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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar a degradagao por fratura sob tensdo ambiental
(environmental stress cracking ou ESC) de alguns polimeros vitreos, o poli(metacrilato de
metila), o poliestireno e o poli (metacrilato de metila) tenacificado (PMMA-t), apds esses
polimeros terem sido submetidos a diferentes doses de radiagdo gama. A exposi¢do a
radiacdo gama foi realizada com doses de até 200kGy utilizando uma fonte de cobalto-60.
Foram feitas avaliagdes prévias sobre o efeito da radiacdo gama na estrutura do polimero
por meio de ensaios de massa molar, espectroscopia no infravermelho e visivel, e ensaios
de absor¢do de liquido, em que foram comparados os resultados obtidos para os polimeros
irradiados nas diferentes doses com os do ndo-irradiado. Os estudos de ESC consistiram
em submeter os polimeros a ensaios de tracdo em diferentes taxas de deformacdo e
relaxagdo de tensdo sob liquido e sem liquido. Andlises de microscopia Otica e eletronica
de varredura foram feitas na superficie de fratura apos ensaios de ESC. A radiagdo gama
promoveu intensas mudangas na massa molar do PMMA e PMMA-t e ocasionou apenas
modificacdes moderadas no PS. As velocidades de absorcdo de etanol pelo PMMA e
PMMA-t aumentaram com o aumento da dose. Para o PS a velocidade de absorcdo de
querosene reduziu nas duas doses maiores (100 e 200kGy). O PMMA e o PMMA-t
mostraram nitida dependéncia do efeito de ESC com a dose de radiagdo gama e com as
condi¢gdes de ensaio, evidenciada pela maior redu¢do percentual da tensdo de ruptura e
deformagdo na ruptura verificada em ensaios realizados com liquidos em comparagdo aos
sem liquido. O poliestireno mostrou a menor dependéncia do efeito de ESC com a dose de
radiacdo gama.

Palavras-chave: PMMA; PMMA-tenacificado (PMMA-t); PS; degradagio;
radiacdo gama; ESC.



THE STUDY OF COMBINED EFFECT OF GAMMA RADIATION
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SUMMARY

The aim of this study was evaluate the environmental stress cracking (ESC)
degradation of PMMA, t-PMMA and PS after them being submitted up to 200kGy of
gamma radiation doses using ®°Co source. The effect of gamma radiation was measured by
molar mass, UV-visible and FTIR spectroscopy and liquid absorption tests. The ESC
behavior was studied by submit the polymer to tensile and relaxation tests under liquid to
simulate the ESC action and compare with results obtained without liquid. Scanning and
optic microscopy were done with the fracture surfaces of the samples after the tensile tests.
The gamma radiation caused intense changes on PMMA and t-PMMA molar mass but not
so much on PS. There was rising on ethanol kinetic absorption with rising doses on PMMA
and t-PMMA and reduction of kerosene absorption on PS on higher doses (100 and
200kGy). PMMA and t-PMMA showed a clear dependence of the ESC effect with the
gamma radiation dose and tests conditions as the higher percent reduction on stress and
strain on the rupture when tests were done under liquid in comparison to test without
liquid. The PS showed the lowest dependence of ESC effect with the gamma radiation

dose.

Keys words: PMMA; toughened-PMMA (t-PMMA); PS; degradation; gamma radiation;
ESC.
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24

1 INTRODUCAO

A diversificagdo bem como o aumento global no emprego de materiais
poliméricos em numerosas aplicacdes tecnologicas exige como contrapartida um profundo
entendimento da resposta das macromoléculas desses materiais ao serem submetidas a
ambientes danosos com possibilidade de degradagdao (SMITH et al., 2001). Os polimeros
sdo sensiveis a varios tipos de agentes ambientais e podem sofrer degradacdo quando
expostos, por exemplo, a luz solar, chuva, radiagdo, entre outros. Estudos mostraram que
tais fatores externos podem modificar muitas propriedades fisicas e quimicas dos
polimeros (SOUSA, 2006; SOUSA, 2004; RABELLO; WHITE, 1997; RABEK, 1995;
CHARLESBY, 1967; KAMBOUR, 1964; BOVEY, 1958).

A interagdo entre o polimero € o meio de disposi¢do final é responsavel por
grande maioria das causas de falha prematura, j4 que ndo ¢ possivel evitar todas as
possibilidades de contatos danosos aos polimeros devido a determinados agentes
ambientais, o que pode ser, por exemplo, um simples eventual contato com um agente de
limpeza. Dai a importincia de estudos realizados com materiais poliméricos quanto a sua
resposta a certos meios de exposicdo. Neste trabalho duas condi¢des principais de
exposicao foram avaliadas: a radiagcdo gama e a a¢ao de fluidos em polimeros submetidos a
condicoes de tensionamento.

Quando um polimero ¢ submetido a esforcos mecanicos abaixo do ponto de
escoamento, sob ar, a falha do produto pode ocorrer apés um determinado periodo de
tempo, que pode ser muito longo. A exposi¢do do polimero simultaneamente a tensao, ou
deformagdo, e a um meio quimico pode resultar em uma dréstica reducdo do tempo de
falha. Tal fendmeno ¢ denominado fratura sob tensdo ambiental (environmental stress
cracking ou ESC) (WANG et al., 2003).

Segundo Maxwell e Turnbull (2000), a degradacdo por ESC ¢ responséavel por
cerca de 30% das falhas prematuras de pléasticos de engenharia em servigo. Sua gravidade ¢
principalmente atribuida a multiplicidade de condigdes possiveis de contato entre polimero
e liquido, desde situacdes de projeto como liquidos de embalagem pléstica, até um contato
eventual. O liquido atua localmente plastificando a regido de contato, reduzindo a tensdo

de fratura local, ocasionando falha fragil do produto.
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A radiagdo gama ¢ aplicada em polimeros para diferentes objetivos, entre os
quais, esterilizacao de artefatos a serem empregados em situagdes de rigor de asseio como
os da area médica. Ela elimina qualquer forma de vida, como bactérias e virus; em
litografia, especialmente em polimeros que sdo modificados estruturalmente por esse tipo
de radiagdo, com reducdo ou aumento na massa molar, o que vai favorecer a remog¢ado de
camadas durante a operacdo (CLOUGH, 2001). Sendo assim, a irradiacdo de polimeros
pode provocar mudangas estruturais significativas que, dependendo das aplicagdes podem
ser benéficas ou negativas. No caso da proposta de uso em esterilizagdo, em muitas
ocasides ha uma deterioracdo das propriedades do polimero. Diversos estudos relatam a
sensibilidade de polimeros a radiagdo gama, o que leva a um controle da dose sobre o
material (CHARLESBY, 1967; BOVEY, 1958). Polimeros sob irradiagdo gama sofrem
mudang¢a na massa molar devido a cisdo e/ou reticulacdo de cadeias. Alguns polimeros,
como o poli(metacrilato de metila) (PMMA), sofrem predominantemente cisdo de cadeia
quando exposto a radiagdo gama, enquanto que outros, como o polietileno (PE), sofrem
reticulacao (CHAPIRO, 1995). Em certos casos podem ocorrer os dois fendomenos, cisao e
reticulagdo, simultaneamente, por exemplo, com o polipropileno (PP) (CLOUGH, 2001).

Durante o uso pode acontecer de um polimero ter sido submetido a radiagdo gama
e posteriormente ser submetido a condi¢des em que possa ocorrer degradacao por ESC.
Importante saber se ha interagdo entre tais agentes causadores de degradacdo. Foram
encontrados poucos trabalhos na literatura (RAMANI et al. 2003; LIN; LEE, 1992)
abordando esses dois tipos de degradagdo atuando em conjunto sobre os polimeros, os
quais ndo apresentam uma investigacdo detalhada sobre o tema. Dai a justificativa do atual
trabalho: investigar a influéncia da irradiacdo gama no comportamento de ESC de alguns
polimeros vitreos.

A metodologia do atual estudo ¢ similar a utilizada em um trabalho anterior em
que foi analisada a influéncia do nivel de fotodegradacdo no comportamento de ESC do
poliestireno (SOUSA, 2004).

Os polimeros utilizados no atual estudo, poli(metacrilato de metila),
poli(metacrilato de metila) tenacificado e poliestireno, foram expostos a diferentes doses
de radiacdo gama e as mudangas estruturais avaliadas por meio de ensaios de massa molar

e espectroscopia no infravermelho, ultravioleta e visivel. A influéncia da radiacdo gama na



26

susceptibilidade a ESC foi investigada mediante ensaios de tragdo e relaxag¢do de tensdo,
utilizando diferentes liquidos durante a aplicagdo do esforco. Os resultados foram
comparados com os obtidos sem o uso de liquido. Ensaios complementares de microscopia
oOtica, microscopia eletronica de varredura e afinidade liquido/polimero foram realizados
com o objetivo de se obter informacdes sobre os mecanismos de deformacao dos polimeros
durante a a¢do de ESC, a forma de atuagao do liquido durante a degradagdo por ESC e a

interacdo entre a degradagao por radiagdo gama e degradagao por ESC.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Polimeros vitreos

Em geral, em uma transi¢cdo solido-liquido, o sdlido € cristalino e se transforma
em liquido no ponto de fusdo, Ty, (temperatura de fusdo cristalina). Essa transi¢do €, em
quase todos os casos, acompanhada por um aumento de volume e na quantidade de calor, o
calor de fusdo. Alguns solidos, entretanto, ndo sdo aptos a cristalizar, como resultado de
uma estrutura molecular muito irregular, ou resfriamento brusco. Como resultado, a
estrutura molecular final do so6lido ¢ desordenada, amorfa, denominada de estado vitreo
(VAN DER VEGT, 2006). Quando ocorre um empacotamento das macromoléculas
resultando em um arranjo ordenado, tem-se uma estrutura cristalina (CALLISTER, 1994).
Segundo Alves et al. (2001), em termos estruturais, os vidros sdo caracterizados pela
auséncia de ordem a longas distancias. A maior diferencga entre os estados amorfos, solido
(vitreo) e liquido, ¢ que no primeiro, a mobilidade molecular ¢ restrita a vibragdes e
rotagdes de curta-distancia, enquanto o estado liquido caracteriza-se por uma consideravel
mobilidade segmental ou conformacional devido a rotagdo em torno das ligagdes quimicas
(STEVENS, 1999).

A temperatura em que ocorre a vitrificagdo, a temperatura de transigao vitrea (T,),
depende da velocidade de resfriamento; quanto mais rapido for, maiores serdo as tensoes
internas no material. Além disso, seu valor aumenta com a velocidade de resfriamento,
indicando que o fendmeno ndo ¢ de natureza termodinamica, mas sim de natureza cinética
(MARINHO, 2005). Por isso, um polimero vitreo ¢ metaestavel, embora sua relaxacdo seja
tdo lenta (mais do que algumas dezenas de anos) a ponto de ndo ter relevancia pratica
(COSTA, 2000). A Figura 1 ilustra a mudanca de volume quando ocorre a solidificacao
por meio da cristalizagdo € no caso em que o solido permanece amorfo. A regido BC,
referente a cristalizagdo, mostra um “salto” no volume, caracteristico de uma transi¢ao de
primeira ordem em que hd uma grande mudanca estrutural. O segmento ABDE, referente a
formagdo do material no estado vitreo indica um volume final maior da fase vitrea, em
comparagdo ao material que cristalizou. A diferenca observada ¢ devido a estrutura final
desordenada do estado vitreo (ponto E). A diferenca de volume entre a fase vitrea e a fase

cristalina, dada pela distancia entre as linhas ED e FC, ¢ denominada de volume livre. O
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ponto D, em que hd uma mudanga de inclinacdo da curva, ou seja, do coeficiente de
expansao, ¢ a temperatura de transi¢ao vitrea (VAN DER VEGT, 2006). Como nao
ocorrem mudangas no grau de ordenacao da estrutura molecular e a transformacgao se da de
um estado de equilibrio (liquido) para um de ndo equilibrio (vitreo), a T, € considerada

uma transicao de segunda ordem (MARINHO, 2005).

cristalino

[/ T =T

Figura 1 - Comportamento geral do volume x temperatura de polimeros semicristalinos e amorfos

(VAN DER VEGT, 2006).

A magnitude da T, de um polimero ¢ resultante da competigdo entre movimentos
térmicos e forcas de atracdo entre as cadeias. O movimento térmico depende da liberdade
que a cadeia tem para mudar a conformagdo. Quando a liberdade de uma cadeia ¢ maior,
ela ¢ submetida a um movimento térmico mais forte do que uma cadeia que, por exemplo,
como resultado do impedimento de rotagdo, ¢ mais rigida. Os movimentos térmicos serao
dificultados se a cadeia principal ¢ rigida, se possui grupos laterais volumosos, ou tem
reticulagdes. A polaridade dos grupos presentes afeta as forcas de atracao intermoleculares.
Uma maior for¢a de atracdo implica em menor mobilidade, e conseqiientemente, maior
valor de T,. A Tabela 1 apresenta tais influéncias. O polietileno (PE) possui alta
flexibilidade da cadeia principal, ndo tem grupos volumosos, nem polares, € por iSso uma
baixa T,. O poliestireno (PS) e o poli(metacrilato de metila) (PMMA) possuem grupos
laterais volumosos, com o PMMA tendo um grupo lateral a mais e a influéncia da
polaridade pelo oxigénio. O policarbonato (PC) tem a cadeia principal rigida, com anéis

aromaticos, grupos laterais volumosos e grupos polares (VAN DER VEGT, 2006).
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Tabela 1 - Comparacio entre a T,, unidade estrutural e natureza cristalina de alguns polimeros (VAN

DER VEGT, 2006).

Polimero Unidade Monomérica T, (°C) Natureza
Polietileno (PE)
‘ECHz'CHz_] -120  cristalino
n
n
Poliestireno (PS) 95 vitreo

Poli (metacrilato de metila)

. ,
(PMMA) ‘IECHZ_CE 110 vitreo
n

CH,4
(6]
. i | ,
Policarbonato (PC) Eoo c{|> 150 vitreo
CHjy n
O volume livre no estado vitreo permite alguns movimentos curtos para pequenas

partes da cadeia ou grupos laterais. Estes movimentos sdo possiveis a partir de
determinados valores de temperatura e proporcionam pequena queda na rigidez. Devido
essas modificagdes serem pequenas, relativamente as ocorridas na temperatura de transi¢ao
vitrea, tais temperaturas sdo conhecidas como temperaturas de transicao vitrea secundarias.
Uma transi¢do vitrea secundaria €, em geral, importante para a resisténcia ao impacto de
um polimero. Ela cria a possibilidade de dissipacdo de energia em situagdes de carga de
choque, tornando o polimero menos fragil (VAN DER VEGT, 2006).

Quanto aos materiais poliméricos, segundo Rabello (2000), existem dois
requisitos basicos para a cristalizacao: regularidade da estrutura molecular e polaridade dos
substituintes laterais. Polimeros possuindo tais requisitos s3o denominados de
cristalizaveis. Ele ainda destaca que para haver cristalizagdo a partir do estado fundido
(melt) deve-se ter um resfriamento lento ou por tempo prolongado em determinadas
temperaturas. Grupos laterais volumosos, estruturas ataticas, entre outros, favorecem a

obtencdo de um polimero vitreo.
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2.1.1 Comportamento mecanico de polimeros vitreos

A partir de um teste de tragdo convencional como método experimental, conclui-
se geralmente que o PC ¢ um material ductil, apresentando deformac¢do macroscopica na
ruptura de 80 a 100%, enquanto o PS ¢ fragil, em regra nao se deformando mais que 5%. A
explanagdo para o comportamento oposto desses polimeros vitreos aparentemente
semelhantes ¢ normalmente obtida nas observagdes experimentais, ao se constatar que o
PC se deforma por cisalhamento, que ¢ um mecanismo de deformacdo associado aos
polimeros mais tenazes, ¢ o PS por microfibrilamento (crazing), um mecanismo de
deformacdo comum aos polimeros que se comportam de maneira fragil (SMIT et al.,
2000). As curvas tensdo-deformacao dos polimeros, PS, PMMA e PC mostradas na Figura
2 evidenciam o comportamento fragil dos dois primeiros, enquanto o PC sofre grande
alongamento antes da ruptura (VAN MELICK, 2002). Os polimeros vitreos sdo quase
sempre considerados frageis, a ndo ser que a temperatura de uso esteja acima de uma
transi¢do vitrea secundéria significativa, o que implicard no aumento da resisténcia ao
impacto, como acontece com o policarbonato na temperatura ambiente (VAN DER VEGT,

2006).

PN A

50 PC

25

Tensao de engenharia (MPa)

1 1.1 1.2

Razao de estiramento

Figura 2 - Curvas tensao-deformagao do PC, PS e PMMA, sob tracdo (VAN MELICK, 2002).
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A Tabela 2 apresenta valores de temperatura de transi¢do vitrea (T,) e resisténcia
ao impacto de trés polimeros vitreos, o PS, o PMMA e o PC. Ao se comparar os dados de
resisténcia ao impacto, conclui-se que o PC ¢ tenaz, apesar do maior valor de T, (VAN

DER VEGT, 2006).

Tabela 2 - Comparagiio entre propriedades mecinicas e T, dos polimeros vitreos PS, PC ¢ PMMA

(VAN DER VEGT, 2006).

