostra irradiada (PC-ADT-100) foi de 10,3 x 10 + 0,2 x 10 m%s, o
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que confirma a diferenca nos parametros de difusdo previamente observada pela analise
pura das curvas de difusdo. Al-Saidi e colaboradores (2003) também encontraram
comportamento Fickiano do metanol em amostras de PC Lexan®.

Comparando-se os valores dos parametros de difusdo entre as amostras sem
aditivo (STD) e com aditivo (ADT) observa-se uma diferenca nos valores absolutos
tanto nas amostras PC-STD sem irradiagédo tanto como com irradiacdo (Tabela 5). Essa
diferenca pode ser explicada tendo em vista que o aditivo extra na amostra PC-ADT
atua como plastificante, diminuindo a T4, como foi discutido anteriormente no capitulo
de analise de massa viscosimétrica média versus dose, e no capitulo de analise térmica,
deixando o polimero mais susceptivel a acdo de difusdo do liquido tensoativo, que
também atua como plastificante (como todo agente de ESC), resultando, portanto, em
um efeito amplificado da acdo ESC, em comparacdo a amostra PC-STD. O aumento da
mobilidade das cadeias na amostra aditivada, confirmada pela diminui¢do da T,
resultando, portanto, na diminuicdo das interacGes secundéarias entre as cadeias do
polimero, provavelmente contribui para maior mobilidade das moléculas do metanol

nos intersticios das moléculas do polimero (HANSEN, 2000).

Figura 21. Curva de sor¢éo para o PC-ADT-0 e PC-ADT-100 em metanol.
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Fonte: O Autor (2015).
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Tabela 5. Parametros de difusdo do metanol nas amostras de PC irradiadas e nao-

irradiadas.
Amostra | Parametro de Difusdo (x 10™* m%/s)
PC-STD-0 75%20,1
PC-STD-100 7,8%+0,2
PC-ADT-0 8,3+0,5
PC-ADT-100 10,3+0,2

Fonte: O Autor (2015).

E importante destacar que a técnica de obtencdo dos pardmetros de difusdo de
um liquido em um polimero, apesar de ser relativamente simples de ser realizada
experimentalmente, permite, através de equagdes conhecidas, a obtencdo de um
parametro fisico real e importante na predicdo do nivel de agressividade do entdo
liquido para com o polimero na promogéo ou tendéncia de promocéo de ESC. Isso sera
ainda mais confirmado nos resultados que serdo discutidos a respeito da acdo do

isopropanol e etanol no PC.

4.2.1.1 Ensaios visuais e de microscopia éptica do grau de trincamento

Com o objetivo de avaliar qualitativamente a acdo do metanol como formador de
crazes/trincas no PC, ja que essa ocorréncia é tipica da acdo ESC, a analise visual e de
microscopia éptica dos corpos de prova foi realizada ao longo do tempo de imerséo e 0s

resultados sdo apresentados nas Figuras 22 a 29.
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Figura 22. Fotos do corpo de prova PC-STD-0 imerso em metanol ao longo do tempo.

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Observa-se na analise das Figuras 22 e 23 que na amostra PC-STD-0, em 90 dias
de imersdo, ja ocorreram trincas nas bordas do corpo de prova, isso pode ser explicado
pelo fato de que estas foram as regides onde a amostra foi usinada, tornando a superficie
mais susceptivel em relacdo ao ataque do liquido, j& que no processo sdo formadas
naturalmente microtrincas. Em 180 dias de imersdo a ocorréncia de trincas ja acontece
em toda extensdo da amostra, e em 240 dias a severidade, intensidade e dispersdo das

trincas ja foram bastante aumentadas em relacdo a imersdo em 180 dias.
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Figura 23. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-STD-0 imerso em metanol ao longo
do tempo com ampliagéo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).

Em relagcdo a amostra irradiada a 100 kGy (Figuras 24 e 25), a severidade e a
taxa de ocorréncia das trincas ndo aumentaram em relacdo a amostra ndo irradiada. 1sso
pode ser explicado pelo fato de que ndo houve diferenca significativa entre 0s
parametros de difusdo das amostras PC-STD-0 e PC-STD-100. Pode-se concluir que o
efeito sinérgico de irradiacdo gama com exposicao ao liquido tensoativo ndo modificou

0 comportamento em relacéo ao efeito ESC nas amostras.
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 25. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-STD-100 imerso em metanol ao
longo do tempo com ampliacéo de 40x.
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Na analise visual das amostras com aditivo (Figuras 26 a 29) observa-se que a
ocorréncia de trincas a partir de 90 dias de imers&o foi mais intensa do que nas amostras
sem aditivo. Ademais, essa intensidade foi ainda maior na amostra que foi irradiada a
100 kGy em relacdo a néo irradiada.

Esses resultados s6 confirmam o que foi encontrado para os parametros de
difusdo da amostra com aditivo. Em primeiro lugar, os pardmetros de difusdo foram
maiores em valores absolutos do que para as amostras sem aditivo. Isso explica a
quantidade de trincas maior nas duas amostras PC-ADT-0 e PC-ADT-100 em 90 dias de
imersdo. Ja que o liquido tem uma maior difusdo nas mesmas, isso contribui para o
efeito de plastificacdo e fragilizacéo, tipico da acdo ESC. Por outro lado, comparando-se
as duas amostras com aditivo, observa-se que a severidade e a dispersdo das trincas na
amostra que foi irradiada foram maiores do que na amostra ndo-irradiada, o que
confirma a diferenca nos dois parametros de difusdo encontrada e discutida no capitulo
anterior. Pode-se concluir que as amostras aditivadas sdo mais susceptiveis a ESC e
quando se considera o efeito sinérgico de irradiacdo gama mais solvente o efeito ESC é
potencializado na amostra aditivada. Portanto, maior cuidado em relacdo a exposicdo ao

metanol deve ser tomado ao tratar-se do PC com aditivo radioestabilizante.

Figura 26. Fotos do corpo de prova PC-ADT-0 imerso em metanol ao longo do tempo.

30 dias 90 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 27. Microscopias 6pticas do corpo de prova PC-ADT-0 imerso em metanol ao longo
do tempo com ampliagéo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 28. Fotos do corpo de prova PC-ADT-100 imerso em metanol ao longo do tempo.

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Figura 29. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-ADT-100 imerso em metanol ao
longo do tempo com ampliacéo de 40x.
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4.2.2 Acao combinada do isopropanol e irradiacdo gama

As Figuras 30 e 31 mostram as curvas de ganho de massa em fungéo do tempo
de imersdo para o policarbonato Durolon® sem aditivo, irradiado e néo irradiado,
respectivamente. Como observado também por Al-Saidi e colaboradores (2003) para o
PC Lexan®, a sorcdo do isopropanol no PC Durolon® é desprezivel e pode-se dizer que
0 mesmo, sem cargas de tragcdo, ndo sofre efeito agressivo do isopropanol como agente
causador de ESC. Ademais, pode-se concluir que tal comportamento ndo é alterado com
o efeito da irradiacdo gama. Portanto, a sor¢do do isopropanol nas amostras de PC-STD
sem cargas de tracdo é desprezivel e o comportamento € ndo Fickiano. A discusséo da
atuacdo do isopropanol com acdo de cargas de tracdo serd feita no capitulo de

propriedades mecanicas.

Figura 30. Curva de ganho de massa em fun¢do de tempo de imerséo no isopropanol para
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Fonte: O Autor (2015).
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Figura 31. Curva de ganho de massa em fun¢do de tempo de imerséo no isopropanol para
0 PC-STD-100.

= CP1
0,480 e CP2

0,475

0470 00 o © . ® o o © °

@)

0,465-:... - = . " = —_—

Massa

0,460

0,455

0,450

T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (h)

Fonte: O Autor (2015).

Os mesmos resultados em relacdo a amostra sem aditivo foram encontrados para
as amostras aditivadas, sem e com irradiacdo gama, como indicado nas Figuras 32 e 33.
Ou seja, pode-se concluir que nas amostras PC-ADT 0 e 100 kGy o isopropanol nédo
atuou como liquido tensoativo a ponto de promover inchamento da amostra (swelling).
Um ponto importante que vem sendo discutido por alguns grupos de pesquisa
(KAMBOUR & YEE, 1981; ARNOLD, 1995 e 1998; BISHOP et al., 2000) é de que 0s
parametros de difusdo podem definir o quao agressivo um liquido pode ser para causar
ESC em um polimero. A discussdo desse tema sera feita posteriormente no capitulo de

propriedades mecanicas.
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Figura 32. Curva de ganho de massa em fun¢do de tempo de imersdo no isopropanol para
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 33. Curva de ganho de massa em fun¢do de tempo de imersédo no isopropanol para
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Fonte: O Autor (2015).

4.2.2.1 Ensaios visuais e de microscopia éptica do grau de trincamento

Observa-se pela andlise das Figuras 34 a 37 que o isopropanol ndo causou
aparecimento de trincas nos corpos de prova, independentemente de ter recebido dose
de radiacdo ionizante. Esses resultados estdo de acordo com o fato de a sor¢do do
isopropanol ter sido praticamente nula nas amostras de PC, como foi discutido no item
anterior. Portanto, visualmente e nos ensaios de microscopia dptica, pode-se concluir

que o isopropanol, na auséncia de tracdo, ndo afeta ou ndo € agressivo em relagdo ao
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comportamento de ESC no policarbonato Durolon®. Pode-se também concluir que o
efeito combinado da acdo do isopropanol com irradiagdo gama ndo afeta tal

comportamento.