Resisténcia ao
Polimero T, (°C) Deformacio na ruptura (%) impacto

com entalhe (kJ/mz)

PS 95 3-4 2
PMMA 110 3-7 2-3
PC 150 80-150 20-35

O comportamento macroscéopico exibido contrasta com medidas de deformacao
realizadas microscopicamente. Foi observado que as fibrilas que unem as superficies de
crazes (microfibrilacdes) no PS sofrem deformagdao de até 300%, ou seja, hd um
comportamento intrinseco ductil, enquanto a deformagdo microscopica maxima nas bandas
de cisalhamento locais do PC ¢ relativamente mais limitada, em torno de 100%. Foi
também demonstrado que essa deformagdo local maxima pode ser predita, e entdo
esperada, a partir de dados sobre a estrutura da rede molecular. Com base nesses
argumentos pode-se afirmar que o PS ¢ um polimero potencialmente tenaz enquanto o PC
¢ apenas moderadamente tenaz (SMIT et al., 2000). Para avaliagdo do comportamento de
deformagdo intrinseco de um polimero sdo necessdrios testes em que estdo ausentes
fendmenos de localizagdo como empescogamento e microfibrilameto (crazing) (VAN
MELICK, 2002).

Os aspectos principais da resposta mecanica intrinseca a grandes deformagdes de
um polimero vitreo podem ser medidos por experimentos de compressao uniaxial (SMIT et
al., 2000). O comportamento pos-escoamento obtido mediante ensaio de compressao

uniaxial tem um papel fundamental na previsao de desempenho macroscopico do polimero
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submetido a tensdes de tracdo e pode ser usado para definir se um material ¢ ductil ou
fragil (VAN MELICK, 2002). Nos polimeros vitreos, 0 comportamento pds-escoamento ¢
composto pelo “amolecimento por deformagao intrinseco” seguido pelo “enrijecimento por
deformacdo” (GOVAERT et al., 2001).

O “amolecimento intrinseco” ¢ o fator dominante no fenomeno de localizacao
plastica, como empescocamento, formac¢do de bandas de cisalhamento e microfibrilamento
(GOVAERT et al., 2001). Consiste na queda da tensdo logo apds o escoamento (VAN
MELICK, 2002). Com o aumento da deformacao, o efeito do “amolecimento intrinseco” ¢
saturado e a tensao volta a crescer. Esse aumento da tensdo consiste no “enrijecimento por
deformacao” (Figura 3) (MEIJER; GOVAERT, 2005).

O “amolecimento por deformagdo” ¢ resultante das forcas secundarias entre as
cadeias poliméricas e estd, entdo, estritamente relacionado ao escoamento e a resposta
viscoelastica pré-escoamento. O “enrijecimento por deformagdo”, ao contrario, origina da
resposta elasto-borrachosa da rede de emaranhados e ndo €, por isso, relacionado ao
comportamento de escoamento e “amolecimento por deformacao” (SMIT et al., 2000). O
“enrijecimento por deformagdo” ¢ diretamente relacionado a densidade de pontos de
contato (entanglements). A densidade de pontos de contato ¢ proporcional ao inverso da
massa molar entre os pontos de contato (Me). Para o PS, a massa molar entre pontos de
contato (Me) ¢ aproximadamente 20.000, enquanto que, para o PC ¢ aproximadamente
2.000 (MEIJER; GOVAERT, 2005).

A localizagdo da deformagdo ¢ induzida pelo “amolecimento por deformacio
intrinseco” e a evolugdo desta zona plastica localizada depende do efeito estabilizador do
“enrijecimento por deformacdo”. O “amolecimento por deformagdo” ¢ bem mais
pronunciado no PS do que no PC, enquanto o “enrijecimento por deformagdao” ¢ menor,
conseqiientemente ndo estabilizando a localizagdo acentuada de deformacdo (MEIJER;
GOVAERT, 2005). O PC, por outro lado, apresenta um ‘“amolecimento intrinseco”
limitado, conseqiientemente, a localizacdo da deformagdo é apenas moderada e pode
facilmente ser estabilizada pelo “enrijecimento por deformagdo” mais pronunciado. O
PMMA apresenta comportamento intermedidrio aos outros dois polimeros (Figura 3)

(VAN MELICK, 2002).
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Figura 3 - Comportamento intrinseco do PS, PC e PMMA, avaliados mediante ensaio de compressio

uniaxial (VAN MELICK, 2002).

Para melhorar a ductilidade de um polimero deve-se evitar a localizagdo severa da
deformacdo mediante a elimina¢do do “amolecimento por deformagdo intrinseco” e
aumento da contribuicdo da rede polimérica por “enrijecimento por deformacdo”. Ao
modificar o comportamento de escoamento, por exemplo, mediante um pré-tratamento
térmico ou mecanico (rejuvenescimento), aumento de temperatura, adi¢dao de plastificantes,
a tensdo sobre o polimero ¢ reduzida e nao se alcangam niveis criticos para o inicio da
localizagdo da deformacao (VAN MELICK et al., 2003).

Van Melick (2002) submeteu o PS a um pré-tratamento mecanico, mediante
ensaio de compressdo em que a espessura da amostra foi reduzida em 30%. Tal
procedimento eliminou o “amolecimento intrinseco”, a tensdo de escoamento foi reduzida
e o polimero apresentou comportamento posterior ductil, sob tragdo. Ele observou que tal
comportamento era transitorio. Algumas horas apos o esfor¢o de compressdo, o polimero
tornou-se novamente fragil sob tragdo (envelhecimento). Foi também observado que o pré-
tratamento mecanico provocou o aumento da densidade do polimero. Segundo Meijer e
Govaert (2005), pela teoria classica do volume livre, o aumento da densidade sempre

implica em aumento da tensdo de escoamento. Comportamento contrario ocorreu com o
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polimero submetido a um pré-tratamento mecanico. Cangialosi et al. (2005), trataram o
pré-tratamento mecanico como uma transi¢ao amorfa-amorfa, a partir de dados de volume
livre, obtidos por espectroscopia de aniquilagao de positrons (PALS). Eles verificaram que
a compressao sobre o polimero causa o aumento do tamanho dos poros microscopicos e
reduz a concentragdo deles. Com o envelhecimento das amostras, o tamanho dos poros
voltou a reduzir, tendendo ao valor inicial, mas a concentracao permaneceu constante. Para
Meijer e Govaert (2005), o pré-tratamento mecanico consiste no enfraquecimento local das
ligagdes secundarias por meio de tensdo. Isso faz com que as moléculas poliméricas fluam
sob tensdo constante até a regido de “enrijecimento por deformagao”.

Outra forma de aumentar a tenacidade de polimeros vitreos e frageis € pelo ajuste
microestrutural, com a introducdo de uma segunda fase dispersa (JANSEN et al., 2001).
Van Melick et al. (2003) associaram a transi¢do fragil-ductil a uma escala de comprimento
absoluta. Os dados foram obtidos por simulacio e comparados com resultados
experimentais. Eles concluiram que a introdugdo de uma segunda fase dispersa, constituida
de particulas de dimensdes nanométricas, na matriz vitrea fragil induz ao aumento da area
superficial da fase vitrea e que a T, na superficie livre do polimero ¢ inferior a T,
volumétrica, a qual so apresenta o valor esperado a partir de uma profundidade de 100nm.

A menor T, aumenta a mobilidade das cadeias e a localiza¢do da deformagdo € evitada.

2.2 Microfibrilamento (crazing)

Os polimeros vitreos exibem tipicamente dois tipos de comportamento antes da
falha, em resposta aos esforcos aplicados: escoamento por cisalhamento e
microfibrilamento (TIJSSENS et al., 2000).

O escoamento por cisalhamento em polimeros vitreos ocorre quando a tensdo
principal maxima € compressiva e implica na formagdo de um grande nimero de bandas de
cisalhamento microscopicas. O polimero mostra uma substancial ductilidade e uma
eventual fratura ocorre apos grandes deformagdes, por um mecanismo de cisdo de cadeia
(GEARING; ANAND, 2004).

Microfibrilamento ¢ um modo de deformagdo plastica localizada que ocorre

particularmente em polimeros vitreos submetidos a tensdes ténseis. Em contraste ao
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escoamento por cisalhamento, que resulta em uma dissipacao de energia relativamente alta,
o microfibrilamento ¢ freqiientemente um precursor de fratura fragil, pois, embora haja
consideravel deformagdo plastica e absor¢ao de energia na iniciagdo, crescimento e fratura
de crazes, que sdo as estruturas formadas nesse mecanismo de deformagdo, o processo se
d4 de forma altamente localizada e confinado a um volume muito pequeno do material
(XTAO et al., 1995). Crazes sao precursores de trincas (SOCRATE et al., 2001). Rabello
(2000) denominou as crazes de microfibrilagdes.

As microfibrilagdes se diferenciam de micro-trincas ou micro-fissuras reais por
possuirem fibrilas, ou seja, material polimérico altamente orientado, interligando as
superficies das micro-fissuras e micro-trincas formadas. Conseqiientemente, as
microfibrilagdes tém a capacidade de suportar esforgos. Elas sdo formam em regides
altamente tensionadas, como riscos superficiais, defeitos, heterogeneidades moleculares; e
se propagam perpendicularmente a direcdo de aplicagdo da tensdo (CALLISTER, 1994). 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 0 mecanismo de microfibrilamento
como sendo um processo de rarefacdo do polimero envolvendo a conversdo de energia de
deformagdo em energia livre de superficie.

Em polimeros amorfos, o comprimento das crazes pode alcangar algumas dezenas
de milimetros, j& a largura ¢ na faixa de micrometros. Em polimeros semicristalinos como
o polietileno, as crazes podem alcancar larguras bem maiores, pois ocorrem outros
mecanismos com esses polimeros que ndo acontecem com os amorfos (TIJSSENS et al.,
2000). A Figura 4 mostra a superficie de uma amostra de poliestireno, apoés um ensaio de
tracdo. A aplicagdo de tensdo no sentido vertical provocou a formagdo de crazes

horizontalmente, com perda parcial da transparéncia.
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Figura 4 - Secao transversal de um corpo-de-prova de PS apds um ensaio de tracio (SOUSA, 2004).

O mecanismo de microfibrilamento pode ser induzido de maneira controlada no
volume do polimero, e assim se obtém uma grande dissipagdo de energia antes da ruptura.
Um exemplo conhecido ¢ o poliestireno de alto impacto (HIPS), em que as particulas de
borracha induzem microfibrilagdes multiplas, consistindo em um mecanismo de
tenacificagdao do PS (SOCRATE et al., 2001).

O processo de microfibrilamento € geralmente dividido em trés etapas: a)
iniciacdo, b) crescimento ou propagacdo e c) fratura (TIJISSENS et al., 2000). Os
resultados sobre essas etapas ndo sdo apenas de estudos experimentais, mas também de

simulagdes numéricas a partir de modelos em varias escalas de comprimento.

a) Iniciacao:

Gusler e Mckenna (1997) destacaram como os trés principais critérios para inicio
de crazes:

1- o critério de Sternstein e Ongchin - estabelece que crazing deve ocorrer quando
a diferenga (bias) de tensdo oy, alcanga um valor critico, igual a diferenca entre a primeira
e a segunda tensao principal |o] - &3

|0'1 - 0'2| = A(T) +@

: &)
Em que I; = (o) + 6, + 03) é 0 primeiro invariante de tensdo, ¢ A(T) e B(T) sdo

parametros do material que dependem da temperatura.
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De acordo com esse modelo, crazing ocorre como resultado de uma diferenca
(bias) de tensao superposto a mobilidade induzida por dilatagdo, causada pela componente
hidrostatica da tensao (I,/3).

2- O critério de Argon - estabelece que crazing ocorre a partir do alcance de uma
porosidade critica, , e um estado de tensdo local particular. Os poros ou micro-trincas sao

inicialmente formados por um processo ativado termicamente.

1
fi<—5
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Em que o ¢ a tensdo critica para inicio de craze, B € a porosidade, B; ¢ a
porosidade inicial, @ é o modulo de cisalhamento e T € a tensdo de escoamento por
cisalhamento.

3- O critério de Kambour - considerado uma aproximagdo semi-empirica,

correlaciona a deformagao critica para inicio de crazes com as propriedades do material:

CED x AT CED x AT
T s g, o —
y e E 3)

C

Em que ¢, ¢ a deformacgao critica, CED ¢ a densidade de energia coesiva, AT ¢ a
diferenca entre a temperatura de transi¢do vitrea (T,) e a de teste, E ¢ o modulo de Young e
oy € a tensdo de escoamento ténsil.

Van Melick (2002) fez a seguinte descri¢do sobre a iniciacdo de crazing:
Inicialmente, a deformacdo plastica comeca em um local de concentracdao de tensdo. A
natureza nao-linear do processo de escoamento e a magnitude do “amolecimento por
deformacao” dos polimeros vitreos resultam na localizacdo da deformacdo com o aumento
da deformagao plastica. Uma vez que o material a alguma distancia da zona de deformagao
local esta relativamente ndo-deformado, as diferengas na deformagdo volumétrica induzem
ao surgimento de tensdes triaxiais. Nesse estdgio, existem duas possibilidades:
desenvolvimento de bandas de micro-cisalhamento ou crazing.

Tipicamente, para o PC ndo-entalhado, a resposta do “enrijecimento por
deformacdo” do material pode estabilizar o processo de deformacao localizada, e bandas
de micro-cisalhamento sdo formadas. A tensdo hidrostatica requerida para expandir

plasticamente uma regido micro-porosa ¢ bastante reduzida se o material estiver no estado
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de fluxo. A iniciagdo do processo de dilatacdo ¢ aumentada por localizagdo mais severa,
como no caso do PS e também do PC com entalhe, ja que as tensdes que causam dilatacao
tornam-se tao grandes que ocorre a nucleacdo de vazios e, finalmente, o desenvolvimento
de crazes na zona de deformagao.

A resisténcia a nucleacdo de vazios ¢ dependente da densidade de pontos de
contato do polimero. O PS, por exemplo, devido a alta rigidez da cadeia, forma uma rede
com poucos emaranhados e, por isso, ¢ sensivel a formacao de crazes. A Figura 5 mostra
um resumo das etapas de iniciagdo de crazes: surgimento de tensoes triaxiais (a), nucleacao

de vazios (b) e a coalescéncia de vazios (crazing) (c).

i ol

zona plastica local

Figura 5 - Etapas de iniciacdo de crazes (VAN MELICK, 2002).

b) Propagacao:

Dois aspectos sdo considerados na propagagdo de crazes: o avango da
extremidade (da ponta) ao longo do plano de craze; e o alargamento que ocorre na dire¢ao
normal ao plano de craze. Esses dois aspectos s3o inter-relacionados pela zona ativa
(SOCRATE et al., 2001).

Os mecanismos que contribuem para o alargamento de crazes sdo a fluéncia das
fibrilas e a incorporagdo de material polimérico nas fibrilas, a partir do volume, através da
zona ativa. Esse ultimo pode também ser denominado de extragdo continua da superficie.

Os dois mecanismos ndo sdo mutuamente exclusivos e coexistem para condi¢des
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particulares, como, por exemplo, em crazing sob meio plastificante. Mas em processos de
crazing, na auséncia de meio plastificante, o mais importante ¢ o de extracdo continua da
superficie, e a maioria das descricdes sobre crazes sO citam esse ultimo mecanismo
(SOCRATE et al., 2001).

No processo de extracdo continua da superficie, a rede de moléculas altamente
alongadas que formam as fibrilas, resiste a deformacdes adicionais, o que implica na
adicdo de mais material polimérico, a partir do volume, para compor as fibrilas (TIJSSENS
et al., 2000). A zona ativa tem espessura de aproximadamente Snm e se assemelha a um
fluido e as fibrilas tém diametros que variam de 5 a 50nm (BERGER; KRAMER, 1987).
Uma zona ativa de craze difere de um polimero fundido convencional, pois a mobilidade ¢
causada pelas altas tensdes moleculares em vez do movimento browniano devido ao
aumento do volume livre acima da T,. Entdo a relaxa¢do de um estado deformado sera
necessariamente incompleta, pois as cadeias permanecem altamente orientadas nas fibrilas
de craze do polimero vitreo saindo da zona ativa (HAN et al., 1998).

Para que as fibrilas sejam formadas a partir da deformacdo plastica de material
polimérico proveniente da zona ativa, deve-se também destruir os pontos de contato
(entanglements) entre as macromoléculas, originados do emaranhado molecular. Estima-se
que a densidade de pontos de contato na regido das fibrilas ¢ cerca de 25 a 50% inferior a
do volume do polimero (BERGER; KRAMER, 1987). A destrui¢do dos pontos de contato
pode ser conseguida mediante cisdo molecular ou escorregamento (disentanglement). A
predominancia de cada um desses dois mecanismos depende de fatores como a massa
molar do polimero, a temperatura, e a taxa de deformacdo. A taxa de cisdo de cadeia
dependera do nivel de tensdo aplicado, mas serd independente do comprimento da cadeia
polimérica, ou seja, da sua massa molar. A taxa de escorregamento de cadeia
(disentanglement) tende a aumentar com a redu¢cdo da massa molar. O aumento da
temperatura (mas ainda bem abaixo da Ty) e a redugdo da taxa de deformacdo também
aumentam o processo de escorregamento de cadeia (BERGER; KRAMER, 1987). A

Figura 6 mostra o processo de adi¢do de polimero as fibrilas através da zona ativa.
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Figura 6 - Incorporaciio de material polimérico nas fibrilas através da zona ativa, a partir do volume

(TIJSSENS et al., 2000).

Quando a microfibrilagdo se forma, as fibrilas que a compdem, t€m uma razao de
alongamento, A, que € aproximadamente uniforme ao longo do comprimento. A tensdo na
interface microfibrilagcdo/volume polimérico, ou seja, a tensdao de estiramento (c4), também
¢ considerada aproximadamente uniforme (BERGER; KRAMER, 1987). A razdo de
estiramento natural, Apz, medida no PS ndo microfibrilado ¢ cerca de 2,5, valor inferior ao
A obtido nas fibrilas, que é cerca de 4 (indicagdo de destruicdo de pontos de contato) para o
PS, na temperatura ambiente, e pode chegar a 8§ em temperaturas maiores. Os valores de A
de microfibrilagcdes do PS, que se formaram na presenca de vapor de diferentes alcoois,
aumentaram monotonicamente com a redugdo da T, do PS. O aumento foi atribuido ao
escorregamento de pontos de contato moleculares, na zona ativa plastificada durante o
alongamento. Um agente plastificante equivale a aumentar a temperatura (BERGER;

KRAMER, 1987).
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Marissen (2000) realizou estudos sobre o mecanismo de crescimento de crazes.
Em seu modelo ele as tratou como sendo trincas ponteadas por fibrilas. Devido a fungao da
fibrila que ¢ transmitir tensdo e assim resistir a esforcos externos que tentam separar as
faces da trinca sendo formada, ele as considerou como sendo forgas opostas as forgas
externas, e conseqiientemente aplicou o modelo de mecanica de fratura elastica linear.

Ele identificou 4 regides distintas e importantes no processo de crescimento de
crazes:

1- a extremidade de craze, onde se d& o crescimento longitudinal;

2- as fibrilas, que sdo constituidas de polimero orientado e sdo submetidas a
valores de tensdo altos que tendem a promover o aumento do comprimento e/ou fluéncia;

3- a zona de transi¢do (zona ativa) onde se da a formagdo de fibrilas a partir do
volume do polimero;

4- a extremidade da trinca, que para Marissen (2000) corresponde ao tamanho do
defeito inicial, pois ele assumiu que ndo ocorre ruptura de fibrilas durante o processo de

crescimento de crazes.

¢) Fratura:

Brown (1991), Hui et al. (1992) e Sha et al. (1997) na descricao de seus modelos
de propagacdo de fratura fragil, consideraram que uma trinca tem a sua frente, uma craze e
que o entendimento sobre os mecanismos de ruptura das fibrilas ¢ de importancia
fundamental na determinagdo da tenacidade de fratura.

Durante a propagacdo de uma microfibrilacdo, as fibrilas podem sofrer ruptura
levando a formagdo de grandes vazios que podem se tornar uma trinca de tamanho critico.
A tensdo em que ocorre a incorporagdo de material polimérico nas fibrilas, (og4), ¢
aproximadamente uniforme ao longo da microfibrilagdo, exceto em uma pequena regiao,
localizada na interface microfibrilagdo/volume (BROWN, 1991).

Nos mecanismos iniciais propostos para explicagdo da ruptura de fibrilas, achava-
se que o mecanismo principal de alargamento de crazes era o de fluéncia das fibrilas
inicialmente formadas, e que por isso, elas seriam as primeiras a sofrerem ruptura, e o local
de ruptura foi denominado de midrib (HUI et al., 1992). Posteriormente foi constatado que

a maioria do processo de alargamento de crazes se devia a extragdo da superficie e que a
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razdo de alongamento das fibrilas era aproximadamente constante ao longo da
microfibrilagdo. Além disso, foi constatado que a maior parte da ruptura de fibrilas ocorre
na interface craze/volume e, portanto, ha concentragdo de tensdo nessa regido da
microfibrilacdo (BERGER; KRAMER, 1987). Para explicar a concentragdo de tensao,
Brown (1991) atribuiu as fibrilas transversas (cross-tie) tal fungao.

Crazes s3ao normalmente consideradas como micro-fissuras interligadas por
fibrilas paralelas altamente orientadas que suportam tensdes. No entanto, interligando as
fibrilas paralelas (primarias), existem fibrilas transversas (secundarias) que também sao
capazes de suportar e transmitir tensdes entre fibrilas primarias integras e fibrilas ja
rompidas (BROWN, 1991). Brown (1991) afirma que esse mecanismo de transferéncia de
carga permite as tensdes normais nas fibrilas logo a frente da extremidade da trinca
alcancarem o valor para quebra das cadeias. Microestruturas de crazes e, portanto, as
tensdes de crazes sao controladas pela rede de emaranhados no polimero.

Quando uma fibrila primaria proxima a extremidade de uma trinca sofre ruptura
em seu centro, ela € prevenida de contracao completa pela fibrila transversa que a acopla a
uma fibrila primdria ndo fraturada. Esse processo inevitavelmente aumenta a tensdo
proxima ao centro da fibrila integra (BROWN, 1991). As fibrilas transversas ddo a craze
alguma capacidade de suportar carga lateral de forma que elas podem transferir tensdo
entre as fibrilas principais (HUI et al., 1992).

O modelo proposto por Brown (1991) foi amplamente aceito e os trabalhos de Hui
et al. (1992) e Sha et al. (1997) foram baseados no trabalho dele.

A microestrutura interna de craze pode ser estudada por métodos de difracdo de
raios-X e de elétrons, ou por microscopia eletronica de transmissdo. Espalhamento de
raios-X de pequeno angulo oferece uma importante vantagem, pois essa técnica da
informacdo da estrutura de varios crazes e, portanto, de uma area relativamente ampla, ao

contrario das técnicas de microscopia eletronica, que analisam areas bem limitadas.

2.3 Fratura sob tensdo ambiental (environmental stress cracking ou ESC)

Uma das causas mais comuns de falha fragil repentina de polimeros

termoplasticos, especialmente os amorfos, ¢ a fratura sob tensdo ambiental (ESC). Consiste
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em um fendomeno predominantemente fisico em que um fluido ativo, geralmente um
liquido organico, pode provocar a formacdo de crazes no polimero em niveis de
tensionamento bem inferiores aos requeridos na auséncia do liquido (ARNOLD, 1998).
ESC se caracteriza pela agdo conjunta sobre o polimero de um fluido ativo e uma tensao,
que pode ser externa ou resultante do processamento. O efeito sinérgico dessas duas
variaveis resulta na redugdo drastica da resisténcia mecanica do polimero e propagacao de
falha fragil repentina (JANSEN, 2004). Uma falha catastrofica pode ocorrer dentro de
segundos ou levar anos (HANSEN, 2004).

Estimativas indicam que a degradacao por ESC ¢ responsavel por cerca de 20% de
todas as falhas de produtos plasticos em servigo (HOUGH; WRIGHT, 1996).

Duas teorias citadas por Bernier ¢ Kambour (1968) ainda persistem para a
explanagdo da agdo do liquido no fendmeno de ESC. Por analogia com certos efeitos em
sistemas inorganicos, foi postulado que agentes organicos tendo geralmente baixa tensao
superficial, espalham na superficie do polimero e entdo reduzem a energia superficial para
formacao de fissuras. Outra teoria € que o agente organico atua como plastificante. Para
justificar essa teoria foi suposto que uma combinacdo de tensdo e plastificante (liquido
organico) diminui a Ty para a temperatura ambiente. Ou seja, um pequeno percentual de
plastificacdo reduz a T, por um grau limitado e ao se aplicar uma tensdo suficiente, o
polimero vitreo flui localmente na direcao da tensdo. Quanto menor o valor alcancado pela
T,, menor a energia necessaria para indugdo de fluxo. Segundo Kambour et al. (1972) o
grau de plastificagdo depende primariamente do grau de inchamento, e esse por sua vez,
depende da semelhanga entre os parametros de solubilidade do polimero e do fluido.
Arnold (1998) afirma que a difusdo do fluido ativo para o interior do polimero, causando
plastificagdo, reducdo localizada da resisténcia ao escoamento, conseqiientemente
facilitando a formacao de crazes, ¢ o mecanismo mais importante de ESC. Moskala (1998)
cita uma outra possibilidade, que ¢ a formacdo de crazes pela reagdo quimica entre o
liquido e o polimero. Ele constatou tal fenomeno em estudos com o PET, tendo o
hidroxido de sédio como o ambiente agressivo. Kuipers et al. (2004) também relataram a
ocorréncia de degradagdo por ESC devido a reagdo quimica do polimero, um copolimero
formado de dominios de poli(butileno tereftalato) e poli(butileno adipato), com solugdes de

acido fosforico. Nos estudos de Moskala (1998) e Kuipers et al. (2004) a degradagao



44

observada ¢ por ESC devido a agdo conjunta entre tensdo e liquido em causar a falha
prematura do polimero, ndo sendo, portanto, apenas degradagdo devido a reagdo quimica
entre o liquido e o polimero. Apenas a forma de atuacdo do liquido nesses casos foi
diferente das que ocorrem comumente, plastificagdo ou redugdo da energia superficial.

A maioria das falhas ocasionadas por ESC ocorre em produtos de custo baixo.
Entretanto com o crescente emprego de materiais poliméricos em situacdes que exigem
uma vida 1til mais longa, faz-se necessario o maior conhecimento desse tipo de degradacao

para varias combinagdes polimero-fluido (TURNBULL et al., 2000).
2.3.1 Parametro de solubilidade

A degradacdo por ESC em polimeros ocorre a partir da absor¢do e concentragao
de moléculas de liquido em regides microscopicas susceptiveis. Em seguida ha uma
plastificacdo localizada, seguida de crazing, trincamento e fratura (TURNBULL et al.,
2000). A magnitude da plastificacdo de um polimero por um liquido depende da afinidade
entre ambos. Uma grandeza que ¢ geralmente utilizada para a previsdo de tal afinidade ¢ o
parametro de solubilidade. Em estudos pioneiros sobre ESC realizados por Bernier e
Kambour (1968), foram obtidas excelentes correlagdes entre o parametro de solubilidade e
a deformacdo critica para inicio de crazes, ou seja, quanto menor a diferenca entre os
valores do parametro de solubilidade do polimero e do liquido, menor a deformacdo
critica.

O parametro de solubilidade foi inicialmente introduzido por Hildebrand e Scott
em 1950. O parametro de solubilidade de Hildebrand, &;, como ¢ chamado, ¢ definido
como a raiz quadrada da densidade de energia coesiva (CED).

5, = (CED) = (AEvys

v (4)

AE, = AH, - RxT )

A densidade de energia coesiva (CED) ¢ dada pela razdo entre a energia de
vaporizagdo (AE,) e o volume molar (V). A energia latente de vaporiza¢ao é determinada
pela equagdo (5), em que (AH,) ¢ o calor latente ou entalpia de vaporizagdo, R ¢ a

constante universal dos gases, e T ¢ a temperatura absoluta (HANSEN, 2000).
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Em meados da década de 1960, Hansen dividiu o parametro de solubilidade de
Hildebrand em trés componentes, a partir da afirmag¢do de que as ligagdes atomicas
apolares (dispersivas), ligacoes dipolo-dipolo permanente e ligagcdes de hidrogénio sdo
rompidas no processo de evaporagdo. A energia de vaporizacdo ¢ a soma das contribuigdes
para coesdo de cada um dos trés tipos (ou mais) de ligacdes. Entdo, a energia de
vaporizagao usada no célculo do pardmetro de solubilidade de Hildebrand foi dividida nas
trés seguintes componentes:

E=Ep+Ep+En (6)

Os indices D, P e H se referem as interagdes interatomicas, apolares (D) e
interagdes moleculares, que sdo as dipolares (P) e as intera¢des devido as ligagdes de

hidrogénio (H). Dividindo a equag¢ao (6) pelo volume molar:

SHEHE

A equacgdo (7) representa a densidade de energia coesiva. O parametro de
solubilidade resultante ¢:

8% =8"p +8°p +8°n 8)

Essa expressdao foi entdo denominada de parametro de solubilidade de Hansen
(HSP) (HANSEN, 2000).

A divisdo do pardmetro de solubilidade em componentes, feita por Hansen,
favoreceu o esclarecimento de algumas situagdes em que nao houve boa concordancia na
previsdo de afinidade entre duas substancias. Um exemplo citado foi entre o etanol e o
nitrometano, que apresentam valores de parametros de solubilidade de Hildebrand
relativamente proximos (26,1 MPa'” e 25,1 MPam, respectivamente), o que indicaria uma
alta afinidade, o que ndo se verifica na pratica. A conclusao obtida foi que a similaridade
deve ser ndo apenas no valor resultante, mas também entre cada uma das componentes
(HANSEN, 2000). Ao constatar que alguns alcoois causavam um menor inchamento no
policarbonato do que o esperado a partir de dados de parametro de solubilidade, Kambour
et al. (1974) destacaram a inadequagdo da teoria de solubilidade de Hildebrand quando
uma das substancias possui fortes intera¢des devido a ligagdes de hidrogénio ou polares.

Foi desenvolvida uma equacdo para medir a distancia, R,, entre os pardmetros de

solubilidade de dois materiais a partir das componentes dos respectivos HSP.
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(Ry)*= 4(8p1-812)” + (8p1-8p2)” + (Sr1-S2)” ©)

Na equacdo (9), R, ¢ a diferenca modificada entre 0 HSP para um solvente (1) e
um polimero (2), ou outro material. A constante “4” no primeiro termo da equacdo (9), de
acordo com resultados experimentais, transforma em esferas de raio R,, curvas esferoidais
de resultados da equacao (9). De acordo com a expressao (9), quanto maior a similaridade
entre dois materiais, menor o valor de R,. O termo R, foi definido como o maior valor
possivel de R,, para que um liquido exerca uma boa interagdo com um polimero. Portanto,
se a soma quadratica corrigida das diferengas entre as componentes dos parametros de
solubilidade for inferior a R,, considera-se que ha boa interagdo, caso contrario, nao ha. A

partir de tais resultados foi definida a seguinte expressao:

RED = [Ra J
R, (10)

RED ¢ a diferenga relativa de energia. Se RED ¢ menor do que um, o liquido ¢

considerado um bom solvente (HANSEN, 2000).

Em algumas situacdes o HSP falha na previsdo de afinidade entre um liquido e um
polimero. Kambour et al. (1974) relataram que o aumento do comprimento e/ou volume da
molécula do liquido provocavam a reduc¢do do percentual de inchamento do polimero,
mesmo que tais modificagdes tornassem os parametros de solubilidade do polimero e do
liquido mais semelhantes. Foi testada uma série de hidrocarbonetos alifaticos. Arnold
(1998) usou a mesma justificativa para o tri-metil-hexanol causar um menor inchamento no
PMMA do que o metanol, mesmo esse Ultimo tendo um HSP bem diferente do polimero
em relacdo ao primeiro. Hansen (2004) apresentou um grafico do numero RED versus o
volume molar do liquido, em um estudo com um copolimero de ciclo-olefina (COC) e
varios liquidos. Ele afirmou que mesmo tendo nimeros RED iguais, diferentes liquidos
podem ser desde totalmente inertes até provocar a completa dissolu¢do do polimero, o que
dependia do volume molar do liquido. Ainda segundo o autor, o nimero RED correlaciona
bem com o HSP e o volume molar com a difusao.

Hansen (2002) comparou dados de parametro de solubilidade, percentual de
absor¢ao e tempo de falha por ESC, em ensaios sob carga constante. O polimero em estudo
foi o politetrafluoretileno (PTFE). Ele observou que apesar do PTFE ndo absorver

quantidades significativas de querosene, cerca 0,1 mg/g, o liquido exerceu intensa a¢do na
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aceleragdo da propagacdo de falha. A julgar pelos dados de absorcdo do liquido pelo
polimero, seria esperada uma relativa inércia quanto ao fenomeno de ESC. No entanto, o
pequeno percentual de ganho de massa registrado foi suficiente para acelerar o processo.
As moléculas que compdem o querosene, que ¢ uma mistura, sdo grandes e complexas,
conseqiientemente, com baixos coeficientes de difusdo, ndo apenas prevenindo a entrada,
mas também retardando movimentos extras no volume do PTFE. A iniciacao da falha do
PTFE em querosene deve estar relacionada apenas a absor¢ao na superficie da amostra.
Ainda segundo Hansen (2002) ¢ possivel que a absor¢do no interior da amostra seja de
moléculas com valor de HSP mais distante ao do polimero (menor afinidade), mas que
possuem uma estrutura mais linear. J4 a atuacdo na superficie ¢ atribuida as moléculas de
maior afinidade com o polimero, HSP semelhante ao do PTFE, mas que devido a
complexidade estrutural, compreendendo varios anéis aromaticos, ficaria impossibilitada,
ou pelo menos retardada, a difusdo para o interior da amostra. Ao se considerar que a falha
por ESC ¢ apenas devido as moléculas que difundem para o interior do polimero, entdo ela
¢ causada unicamente pelas moléculas da mistura de querosene que possuem afinidade
intermediaria, j& que elas possuem estruturas menos complexas.