Figura 34. Fotos do corpo de prova PC-STD-0 imerso em isopropanol ao longo do tempo.

30 dias 90 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Em relacdo as amostras com aditivo (PC-ADT), sem e com irradiacdo gama
(Figuras 38 a 41), os mesmos resultados para 0s ensaios visuais e de microscopia optica
foram encontrados. Ou seja, nenhuma formacdo de trincas foi observada, resultado
diferente do encontrado em relacdo ao metanol, onde o comportamento do PC sem
aditivo foi desigual ao com aditivo, e este ultimo também desigual em comparacao ao
irradiado e ao ndo irradiado. Esses resultados também estdo de acordo com o0s
encontrados para a sor¢do do isopropanol nas amostras com aditivo. Portanto, pode-se

dizer que o isopropanol, na auséncia de tracdo, ndo causa nenhum efeito ESC no
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policarbonato. O mesmo resultado ocorre quando as amostras séo irradiadas a 100 kGy,
considerada uma dose alta em relacdo a que € utilizada para esterilizacdo de artefatos

médicos.

Figura 35. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-STD-0 imerso em isopropanol ao
longo do tempo com ampliacéo de 40x.

Fonte: O AUTOR  (2015).
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Figura 36. Fotos PC-STD-100 imerso em isopropanol ao longo do tempo.

30 dias 90 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Figura 37. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-STD-100 imerso em isopropanol ao
longo do tempo com ampliacéo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 38. Fotos do corpo de prova PC-ADT-0 imerso em isopropanol ao longo do tempo.
30 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Figura 39. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-ADT-0 imerso em isopropanol ao
longo do tempo com ampliacéo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 40. Fotos do corpo de prova PC-ADT-100 imerso em isopropanol ao longo do
tempo.

30 dias 90 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Figura 41. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-ADT-100 imerso em isopropanol ao
longo do tempo com ampliacéo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).
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4.2.3 Acdo combinada do etanol e irradiacdo gama

A Figura 42 mostra a curva de sorc¢do para o PC-STD que ficou mergulhado em
etanol. Apesar de no tempo do experimento o0 ganho de massa relativo ainda nao ter se
estabilizado, pode-se estimar seu comportamento como Fickiano e se estimar também
os valores dos parametros de difusdo. Observa-se no gréfico da Figura 42 que nao
existiram diferengas significativas entre a sor¢do da amostra ndo irradiada e irradiada a
100 kGy, indicando que o PC Durolon® (formulag&o padrdo) néo fica mais susceptivel &
difusdo do etanol com uma dose relativamente alta de radiacdo gama, assim como foi
observado para o metanol. Os valores calculados para os pardmetros de difusdo da
amostra PC-STD-0 e PC-STD-100 foram 4,4 x 10™ + 0,2 x 10 m*s e 4,1 x 10™ +
0,1 x 10™ m?s, ou seja, sem diferencas significativas, confirmando a tendéncia
indicada pela curva apresentada na Figura 42, apesar de o PC Durolon® ter apresentado
diminuicdo na massa viscosimétrica média comparando-se o nao irradiado com o
irradiado a 100 kGy (Figura 17). Apesar de ndo ter havido diferengas significativas
entre os parametros de difusdo das amostras, pode-se observar, comparando-se 0s
valores encontrados para o metanol, que em valores absolutos, os parametros de difusdo
das amostras em formulagdo padrdo foram menores para o etanol. Apesar de ndo haver,
até o presente momento, sido encontrado algum trabalho que suscite uma hip6tese para
essa diferenca, pode-se inferir a priori, que o tamanho da molécula do liquido é o fator
mais importante quando se trata da difusdo do agente no polimero (HANSEN, 2000). O
dado que corrobora essa hipOtese é de que dentre os trés alcoois utilizados nos
experimentos de sorcdo, o mais agressivo foi 0 de menor molécula (metanol), seguido
do etanol, que possui uma molécula relativamente maior e por ultimo o isopropanol, que
ndo atuou como agente ESC na auséncia de tracdo e € o alcool de maior molécula dentre
os trés utilizados. Outra contribuicdo importante pode ser em relacdo a polaridade da
molécula. Dentre os trés alcoois utilizados, o metanol é o mais polar, seguido do etanol
e por ultimo o isopropanol. Isso tem sentido quando se analisa apenas a acdo do
solvente sem atuacdo de uma forca de tracdo (o detalhamento dessa discussao sera feito

no capitulo de propriedades mecanicas).
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Figura 42. Curva de sor¢ao para o PC-STD imerso em etanol.
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Fonte: O Autor (2015).

Na andlise da Figura 43, que mostra a curva de sorcdo para a amostra aditivada,
observa-se que, diferentemente da amostra sem aditivo, a curva ja se definiu como
comportamento Fickiano — fato esse que corrobora a hipotese de que a amostra sem
aditivo também atingird um patamar de estabilizacdo. No entanto, diferentemente das
amostras aditivadas imersas em metanol, n&o se observou diferengas significativas entre
a amostra ndo irradiada e irradiada a 100 kGy. Esse fato pode ser confirmado
analisando-se o valor calculado para o parametro de difusdo na amostra ndo irradiada
(PC-ADT-0), que foi de 8,3 x 10™ + 1,5 x 10™* m%s e para a amostra irradiada (PC-
ADT-100), que foi de 10,3 x 10™ + 0,8 x 10™ m?s.

Comparando-se os valores dos parametros de difusdo para o etanol, entre as
amostras sem aditivo (STD) e com aditivo (ADT) observa-se uma diferenca nos valores
absolutos (Tabela 6). Essa diferencga pode ser explicada usando-se a mesma justificativa
dada na sorcdo do metanol, ou seja, o efeito plastificante do aditivo contribui para tornar

o0 polimero mais susceptivel a difusdo do liquido tensoativo para seu interior.



Figura 43. Curva de sor¢éo para o PC-ADT imerso em etanol.
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Tabela 6. Parametros de difusio do etanol nas amostras de PC Durolon®.

Fonte: O Autor (2015).

Amostra |Pardmetro de Difusdo (x 10 m?/s)
PC-STD-0 44+0,2
PC-STD-100 41+0,1
PC-ADT-0 8,3+1,5
PC-ADT-100 10,3+0,8

Fonte: O Autor (2015).

4.2.3.1 Ensaios visuais e de microscopia éptica do grau de trincamento
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As Figuras 44 a 47 revelam que a agdo do etanol no tempo do experimento ndo

foi suficiente para promover a ocorréncia de trincas nos corpos de prova. Esse resultado

diferiu do observado para a agdo do metanol (que promoveu trincas) e foi semelhante ao

do encontrado para o isopropanol. Como os parametros de difuséo calculados para o

etanol nas amostras PC-STD (formulagdo padréo) foram inferiores ao do metanol, no

tempo do experimento (até 240 dias), pode-se dizer que o etanol ndo agiu como liquido
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promotor de ESC, ja que nenhuma trinca foi observada. Ademais, o fato de o PC STD
ter recebido uma dose de 100 kGy néo alterou seu comportamento em relacdo a agdo do
etanol, fato que corresponde aos resultados encontrados para o pardmetro de difuséo do
liquido no PC-STD-100 — que foi 0 mesmo para o PC-STD-O0.

Figura 44. Fotos do corpo de prova PC-STD-0 imerso em etanol ao longo do tempo.

30 dias 90 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 45. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-STD-0 imerso em etanol ao longo
do tempo com ampliacdo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).

Figura 46. Fotos do corpo de prova PC-STD-100 imerso em etanol ao longo do tempo.

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 47. Microscopias opticas do corpo de prova PC-STD-100 imerso em etanol ao longo
do tempo com ampliacdo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).

Em relacdo a amostra com aditivo, observa-se que no tempo de 180 dias de
imersdo em etanol, porém sem dose de radiacdo, ja comecaram a aparecer trincas em
sua extensdo (Figura 48). Esse indicio é confirmado pela anélise da Figura 49, que
mostra as microscopias opticas ao longo do tempo, e onde ja aparecem trincas em 180
dias de imersdo como é claramente observavel na figura referida. 1sso mostra o quéo
confiante e simples é a avaliacdo qualitativa visual das amostras para predizer a
agressividade do solvente em relacdo a promocdo de ESC no polimero. Outrossim, a
imagem em microscopia oOptica referente ao tempo de 180 dias de imersdo flagra a
iniciacdo das trincas na superficie do corpo de prova e revela que quando existem falhas
naturais na amostra (simuladas em entalhes em experimentos tradicionais de ESC),
essas falhas sdo regides iniciadoras de propagacdo de trincas por acdo de liquido, como

revela o detalhe destacado na Figura 49. Esse resultado possui sentido a medida que



81

essas falhas normalmente sdo regides que concentram maiores tensdes residuais (YANG
et al., 1995). Em relacdo a amostra aditivada irradiada a 100 kGy (Figuras 50 e 51), a
partir de 90 dias ja foram observadas trincas na extensdo do corpo de prova, apesar de a
diferenca entre os parametros de difusdo das amostra PC-ADT 0 e 100 kGy ter sido
insignificante. Portanto, o efeito sinérgico da radiacdo gama mais a acdo do solvente

potencializa a agdo ESC do alcool etilico no PC com aditivo protetor radiolitico.