Bernier e Kambour (1968) afirmaram, a partir de resultados de estudos realizados
com o PMMA e misturas de diferentes tipos de 4lcool com agua, que a formagao de crazes
durante o estiramento de polimeros pode ser causada mesmo por liquidos de solubilidade
desprezivel no polimero, o que sugere a possibilidade de atuagdo por reducdo da energia
superficial dos vazios nas crazes, facilitando a formagdo e propagacao dessas entidades.
Eles também comentaram que para o PMMA e as misturas de 4lcool e agua, houve queda
na resisténcia té€nsil do polimero com a diminui¢do da tensdo superficial da mistura
agua/alcool utilizada. Eles fizeram uma ressalva sobre o insucesso dessa correlagdo para
outros sistemas polimero/liquido.

Tabelas e graficos contendo dados de HSP sdo utilizados para correlacionar
fendmenos tais como a solubilidade de liquidos organicos, inorganicos ou materiais
bioldgicos; inchamento; resisténcia quimica; taxa de permeacdo; ESC, entre outros; de
varios polimeros e agentes de molhamento superficial e adsorgdo, caracteristicos de
materiais organicos e inorganicos tais como pigmentos, fibras, cargas, entre outros. Em

diversos casos, dois “ndo-solventes” foram misturados gerando uma mistura “dissolvente”,
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de acordo com célculos prévios. Dois solventes que ndo apresentam interacdo mutua, que
podem ter o mesmo parametro de solubilidade resultante, precisam apenas que os valores
estejam em lados opostos da esfera de Hansen ou diagrama, tal que a mistura esteja dentro
da esfera (HANSEN, 2000).

Devido a impossibilidade de se determinar diretamente o parametro de
solubilidade de um polimero a partir do calor de vaporizacao, medidas indiretas sdo usadas
tais como inchamento por solvente, medidas viscosimétricas, métodos tedricos como

contribuicao de grupos, entre outros (HANSEN, 2000).

2.3.2 Investigacao de ESC

Existem varios ensaios normatizados para avaliagdo da resisténcia de materiais
poliméricos a fratura sob tensao ambiental, entre eles o DIN 53 449/ Parte 1-3, ISO 6252,
ISO 4599, ISO 4600, ASTM D 1693, ASTM D 2552, ASTM 2561 (VOLLRATH, 1992).
Muitos resultados da literatura técnica sdo obtidos sem seguir tais padrdes. O método mais
adequado de avaliacdo da resisténcia a ESC de um dado produto pléstico ¢ o que simula as
condig¢des de uso final (MOSKALA; JONES, 1998).

A Figura 7 mostra como ocorre ESC a partir da combinagdo: polimero, sob a acao

de um esfor¢o mecanico, na presen¢a de um liquido.
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Figura 7 - Elementos necessarios para ocorréncia de ESC: polimero, sob um esforco mecéanico, na

presenca de um liquido.

Polimeros amorfos sdo consideravelmente mais susceptiveis a ESC do que os
semicristalinos. Isso se deve ao maior volume livre associado aos polimeros amorfos. O
aumento da massa molar do polimero implica em maior resisténcia a ESC devido ao maior
percentual de emaranhados moleculares (JANSEN, 2004).

A escolha do fluido depende do objetivo do teste. Pode-se testar varios deles
visando a obtencdo de uma classificagdo de agressividade. Em outros casos, o proprio
liquido que serd armazenado no recipiente plastico pode ser usado. Segundo Maxwell e
Turnbull (2000), freqiientemente a falha por ESC ocorre apos exposicdo do polimero a
fluidos secundarios, como lubrificantes, agentes de limpeza, ou seja, fluidos que ndo foram
destinados a entrar em contato com o polimero. Alguns ensaios normatizados usam
liquidos padrdes, como por exemplo, a solu¢do de nonilfenoxi-poli(etilenoxi) etanol para o
polietileno (ASTM D 1693). Geralmente em uma avaliacdo de ESC, faz-se a determinacdo
do percentual de absorcdo de equilibrio de liquido pelo polimero, como dado
complementar.

Nielsen e Hansen (2005) relataram que o comportamento do liquido na superficie
do polimero pode dar informagdes sobre o potencial de ESC. Se uma gota do liquido se

espalha, ou um filme do liquido retrai, sdo indicag¢des de afinidade. Ainda segundo Nielsen
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e Hansen (2005), tal andlise 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-imersao do polimero no liquido de teste antes do ensaio
de ESC. Outros detalhes sobre a influéncia do fluido de teste estdo descritos na se¢do 2.3.1
(Parametro de Solubilidade).

A tensdo pode ser constante (fluéncia), como no ensaio ISO 6252, em que se
avalia o tempo de falha do polimero em um meio agressivo. Pode-se também aplicar uma
deformacao constante (relaxagdo) e avaliar, por inspe¢do visual periodica, o tempo de falha
das amostras poliméricas imersas em um liquido, como no ensaio ASTM 1693,
direcionado ao PE. No ensaio ASTM 1693, as amostras sao dobradas ¢ contém um defeito
superficial intencionalmente feito para acelerar a falha. O ensaio ISO 4599 também
consiste na aplicacdo de uma deformacgao constante, por meio da flexdo da amostra durante
um periodo de tempo pré-determinado, apds o qual sdo feitas a inspecao visual e medidas
mecanicas (MOSKALA; JONES, 1998). Pode-se também, a partir de uma deformacao
imposta, monitorar a variagao da tensdo com o tempo. Cho et al. (1998) utilizaram tal
procedimento com um equipamento de flexdo, enquanto Sousa et al. (2006) fizeram tal
avaliacdo a partir de um ensaio de tragao.

Resultados experimentais mostraram que o processo de formagdo de crazes ocorre
rapidamente se um patamar critico caracteristico de deformacao (&) for superado. Abaixo
desse valor ndo se observa a formacdo dessas entidades, mesmo em testes de longa
duracdo. O valor de & pode entdo ser usado como um parametro de medi¢do da
agressividade de um dado agente ambiental a um polimero (AL SAIDI et al., 2003).

Bernier ¢ Kambour (1968) utilizaram um aparato de flexdo de trés pontos para
determinagdo da deformacgdo critica para inicio de crazes. Eles realizaram ensaios com
varias deformagdes impostas ao polimero, até a determina¢do de um valor de deformacao
abaixo do qual ndo se formavam crazes. Posteriormente, Kambour et al. (1972) fizeram
tais determinacdes utilizando um suporte de deformacdo eliptico Bergen, o qual foi
considerado uma melhoria em relagdo ao equipamento anterior, devido a economia de
amostras necessarias. Os estudos foram realizados com a polissulfona, visando a busca de
correlacdes entre a deformacdo critica para inicio de crazes com os parametros de

solubilidade do polimero e dos liquidos usados. Eles fizeram uma diferenciacdo entre
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agente de microfibrilamento e agente de trincamento. Alguns liquidos tinham agdo tdo
drastica sobre o polimero que nao permitiam a formagao de crazes estaveis, ou seja, eram
formadas trincas que imediatamente propagavam ocasionando a fratura do polimero. Foi
verificado que tais liquidos tinham pardmetros de solubilidade bem proximos ao do
polimero, embora isso ndo tenha se repetido para todos os liquidos testados. Eles
atribuiram tal comportamento a redu¢do da T, do polimero pelo liquido de teste, para
valores inferiores a temperatura ambiente. Apesar disso foi registrado um valor para a
deformacao critica maior do que zero nesses casos. A possibilidade de determinacao de um
valor de deformacao critica foi atribuida a outros fenomenos que atuam em competicao,
como outros modos de relaxagdo de tensdo, por exemplo, o aumento de volume causado
pelo inchamento do polimero. A redugdo da T, do polimero devido ao inchamento traz
uma correspondente reducdo no excesso de energia livre.

Os ensaios de ESC a deformacao constante sdo os mais usados devido ao baixo
custo dos equipamentos e de realizaggo (MAXWELL; TURNBULL, 2000). Uma
desvantagem ¢ que a escolha da deformacdo se faz subjetivamente. Além disso, nao se tem
controle da relaxac¢do sofrida pelo polimero (HOUGH; WRIGHT, 1996).

Os ensaios a tensdao constante sdo semelhantes aos de deformagdo constante. A
desvantagem ¢ o alto custo dos equipamentos e a dificil escolha da tensdo a se usar para
obtengdo de resultados em tempos viaveis (HOUGH; WRIGHT, 1996).

Outros ensaios avaliam a resisténcia do polimero a ESC sob condi¢des dinamicas
de aplicacdo de carga, a partir do controle da taxa de deformacdo ou tensdo. Para simular
algumas situacdes reais, alguns ensaios sdo realizados sob tensdes ciclicas (MAXWELL;
TURNBULL, 2000). Em algumas ocasides, a tensdo residual pode ser suficiente para
provocar a falha por ESC de produtos plasticos em servigo. Uma técnica adequada para
determina¢do da tensdo residual ¢ a remocdo de camadas, especialmente em placas
(TURNBULL et al., 2000).

Nos ensaios sob taxa de deformacdo constante avalia-se o comportamento do
polimero sob tragdo devido a influéncia de fluidos ativos. O ponto em que as curvas dos
ensaios realizados sob ar e ambiente agressivo se separam ¢ o de inicio de crazes, as quais
acomodam a deformagdo em menor carga (ARNOLD, 1995). Ainda segundo Arnold

(1995), como as crazes se formam gradualmente a partir da coalescéncia de um conjunto



52

de vazios, a idéia de um ponto de iniciagdo definido deve ser tratada com cuidado.
Turnbull et al. (2000) obtiveram a tensdo e deformagdo para inicio de crazes a partir do
ponto de separacdo entre as curvas obtidas sob ar e meio agressivo. A confirmagdo do
ponto de separagdo como o de inicio de crazes depende da forma de observagao, se apenas
a olho nu, ou com auxilio de equipamentos de magnificagdo. A taxa de deformacdo ¢
geralmente baixa, dai a também denominagdo de ensaio sob baixas taxas de deformacao.
Ao se utilizar vérias taxas de deformacao, como fez Arnold (1998), ¢ possivel avaliar os
efeitos do tempo de exposi¢ao ao liquido.

O ensaio de fluéncia monotdnica se assemelha ao de tracdo em baixas taxas de
deformacao, a diferenca ¢ que nesse ensaio monitora-se a taxa de tensdo aplicada, ou seja,
consiste em um ensaio de tragdo com taxa de tensionamento controlada. Os resultados
obtidos sdo o tempo, deformag¢do e tensdo para inicio de crazes. Para polimeros
transparentes o ponto de separacdo entre as curvas coincidiu com o surgimento de crazes
visiveis (HOUGH; WRIGHT, 1996).

Sousa et al. (2006) utilizaram a microscopia 6tica, modo reflexdo, e microscopia
eletronica de varredura como ferramentas auxiliares na investigacdo de ESC do PS
submetido a diferentes niveis de fotodegradacdo. Foram investigadas as superficies de
exposic¢ao ao liquido e a de fratura.

Outras variaveis importantes em um ensaio de ESC sdo: a temperatura e qualidade
superficial da amostra. Defeitos concentradores de tensdo na superficie diminuem a tensao
critica de inicio de crazes. Em alguns testes, como em garrafas, a temperatura ¢ elevada
para acelerar a agressividade do liquido. Mas isso ndo pode ser generalizado, j4 que em
algumas combinagdes polimero/liquido, o aumento da temperatura favorece a difusdo do
liquido para o interior do polimero, resultando em plastificagdo superficial ou mesmo

inchamento, causando efeito contrario (MAXWELL; TURNBULL, 2000).

2.4 Interacio da radiacio gama com a matéria

Radiacdo de alta energia ou radiacdo ionizante ¢ todo tipo de radiagdo
eletromagnética ou particulada com energia quantica ou cinética apreciavelmente maior

que a energia de dissociagdo de ligagdes quimicas. Sao consideradas como principais tipos
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de radiagdo de alta energia: radiagdo gama (radia¢do-y), raios-X, radiagdo sincrotron,
elétrons rapidos, néutrons, nucleos leves a pesados (DE PAOLI 2008). A radiagdo de alta
energia ¢ gerada na natureza por elementos radioativos que emitem particulas o (nucleos
de hélio altamente energéticos) e B (elétrons) e raios-y (radiacdo eletromagnética). Ela
também ¢ gerada artificialmente, por exemplo, raios-X, elétrons acelerados e feixes de
particulas pesadas. As mais utilizadas no meio industrial sdo a radiacdo-y gerada a partir de
uma fonte de cobalto-60 e feixes de elétrons gerados a partir de aceleradores operando em
diferentes faixas de energia. O cobalto-60 usado como fonte de radiacdo-y ¢ obtido
artificialmente a partir do bombardeamento do cobalto-59 com néutrons (CHAPIRO,
2004).

A auséncia de massa de repouso e carga da a radiagdo-y um potencial de
penetracao bem superior comparado ao dos elétrons acelerados, cuja penetragdo depende
primariamente da energia cinética ou da diferenca de potencial a partir da qual eles foram
acelerados (WOO; SANDFORD, 2002). Devido a esta caracteristica, a radiacdo-y ¢
considerada de baixa transferéncia linear de energia (LET), ao contrario das radiagdes
constituidas de particulas que sdo consideradas de LET alta. LET ¢ a energia depositada no
material ao longo do percurso da radiagdo (KUDOH et al., 1997).

A radiagdo-y ¢ comumente emitida quando um nucleo radioativo decai, com a
emissdo de uma particula o ou 3. Apos a emissdo da particula, o ntcleo fica em um estado
excitado. O excesso de energia do nucleo devido a excitacdo € liberado na forma de raios-
y. A radiagdo-y consiste de fotons, e os elementos radioativos naturais mais comuns
emitem fotons com comprimentos de onda entre 0,05 a 0,1A (BOVEY, 1958). No caso do
cobalto-60, ele decai por emissdo de particulas 3, formando o elemento estavel niquel-60.
No decaimento de cada nucleo, dois fotons de raios-y sdo emitidos com energias de 1,17 e
1,33MeV, respectivamente (CEMBER, 1987).

A radiagdo-y ¢ denominada de indiretamente ionizante porque ela interage com o
elétron do atomo, transfere energia, total ou parcial, e o elétron finalmente deixa o 4&tomo
devido ao excesso de energia, provocando a ionizagao.

Quando a radiag@o-y se move de um ponto a outro em um dado material ela perde

parte de sua energia mediante interagdo com os atomos do meio. Ha trés mecanismos
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principais de intera¢do da radiacdo-y com a matéria, que sdo: absorcdo fotoelétrica,
espalhamento Compton e produgdo de pares. A predominancia de cada um desses depende
dos atomos do material absorvedor e da energia do féton (CEMBER, 1987).

O efeito fotoelétrico ocorre quando a radia¢dao-y incide sobre um elétron do meio,
transferindo-lhe toda a sua energia. O elétron € ejetado e o rearranjo dos demais elétrons do
atomo pode resultar na emissdo de outros fotons. A energia do elétron ejetado pode ser
suficiente para causar outras ionizagdes. O efeito fotoelétrico ¢ importante para fotons de
energia nao superior a 0,1MeV (ANDREUCCI, 2001). A expressdo a seguir (equacdo 11)

resume o efeito fotoelétrico.

M+y — 5 M +e (11)

O espalhamento Compton ¢ uma colisdo eldstica entre um foton e um elétron
livre, ou seja, um elétron cuja energia de ligagdo ¢ muito menor do que a energia do foton
(CEMBER, 1987). O espalhamento Compton tende a predominar em radiacdes de menor
comprimento de onda do que as do efeito fotoelétrico, sendo mais importante na faixa de
energia de 0,1 a IMeV (BOVEY, 1958). O féton perde parte de sua energia ao interagir
com o elétron, e a energia restante surge como um outro foton de maior comprimento de
onda do que o do incidente, denominado de radiagdo espalhada (ANDREUCCI, 2001). O
foton espalhado e o elétron ejetado continuam produzindo outras ionizagdes no meio
(BOVEY, 1958).

Na produgdo de pares, um foton cuja energia excede 1,02MeV pode, ao passar
préoximo a um nucleo atdmico, desaparecer espontaneamente € sua energia pode reaparecer
como um poésitron e um elétron. Tais particulas interagem com outros elétrons do
absorvedor (CEMBER, 1987).

A radiacdo-y causa, por meio dos mecanismos de interagdo citados anteriormente,
a ionizagdo e excitacdo dos atomos constituintes do absorvedor, com geracdo de calor

(CEMBER, 1987).
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2.4.1 Radiacao gama e os polimeros

A partir do inicio da década de 1950 houve um grande interesse no potencial de
utiliza¢do da radiagdo de energia alta nos polimeros (CHARLESBY, 1967). Nos trabalhos
iniciais, os pesquisadores expunham os materiais poliméricos a radiagdo ionizante e
relatavam os efeitos ocorridos, como a reticulagdo, cisdo, entre outros (CLOUGH, 2001).
A modificacdo das propriedades de polimeros sob radiacdo ionizante ¢ um tema de grande
importancia devido ao aumento do uso desses materiais em ambientes sob radiagdo
encontrados, por exemplo, em plantas de poténcia nuclear, espagonaves, irradiadores para
propositos de esterilizagdo, aceleradores de particulas de energia alta, entre outros
(DAVENAS et al., 2002).