Figura 48. Fotos do corpo de prova PC-ADT-0 imerso em etanol ao longo do tempo.

30 dias 90 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Outra percepcdo é em relacdo a severidade e a quantidade de trincas, menores
em ambos 0s casos, em comparagdo ao obtido para 0 metanol nas amostras aditivadas.
Confirmando que o etanol, apesar de atuar como agente de ESC na amostra com aditivo,
atuou com menos agressividade do que o metanol, fato esse que corrobora a ideia
discutida anteriormente em relagdo ao tamanho da molécula ser um fator importante

para estimar agressividade de solventes de mesma natureza (alcoois, nesse caso).
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Figura 49. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-ADT-0 imerso em etanol ao longo
do tempo com ampliagéo de 40x.

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 50. Fotos do corpo de prova PC-ADT-100 imerso em etanol ao longo do tempo.
90 dias

180 dias 240 dias

Fonte: O Autor (2015).

Figura 51. Microscopias Opticas do corpo de prova PC-ADT-100 imerso em etanol ao
longo do tempo com ampliacé@o de 40x.

Fonte: O Autor (2015).
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Levando em conta os resultados obtidos para medi¢do do nivel de sorcdo dos
trés liquidos no PC Durolon® em comparacio aos resultados obtidos nos ensaios visuais
e de microscopia Optica, esses Ultimos corroboram com o fato de que a técnica que leva
ao calculo dos parametros de difusdo de um liquido em um polimero (sorcdo) é
consideravelmente eficaz para predizer o nivel de agressividade em relacdo a acdo ESC

Nno mesmo.

4.2.4 Analise em espectroscopia UV-VIS

Com o objetivo de avaliar possiveis aparecimentos ou desaparecimentos de
grupos cromoforos no policarbonato devido a acdo combinada de radiagdo gama e
liquido tensoativo, foram realizadas medidas de espectro de absorbancia UV-VIS e,
apos a analise dos espectros, foram medidas as transmitancias no comprimento de onda
de 420 nm.

A funcdo primordial do aditivo utilizado nos ensaios do presente trabalho é a de
diminuir o grau de escurecimento do policarbonato quando exposto a radiacdo devido a
formacdo de grupos cromoforos como fenil e fenoxi — de acordo com Torikai e
colaboradores (1984) e Araujo e colaboradores (1998), como foi discutido no capitulo
de revisdo bibliografica. Essa funcdo pode ser confirmada apenas pela analise visual dos
corpos de prova quando submetidos a irradiacdo gama, comparando-se as amostras sem
aditivo (Figura 52-a) e com aditivo (Figura 52-b). Pode-se observar que os corpos de
prova com a formulacdo padrdo sofreram um escurecimento mais intenso quando
submetidos a 100 kGy do que os corpos de prova com aditivo em sua formulagéo. Isso é
importante, pois uma das caracteristicas mais desejadas dos polimeros amorfos como o
policarbonato € sua excelente transparéncia e isso pode ser afetado se o material for
exposto a radiagdo gama, por exemplo. Entretanto, como foi observado pela anélise das
imagens obtidas nos ensaios visuais de sor¢do, apds um periodo de aproximadamente
uma semana, as amostras de policarbonato diminuem a intensidade do grau de
escurecimento naturalmente, devido a recombinacédo dos radicais fenil dentro da matriz
do polimero (ARAUJO et al., 1998). Por outro lado, Ramani e colaboradores (2003)
consideraram que o amarelamento do PC Lexan® exposto & radiacdo gama é devido a

formagéo de ligagOes duplas conjugadas.
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Figura 52. Comparacéo dos corpos de prova ndo irradiados e imediatamente irradiados a
100 kGy (a) formulacao padréo e (b) formulacédo com aditivo radioestabilizante.
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Fonte: O Autor (2015).

4.2.4.1 Acado combinada do metanol e radiagdo gama

A Figura 53 mostra a diferenca entre os espectros do PC-STD-100 e do PC-
STD-0 (amostra de referéncia) imerso em metanol ao longo do tempo. Pode-se observar
que a diferenca é mais acentuada logo que a amostra € irradiada ao longo de todo o
espectro UV-VIS, indicando que a amostra irradiada tornou-se mais opaca em relacéo a
ndo irradiada. Ademais, a diferenca acentuada no espectro de absorbancia em torno de
420 nm, tipica da acdo radiolitica no PC — resultado este também observado por Ferreira
(2010) — vai diminuindo ao longo do tempo, mesmo ap6s uma semana, que é o tempo
médio de recombinacdo dos radicais fenil, indicando que a quantidade de grupos
cromoforos diminuiu ao longo do tempo de imersdo. Isso é um indicio de que o
metanol, atuando como liquido tensoativo, causa plastificacdo na estrutura polimérica
do PC, acéo tipica de liquido causador de ESC, aumentando a mobilidade das cadeias
no interior do mesmo, e facilita a recombinagdo dos radicais tanto fenil como fenoxi
dentro da matriz polimérica, diminuindo a concentracdo destes radicais dentro do
polimero.

Em relagdo a amostra aditivada imersa em metanol, observa-se na analise da

Figura 54 que, de um modo geral, todo o espectro de absorbancia sofre um aumento ao
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longo do tempo, sem modificacdo de intensidade relativa de pico em regides
especificas. Isso provavelmente acontece porque as amostras aditivadas sofreram mais
intensamente com o aparecimento de trincas do que as sem aditivo, como foi
comprovado nos ensaios visuais de sorcdo; isso diminui a transparéncia global da
amostra em relacdo ao espectro que incide nos corpos de prova. Adicionalmente, é
possivel observar que a altura relativa do pico de absorbéncia na regido em torno de 420
nm é menor, indicando justamente o efeito do aditivo protetor radiolitico de diminuir o
grau de amarelamento do PC, e essa altura relativa do pico também diminui claramente
ao longo do tempo de imersdo, indicio de acdo plastificante de ESC do metanol no PC-
ADT. Até o presente momento, ndo foi encontrada nenhuma referéncia que tenha
realizado o mesmo tipo de experimento para confrontar/ratificar os resultados acima
obtidos.

Figura 53. Diferenca entre os espectros das amostras PC-STD-100 e PC-STD-0 imersas em
metanol ao longo do tempo.
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Fonte: O Autor (2015).
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Figura 54. Diferenca entre os espectros das amostras PC-ADT-100 e PC-ADT-0 imersas
em metanol ao longo do tempo.
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Fonte: O Autor (2015).

A Figura 55 mostra os valores de transmitancia a 420 nm das amostras de PC ao
longo do tempo de imers&o em metanol. E possivel observar na anélise da figura que os
valores de transmitancia das amostras ndo irradiadas permanecem constantes ao longo
do tempo de imersdo, isso porque nenhuma modificacdo é causada, ja que as mesmas
ndo foram expostas a radiacdo. Apesar de os valores absolutos de transmitancia a 420
nm serem menores para as amostras aditivadas — indicando uma leve modificagdo na
transparéncia do PC nesse comprimento de onda, quando o aditivo é acrescentado em
sua formulacdo — na analise dos valores dessa transmitancia nas amostras irradiadas a
100 kGy € possivel observar que a transmitancia da amostra aditivada é
consideravelmente superior do que da amostra ndo aditivada, comprovando o efeito
desejado do protetor radiolitico utilizado nos experimentos. Ademais, o fato de a
transmitancia da amostra aditivada e irradiada ter diminuido ao longo do tempo é
explicada porque a amostra se mostrou mais susceptivel ao aparecimento de trincas na
acao do metanol do que a amostra sem aditivo — como comprovado nos experimentos
de sorcdo — e isso causa uma diminuicao geral nos valores de transmitancia como ja foi
discutido na analise da Figura 54. O fato de trincas terem aparecido em todas as
amostras depois de um tempo acima de 60 dias causou uma diminuicdo em todos os
valores de transmitancia em todas as amostras e por isso nao foram colocados os dados

acima de 63 dias.
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Figura 55. Transmitancia a 420 nm para as amostras imersas em metanol.
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4.2.4.2 Acdo combinada do isopropanol e radiacdo gama

Na andlise da Figura 56, que mostra a diferenca entre o0s espectros de
absorbancia entre as amostras PC-STD-100 e PC-STD-0 ao longo do tempo de imersédo
em isopropanol, observa-se que existe uma diferenca acentuada entre os resultados
obtidos para o tempo O e demais tempos na faixa proxima a 420 nm. Isso pode ser
explicado a partir do argumento utilizado no tdpico anterior para o metanol, tendo
relacdo com a recombinacdo dos radicais fenil dentro da matriz polimérica. Em
contrapartida, apos essa recombinacao (que ocorre naturalmente sem a acdo do liquido e
que foi discutida no capitulo de Radiolise no policarbonato, na Revisdo bibliogréafica),
ndo foram observadas diferencas significativas entre os demais espectros em funcéo do
tempo. Isso porque a diferenca entre o espectro da amostra irradiada e da amostra néo
irradiada (padrdo) permaneceu praticamente estavel, provavelmente pelo fato de que
como o isopropanol, na auséncia de tracdo, ndo atua como agente ESC, o efeito
plastificante que favorece a mobilidade interna dos radicais cromdforos (fendxi, por

exemplo) ndo ocorreu.
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Figura 56. Diferenca entre os espectros das amostras PC-STD-100 e PC-STD-0 imersas em
isopropanol ao longo do tempo.
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Fonte: O Autor (2015).