As mudancas quimicas em polimeros submetidos a radiacdo de LET baixa, por
exemplo, a radiagdo-y, sdo similares aquelas observadas em substancias organicas de
massa molar baixa. Entretanto, devido a massa molar alta dos polimeros sdo observadas
mudangas drasticas em suas propriedades fisicas, que sdo especificas a esse tipo de
material (CHAPIRO, 1995).

Bovey (1958) afirma que a absor¢do da radiacdo ionizante pela matéria ocorre de
maneira bem diferente, ou seja, muito menos especifica, comparando as radiagdes de maior
comprimento de onda, ultravioleta e visivel. Ele afirma que no caso da radia¢do de energia
alta, exceto para raios-X muito moles (de menor energia), a absor¢ao ¢ aproximadamente
independente da estrutura quimica dos compostos em geral, embora ele ressalte que no
caso dos polimeros haja uma dependéncia quanto ao efeito resultante.

O principal mecanismo de interacdo entre a radiagcdo-y produzida por uma fonte de
cobalto-60 e um polimero € o espalhamento Compton (CHAPIRO, 2004), favorecido ndo
apenas pela energia da radiagdo, mas também pelo baixo nimero atomico dos elementos
quimicos que predominantemente compdem esse material (CEMBER, 1987).

Carlsson e Chmela (1990) resumiram nas seguintes reacdes, 0s eventos iniciais

resultantes da interagcdo de um f6ton de radiagdo-y com uma macromolécula polimérica:
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M Y absor¢ao de energia evento 1

M +e evento 2
e+nM 5 nM' + (nt+l)e evento 3
e+M ——5 M+ evento 4

M* — 3> M'+M evento 5

M* +H"* evento 6

Os eventos 1 a 6 podem ser descritos da seguinte forma: um elétron ¢ removido
de uma macromolécula M (evento 2) apds ser energizado pela interacdo com um foton (y)
de radiagdo-y (evento 1). O elétron, devido a alta energia cinética inicial, provoca vdrias
outras ionizagdes (evento 3) até recombinar com uma outra macromolécula ionizada
(evento 4), formando um estado excitado, o qual sera desfeito com a formacao de radicais
(eventos 5 e 6). Chapiro (1967) descreve uma outra possibilidade de interagdo de uma
macromolécula M com um elétron secundario, resultando em um radical macromolecular e

outra parte como um ion, de acordo com a reagdo a seguir:

M+e — 5 M +M,’ evento 7

Os eventos (2, 5, 6 e 7) indicam que as espécies quimicas resultantes da a¢do da
radiacdo-y sobre os polimeros sdo ions e radicais, como afirmado por Chapiro (1967),
Charlesby (1967), Bovey (1958), entre outros.

A energia depositada em processos de ionizagdo simples e excitagdo (20-30eV) ¢é

muito maior que a energia de ligacdo de qualquer das ligagcdes presentes em moléculas
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organicas simples (3-5¢V). Entdo, a energia disponivel excede bastante a quantidade
necessaria para romper qualquer ligagdao. Dessas consideragdes poder-se-ia concluir que as
ligacdes em um polimero sdo rompidas aleatoriamente. Entretanto, ndo ¢ o que acontece,
pois sdo observadas algumas regras de seletividade (CHAPIRO, 1995). Um exemplo ¢ a
verificagdo de um nimero maior de cisdo de ligagcdes (C-H) em relagdo as ligagdes (C-C),
mesmo sendo esta ultima mais fraca. A explicacdo dada por Carlsson e Chmela (1990) ¢
que a energia depositada em uma ligacao (C-C) consegue migrar, 0 que ndo acontece no
outro caso. Uma outra possibilidade argumentada pelos mesmos autores ¢ que apesar da
maior estabilidade das ligagdes (C-H) no estado fundamental, tal situagcdo se inverteria no
estado excitado, o que favoreceria a maior probabilidade de cisao.

fons, radicais e estados excitados formados em um polimero pela agio da
radiagdo-y sdo espécies reativas, portanto passiveis de reacdes subseqiientes até a devida
estabilizacdo. O tipo de reagdo predominante depende da estrutura quimica do polimero, do
estado (se solido ou em solugdo), de fatores externos, como a presenca de oxigénio,
temperatura, entre outros.

Segundo Chapiro (2004), apesar da existéncia de ions e radicais em um polimero
irradiado e de algumas transformacdes posteriores serem atribuidas as espécies iOnicas, o
nimero maior de reagdes ocorre a partir dos radicais livres presentes. Tal afirmagao esta de
acordo com a de Charlesby (1967) que ressaltou a dificuldade que tem um elétron ejetado
de uma macromolécula de distanciar-se do local de origem, tendendo a perder sua energia
em varias colisoes até recombinar com outra macromolécula ionizada, formando um estado
excitado, que se decompde em radicais. O grande nimero de colisdes nas proximidades em
que a ionizacdo ocorreu ¢ favorecido pela natureza condensada do polimero. Ele
denominou tal condi¢do de estado superexcitado, diferente do que ocorre em gases, em que
se verifica um alto percentual de ions apés a irradiacdo. Apesar da maior importancia dos
radicais em relagdo aos ions, Chapiro (1967) afirmou que devido ao aumento ¢ manutengao
da condutividade elétrica, verificados em alguns polimeros por varios meses apds a
irradiag@o, pode-se concluir que as espécies i0nicas também estdo presentes em polimeros
irradiados.

As principais aplicagdes da radiacdo-y em polimeros sdo definidas a partir do tipo

de reagdo predominante que ocorre entre as espécies reativas inicialmente formadas. Cisao
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e reticulagdo sdo as principais reagdes. Para muitos polimeros, ambos processos coexistem
e um deles pode predominar, dependendo nao apenas da estrutura quimica do polimero,
mas também das condic¢des (temperatura, ambiente, dose, taxa de dose, entre outros) sob a
qual a irradiagdo é realizada (ARAUJO et al., 1998). Outros efeitos importantes sio a auto-
oxidacdo devido a presenca de oxigénio, o qual reage com radicais formando perdxidos e
hidroperdxidos que sdo compostos instaveis que desencadeardo um numero grande de
reagOes; formagdo de produtos de baixa massa molecular como, por exemplo, gés
hidrogénio a partir da reagdo entre dois radicais (H"); e insaturagdes.

Exceto em alguns casos, por exemplo, o PMMA e o politetrafluoretileno (PTFE),
em que a mudanga na massa molar do polimero se da exclusivamente por cisdo de cadeia,
polimeros lineares sofrem ambas, reticulagcdo e cisdo da cadeia principal, sob a acdo da
radiagdo-y. Como regra geral, polimeros que tém atomos de carbono tetrassubstituidos na
unidade de repeti¢ao sofrem predominantemente cisdo da cadeia principal, como indicado
pela reducao da massa molar com o aumento da dose (CARLSSON; CHMELA, 1990). A
tendéncia de polimeros que contém atomos de carbono quaternario a sofrer cisdo ¢€
atribuida ao grande impedimento estérico dos grupos laterais, que restringem a mobilidade
da cadeia, impedindo a reticula¢do (LEE et al., 1999).

A seguir sdo descritas algumas aplicagdes da radiagdo-y em polimeros:

1- a resisténcia do fundido (melt) do PP ¢ intrinsecamente baixa. A a¢do da
radiagdo-y, sob atmosfera inerte, promove a formagao de cisdes e ramificacdes longas, e
assim aumentando a resisténcia do fundido, facilitando a transformacdao em fibras
(CLOUGH, 2001);

2- o PMMA ¢ usado em circuitos microeletronicos como ‘resist’ positivo. A
radiacdo incide em regides em que se objetiva uma maior solubilidade por um solvente
revelador a ser usado posteriormente. A solubilidade da regido irradiada aumenta devido a
cisao molecular do polimero (CLOUGH, 2001);

3- se houver uma predominancia da terminagdo pela recombinacdo de radicais, o
efeito resultante ¢ a reticulagdo, em que hd o aumento da massa molar do polimero,
deixando-o insoluvel e infusivel (CHAPIRO, 1995). Esse ¢ o efeito mais importante em
polimeros, causado pela radiagdo-y, pois ocorre a melhoria das propriedades mecénicas,

quimicas e térmicas, desde que realizado de maneira controlada. Usos ja consolidados sao
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na industria de pneus, tubos, fios para isolamento de condutores elétricos (CLELAND et
al.,, 2003). O PE, o poli(acido acrilico) e o PS, desde que irradiados na auséncia de
oxigénio, sao exemplos de polimeros que predominantemente reticulam (CARLSSON;
CHMELA, 1990);

4- a esterilizagdo de artefatos médicos poliméricos ¢ considerada uma das areas
mais importantes da utilizacdo da radia¢do-y nesses materiais (CHAPIRO, 2004). H4 um
grande mercado, ainda em crescimento em muitos paises industrializados, da esterilizagao
de artigos como luvas, seringas, implantes, gaze, entre outros. Uma vantagem desse
método € a auséncia de residuos toxicos remanescentes, comuns na esterilizagdo quimica,
em que se usa o Oxido de etileno (CLOUGH, 2001). Ao contrario das aplicagdes
anteriores, em que as modificagcdes no polimero sdo intencionais, neste caso o objetivo €
exterminar as possiveis formas de contaminac¢do, como fungos, bactérias, entre outras
formas de vida. Como ¢ impossivel evitar a interacdo da radiacdo com o polimero, as
modificac¢des ocorridas sdo consideradas como degradagdo, por serem indesejadas.

O uso da radiagdo-y na esterilizacdo de polimeros pode provocar mudangas como
degradagdo nas propriedades mecanicas pos-irradiacdo e descoloragdo (CLOUGH, 2001).
A radiagdo-y causa danos aos polimeros apos tratamento, mesmo com a dose minima de
esterilizagdo de 25kGy requerida por 6rgaos oficiais. O percentual de modificagao depende
ndo apenas dos parametros de esterilizagdo, mas também da estrutura quimica e da

composi¢ao do material polimérico (YAGOUBI et al., 1999).

2.4.2 Degradacio radiolitica de polimeros

O comportamento de polimeros sob perturbacdes externas tais como calor,
radiagdo, difusdo de oxigénio, entre outras, ¢ muito mais complexo que em outros tipos de
materiais isolantes devido as varias possibilidades de recombinagdo das ligagdes rompidas,
proporcionadas pela quimica do carbono (DAVENAS et al., 2002).

Sob a agdo da radiagdo-y, os polimeros sofrem tanto cisdo quanto reticulagdo das
cadeias, geralmente com a predominancia de um desses efeitos, cabendo aos experimentos
definir as quantidades relativas de cada efeito. Outros processos também ocorrem, como

por exemplo, para o PE, a radiagdo-y pode induzir a formagdo de certos tipos de duplas
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ligagdes ao longo da cadeia e também a remocdao de grupos vinilideno, entre outros
(WALL; BROWN, 1957). As mudangas quimicas mais importantes observadas em
moléculas organicas irradiadas sdo: formagdao de gases, por exemplo, o gas hidrogénio
sempre ¢ formado; criacdo de duplas ligagdes; cisdo de ligacdes (C-C), resultando na
formagdo de compostos de menor massa molar; e reagdes de combinagdo radical-radical,
gerando estruturas de massa molar maior do que a molécula original. Os mesmos processos
sao observados em polimeros (CHAPIRO, 1995). Quando a reticulagdo predomina, a
resisténcia a tragdo e a deformacao na ruptura aumentam até um valor maximo, a partir do
qual decrescem. O grau de reticulagcdo pode alcangar valores tdo altos que o polimero se
torna fragil (BOVEY, 1958). A cisdo da cadeia principal destr6i o material
macromolecular, reduzindo a resisténcia mecanica, podendo até resultar em um material
pulverizado ou um 6leo (CHAPIRO, 1995).

O rendimento final dos produtos da radidlise em um dado meio depende de uma
mistura complexa de reagdes idnicas, estados excitados e radicais (LA VERNE et al.,
2001). O valor G ¢ definido como o nimero de eventos ocorridos, que podem ser cisoes,
reticulagdes, moléculas de um dado gas formadas, para cada 100eV de energia depositada
na substancia (ZAGORSKI, 2002).

O PMMA sofre quase exclusivamente cisdo molecular sob a acdo da radiag¢do-y,
enquanto o PS reticula. Para esses dois polimeros citados, considera-se que 0s processos
alternativos, reticulagdo no caso do PMMA e cisdo no PS sdo praticamente ausentes
(WALL; BROWN, 1957).

A formacdo de duplas ligagdes, resultantes da acdo da radiacdo-y, torna os
polimeros irradiados mais susceptiveis a oxidagao (BOVEY, 1958).

Para sistemas poliméricos em que ocorre a cisdo, o valor G pode ser obtido pela
seguinte equagao:

100x N, xy
R

G= (12)

Em que: Na ¢ o nimero de Avogadro, R ¢ a energia em elétron-volt (eV)
absorvida em um mol de meros, e y ¢ a densidade de cisdes na cadeia principal (DOLE,
1972).

Charlesby (1977) desenvolveu, a partir da equagdo (12), a seguinte relagao:
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10° 10°

= 0,104xG xD 13
M) M0 ) (13)

Em que: My(0) e M(y) sdo as massas molares numéricas médias do polimero
antes e apo6s a irradiagdo, G € o rendimento de cisdo e D ¢ a dose absorvida em kGy.

Aratjo (1993) modificou a equacao (13) e utilizou dados de massa molar
viscosimétrica média (M,), obtidos mediante ensaios de viscosimetria capilar, para
determinagdo do valo G do policarbonato submetido a radiagao-y.

A equacdo (13) pode ser modificada para se determinar o valor G de reticulacdo,
quando o polimero sofre apenas esse tipo de reagdo. Nesse caso, em vez de somar o
primeiro e segundo membros do lado direito da equagdo (13), faz-se a subtragdo, e o valor
G da equacao corresponde ao rendimento de reticulagdo.

Se hd predominancia de reticulagdo, o polimero torna-se insoluvel se for
ultrapassada a dose para formagdo de gel (D>Dy.). Nesse caso, pode-se utilizar a equagdo
de Charlesby-Pinner para determinar os rendimentos de cisdo G(S) e reticulacdo G(X)
(equacao 14). A equagdo ¢ valida se a cisdo e a reticulagdo ocorrem aleatoriamente ¢ a
distribui¢do de massa molar ¢ do tipo mais provavel (DE PAOLI, 2008). Se a distribuigdo
inicial desvia da mais provavel, apos algumas cisdes ela tendera a ter tal comportamento
(BOVEY, 1958):

st s = G(S) N (100xN,)
2xG(X) (u, xG(X)xmxD)

(14)

Em que: s ¢ a fracdo soluvel (1- fragcdo gel); G(S) e G(X) sdo os rendimentos de
cisdo e reticulagdo, respectivamente; Ny ¢ o numero de Avogadro; u, ¢ o grau de

polimerizagao ponderal médio inicial; m ¢ a massa molar do mero e D ¢ a dose. A partir do

grafico de (S5 \/g) versus D, pode-se determinar G(S) e G(X) (DE PAOLI, 2008).
2.4.2.1 Poliestireno
O poliestireno sofre predominantemente reticulagdo quando irradiado sob vacuo,

mas o rendimento geralmente apresentado ¢ baixo, em comparagao a outros polimeros. Tal

comportamento ¢ atribuido ao efeito de prote¢do dado pelos anéis aromaticos (BOVEY,
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1958). A presenca de grupos aromaticos no PS aumenta a resisténcia a irradiacdo e
estabiliza as espécies excitadas, formadas durante esse processo (PARK et al., 2006).

Takashika et al. (1999) compararam a resisténcia a irradiagcao-y do PS sindiotatico
com o PS atatico e concluiram que o PS sindiotatico apresentou maior estabilidade. Nesse
mesmo estudo, eles verificaram que o PS atatico e sindiotatico sofrem predominantemente
reticulag@o se a irradia¢do do polimero € realizada abaixo de T,. Acima de T, predomina o
mecanismo de degradacao por cisdo de cadeia.

Quando filmes finos de PS foram irradiados em taxas de dose suficientemente
baixas, de maneira a permitir a difusdo do oxigénio para os sitios de radicais, tdo logo eles
foram gerados, nenhum percentual de gel foi constatado, mesmo em altas doses, o que foi
atribuido a aceleragao da cisdo, possivelmente pelo ataque ao ion O,’, formado pela reacao
do oxigénio com elétrons de baixa energia cinética. A reacdo com o oxigé€nio teria
impedido a recombinagdo de radicais (BOVEY, 1958).

O Anexo A mostra os eventos que ocorrem no poliestireno, devido a a¢do da

radiagdo gama, que culminam na formacao de reticulacdes.

2.4.2.2 Poli (metacrilato de metila)

O PMMA sofre quase puramente cisdo aleatoria de cadeia. A distribuicdo de
massa molar do PMMA pode ser determinada acuradamente por cromatografia por
exclusdo de tamanho (SEC), na temperatura ambiente. Padroes de PMMA sdo acessiveis
para calibracdo. PMMA ¢ completamente amorfo e, sob a agdo de radiacdo-y, a energia da
radiagdo é depositada homogeneamente por todo o volume da amostra. E surpreendente
que o oxigénio seja um inibidor de cisdo de cadeia, seu efeito ¢ controlado por difusdo em
amostras espessas (poucos milimetros de espessura) e sua difusividade pode ser aumentada
por tensionar o polimero (THOMINETTE; VERDU, 1996). Wall e Brown (1957)
verificaram que o numero de cisdes produzidas no PMMA, para uma dada dose de
radiagdo-y, diminuiu consideravelmente se a irradiagdo era feita na presenca de ar, pequena
quantidade de benzeno ou em baixas temperaturas (em -196°C).