Para a amostra com aditivo imersa em isopropanol (Figura 57), observa-se que a
intensidade da diferenca dos espectros entre a amostra irradiada e ndo irradiada proximo
a 420 nm ndo aumentou significativamente ao longo do tempo, indicando que a
absorbancia das amostras mesmo imersas em isopropanol e tendo recebido uma dose de
100 kGy ndo foi alterada significativamente. Esse argumento encontra respaldo no fato
de que nenhuma trinca foi observada para as amostras imersas em isopropanol, ndo
tendo, portanto, empecilho para a transmissdo da radiacdo UV-VIS através dos corpos

de prova.
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Figura 57. Diferenca entre os espectros das amostras PC-ADT-100 e PC-ADT-0 imersas
em isopropanol ao longo do tempo.
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Fonte: O Autor (2015).

Em relacdo a Figura 58, observa-se que para as amostras PC-STD-0 e PC-STD-
100, imersas em isopropanol, ndo houve alteracdo significativa dos valores de
transmitancia a 420 nm, enquanto em relacdo as amostras com aditivo protetor
radiolitico houve leve diminuicdo nesses valores ao longo do tempo. Em relacdo as
amostras com formulacdo padréo, os resultados confirmam o fato de que o isopropanol
ndo atuou como agente ESC. Entretanto, para as amostras com aditivo, a leve
diminuicdo na transmitancia ao longo do tempo pode ser atribuida ao fato de apesar de o
isopropanol néo ter tido acdo ESC detectavel nos experimentos de sor¢do ou ensaios
visuais e de microscopia optica, ele pode estar atuando levemente como plastificante a
ponto de facilitar levemente a mobilidade e recombinacdo dos radicais cromoforos
formados pela exposicdo a radiacdo gama. Porém, esse efeito é tdo sutil que ndo
promove a formagéao de crazes ou trincas nas amostras embebidas em isopropanol, tanto
que a leve diminuicdo da transmitancia ocorreu em um periodo de tempo mais longo do

que o observado para 0 metanol.
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Figura 58. Transmitancia a 420 nm para as amostras imersas em isopropanol.
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Fonte: O Autor (2015).

4.2.4.3 Acdo combinada do etanol e radiacdo gama

Observa-se na analise da Figura 59, que mostra a diferenca entre 0s espectros de
absorbancia entre a amostra PC-STD-100 e PC-STD-0 ao longo do tempo de imerséo
em etanol, uma diminuicdo intensa na regido préxima a 420 nm a partir do tempo 0, que
pode ser explicada pelo mesmo motivo discutido nos topicos anteriores, uma
recombinagdo interna dos radicais fenil diminuindo o grau de escurecimento
(amarelamento) do policarbonato. Em tempos posteriores, observa-se uma leve
diminuicdo nesses espectros, que pode ser explicada pelo fato de que o efeito ESC
observado para o etanol foi menos intenso do que para o metanol nas amostras com
formulacdo padréo, mesmo com o efeito combinado de radiagdo e agente tensoativo.
Entretanto, como esse efeito foi potencializado nas amostras com aditivo, observa-se
um aumento gradativo na absorbancia das amostras (Figura 60), sem modificagdo de
intensidade de picos em regides especificas, que pode ser atribuido a formacdo de
trincas nos corpos de prova, como foi observado nos ensaios visuais e de microscopia

optica.
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Figura 59. Diferenca entre os espectros das amostras PC-STD-100 e PC-STD-0 imersas em
etanol ao longo do tempo.
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Figura 60. Diferenca entre os espectros das amostras PC-ADT-100 e PC-ADT-0 imersas
em etanol ao longo do tempo.
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Em relacdo a transmiténcia a 420 nm, observa-se pela analise da Figura 61 que

os efeitos foram similares aos encontrados para o metanol, porém com menor
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intensidade, haja vista que o tempo de experimento foi maior. Esses resultados indicam
que o potencial ESC do etanol juntamente com a acgdo radiolitica € menos intenso do
que do metanol, porém mais intenso do que do isopropanol.

A analise dos espectros de UV-VIS indica que o aditivo funciona claramente
como inibidor do efeito de amarelamento do policarbonato Durolon® e que também
fragiliza em relacdo a liquidos tensoativos agressivos tal polimero para agdo ESC,

tornando-o mais susceptivel ao efeito.

Figura 61. Transmitancia a 420 nm para as amostras imersas em etanol.
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Fonte: O Autor (2015).

4.3 Efeitos da radiolise nas propriedades mecanicas do policarbonato

4.3.1 Propriedades mecanicas em fungao da dose de radiacdo gama

Com o objetivo de investigar as mudancas em algumas propriedades mecanicas
do policarbonato Durolon® sob a acdo da radiagdo gama, ensaios de tragdo foram
realizados e os dados apresentados nas Tabelas 7 e 8, e Figuras 62 e 63, que mostram a
variacdo de algumas propriedades mecénicas em fungdo da dose para ensaios a
velocidade de garra de 2 mm/min e 20 mm/min. Como ja foi observado por Aradjo
(1998), o PC néo sofre mudancas significativas em suas propriedades mecanicas em

doses inferiores a 100 kGy.
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Em comparacdo com a velocidade de deformacdo a 2 mm/min, a resisténcia a
tracdo no ponto de escoamento e tensdo na ruptura para a velocidade de 20 mm/min
tiveram seus valores absolutos aumentados, 0 que era de se esperar como um
comportamento tipico de materiais poliméricos em ensaios mecanicos quando se varia a
velocidade de garra (INBERG et al., 2002). Embora esses valores absolutos tenham
sido aumentados, pode-se observar analisando-se os dados das Tabelas 7 e 8 e das
Figuras 62 e 63 mostram que a resisténcia a tracdo do PC-STD sofreu pequenas
diminuicdes nas doses de 100 kGy e 200 kGy em comparagdo ao PC ndo irradiado. Os
valores decresceram de forma pouco acentuada na analise dos graficos em funcdo da
dose. Esse comportamento ja foi apresentado por De Melo et al. (2007) para o PC
Lexan® e por Araljo (1993) e Terence (1996) para o PC Durolon®. O mesmo
comportamento ocorreu nos valores de tensdo de ruptura, os quais também nao sofreram
mudancas significativas em funcdo das doses de 100 e 200 kGy. Esses resultados
indicam que o policarbonato Durolon® conserva suas excelentes propriedades
mecanicas mesmo quando irradiado com doses consideradas elevadas comparando-se
com a dose de 25 kGy, que € utilizada na industria para esterilizacdo de artefatos
médicos.

Em relacdo & deformacdo maxima, apesar de as curvas indicarem uma tendéncia
de modificacdo da capacidade de deformacdo das amostras em funcdo da dose, essa
tendéncia ndo pode ser interpretada de forma absoluta, ja que os desvios das medidas
sdo altos o suficiente para que os valores se sobreponham uns aos outros. Isso leva a
observacdo de que nada de conclusivo se pode afirmar em relacdo a mudanca da

deformacdo maxima em funcdo da dose tanto a velocidade de 2 mm/min quanto a 20

mm/min.

Tabela 7. Propr. mecénicas do PC-STD em funcéo da dose de radiacdo gama a 2 mm/min.
Dose Resisténcia a Tracdo Tensédo de Ruptura Deformagéo na Ruptura
(kGy) (escoamento) (MPa) (MPa) (%)

0 29,62 +0,13 27,25 + 2,50 78,12+10,70
100 28,84 + 0,06 25,33+ 2,08 59,13+8,25
200 27,97 0,14 25,67+ 0,58 60,19+2,96

Fonte: O Autor (2015).
Tabela 8. Propriedades mecénicas do PC-STD em fung¢éo da dose de radiacdo gama a 20

mm/min.
Dose Resisténcia a Tracdo Tenséo de Ruptura Deformagéo na Ruptura
(kGy) (escoamento) (MPa) (MPa) (%)
0 31,58 + 1,27 28,25+ 4,11 66,30+15,05
100 30,44 + 0,06 29,00 £+ 2,00 82,35+14,73
200 29,21 +£0,54 27,00+ 2,94 67,00+20,77
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 62. Propriedades mecénicas do PC-STD em funcéo da dose de radiacdo gama a 2
mm/min.
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Figura 63. Propriedades mecénicas do PC-STD em funcéo da dose de radiacdo gama a 20
mm/min.
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4.3.2 Efeito combinado de agentes ESC e irradiacdo gama nas propriedades
mecanicas do Durolon®

Com o objetivo de mensurar a agdo dos agentes metanol e isopropanol,

causadores de ESC, em combinacdo com a acdo da irradiagdo gama nas amostras de
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PC-STD, foram realizados ensaios de tracdo das amostras sob o efeito desses agentes, e

os resultados colocados nas Tabelas 9 a 12, e Figuras 64 a 67.