Bovey (1958) afirmou que o oxigénio ndo afeta a velocidade de cisdo do PMMA.
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Lin e Lee (1992) submeteram o PMMA a diferentes doses de radiagdo-y, a partir de
uma fonte de cobalto-60. Eles observaram a redugdo da T, e da massa molar com o
aumento da dose de radiagdo. Foi também constatado o aumento do transporte de metanol
no polimero com o aumento da dose. Quando o PMMA foi exposto a uma pequena dose de
radiagdo-y, ele se tornou visivelmente com a coloragdo amarela. Tal efeito foi atribuido a
producao de duplas ligacdes conjugadas ou a radicais livres na estrutura. Por outro lado,
quando o PMMA irradiado foi imerso em metanol a 26°C a coloragdo amarela reduziu
gradualmente, ou seja, a transmitancia aumentou com o tempo de exposi¢do ao metanol.
Apos a exposicao ao metanol por um longo periodo, a transmitancia do PMMA irradiado
quase recuperou o valor original, do polimero nio-irradiado. Ao comparar a variacdo da
transmitancia com o tempo de exposi¢do ao metanol do PMMA submetido a diferentes
doses de radiagdo-y, foi observado que a taxa de recuperagdo da transmitancia aumenta
com a dose de radiagdo. Outro ponto destacado foi que as curvas de variagdo da
transmitancia se interceptaram em um ponto comum, no caso apos aproximadamente 7
horas de exposicao.

Aquino e Aratjo (2004) verificaram uma boa prote¢do do PMMA a radiagao-y
utilizando HALS como estabilizantes. Foram acompanhadas as mudangas na massa molar
e T, do polimero, e foram verificadas grandes melhorias em relagcdo ao material ndo
aditivado.

O Anexo B mostra o mecanismo de cisdio do PMMA pela radiagdo gama,

proposto por Guillet (1987).
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3 MATERIAL E METODOS

Neste projeto, a escolha do PMMA e o PS para estudo foi feita devido a eles
serem polimeros vitreos, terem diferentes comportamentos sob a radiacdo-y, além de terem
alta aplicabilidade na fabricagdo de artefatos de uso médico. O terceiro polimero, o PMMA
tenacificado (PMMA-t), foi escolhido para comparacdo com o PMMA convencional. Os
ensaios foram designados de forma a medir os efeitos da radiacdo no polimero e

quantificar o efeito da radiacdo no comportamento de ESC dos polimeros.

3.1 Material

3.1.1 PMMA (01DHL EP) - amostra doada pela Resarbrds Acrilicos como corpos-de-
prova, moldados pelo processo de inje¢dao, no formato gravata (tracdo; dimensoes: 140mm
x 13mm x 3,3mm) e retangular (HDT; dimensdes: 127mm x 13mm x 6,5mm). A
temperatura do barril de injeg¢do foi ajustada entre 190 e 205°C. A temperatura do molde

foi mantida em 35°C.

3.1.2 PMMA tenacificado (PMMA-t) - amostra de PMMA contendo 15% de um agente
tenacificante, doadas pela Resarbras Acrilicos como corpos-de-prova, moldados pelo
processo de inje¢do, no formato gravata (tragdao; dimensoes: 140mm x 13mm x 3,3mm). As
condi¢des de moldagem do PMMA-t foram as mesmas utilizadas para o PMMA, ou seja, a
temperatura do barril de inje¢do foi ajustada entre 190 e 205°C e a temperatura do molde
foi mantida em 35°C.

A empresa Resarbréas, fornecedora do PMMA-t, informou que esse polimero
consiste de uma blenda de PMMA-0IDHL EP (10% em massa) ¢ um copolimero de
acrilico/elastdomero-01DH EC (90% em massa). A Tabela 3 apresenta alguns dados sobre o
PMMA-t e os polimeros que o compdem: o indice de fluidez (MFI) e a temperatura de

amolecimento Vicat.
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Tabela 3 — Dados fornecidos pela Resarbras sobre o PMMA-t e seus constituintes.

Polimero MFI (g/10min)  T. Vicat (°C)
PMMA - 01DHL EP 3,7 114,5
Copolimero - 01DH EC 1,4 102,8
PMMA-t 1,72 105,2

3.1.3 PS (158K KG21) - amostra de poliestireno cristal doada pela Dow Chemical de Sao
Paulo como corpos-de-prova, moldados pelo processo de injecdo, no formato gravata
(tragdo; dimensdes: 140mm x 13mm x 3,3mm). As condi¢des de moldagem ndo foram

informadas pelo fornecedor das amostras.

3.1.4 Liquidos de ESC - Foram utilizados como agentes tensoativos: o butanol grau P.A. e
o querosene comercial para estudos de ESC do PS e; o etanol grau P.A. e etileno glicol
grau P.A. para estudos de ESC do PMMA e PMMA-t. A escolha dos liquidos foi feita a
partir de ensaios prévios e dados da literatura, visando observar uma a¢do mais intensa
(etanol para 0o PMMA e PMMA-t e querosene para o PS) e uma acdo mais branda (etileno
glicol para 0 PMMA e PMMA-t e butanol para o PS). A Tabela 4 apresenta os dados de
parametro de solubilidade de alguns liquidos, etanol, etileno glicol e butanol, e dos

polimeros, PMMA e PS.

Tabela 4 — Dados de parimetro de solubilidade (HANSEN, 2000).

Material op op du  6¢=[(Op)*+(8p)+(Bn)"1"*
butanol 16 5,7 15,8 23,2
etanol 15,8 8,8 19.4 26,5
etileno glicol 17 11 26 32,9
PMMA 18,1 10,5 5.8 21,7

PS 18,5 4,5 2,9 19,3
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3.2 Irradiacao das amostras

A irradiacdo das amostras foi realizada no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares — IPEN-CNEN/SP por meio de uma fonte de ®°Co do tipo Gammacell, na
temperatura ambiente e sob ar atmosférico. A amostra de PMMA foi submetida a
irradiagdo, as doses de 25, 50 e 100kGy, com a taxa de dose de 3,75 kGy/h. O PMMA-t foi
irradiado com as mesmas doses do PMMA, mas a taxa de dose foi de 3,01 kGy/h. O PS foi
irradiado com as doses de 25, 100 e 200kGy e a taxa de dose utilizada foi de 3,01 kGy/h,

ou seja, a mesma do PMMA-t.

3.3 Efeito da radiac¢ao-y

Os efeitos da radiagdo-y nos polimeros estudados foram analisados mediante os
seguintes métodos: 1- variacdo da massa molar por viscosimetria capilar (PMMA e
PMMA-t) e cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) (PS); 2- modificagdes
estruturais mediante os ensaios de espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR) e no ultravioleta e visivel (UV-visivel) (PMMA-t e PS).

3.3.1 Viscosimetria capilar

a- PMMA

A massa molar viscosimétrica média do PMMA submetido a diferentes doses de
radiagdo gama (ndo-irradiado, 25kGy, 50kGy e 100kGy) foi determinada em um
viscosimetro capilar tipo Ostwald, n® 30, a 25,0 + 0,1°C, utilizando o solvente metil-etil-
cetona grau P.A..

As amostras de polimero, obtidas a partir da secdo transversal dos corpos-de-
prova, foram pesadas em uma balanga analitica Sartorius com precisao de 0,0001g.

Para cada condicdo de radiacdo do polimero (dose), foram preparadas quatro

diferentes concentragdes (C), em duplicata, definidas de forma que a razdo entre os tempos
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de escoamento (entre as marcas de referéncia do viscosimetro) das solugdes (t) e o tempo
de escoamento do solvente (t,) variassem entre 1 e 2. A dissolugdo das amostras, em baldes
de 10ml, foi realizada por 48 horas, com auxilio de um agitador magnético, na temperatura
ambiente. Apos dissolucdo, foram medidos os tempos de escoamento das solugdes. Para
cada solugdo, no minimo seis medi¢cdes foram obtidas, com precisdo de 1%. Com os
tempos de escoamento das solugdes e do solvente foram obtidos os valores das

viscosidades relativa (n.1), especifica (Nesp), reduzida (neq) € intrinseca ([n]), mediante as

equacoes:
t
T]rel = t_
0 (15)
T]esp = T]rel _1 (16)
Mes
rlred = :
¢ (17)
[n] = limc—)onred (1 8)

A massa molar para cada condi¢do de irradiagdao (M,) foi determinada a partir dos
valores de viscosidade intrinseca por meio da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada

(STEVENS, 1999):
[n]=kM,)* (19)
As constantes (k) e (a) usadas foram: 6,8 x 107 ¢ 0,72 (BRANDRUP et al., 2005),

respectivamente.
b- PMMA-t

O mesmo procedimento usado para determinag¢do da viscosidade intrinseca do
PMMA foi aplicado ao PMMA-t. A tnica diferenga foi o solvente, que para o PMMA-t foi
o cloroformio e o procedimento de coleta de amostra que foi feita mediante a raspagem
com estilete a partir da superficie do corpo-de-prova de PMMA-t. Como parametro de
comparag¢do devido as modificacdes ocasionadas pelas diferentes doses de radiacdo gama
no PMMA-t foi usada a viscosidade intrinseca, por ser este polimero uma blenda de

composi¢ao ndo especificada pelo fabricante, ficando assim impossivel determinar a massa
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molar viscosimétrica. Foram determinadas as viscosidades intrinsecas do PMMA-t nao-

irradiado e irradiado nas doses de 25, 50 e 100kGy.

3.3.2 Cromatografia por exclusao de tamanho (SEC)

A massa molar do PS ndo-irradiado e irradiado com as doses de 25, 100 e 200kGy
foi determinada por SEC em um equipamento Waters, utilizando como solvente o
tetrahidrofurano, na temperatura de 20°C. As amostras de PS foram coletadas mediante a
raspagem da superficie dos corpos-de-prova com um estilete. Foram obtidas a massa molar

numérica média (M,), a massa molar ponderal média (M) e a polidispersao.

3.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

Os ensaios de FTIR foram feitos nas amostras de PMMA-t nao-irradiado e
irradiado com a dose de 100kGy, com o objetivo de avaliar as mudangas estruturais
ocasionadas pela radiacdo gama. Outra amostra analisada por FTIR foi a de PMMA nao-
irradiado, para elucidar as diferencas estruturais entre essa amostra ¢ a de PMMA-t. O
procedimento de coleta das amostras para os ensaios foram os mesmos usados para a
determina¢do da viscosidade intrinseca do PMMA-t. As amostras foram prensadas com
brometo de potéassio (KBr) e em seguida submetidas aos ensaios em um espectrometro
Bruker IFS-66, com resolugao de 1,29cm™, no intervalo de nimero de onda de 4000 a

400cm’™.

3.3.4 Espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV-visivel)

Ensaios de espectroscopia nas regides do ultravioleta e visivel foram feitos em um

equipamento Perkin Elmer Lambda 6, com resolugio de lem™ e intervalo de comprimento

de onda de 190 a 900nm.
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O efeito da radiagdo gama no PMMA-t e PS foi avaliado a partir da obten¢do dos
espectros das amostras submetidas a diferentes doses. Para 0 PMMA-t foram analisadas as
amostras ndo-irradiada e irradiadas nas doses de 50 e 100kGy. As amostras de PS foram a
ndo-irradiada e as irradiadas com as doses de 100 e 200kGy. Também foi feita a
determina¢do do espectro do PMMA nao-irradiado para comparagdo com o do PMMA-t
ndo-irradiado. Essas determinagdes foram feitas a partir das amostras de polimero
dissolvidas em cloroférmio, em uma concentracdo de 0,1 g/dL. Para isso, as amostras
foram obtidas a partir das superficies dos corpos-de-prova mediante raspagem com estilete,
pesadas e dissolvidas, por um periodo de 72 horas na temperatura ambiente, sob agitacao
magnética. A concentragdo das solugdes foi mantida fixa para permitir a obten¢ao de dados

quantitativos.

3.4 Ensaios de tracao em diferentes taxas de deformacao

Corpos-de-prova dos trés polimeros, irradiados e nao-irradiados, foram
submetidos ao ensaio de tracdo nas velocidades de alongamento 0,2; 0,5; 2 e 5 mm/min
para o PMMA; 1, 10 e 100 mm/min para o PMMA-t e; 0,2; 1 € 5 mm/min para o PS. Para
cada condicao de velocidade de alongamento e dose de radiag¢do-y, o ensaio foi realizado
com e sem liquido de ESC. Nos ensaios com liquido, ele foi aplicado em uma das
superficies, com auxilio de um papel de filtro umedecido, a partir do instante em que o
tensionamento iniciou. As diferentes velocidades de alongamento possibilitaram avaliar a
influéncia do tempo de contato liquido/polimero e também a influéncia da taxa de
deformacdo. Foram medidas a tensdo de ruptura e a deformacdo na ruptura. Informagdes
adicionais foram obtidas a partir do comportamento da curva tensdo-deformagdo. O
PMMA-t e PS foram submetidos a ensaios em um equipamento EMIC DL 1000. O PMMA
avaliado sob etanol e sem liquido, foi submetido a ensaios em um equipamento Lloyd LR
10K. Os ensaios de tragdo em diferentes taxas de deformacdo do PMMA, sob etileno
glicol, foram realizados em uma maquina de tragdo EMIC, com corpos-de-prova do tipo

HDT. Os ensaios foram realizados na temperatura de 23°C.
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3.5 Ensaios de relaxacao

O ensaio de relaxagdo consistiu em monitorar a variacdo da forga durante um
tempo de ensaio de dez minutos para o PMMA-t e PS ou seis minutos para o PMMA, a
partir de um valor inicial imposto, o qual foi escolhido a partir dos dados de tensdo-
deformacdo de cada polimero, de forma a se ter uma condicdo relativamente branda
(pequena forca inicial) e uma condicdo drastica de carga (alto valor de forca inicial). Para
cada condi¢do, forga inicial e dose de radiagdo-y, o ensaio foi feito com e sem liquido de
ESC. Para atingir a for¢ga méxima, a velocidade de alongamento utilizada foi de 1 mm/min.
Nos ensaios com liquido, o procedimento de aplicagdo foi o mesmo do utilizado nos
ensaios de tracdo em diferentes velocidades de alongamento, com a diferenca do momento
da aplicacdo do liquido, que nesse caso, foi apds o alcance da for¢a maxima. Os
parametros obtidos foram as informacdes das curvas de ensaio e tempo de ruptura, quando
tal evento ocorreu antes do tempo de ensaio previsto. Em ensaios que se formaram crazes,
verificou-se uma queda na forga inicialmente aplicada.

Os ensaios de relaxacdo foram realizados em um equipamento Lloyd LR 10K, na

temperatura de 23°C.

3.6 Microscopia eletronica de varredura

Foram obtidas imagens da superficie de fratura e da superficie de contato
liquido/polimero (apos testes de tragdo), dos corpos-de-prova submetidos a ensaios
mecanicos, com o objetivo de obter informagdes adicionais sobre os mecanismos de
deformacao, resultantes da a¢ao da radiagdo e do liquido agressivo. Os ensaios foram feitos
em um microscopio eletronico de varredura Jeol JSM-6360. Previamente aos ensaios, as
superficies a serem analisadas foram cobertas com uma fina camada de ouro, por meio de

um equipamento sputter coater Bal-Tec.
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3.7 Absorc¢ao de liquido

Medidas de variacdo da massa dos corpos-de-prova (irradiados e ndo-irradiados)
foram obtidas em fun¢do do tempo de submersao no liquido de ESC. Para tal determinagao
foi utilizada uma balanga Sartorius com precisdao de 0,0001g. A medi¢ao da massa foi feita
periodicamente, e para tal procedimento, os corpos-de-prova foram removidos rapidamente
do liquido, enxugados superficialmente, submetidos a pesagem e rapidamente repostos no
liquido. A periodicidade de medi¢dao da massa variou para cada par polimero/liquido. Para
liquidos de maior agressividade, o intervalo entre as medicdes foi de no maximo 24 horas.

Para liquidos de menor agressividade o intervalo foi de até uma semana.

3.8 Medidas de angulo de contato

Foram feitas medidas de dngulo de contato dindmico do PMMA-t ndo-irradiado e
irradiado com as doses de 25, 50 e 100kGy em etileno glicol e etanol por meio de um
goniometro NRL acoplado ao software RHI 2001. Consistiu em medir o angulo,
periodicamente, formado entre a gota do liquido e a superficie do corpo-de-prova, o qual
foi previamente fixado a base do equipamento e nivelado para manter a superficie
horizontalmente. Também foram monitoradas a largura e altura das gotas. A temperatura
de ensaio foi de 23°C e os resultados consistiram em médias dos resultados de cinco gotas
para cada condi¢do amostra/liquido. O objetivo do ensaio de angulo de contato foi o de

adquirir mais informagdes sobre afinidade liquido/polimero.
3.9 Microscopia otica
Foram obtidas imagens da superficie de fratura do PMMA apds ensaios de

avaliagdo de ESC, mediante a utilizagdo de um microscopio Otico Olympus, modo

reflexdo. As superficies analisadas ndo foram submetidas a tratamento prévio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo foi dividido de acordo com o tipo de polimero estudado. A divisao
das secdes foi feita da seguinte forma: secdo 4.1 - PMMA; secdo 4.2 - PMMA-t; se¢do 4.3
- PS.