4.3.2.1 Acao do metanol e radiacdo gama

Nas Tabelas 9 e 10 sdo apresentados os dados de resisténcia a tracdo no ponto de
escoamento, tensdo de ruptura e deformacéo na ruptura das amostras de policarbonato
submetidas a acdo do metanol e da radiacdo gama. Pode-se observar que a diferenca
entre os dados das Tabelas 9 e 10 reside nos valores absolutos dessas propriedades
mecanicas. Resultado este que ja era esperado, pelo fato de que as duas tabelas referem-
se a condicdes idénticas de ensaio, a ndo ser velocidades de garra diferentes (INBERG
et al., 2002). Essas mudancas também foram observadas nas amostras nao irradiadas,
cuja discusséo foi feita no capitulo anterior.

Analisando apenas o efeito da acdo do metanol nas propriedades mecanicas do
PC (i.e., com dose 0), observa-se que as amostras tiveram modifica¢fes significativas
essencialmente nos valores de deformacdo na ruptura, tendo esses valores reduzidos
dramaticamente em comparacdo com os dados das Tabelas 7 e 8, indicio de que o
metanol, atuando como liquido tensoativo, sendo iniciador de crazes, causa uma
transicdo de comportamento ductil para fragil no PC (YANG et al., 1995; WRIGHT,
1996). Apesar de as crazes suportarem cargas de tracdo (CALLISTER, 2007;
KAMBOUR, 1964), elas também atuam como iniciadoras de trincas (SOCRATE et al.,
2001), portanto, a a¢do da tracdo provavelmente faz com que essas crazes evoluam para
trincas, levando o PC a romper-se prematuramente em relagcdo ao seu comportamento
normal. Por isso as amostras tiveram a capacidade de deformacdo drasticamente
reduzida.

Em relacdo ao efeito combinado, analisando-se os dados apresentados nas
Figuras 64 e 65, observa-se que a propriedade mecanica que mais sofreu alteracbes
significativas foi a deformacdo na ruptura. Isso pode ser confirmado na analise das
Figuras 66 e 67, que mostram os valores de resisténcia a tracdo comparando-se 0s
ambientes ar e metanol, assim como na analise das Figuras 68 e 69, que mostram 0s
valores de tensdo na ruptura para os dois ambientes. Isso é indicio de que mesmo sob a
acao do metanol, o PC continua a apresentar excelentes propriedades de resisténcia a
tracdo no ponto de escoamento e tensdo na ruptura. De Melo et al. (2007) encontrou
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resultados semelhantes em relagdo ao comportamento do PC Lexan® em relagdo a dose
de radiacéo.

Em contrapartida, diferentemente dos resultados encontrados para a deformacéo
na ruptura para o PC sem a acdo do metanol (topico anterior do presente trabalho), que
foram inconclusivos, observa-se que a elongacdo maxima das amostras com a agédo
sinérgica do metanol e da radiacdo gama, aléem de terem seus valores absolutos
reduzidos severamente, também diminuiram (menos significativamente) com o aumento
da dose. Essa diminuicdo drastica na ductibilidade do PC pode ser interpretada como
uma transicdo ductil para fragil no seu comportamento (INBERG et al., 2002; DE
MELO et al., 2007). Tais resultados indicam que a acdo do metanol é principalmente na
capacidade dos corpos de prova de se deformarem com a acgdo da tragéo. Foi observada
a acdo do efeito combinado de forma pouco acentuada na propriedade mecanica de

deformacéo na ruptura (Figuras 70 e 71).

Tabela 9. Propriedades mecéanicas do PC-STD com a a¢do do metanol e dose de radiacéo
gama a 2 mm/min.

Dose Resisténcia a Tracdo Tenséo de Ruptura Deformagéo na Ruptura
(kGy) (escoamento) (MPa) (MPa) (%)
0 30,40+0,07 25,75+2,22 20,08+3,43
100 30,78+0,45 24,33+0,58 16,37+4,93
200 30,25+0,32 28,00+1,73 8,67+0,57

Fonte: O Autor (2015).

Tabela 10. Propriedades mecénicas do PC-STD com a agdo do metanol e dose de radiagdo
gama a 20 mm/min.

Dose Resisténcia a Tragdo Tensdo de Ruptura Deformagéo na Ruptura
(kGy) (escoamento) (MPa) (MPa) (%)
0 31,6540,80 25,5+0,58 19,1+3,74
100 31,17+0,42 24,67+1,15 13,76+2,39
200 31,0340,49 25,50+0,71 11,7742,39

Fonte: O Autor (2015).

O fato de algumas propriedades mecanicas como resisténcia a tragcdo no ponto de
escoamento e tensao de ruptura ndo se alterarem significativamente no PC mesmo sob a
acdo do metanol pode ser explicado, pois essas propriedades estdo associadas a
capacidade do material de suportar carga (i.e., sua rigidez) e, mesmo o agente de ESC
promovendo a formacdo de crazes, sabe-se pela literatura (KAMBOUR, 1964;
CALLISTER, 2007) que estas sdo capazes de suportar cargas de tracdo. Em

contrapartida, a diminuigdo dréastica na capacidade do PC em se deformar sob a acdo do
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metanol é indicio tipico da acdo de um agente tensoativo, causador de ESC no
comportamento do material, pois as crazes, apesar de conseguirem suportar cargas de
tracdo, sdo iniciadoras de trincas (SOCRATE et al., 2001; KAMBOUR, 1964) e,
quando o material estd sendo tracionado/deformado, essas trincas, que ndo suportam
cargas de tracdo, evoluem para levar o material a romper-se. Importante salientar que
alguns fabricantes recomendam o uso de metanol para limpeza de artefatos de
policarbonato (MAKROLON, 2004). Jansen (2008) ja destaca que a acdo da tensdo
mais acdo de solvente acelera o processo de ruptura (fratura) do material polimérico.
Quando analisada a acdo sinérgica da radiacdo e metanol, o fato de a irradiacao
promover cisdes nas moléculas do PC, que é considerado um efeito de degradacéo,
diminuindo sua massa molecular, faz com que a estrutura se torne ainda mais
susceptivel a agdo do metanol, criando mais “caminhos” possiveis de entrada do agente
nos intersticios das moléculas do PC e assim amplificando (nesse caso de forma pouco
acentuada) o efeito de fragilizacdo do material. Esse resultado da acdo combinada de
tensdo e fluido intensificando o efeito da fragilizacdo do material também foi
encontrado por Sousa e colaboradores para o PS (2006) e para 0 PMMA (2007). Como
o efeito sinérgico da radiacéo e agente ESC foi mais evidente na deformacéo na ruptura,
as Figuras 70 e 71 sintetizam os resultados obtidos para essa propriedade no ar e em
metanol, com e sem dose de radiacdo, evidenciando o efeito combinado pouco
acentuado da radiacdo e agente ESC para potencializar a fragilizacdo do material.

Figura 64. Propriedades mecénicas do PC-STD com a a¢do do metanol e dose de radiagéo
gama a 2 mm/min.
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Fonte: O Autor (2015).
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Figura 65. Propriedades mecénicas do PC-STD com a a¢do do metanol e dose de radiagéo

gama a 20 mm/min.
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Figura 66. Resisténcia a tracdo do PC-STD em ar e metanol a 2 mm/min.

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 67. Resisténcia a tragdo do PC-STD em ar e metanol a 20 mm/min.
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 68. Tenséo de ruptura do PC-STD em ar e metanol a 2 mm/min.
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Figura 69. Tensdo de ruptura do PC-STD em ar e metanol a 20 mm/min.
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Fonte: O Autor (2015).

Na andlise de microscopia eletronica de varredura das amostras ensaiadas sob a
acdo do metanol ndo foram observados indicios da formacao de crazes na superficie dos
corpos de prova, como pode ser observado nas Figuras 72 (a) e (b).

Figura 70. Deformacéo na ruptura para o PC-STD em funcéo da dose em ar e metanol

(2mm/min).
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Fonte: O Autor (2015).
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Figura 71. Deformacéo na ruptura para o PC-STD em funcéo da dose em ar e metanol
(20mm/min).
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Figura 72. MEV da amostra (a) PC-STD-100 e (b) PC-STD-200 ensaiadas a 2mm/min em
metanol, indicando a auséncia de indicios de crazes na superficie dos corpos de prova.
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Fonte: O Autor (2015).



103
4.3.2.2 Acdo do isopropanol e radiacdo gama

Nas tabelas 11 e 12 sdo apresentados os dados de resisténcia a tracdo no ponto
de escoamento, tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura das amostras de
policarbonato submetidas a acdo do isopropanol e da radiacdo gama (Figuras 73 e 74).
Pode-se observar que a diferenca entre os dados das tabelas residem nos valores
absolutos dessas propriedades mecénicas. Resultado similar ao encontrado para o
metanol (este que j& era esperado, pelo fato de que as duas tabelas referem-se a
condicdes idénticas de ensaio a ndo ser velocidades de garra diferentes) (INBERG et al.,
2002). Essas mudancas também foram observadas nas amostras ndo irradiadas, cuja

discussdo foi feita no capitulo anterior.

Tabela 11. Propriedades mecéanicas do PC-STD com a ac¢éo do isopropanol e dose de
radiacdo gama a 2 mm/min.

Dose Resisténcia a Tracdo Tensédo de Ruptura Deformacdo na Ruptura
(kGy) (escoamento) (MPa) (MPa) (%)
0 30,50+0,11 22,67+1,15 10,2840,66
100 27,97+0,43 25,67+0,58 8,95+0,54
200 26,74+0,39 27,00+0,00 6,57+0,10

Fonte: O Autor (2015).

Figura 73. Propriedades mecénicas do PC-STD com a agado do isopropanol e dose de
radiacdo gama a 2 mm/min.
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Tabela 12. Propriedades mecénicas do PC-STD com a ag¢do do isopropanol e dose de
radiacdo gama a 20 mm/min.

Dose Resisténcia a Tracao Tensédo de Ruptura Deformacéo na
(kGy) (escoamento) (MPa) (MPa) Ruptura (%)
0 31,62+0,69 22,75+2,06 12,46+2,51
100 29,82+0,08 22,67+0,58 10,7540,40
200 29,39+0,21 23,00+1,00 10,22+0,66

Fonte: O Autor (2015).

Figura 74. Propriedades mecénicas do PC-STD com a agéo do isopropanol e dose de
radiacdo gama a 20 mm/min.
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Fonte: O Autor (2015).

Observa-se que a diferenca entre os dados das propriedades mecanicas nas duas
velocidades de garra utilizadas foram modificados principalmente no que se refere a
tensdo de ruptura e a deformacdo na ruptura. Isso pode ser explicado pelo fato de que,
em uma velocidade de garra menor, o fluido tensoativo passa mais tempo
atuando/interagindo com o polimero, e, como foi observado também com o metanol
(tépico anterior), a acdo do liquido tensoativo intensifica a acdo de ESC no polimero.

Comparando-se os valores de resisténcia a tracdo no ponto de escoamento com 0
PC ensaiado sem a acdo de fluido (Tabelas 7 e 8) observa-se que esse valores
praticamente ndo variaram, mesmo no caso da acdo do metanol (Tabelas 9 e 10). Isso
pode ser atribuido ao fato de que a resisténcia a tragdo (escoamento) ocorre no ponto de
escoamento, com deformaces ainda ndo suficientes para permitir a ruptura do material
e alterar significativamente a resisténcia do polimero. Isso também é um indicativo de

como o PC e um polimero mecanicamente resistente a acdo da radiacéo e, referente a
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acao combinada de radiacdo a agente ESC, também resistente em relacdo a seus valores
de resisténcia a tracdo no ponto de escoamento. Esses resultados séo sintetizados nas
Figuras 75 e 76.

Figura 75. Resisténcia a tracdo do PC-STD em ar e isopropanol a 2 mm/min.
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 76. Resisténcia a tragdo do PC-STD em ar e isopropanol a 20 mm/min.
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Em relagdo a tensdo de ruptura (Figuras 77 e 78), 0 mesmo pode ser concluido,
ou seja, ndo houve alteragdes significativas em relacdo ao agente ESC assim como ao
efeito combinado de agente ESC e radidlise.

Contrariamente, em relacdo a deformacdo maxima (Figuras 79 e 80), houve
alteracdes significativas entre o polimero somente irradiado e sem a acdo de solventes
quando comparado ao ensaiado com a acdo do agente ESC somado a radiagdo. Esse
indicio demonstra que o PC, quando estd sob a acdo dos dois solventes, tanto metanol
como isopropanol, sofre uma transicdo de comportamento mecénico ductil-fragil,
perdendo assim sua excelente capacidade de se deformar, ou seja, sua ductibilidade,
tornando-se um polimero fragil (JANSEN, 2008). Porém, esse efeito também ocorreu
em doses zero de radiacdo, e somente aumentou com 0 aumento da dose. A alteragédo
dréstica em relacdo aos corpos de prova ensaiados sem agentes ESC e 0s ensaiados com
agentes ESC foi significativa. Indicio de que o agente ESC tem papel mais significativo

na fragilizagcdo do PC em comparacgdo com a acao da radiacdo (Tabela 13).

Figura 77. Tensdo de ruptura do PC-STD em ar e isopropanol a 2 mm/min.
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Figura 78. Tensdo de ruptura do PC-STD em ar e isopropanol a 20 mm/min.
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Fonte: O Autor (2015).

Fica claro na andlise da Tabela 13 (Figuras 79 e 80) que a acdo dos liquidos foi
crucial para contribuir para a fragilizacdo do material. Isso fica evidente na analise da
tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura, j& que ambas as propriedades estdo
relacionadas no caso da curva tensdo-deformacdo para o PC. Se o material rompe-se
prematuramente, ndo existe tempo suficiente para a tensdo de ruptura crescer a valores
préximos da resisténcia a tracdo no ponto de escoamento (ASTM D638 — 10), como

ocorre no PC nao irradiado no ambiente ar (Figura 81).
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Figura 79. Deformacéo na ruptura para o PC-STD em fung¢do da dose em ar e isopropanol

(2mm/min).
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Fonte: O Autor (2015).

Figura 80. Deformacéo na ruptura para o PC-STD em fungdo da dose em ar e isopropanol

(20mm/min).
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Fonte: O Autor (2015).

Tabela 13. Propriedades mecénicas do PC-STD sem acéo da radiacdo em funcéo do

ambiente a 2 mm/min.

Resisténcia a Tracdo Tenséo de Ruptura Deformacéo na
Ambiente (escoamento) (MPa) (MPa) Ruptura (%)
Ar 29,62 + 0,13 27,25 + 2,50 78,12+10,70
Metanol 30,40+0,07 25,75+2,22 20,08+3,43
Isopropanol 30,50+0,11 22,67+1,15 10,28+0,66

Fonte: O Autor (2015).
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Em relacdo a comparacdo da acdo dos dois liquidos tensoativos, metanol e
isopropanol, os resultados mostram que, apesar de o metanol atuar de forma mais
intensa na difusdo dentro do PC e o isopropanol ter uma agdo muito lenta na sorcao,
praticamente nula, a combinacdo de tensdo mecanica mais a acdo dos liquidos
tensoativos indica que o isopropanol se torna mais agressivo do que o metanol em
relagdo a fragilizagdo do PC (Figuras 82 e 83). Isso pode ser verificado comparando-se
os dados das Tabelas 9 a 12. Alguns fabricantes j& alertam para a situacdo de que o
isopropanol atuando no PC juntamente com acdo da tensdo pode ser causador de ESC
(MAKROLON, 2003). Em contrapartida, outros indicam que o isopropanol, assim
como o metanol, pode ser usado na limpeza de artefatos de policarbonato, sem alertar
que isso deve ser feito em pecas isentas de tensdes mecénicas (MAKROLON, 2004;
CHEMICAL, 2014).

Figura 81. Curvas de tenséo versus deformacéo para o PC em 3 diferentes ambientes a

2mm/min.
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Fonte: O Autor (2015).
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Figura 82. Deformacao na ruptura para o PC-STD em funcéo da dose em ar, metanol e
isopropanol (2mm/min).
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Figura 83. Deformacéo na ruptura para o PC-STD em funcéo da dose em ar, metanol e
isopropanol (20mm/min).
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Com o intuito de tentar explicar a causa de o isopropanol atuar, sob tensdo, mais
agressivamente do que o metanol, foram analisados os parametros de solubilidade do
PC juntamente com os trés solventes utilizados e os dados apresentados na Tabela 14.

Arnold (1995 e 1998) cita que os parametros de solubilidade sdo um bom
indicativo de qudo agressivo pode ser um liquido em relacdo a ESC em um polimero.
Os parametros de solubilidade de Hansen sdo divididos em trés tipos de contribuigdes:
polar (§p), pontes de hidrogénio (5n) e dispersdao (8q) € com todos os valores em
Hildebrandts (cal/cm®)¥2. Ry é o raio da esfera de solubilidade do polimero, chamado de
raio de interacdo, com a origem posicionada nas coordenadas formadas pelos
parametros dp2, dn2 € dg2, que sdo 0s parametros de solubilidade do polimero. O valor de
R, normalmente € obtido em handbooks. Uma das maneiras de avaliar se um liquido é
um bom solvente para um polimero é analisando a dimensdo tridimensional de uma

esfera de raio R,, dado pela expresséo:

1
Ra = [(5;)1 - 5p2 + (5h1 - 5h2)2 + 4(5d1 - 5d2)2:|§ (15)
onde Jp1, dh1 € 841 S80 0s parametros de solubilidade do solvente. Se Ry>R,, ou seja, se 0

raio da esfera R, for menor do que o raio R, de interacdo do polimero, significa que o

liquido é um bom solvente para o polimero (HANSEN, 2000).

Tabela 14. Parametros de Solubilidade e raios das esferas de solubilidade (cal/cm®)"2

Polimero/Sol- | Polar |Pontes de Hidrogénio | Dispersao R R
vente (8p) (8r) (8q) ° é

PC 5,9 6.9 18,1 5,5 nao se

aplica
néo se

Isopropanol 6,1 16,4 15,8 aplica 10,56
néo se

Etanol 8,8 194 15,8 aplica 13.63
néo se

Metanol 12,3 22,3 15,1 aplica 17.72

Fonte: Hansen (2000).