4.1 PMMA

4.1.1 Efeitos da radiacio gama no PMMA
4.1.1.1 Massa Molar

A Figura 8 mostra os resultados de massa molar viscosimétrica média do PMMA
em funcdo da dose de radiagdo gama. Observa-se a reducdo da massa molar com o
aumento da dose, um resultado esperado para o PMMA. Wall e Brown (1957) observaram
o aumento do numero de cisdes de cadeia do PMMA com o aumento da dose de radiagao
gama. Tatro et al. (2003) mostraram que as massas molares ponderal e numérica médias do
PMMA reduziram com o aumento da dose de radiacdo gama sobre 0o PMMA. Eles também
observaram que a T, do polimero reduziu linearmente com o aumento da dose. Pratt et al.
(2006) observaram a reducao das massas molares numérica e ponderal médias do PMMA
utilizado na fabricag¢@o de lentes intra-oculares, ao submeté-lo a doses de radiacdo gama de
até 35kGy. Eles também constataram a redu¢do de grupos carbonila e aumento da absor¢do
referente aos grupos hidroperdxidos e hidroxilas com o aumento da dose.
Dados complementares dos ensaios de massa molar viscosimétrica do PMMA estdo

no Apéndice A.
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Figura 8 - Massa molar viscosimétrica média do PMMA em func¢éo da dose de radiacio gama.

4.1.1.2 Absorc¢ao de etanol

A Figura 9 mostra as curvas de absor¢ao de etanol pelo PMMA nao-irradiado e
irradiado com as doses de 25, 50 e 100kGy. Na parte inicial as curvas coincidem, mas
posteriormente elas se separam seguindo um padrdo dependente da dose de radiagdo, ou
seja, observa-se que a absor¢do de etanol torna-se mais rdpida com o aumento da dose de
radiacdo sobre o polimero. O ganho de massa final para todas as amostras foi superior a
50%, quando o ensaio foi interrompido devido a perda da estabilidade dimensional dos
corpos-de-prova, ocasionada pela intensa plastificagdo. Lin e Lee (1992) mediram a
absor¢do de metanol, em cinco diferentes temperaturas, pelo PMMA previamente
submetido a diferentes doses de radiagdo gama e concluiram que a irradiagdo gama acelera
a cinética de absor¢ao de metanol. A explicagdo dada para tal comportamento foi a redugao
da massa molar do polimero com o aumento da dose. Ramani et al (2003) realizaram
medidas de absor¢do de metanol pelo policarbonato previamente submetido a diferentes
doses de radiagdo gama e observaram que a difusdo foi mais lenta no polimero irradiado, o
que foi atribuido a formagao de reticulagdes pela radiagdo na estrutura do polimero. Muitos
estudos sobre ESC apresentam dados sobre absorcdo de liquido pelo polimero sob

avaliacdo como resultado complementar. Al Saidi et al. (2003) observaram que apesar do
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metanol ser mais rapidamente absorvido pelo policarbonato do que o etileno glicol
monometil éter, ele se comportou de forma menos agressiva quanto a causar ESC. Eles
também constataram que apesar de o isopropanol ndo ser absorvido pelo policarbonato, ele
exerce intensa agdo de ESC. Os resultados de Al Saidi et al. (2003) estao de acordo com
Hansen (2004) que destaca a importancia de aspectos como a estrutura da molécula do
liquido, que pode dificultar a absor¢do pelo polimero caso ela seja complexa, o que ndo
impede o liquido de atuar como agente de ESC.

Poucos estudos foram encontrados sobre mudancas de absorc¢ao de liquido devido
a modificagdo do polimero, como por exemplo, por irradiagdo gama, e a conseqiiente
correlagdo com efeitos de ESC. Sousa (2004) observou que o PS fotodegradado, o qual
teve a massa molar reduzida em relagdo ao PS virgem, tornou-se mais susceptivel a ESC e
medidas de absorc¢ao de etanol indicaram o aumento da absor¢ao com o aumento do nivel
de fotodegradagdo do polimero. Ramani et al. (2003) concluiram que a resisténcia a ESC
do policarbonato, por acdo do metanol, aumentou quando o polimero foi irradiado com
radiacdo gama. Eles verificaram que o nuimero de trincas superficiais diminuiu com o
aumento da dose e atribuiram tal comportamento ao aumento do percentual de reticulacao
no polimero. Lin e Lee (1992) observaram a formacgao de trincas superficiais no PMMA
irradiado com radiacdo gama apds ser removido do metanol. Eles constataram que o

PMMA nao-irradiado nao apresentou trincas superficiais.
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Figura 9 - Absorc¢ao de etanol pelo PMMA nio-irradiado e irradiado com as doses de 25, 50 e 100kGy.
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4.1.2 ESC do PMMA avaliado por tensao-deformacao sob etanol

A Figura 10-a mostra os resultados de tensdao de ruptura do PMMA em fungao da
dose de radiacdo gama, sem liquido e sob etanol, na velocidade de alongamento de 5
mm/min. Entre 0 e 25kGy ndo se observa mudanga consideravel na tensdo de ruptura, mas
em 50kGy hd uma reducao significativa, agravando em 100kGy, para os ensaios sem
liquido. A cisdo das macromoléculas causa a destruicdo dos emaranhados moleculares, os
quais sao responsaveis pela tenacidade do polimero (RABELLO, 2000). Truong et al.
(1986) observaram o aumento da tenacidade a fratura do PMMA com o aumento da massa
molar do polimero e tal comportamento foi atribuido ao aumento dos emaranhados
moleculares.

Os resultados sob etanol seguem a mesma tendéncia, ou seja, a tensdo de ruptura
reduz com o aumento da dose de radiacdo gama. A diferenca principal dos resultados sob
etanol em relagdo aos sem liquido estd nos valores absolutos que sdo bem inferiores,
quando o etanol ¢ aplicado, o que ¢ esperado pela acdo de ESC do liquido sobre o
polimero. O ensaio de absor¢do de etanol evidenciou a alta afinidade entre o etanol e o
PMMA e mesmo que o tempo de contato entre eles durante o ensaio de tragdo na
velocidade de alongamento de 5 mm/min tenha sido pequeno, a agdo localizada foi
constatada. Para o polimero ndo-irradiado a redugdo ja ¢ superior a 50%. A menor
diferenca entre os resultados nos diferentes ambientes, para uma mesma dose, foi em
100kGy. Esse ¢ um indicio de que a radiacdo € o agente predominante na causa de redugao
da integridade mecénica do polimero em doses maiores. A Figura 10-b mostra os
resultados de deformagdo na ruptura referentes aos mesmos ensaios em que foram obtidos
os resultados mostrados na Figura 10-a. A tendéncia é a mesma da observada com os dados
de tensdo de ruptura. Arnold (1998) observou uma grande reducao da resisténcia mecéanica
do PMMA quando o ensaio foi realizado sob metanol, em comparagdo ao resultado obtido

sem a presenca de liquido.
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Figura 10 - Dados de tracio do PMMA em func¢io da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade
de alongamento de 5 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensdo de

ruptura; (b-) - deformacio na ruptura.

Os resultados mostrados na Figura 10 sdo a seguir apresentados como percentual
em relacdo ao valor obtido para o polimero nao-irradiado, ensaiado sob 0 mesmo ambiente
(Figura 11). Tal disposi¢do permite visualizar se houve sinergia entre os efeitos de ESC e
radiacdo gama, quanto ao comportamento mecanico. A Figura 11 mostra que nas doses de
25 e 50kGy, a tensao de ruptura e deformacao na ruptura relativas sdo menores quando os
resultados sdo obtidos sob etanol do que sem liquido, o que ¢ uma indicacdao da sinergia
entre radiacdo e ESC nessas doses. Em 100kGy ndo se observa sinergia, pois a redugdo
percentual nos ensaios sem liquido ¢ maior do que os dados obtidos sob etanol, ou seja, o
efeito da radiag@o predomina na dose maior, como ja foi sugerido anteriormente, a partir da
proximidade entre os valores absolutos obtidos sob os dois diferentes ambientes. O efeito
de ESC também esta presente na dose de radiacdo maior, pois os valores de tensdo e
deformacdo na ruptura sdo inferiores aos valores obtidos sem liquido, mas o efeito da
radiacdo € o mais importante nessa condi¢ao.

A observacdo visual das amostras de PMMA apos ensaio de tragdo sem liquido
ndo evidencia o mecanismo de deformagdo por microfibrilamento como no caso do PS
(SOUSA 2004). A fratura ocorreu a partir de uma trinca formada durante o processo de
aplica¢do da tensdao, semelhante ao que foi afirmado por Truong et al. (1987a), de que a
fratura do PMMA no ar ocorre a partir da propagagdo de uma trinca por tensdao, embora a

trinca formada possa ter sido nucleada a partir de uma craze, e assim também tornando-se
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compativel com a proposi¢do de Doyle (1982), que afirma que a fratura de polimeros
vitreos e de alguns semicristalinos ocorre pela formacao e crescimento de crazes. Truong
et al. (1987a) ainda afirmaram que na presenca do metanol o processo de falha do PMMA
ocorre pela formagao de uma trinca gerada a partir de uma craze, a qual teve sua formagao
facilitada pelo liquido. A presenga de um ambiente agressivo, portanto, tende a promover a
mudanga ou intensificagdo do mecanismo de deformacao, tendendo a ocasionar localizagao
da deformacao, como por exemplo, induzir crazing. A estabilidade das crazes formadas
depende em grande medida de uma combina¢do de esfor¢co aplicado, afinidade
liquido/polimero e massa molar do polimero. Arnold (1998) observou diferengas no
numero e tamanho de crazes ao variar a taxa de deformagao durante o ensaio de tragao do
PMMA sob metanol e etileno glicol. Bernier ¢ Kambour (1968) afirmaram que quando
existe uma grande afinidade entre o liquido de ESC e o polimero ndo sdo formadas crazes
estaveis. Nesse caso uma trinca se forma e propaga rapidamente. Truong et al. (1987b)
destacaram o papel fundamental dos pontos de contato moleculares (entanglements) na
estabilidade do processo de fratura do PMMA sob metanol.

Os resultados experimentais mostrados na Figura 11 podem ser explicados
mediante as observagdes mostradas na literatura e apresentadas no paragrafo anterior. O
aumento da dose de radiagdo implica na reducdo de pontos de contato moleculares
(entanglements), o que explica a redug¢do da tensdo e deformagdo na ruptura em ensaios
sem liquido. Sob etanol, a maior queda percentual nas doses de 25 e 5S0kGy em relagao aos
ensaios sem liquido pode ser atribuida ao menor nimero de pontos de contato moleculares
em relacdo ao material ndo-irradiado, e por isso a intensificagdo da instabilidade
proporcionada pelo liquido, ao induzir a destrui¢do deles. O ndo-irradiado, por ter massa
molar maior, consegue estabilizar mais eficientemente as crazes induzidas pelo etanol, pois
ha um maior nimero de pontos de contato que estabilizam a deformagdo imposta. Para o
PMMA irradiado com 100kGy, a partir dos dados apresentados, a agdo da radiacdo apenas,
ja causou intensa deterioragdo no polimero, ocasionando instabilidade de deformacgao
mesmo sem liquido. Com a presenga do etanol houve agravamento do processo, pois 0s
valores absolutos reduziram em relagdo aos ensaios sem liquido. Entretanto, em termos

percentuais, o efeito da radiagdo prevaleceu.
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Figura 11 - Dados de tracdo (apresentados como percentual em relagdo ao polimero nio-irradiado) do
PMMA em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 5 mm/min,
sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) - deformacao

na ruptura relativa.

Os resultados obtidos na velocidade de alongamento de 5 mm/min se repetiram na
velocidade de 2 mm/min, apresentados a seguir na Figura 12. A tensdo e deformagdo na
ruptura diminuiram com o aumento da dose de radiacdo, tanto nos ensaios realizados sem
liquido quanto sob etanol. Na maior dose os resultados nos diferentes ambientes foram
novamente proximos, com a radiacdo predominando sobre ESC.

Observa-se também, a partir dos resultados apresentados em termos percentuais
em relacdo ao polimero ndo-irradiado (Figura 13), que houve sinergia nas doses de 25 ¢
50kGy, enquanto na dose maior ndo ocorreu. As explicacdes usadas para os resultados

obtidos na velocidade de alongamento de 5 mm/min sdo vélidas para a atual condicdo.
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Figura 12 - Dados de tracio do PMMA em func¢io da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade
de alongamento de 2 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensio de

ruptura; (b-) - deformacio na ruptura.

120

[
[\
<

(a) (b)

80

=]
=]

40

N
—

—&—sem liquido
—&- etanol

0 40 80 120 0 40 80 120
Dose (kGy) Dose (kGy)

Figura 13 - Dados de tracio (apresentados como percentual em relagido ao polimero niao-irradiado) do
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PMMA em funciio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 2 mm/min,
sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) - deformacao

na ruptura relativa.

Os resultados de tracdo realizados na velocidade de alongamento de 0,5 mm/min
sdo mostrados na Figura 14, em que se observa um comportamento semelhante aos das
outras duas velocidades, relatados anteriormente, como a tendéncia da predominéncia do
efeito da radiacdo na dose maior e uma reducdo na tensdo e deformagdo na ruptura com o

aumento da dose. Uma diferenca importante, aparentemente, ¢ a redu¢do menos acentuada
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das propriedades com o aumento da dose nos ensaios realizados sob etanol. Os valores de
tensao de ruptura do PMMA nao-irradiado nas duas velocidades de alongamento maiores,
sob etanol, foram superiores a 20MPa, enquanto que na velocidade de alongamento de 0,5
mm/min ¢ aproximadamente 10MPa, o que indica uma forte agdo de ESC ja no polimero
ndo-irradiado. Comportamento semelhante ¢ visto com a deformacao na ruptura.

Espera-se sempre uma redugdo na tensdo de escoamento e de ruptura e aumento
na deformacao no ponto de escoamento e ruptura quando a taxa de deformacao ¢ reduzida,
devido a efeitos de relaxacdo (MARINHO, 2005). Nos resultados sob etanol, a tensao e a
deformagdo na ruptura do PMMA ndo-irradiado reduziram em relacdo aos resultados nas
maiores velocidades de alongamento, indicando uma maior fragilidade ocasionada pelo
maior tempo de contato do fluido com o polimero durante o ensaio, € assim predominando
o efeito de ESC. Arnold (1998) também observou a redugdo da tensdo de ruptura e
alongamento do PMMA ao reduzir a taxa de deformacao dos ensaios de tragdo sob etileno
glicol. Uma outra diferenga, sem explicacdo, ¢ a queda acentuada principalmente da
deformacao na ruptura do PMMA ensaiado sem liquido, ocorrida entre 0 e 25kGy (Figura

14).
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Figura 14 - Dados de tracio do PMMA em funcio da dose de radiacdo gama, ensaiado na velocidade
de alongamento de 0,5 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensdo de

ruptura; (b-) - deformacio na ruptura.
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Os resultados referentes a velocidade de alongamento de 0,5 mm/min sdo
apresentados como percentual em relagdao aos valores obtidos para o PMMA nao-irradiado
(Figura 15). Para a atual condicao, ndo houve sinergia entre radiacdo e ESC, pois a reducao
percentual dos dados de tensdo e deformacdo na ruptura com o aumento da dose foi menor
nos ensaios sob etanol do que nos ensaios sem liquido. Pode-se supor que, para essa
velocidade de alongamento, o efeito de ESC foi predominante e causou intensa
deterioragdo ja no polimero ndo-irradiado, o qual ¢ a referéncia para os dados obtidos nas
outras doses. Nas velocidades de 5 e 2 mm/min, o polimero ndo-irradiado ensaiado sob
etanol apresentou um percentual de 40 e 36%, respectivamente, da resisténcia mecanica em
relagdo ao ensaio sem liquido, e apenas 18%, na velocidade de 0,5 mm/min. Como nao
houve sinergia nas doses de 25 e 50kGy uma outra explanagdo sobre os mecanismos de
deformacdo deve ser dada para essa condi¢do de ensaio. A principal diferenca ¢ a
velocidade de alongamento. Ao observar os corpos-de-prova apos os ensaios sob etanol
fica claro que, na faixa de velocidade de alongamento maior (5 e 2 mm/min), os corpos-de-
prova ndo-irradiados contém mais crazes superficiais do que os irradiados, tanto que na
dose maior os corpos-de-prova nao apresentaram crazes visiveis a olho nu, ou seja, a
quantidade de crazes visiveis tendeu a diminuir com o aumento da dose de radiagdo, em
ensaios sob etanol e sob altas velocidades de ensaio. Apesar de aparentemente paradoxal, o
fato de se constatar uma grande quantidade de crazes visiveis na amostra nao-irradiada ¢
uma indicagdo da maior resisténcia do polimero ao ESC. Esta conclusao difere da obtida
por Sousa (2004) que associou a maior taxa de relaxacdo do PS fotodegradado ensaiado
sob butanol, a qual estava associada ao processo de microfibrilamento (crazing) mais
intenso, a maior susceptibilidade a ESC. Isso foi possivel porque para aquele polimero
quando ndo se formavam crazes em grande quantidade era devido a maior resisténcia
oferecida a localizagdo da deformagdo e consequentemente a maior resisténcia a ESC. Para
o atual estudo, devido a maior agressividade do etanol ao PMMA, as conclusdes estdo mais
de acordo com as de Bernier ¢ Kambour (1968), os quais afirmaram que nos casos de alta
agressividade do liquido a tendéncia é de ser formada uma trinca que se propaga
rapidamente, e a auséncia de crazes, devido a alta instabilidade existente. Portanto, a maior
estabilidade apresentada pelo PMMA ndo-irradiado nas maiores velocidades de

alongamento, refletida pela maior quantidade de crazes superficiais ndo se repetiu na
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velocidade de alongamento de 0,5 mm/min. A condi¢do de menor velocidade de aplicagao
do esfor¢o mecanico possibilitou um maior tempo de contato entre o polimero e o etanol e
uma vez que uma craze se formou, conseguiu absorver o esforco aplicado e cresceu
preferencialmente a formagdo de novas crazes, ou seja, a nucleagdo de novas crazes, que
seria um mecanismo mais eficiente de absor¢do de energia, tende a ser reduzida nesta
condi¢do em detrimento do crescimento das primeiras crazes formadas. Arnold (1998)
afirmou que a formagdo de crazes ocorre em um valor de tensdo menor quando a taxa de
deformacao ¢ reduzida, pois ha um maior tempo para a deformagdo anelastica, uma

condi¢do necessaria para surgimento de uma craze.
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Figura 15 - Dados de tracdo (apresentados como percentual em relagdo ao polimero nio-irradiado) do
PMMA em funcio da dose de radiacdo gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 0,5 mm/min,
sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) - deformacao

na ruptura relativa.