Na Tabela 14 é possivel verificar que dos trés liquidos utilizados nos testes de
sor¢do, nenhum é considerado um bom solvente para o policarbonato. Entretanto, esses
ndo sdo os Unicos fatores que influenciam na capacidade de interacdo dos solventes para
com o polimero. Hansen (2000) cita ainda que a temperatura e o tamanho da molécula
do solvente também sdo fatores importantes em relacdo ao ataque do liquido ao

polimero. Com relagdo a temperatura, todos os experimentos realizados em todas as
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etapas foram feitos com temperatura controlada e praticamente igual para os trés
liquidos. Portanto, o Unico fator diferencial fora os pardmetros de solubilidade que
diferenciam os liquidos uns dos outros é o tamanho de suas moléculas. Hansen (2000)
atribui uma grande importancia ao tamanho da molécula do solvente, pois isso
interferird na sua mobilidade e poder de penetracdo dentro dos intersticios das cadeias
poliméricas. Ademais, as moléculas do solvente também penetram através das crazes
(normalmente nanomeétricas) e seu tamanho também é fundamental nesse fendmeno
(ARNOLD, 1995 e 1998). Isso pode ser a chave para a explicacdo dos resultados
mecanicos com o isopropanol e metanol. Essa hipotese do tamanho da molécula ja foi
utilizada e discutida nos experimentos para determinacdo dos parametros de difuséo.
Nos ensaios de sor¢éo, tanto o isopropanol quanto o etanol ndo se mostraram agressivos
como o metanol nas amostras de PC, e o processo de inchamento (swelling) foi muito
menos severo do que com o ultimo liquido. Analisando os parametros de solubilidade,
assim como os raios das esferas de solubilidade do metanol em comparacgéo aos do PC,
percebe-se que os valores sdo muito distintos. E esses valores sdo mais afastados dos
valores do PC do que o isopropanol e etanol. Portanto, a Unica explica¢do viavel é de
que o tamanho da molécula interfere nesse processo de sor¢do de forma decisiva. Ou
seja, como o metanol tem a menor molécula dos trés alcoois utilizados, ele consegue
penetrar nos intersticios/volumes livres do PC com mais facilidade, quando as amostras
ndo estdo sob tensdo. E a parte polar da molécula de metanol provavelmente atua na
parte polar (carbonila) da cadeia do policarbonato, causando o efeito plastificante tipico
da acdo ESC.

O fato de a tensdo fazer com que o isopropanol seja mais agressivo na
fragilizacdo do policarbonato pode ser explicado pelos mesmos argumentos dados no
paragrafo anterior, ou seja, como a molécula de isopropanol é sensivelmente maior do
que a de metanol faz com que seja mais dificil para a molécula penetrar na superficie do
material. Por outro lado, com a acédo da tensdo, as cadeias sdo estiradas e crazes sdo
formadas e distendidas pela tensdo. Esse efeito cria caminhos onde o liquido podera
penetrar com mais facilidade. E o isopropanol atua nesse caso mais severamente do que
0 metanol porgue, analisando-se 0s parametros de solubilidade do PC e do isopropanol,
principalmente a contribuicdo de forgas dipolo-dipolo () percebe-se que os valores séo
mais proximos para o isopropanol e PC do que para o metanol e PC. Provavelmente a
parte polar do isopropanol, que tem parametro de solubilidade proximo ao do PC,

interage com a carbonila (parte polar da cadeia do PC), fragilizando as interacOes
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dipolo-dipolo entre suas cadeias, que influenciam nas caracteristicas mecénicas do
mesmo, como rigidez e tenacidade, diminuindo essa interagdo e causando o efeito de
fragilizagdo. Essa explicacdo ndo consta em nenhum dos textos avaliados até o presente
momento. Al-Saidi e colaboradores (2003) ainda realizaram ensaios de tracdo no PC
sob 3 diferentes solventes, porém utilizaram somente a explicacdo do efeito da difuséo e
lei de Fick para a explicacdo da diminuicdo da elongagéo sofrida pelos corpos de prova.
Porém, como observado nos resultados de difusdo, essa explicacdo ndo é vélida para a
acao do isopropanol, ja que o mesmo ndo tem efeito significativo de difusdo no PC
(Figuras 30 a 33), tornando essa explicacdo baseada nos parametros de Hansen mais
plausivel.

Na andlise da Figura 84(a), que mostra uma imagem obtida em MEV da amostra
ensaiada em uma regido proxima a ruptura do corpo de prova, € possivel observar que a
acao do isopropanol no PC sob tensdo deu inicio a formacao de crazes, confirmando a
hipo6tese discutida acima, de que o isopropanol foi agente causador de ESC quando a
amostra foi tracionada. Como comprovacgao, a Figura 84(b) mostra a imagem em MEV
da superficie do PC ensaiado nas mesmas condi¢fes, porém sem acao do isopropanol,
indicando que apenas a acdo da dose de radiacdo mais tracdo ndo causa a formacdo de
crazes na superficie da amostra, mais uma confirmacgdo da hipdtese acima discutida. A
Figura 85(a) indica a regido destacada na Figura 84(a), mostrando tipicamente a craze
como precursora de uma trinca, inclusive com a regido das microfibrilac6es, mostrada

em maior ampliacdo na Figura 85(b).

Figura 84. Imagem em MEV da superficie em uma regiéo préxima da ruptura do corpo de
prova (a) PC-STD-100 com isopropanol e (b) PC-STD-100 em ar, ambos ensaiados a
2mm/min.

| H

Fonte: O Autor (2015).
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Figura 85. Imagem de MEV mostrando o detalhe de (a) uma craze como a ponta
precursora de uma trinca e (b) das microfibrilagcbes em maior ampliacao.

HV ‘wﬁag O| HFW |spot| det WD | . 100 ym ——— ] HV mag O| HFW |spot| det WD JE— pm
10.00 kV| 800x |373 3.0 |[ETD 9.5 mm CETENE 110.00 kV| 2500 x | 119 ym | 3.0 |ETD 9.0 mm CETENE

Fonte: O Autor (2015).

Na amostra que nao foi irradiada, porém exposta a isopropanol, também foi
observada a formacédo de crazes na superficie do corpo de prova ensaiado (Figura 86),
fato que confirma a indicacdo de que o liquido tensoativo é o fator iniciador de crazes,
com algumas se transformando em trincas com o aumento da tracéo, levando a fratura

da amostra e uma transicao ductil-fragil do PC.

Figura 86. Imagem de MEV da amostra PC-STD-0 exposta a isopropanol indicando crazes
em sua superficie.
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Fonte: O Autor (2015).
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4.4 Ensaios de Relaxacéo

Ensaios de relaxacdo da tensdo foram realizados com o objetivo de avaliar a
acao combinada da radiacdo e agente ESC. O efeito da relaxacdo da tensdo tem sido
considerado por muitos autores como sendo um dos testes que melhor mensura a agédo
combinada de ESC e radidlise (SOUSA et al., 2006, 2007 e 2009; TIMOTEO et al.,
2007). A relaxacédo da tensdo tem relacdo com o fato de que quando um corpo de prova
polimérico é submetido a uma deformacdo constante, a tenséo aplicada tende a decair ao
longo do tempo, indicando uma capacidade do material de acomodar a tenséo a partir da
liberacdo de energia interna. O fendmeno da relaxagdo da tenséo existe usualmente
como uma manifestacdo da viscoelasticidade do material, porém, se € possivel se
separar esse efeito usual da relaxacdo da tensdo adicional devido a exposicédo ao fluido
tensoativo, isto seria, portanto, uma medi¢cdo do efeito ESC. O relaxamento das
moléculas de polimero devido ao contato com o agente de stress cracking é uma
consequéncia do efeito de plastificacdo local que aumenta a mobilidade molecular na
regido de formacdo da craze e permite uma maior difusdo do liquido. Assim, guanto
maior a interacdo entre o fluido ativo e o polimero, mais alta € a relaxacdo de tensao
(SOUSA et al., 2007).

Essa acdo pode comecar a ser avaliada a partir da analise da Figura 87, que
apresenta as curvas de relaxacdo da tensdo para trés diferentes ambientes, sem dose de
radiacdo gama. O metanol praticamente ndo modificou o comportamento de relaxacao
da tensdo quando comparado com o comportamento no ar para 0 PC. Contrariamente, o
isopropanol promoveu uma relaxacdo adicional, o que pode ser comprovado pela
diminuicdo da tensdo mais intensa, indicando uma tipica acdo de liberacdo de energia
devido a formacdo e propagacdo de trincas e consequente diminuicdo da forca aplicada
sob deformagé&o constante.

Em relacdo a andlise do efeito combinado de radiacdo e agente ESC, objetivo
principal do presente trabalho, a Figura 88 mostra as curvas de relaxagdo a 200 kGy nos
trés ambientes. Pode-se observar que, diferentemente do que ocorreu sem dose de
radiacdo (Figura 87), o metanol em conjunto com a radiacdo gama atuou como agente
potencializador do efeito de relaxacéo de tensdo, indicando que houve a¢do combinada
nesse caso. 1sso pode ser avaliado a partir do decaimento da forca de tragdo ao longo do
tempo ter sido maior do que no ar a 200 kGy. Para o isopropanol, essa agdo combinada

também ocorreu a 200 kGy e isso fica evidente na analise de sua curva em comparagédo
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com a curva a 0 kGy (Figura 87). O decaimento da forca mais intenso ao longo do

tempo (relaxacéo da tensdo) evidencia que o isopropanol atua de forma sinérgica com a

radiélise para potencializar o efeito ESC no policarbonato Durolon®.

Figura 87. Curvas de relaxacéo da tensdo a 0 kGy para o PC-STD.
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Figura 88. Curvas de relaxacéo da tensdo a 200 kGy para o PC-STD.

Fonte: O Autor (2015).
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Esse comportamento de agao sinérgica ndo ocorreu para todas as doses tanto no
metanol como no isopropanol e uma sintese dos resultados pode ser avaliada a partir da
andlise da Figura 89, que mostra os valores das taxas de relaxacdo para diferentes doses
e trés ambientes. Observa-se que a taxa de relaxacdo ndo sofreu mudancas significativas
com o aumento da dose no PC em ambiente ar. Resultado esse em conformidade com os
encontrados nos capitulos anteriores para 0s ensaios mecanicos de tracéo, que indicaram

excelente resisténcia mecéanica do PC em relacéo a irradiacdo gama.

Figura 89. Taxas de relaxagdo para o PC-STD.
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Fonte: O Autor (2015).

Para o metanol, até a dose de 100 kGy ndo se evidencia a acdo sinérgica de
radidlise e agente ESC, apenas ocorrendo isso a 200 kGy, como foi discutido
anteriormente. Isso pode ser explicado pelo fato de que, apesar de o metanol atuar na
fragilizacdo do material como foi observado nos valores de deformagéo na ruptura dos
ensaios mecanicos, a atuacdo na relaxacdo ndo se evidencia em doses abaixo de 200
kGy, pois os ensaios de relaxacdo mensuram a atuagéo do agente ESC em uma escala de
tempo baixa em comparacdo ao ensaio de sorcdo, e nesse caso a tensdo tem efeito

decisivo na atuacdo do agente no polimero. Em contrapartida, esse comportamento foi
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observado também nos testes de sor¢do e parametros de difusdo para o metanol
(capitulos anteriores), onde o parametros de difusdo para o metanol no PC a 100 kGy e
a 0 kGy ndo apresentaram diferencas significativas. Portanto, esse resultado indica que a
avaliacdo da acdo combinada de agente ESC e radiolise é bastante complexa,
evidenciando o comportamento também complexo dos polimeros, e ndo pode ser obtida
com apenas um teste, mas com um conjunto de ensaios, assim como foi feito no
presente trabalho.

Para o isopropanol, apesar de a acdo apenas no liquido ja ter promovido acéo
ESC, como fica evidenciado na diminuicdo da taxa de relaxacdo a 0 kGy em
comparagdo ao ambiente ar, a 50 kGy essa taxa manteve-se praticamente inalterada, ou
seja, ndo havendo efeito combinado nessa dose de radiacdo. Ja a 100 e 200 kGy a acdo
combinada fica clara, pois as taxas de relaxacdo aumentaram em relacdo a 0 kGy. Isso
pode ser explicado pelo fato de que, como foi observado nos ensaios mecanicos de
tracdo, quando existe uma forca de tragéo, o isopropanol atua mais severamente do que
0 metanol e a radidlise potencializa esse efeito pelo fato de promover degradacdo no
polimero. Resultados similares foram encontrados por Timoteo e colaboradores (2007),
que analisaram a taxa de relaxacdo para o poliestireno usando diferentes alcoois e
observaram que o isopropanol atua mais severamente do que o metanol no aumento da
taxa de relaxacdo da tensdo. Portanto, resultados dos ensaios de relaxacdo estdo em
consonancia com 0s ensaios mecanicos de tracdo e evidenciam que o isopropanol mais
radidlise atuam sinergicamente para potencializar o efeito ESC no policarbonato

Durolon®.
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5. CONCLUSOES

Ensaios viscosimétricos indicaram que o policarbonato Durolon® sofre
predominantemente cisdo da cadeia principal, tanto na formulacdo padrdo (PC-STD)
como na formulacdo com aditivo protetor radiolitico (PC-ADT) na faixa de dose até 200
kGy. A massa viscosimétrica da amostra com aditivo foi menor do que a formulacao
padrdo. Como essa diminuicdo foi significativa, pode-se inferir que o aditivo interage de
algum modo no coil formado na solucdo, interferindo no volume hidrodinamico e,
portanto, na viscosidade da solucdo. O aditivo protetor radiolitico ndo altera de forma
significativa os valores do pardmetro alfa, que mede o nimero de cisdes da cadeia
principal por molécula inicial. Ademais, o acréscimo do aditivo na formulagéo do PC
ndo alterou sua estabilidade térmica no que se refere a temperatura de taxa maxima
degradacéo térmica (Tmax). Entretanto, apesar de as temperaturas de transi¢ao vitreas da
amostra PC-STD ndo sofrerem alteragdes significativas em doses até 200 kGy, assim
como para as amostras PC-ADT, os valores absolutos das T4’s da amostra com aditivo
foram menores do que das amostras formulacdo padréo, levando a conclusdo de que o
aditivo atuou como plastificante, diminuindo a T4 do polimero. Esse resultado era de se
esperar, ja que o aditivo € um modificador de impacto e atua aumentando a tenacidade
do PC.

Devido ao comportamento na sor¢do com os trés liquidos (metanol, etanol e
isopropanol), concluiu-se que, além da afinidade solvente-polimero, o tamanho da
molécula é um fator importante quando se analisa ou se deseja predizer a capacidade do
liquido de penetrar nos intersticios das cadeias poliméricas, quando uma amostra do
polimero, sem tensbes de tracdo, fica exposta ao liquido tensoativo. A técnica
experimental de difusdo do liquido para o calculo dos parametros de difusdo mostrou-se
simples, porém confiavel para a aquisicdo de um parametro fisico importante na
avaliacdo do fendbmeno ESC, assim como também em sinergia a radiélise por radiacéo
gama. Ademais, a amostra com aditivo radioestabilizante & mais susceptivel a
trincamento por acéo dos liquidos tensoativos do que a amostra sem o aditivo.

Apesar de 0 PC Durolon® ter se mostrado um polimero resistente até a dose de
200 kGy, j& que ndo sofreu alteragdes significativas em suas propriedades mecanicas até
essa dose, em relacdo a acdo dos agentes ESC apenas, ambos metanol e isopropanol
indicaram ser bastante agressivos para o PC, diminuindo drasticamente sua deformagao

na ruptura, ou seja, promovendo uma transi¢cdo de comportamento ddctil-fragil para o
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polimero. Inesperadamente, além de o isopropanol ser agressivo na fragilizacdo do PC,
sua acdo foi ainda mais severa do que o metanol, diferentemente dos resultados
encontrados para os ensaios de sor¢do. Uma hipotese foi levantada a respeito da relagéo
entre o tamanho da molécula do liquido tensoativo além dos parametros de solubilidade
de Hansen do sistema polimero-solvente. Conclui-se, portanto, que a analise de tais
parametros é fundamental para predizer a a¢do do liquido em combinagdo com forcgas de
tracdo, além de que o isopropanol, apesar de ser considerado nao agressivo para o PC,
torna-se severamente agressivo quando uma forca de tensdo atua no polimero. Portanto,
os fabricantes de PC, quando recomendam a limpeza de seus artefatos com isopropanol,
devem ressaltar o fato de que isso deve ser feito em objetos ndo tensionados.

Quando se avaliou a acdo combinada de agente ESC e radidlise, os ensaios de
tracdo indicaram uma acdo combinada pouco acentuada em doses de 200 kGy para
ambos os liquidos, e os ensaios de relaxacdo indicaram que para o isopropanol existe
acdo combinada com radidlise nas doses de 100 e 200 kGy, enquanto que para 0
metanol essa acdo combinada s6 ocorreu a 200 kGy. Esses resultados indicam que a
analise da acdo combinada de agente ESC e radidlise nos polimeros é bastante
complexa, sendo necessaria a avaliacdo de dados obtidos por diferentes tipos de
testes/ensaios que ndo somente das taxas de relaxacdo da tensdo. Porém, pode-se
concluir que a acdo do liquido tensoativo/agente ESC é mais importante na fragilizacao
do PC do que a acao radiolitica da radiacdo gama. Com o intuito de aumentar a vida util
dos artefatos de PC em servi¢o deve-se, portanto, evitar ao maximo o contato dos

mesmos com certos liquidos.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a acdo do alcool etilico nos ensaios de tragdo no PC Durolon® formulacio

padréo.

Estudo das propriedades mecéanicas do PC Durolon® com aditivo radioestabilizante sob

acao combinada de irradiacdo gama e agente ESC.

Estudo dos parametros de difusdo para o PC com outros agentes quimicos, como
butanol, éter, detergente neutro, alcool 70%.
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