A Figura 16 mostra os resultados dos ensaios realizados na velocidade de
alongamento menor, 0,2 mm/min. Novamente se assemelha aos resultados anteriores. A
diferenca observada na velocidade de alongamento de 0,5 mm/min quanto a redugdo
menos acentuada das propriedades com o aumento da dose nos ensaios realizados sob

etanol, também ocorreu na velocidade menor.
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Figura 16 - Dados de tracio do PMMA em func¢io da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade
de alongamento de 0,2 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensdo de

ruptura; (b-) - deformacio na ruptura.

Com a excecdo do valor de tensdo de ruptura relativa na dose de 50kGy, em que
ha coincidéncia do valor com o do polimero ensaiado sem liquidos, provavelmente pelo
alto desvio padrao associado, ndo se observou sinergia entre radiacao e ESC, a partir da
comparagdo dos resultados realizados sob etanol e sem liquido (Figura 17), de forma

semelhante aos resultados obtidos na velocidade de alongamento de 0,5 mm/min.
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Figura 17 - Dados de tracio (apresentados como percentual em relagdo ao polimero niao-irradiado) do
PMMA em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min,
sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) - deformacao

na ruptura relativa.
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A Figura 18 mostra os dados de tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura do
PMMA em funcdo da velocidade de alongamento, ensaiado sem liquido. Observa-se uma
pequena dependéncia dos resultados com a velocidade de alongamento. O aumento da dose

implica em menores valores das propriedades medidas.
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Figura 18 - Dados de tracio do PMMA nio-irradiado e irradiado com as doses de 25, 50 e 100kGy, em
funcdo da velocidade de alongamento, sem liquido. (a-) - tensdo de ruptura; (b-) - deformacio na

ruptura.

Os resultados de tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura, sob etanol, em fun¢do da
velocidade de alongamento, mostram que nas menores velocidades os resultados tendem a
coincidir, independentemente da dose de radiagdo. Com o aumento da velocidade de
alongamento, ha um distanciamento entre os valores. Apenas os dados obtidos na maior
dose mostram uma menor dependéncia com a velocidade de ensaio (Figura 19).

Apos apresentacdo dos dados de tragdo sob etanol e sem liquido nas 4 diferentes
velocidades de alongamento pode-se dividir os resultados em duas faixas de velocidade de
alongamento, de acordo com a semelhanca no comportamento observado: alta velocidade
de alongamento (5 e 2 mm/min) e baixa velocidade de alongamento (0,5 e 0,2 mm/min).
Em todas as velocidades, na dose maior o efeito da radiacdo ¢ predominante. Em
velocidades de alongamento altas ocorre sinergia entre radiacdo e ESC nas doses
intermediarias (25 ¢ 50kGy). Em velocidades de alongamento baixas o efeito de ESC ¢

predominante, desta maneira ja causando drastica redu¢dao na integridade mecanica do



85

polimero ndo-irradiado. Em uma aplicagdo pratica, a constatagdo de sinergia entre dois
tipos de degradacao seria mais danosa do que se uma tendesse a reduzir o efeito da outra,
por exemplo, se a irradiacao do polimero o tornasse mais resistente a agao de ESC. A partir
dos resultados aqui apresentados para a combinacdo PMMA/etanol pode-se supor que a
condi¢do de alta velocidade de alongamento ¢ mais significativa para avaliacdo quanto a
uma aplicacdo pratica, pois dificilmente se usaria um liquido de agressividade alta em
contato com um polimero e a combinacdo de velocidade alta com liquido agressivo se

assemelha a uma condi¢do de liquido pouco agressivo submetido a velocidade de

alongamento baixa.
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Figura 19 - Dados de tracio do PMMA nio-irradiado e irradiado com as doses de 25, 50 e 100kGy, em

funcdo da velocidade de alongamento, sob etanol. (a-) - tensdo de ruptura; (b-) - deformacio na

ruptura.

A Figura 20 mostra dois corpos-de-prova apos ensaio de tragdo sob etanol, na
velocidade de alongamento de 5 mm/min. O ndo-irradiado (Figura 20-a) tem uma maior

quantidade de crazes do que o irradiado com 25kGy, que tem apenas na aresta direita
(Figura 20-b).
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Figura 20 - Corpos-de-prova de PMMA apés ensaio de tracio sob etanol, na velocidade de

alongamento de 5 mm/min. (a-) - ndo-irradiado; (b-) - 25kGy.

Dados complementares dos ensaios de tracao estdo apresentados no Apéndice B.

4.1.3 Superficies de fratura das amostras de PMMA ensaiadas por

tracao, sem liquido e sob etanol

As Figuras 21-a e 21-b mostram as superficies de fratura das amostras nao-
irradiada e irradiada com a dose de 100kGy, ensaiadas sem liquido, na velocidade de
alongamento de 0,2 mm/min, em que ¢ possivel observar o efeito da radiacdo no aspecto
de propagacdo de fratura. A amostra ndo irradiada (Figura 21-a) apresenta aspecto
superficial mais irregular do que a amostra irradiada (Figura 21-b), indicando que houve
um maior dispéndio de energia durante a falha do corpo-de-prova, como ja mostrado nos
dados dos ensaios de tragdo. Suarez e Biasi (2003) irradiaram o polietileno de ultra-alta
massa molar (UHMWPE) com radiagdo gama e analisaram as superficies de fratura apos
ensaios de tragdo. Eles observaram que as superficies de fratura se tornaram mais lisas com
o aumento da dose de radiacdo sobre o polimero e associaram tal comportamento ao

aumento da fragilidade.
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Figura 21 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA ensaiado por tracio na velocidade de

alongamento de 0,2 mm/min, sem liquido: (a-) - ndo-irradiado; (b-) - irradiado na dose de 100kGy.

A Figura 22 mostra o ponto de inicio de fratura da amostra nado-irradiada
(indicado pela seta). A fratura iniciou proximo a superficie do corpo-de-prova,
provavelmente a partir de um defeito pré-existente ¢ a textura da superficie de fratura ¢é

tipica de polimeros vitreos.

Figura 22 - Micrografia da superficie de fratura do PMMA nio-irradiado, ensaiado por tracio na
velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sem liquido, destacando o provavel local de inicio de

fratura.

Um aspecto a ser destacado na superficie de fratura da amostra irradiada com
100kGy que auxilia na caracterizagdo do aspecto fragil dessa amostra ¢ mostrado na Figura

23. Observa-se que foram formadas trincas internas durante o processo de falha, ao
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contrario da amostra ndo-irradiada, as quais evidenciam a grande deteriora¢do das camadas

internas do corpo-de-prova (SOUSA et al., 2007).

Figura 23 - Micrografia da superficie de fratura do PMMA irradiado com a dose de 100kGy, ensaiado

por tracio na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sem liquido.

Em ensaios realizados sob etanol, na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min,
foi afirmado a partir de dados de ensaios de tragdo apresentados como percentuais em
relacdo ao polimero ndo-irradiado ensaiado sob as mesmas condi¢cdes de taxa de
deformacao e ambiente que ndo houve sinergia entre radiacdo ¢ ESC e que o efeito de ESC
foi predominante, pois houve uma grande reducdo da resisténcia e deformagdo na ruptura
da amostra de referéncia. A aplicagdo do etanol durante o ensaio de tragdo promove
grandes mudangas no aspecto da superficie de fratura do PMMA nao-irradiado, ensaiado
na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min (Figura 24). A fratura surge a partir de uma
regido lisa relativamente grande, a qual pode ser considerada como zona de propagagado
lenta (canto inferior direito da Figura 24-a), baseado na descri¢do da superficie de fratura
de outros materiais (PARRINGTON, 2002). Em seguida ha uma zona de transicdo e
finalmente a zona de propagacdo rapida (canto superior esquerdo), caracterizada por
ondulagdes. Na Figura 24-b o aspecto ¢é caracteristico de propagacao de fratura rapida,
evidenciado pelo padrdo apresentado, com extensa documentacdo na literatura (SOUSA et
al., 2007). As micrografias revelam o aspecto fragil do PMMA nao-irradiado, apds ensaio
sob etanol, em baixa velocidade de alongamento. Ao considerar que a regido lisa

corresponde ao crescimento de crazes até atingir o tamanho critico, pode-se confirmar a
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sugestdo dada na se¢do 4.1.2 de que na condi¢do de velocidade de alongamento menor e
sob etanol, houve uma tendéncia maior de crescimento de crazes em relagdao a nucleagao.
Apesar de ndo ter sido feita a analise de fratura da amostra ndo-irradiada, ensaiada na
velocidade de alongamento de 5 mm/min, sob etanol, uma inspe¢do visual indicou que a
regido lisa ¢ bem menor nessa condi¢do. Tal resultado estd relacionado a condigdo de
ensaio, velocidade de alongamento, e também devido a “divisdo” do esfor¢o mecanico
entre varias crazes.

A Figura 25-a mostra, em um aumento maior, a mudan¢a da regido lisa (lado
direito) para a regido de transicdo (lado esquerdo). Na regido lisa existem contornos
circulares com marcas radiais internas, as quais indicam que a fratura iniciou em mais de
um ponto, ou seja, ha mais de um sitio de nucleagdo, ¢ houve um encontro quando os
circulos se sobrepuseram e em seguida a propagagdo rapida de fratura ocasionada pela
combinagdo de tensdo e tamanho da trinca. A Figura 25-b mostra, em detalhe, a regido de

transicao entre as regides de propagacao rapida e lenta.

<35 S00ue DOOD 13

Figura 24 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA néo-irradiado, ensaiado por tracio na
velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob etanol. (a-) - extremidade a partir da qual a fratura

propagou; (b-) - outra extremidade do mesmo corpo-de-prova.
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Figura 25 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA nao-irradiado, ensaiado por tracio na
velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob etanol. (a-) - fim da zona lisa e inicio da transicio para

a zona de propagacio rapida; (b-) - regifio de transicio.

As diferencas apresentadas entre as amostras de PMMA nao-irradiado, ao variar o
ambiente de ensaio, s3o justificadas a partir dos resultados dos ensaios de tragao, em que se
constatou uma drastica redug¢@o na tensdo e alongamento na ruptura. Por esse argumento
poder-se-ia deduzir que tais diferencas ndo seriam tdo acentuadas entre as superficies de
fratura das amostras de PMMA irradiadas com a dose de 100kGy, ensaiadas na velocidade
de alongamento de 0,2 mm/min, ao variar o ambiente de ensaio, embora, como ja
comentado anteriormente o etanol também agiu, pois os valores das propriedades
mecanicas reduziram quando ele foi usado. A Figura 26 mostra que ocorreram mudancgas
em relagdo ao PMMA ensaiado sem etanol (Figura 21-b). Foi formado um padrdo novo
semelhante a ramificagdes, ou “dendritas”, ainda nao observado nas amostras anteriores.
As dendritas iniciaram em uma das superficies do corpo-de-prova, a de aplicagdo do
etanol. Proximo a superficie elas sdo densas, o que dificulta a identificacdo particular, mas
ao se observar mais internamente elas sdo nitidamente distinguidas. A partir de
ramificagdes principais, outras menores sdo formadas, aqui denominadas de ramificagdes
secundarias. Um contorno externo foi formado a partir das extremidades das ramificagdes.
Nao ¢ possivel precisar qual é a zona lisa, se a regido mais escura que forma a base das
dendritas, préximo a superficie de aplicacdo do etanol, ou se toda a regido interna ao

contorno. Provavelmente as dendritas sdo os caminhos seguidos pelo etanol. O potencial
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para formacgado de tais caminhos preferenciais do liquido pode ser a forca capilar gerada a
partir da formagdo de novas superficies e as ramificagdes secundarias foram favorecidas
por potenciais locais. Poderia-se supor que o liquido apenas espalhou-se na superficie apos
a fratura ter se efetivado, mas ndo foi o que ocorreu, pois na superficie de fratura oposta o
mesmo padrdo foi observado, constatado a olho nu, j4& que sdo de dimensdes
macroscopicas. O padrao de ramificagdes formado se assemelha a um outro mecanismo de
degradacao polimérica denominado arborescéncia elétrica ou water treeing que ocorre em
recobrimentos isolantes de condutores elétricos em redes de alta tensdo. Ele se desenvolve
pela a¢do combinada de tensdo elétrica e 4dgua, a qual tende a formar um padrdo de
ramificagdes internas, acelerando a falha fragil do produto polimérico (CIUPRINA et al.,
2001). Meyer e Filippini (1979) citaram a possibilidade do mecanismo de water treeing ser
ESC, com a tensao elétrica induzindo uma tensao mecanica e a agua atuando como liquido
agressivo. Nao foram encontrados registros na literatura sobre a formacdo de ramificagdes
como as relatadas neste trabalho, ou seja, induzidas por uma combinacdo de tensdo
mecanica ¢ liquido. Um aspecto a ser destacado ¢ a manutencao da estabilidade do corpo-
de-prova sem fraturar mesmo com uma ampla regido atacada pelo liquido. Nao se pode
afirmar se toda essa regido contendo as dendritas foi formada lentamente ou rapidamente
com o etanol buscando os caminhos preferenciais impulsionado pela formagdo de novas
superficies. Como ndo hd marcas dentro dos canais, eles podem ter se formado

ininterruptamente, tendo como potencial a tensdo mecanica.

Figura 26 - Micrografia da superficie de fratura do PMMA irradiado com a dose de 100kGy, ensaiado

por tragdo na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob etanol.
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A Figura 27 foi obtida a partir de um aumento na regido das dendritas. Entre as
dendritas sdo formadas marcas paralelas, semelhantes a estrias comumente observadas em
fratura por fadiga. Nas estrias as marcas alternantes possuem morfologias diferentes
(JANSEN, 2004). Nos resultados do atual estudo, a diferenga observada foi a coloragdo.
Nao foi possivel observar outros detalhes que indiquem a semelhanga com fadiga, além do
aspecto paralelo entre as marcas. Pode ser um indicativo de fratura passo a passo nesta
regido, mas continua dentro de cada dendrita (Figura 27-a). Mesmo que se considere toda a
regido dentro do contorno formado como sendo de propagacdo lenta, ela pode ndo ter
obedecido exatamente ao comportamento seguido por uma zona lisa convencional devido a
presenca do etanol e sim a uma combinagao de fadiga com propagagdo lenta e isso permite
associar uma maior instabilidade ou maior velocidade de propagagdo ja dentro da regiao
considerada, o que torna mais aceitdvel quanto ao resultado de tensao na ruptura obtido.

As ramificacOes secundarias ficam mais nitidas com o aumento utilizado. Outra
peculiaridade ¢ que algumas ramifica¢des se formaram em niveis diferentes (Figura 27-b),
ou entdo, a fratura propagou a partir de varios niveis de altura. As ramificagdes laterais
podem ter se formado a partir de potenciais locais atuando no liquido nos canais principais.
Entre os canais a propagacdo foi descontinua, ou seja, passo a passo, como dito

anteriormente.
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Figura 27 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA irradiado com a dose de 100kGy, ensaiado
por tracdo na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob etanol. (a-) - marcas paralelas entre as

ramifica¢des; (b-) - mudancgas de nivel entre as ramificacoes.
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A Figura 28 mostra em mais detalhe a diferenca de nivel entre dendritas e a

diferenca de coloracao nas estrias, sem mudanca consideravel na morfologia.

1Brm BEEE 14 30 S

Figura 28 - Micrografia da superficie de fratura do PMMA irradiado com 100kGy, ensaiado por

tracao, sob etanol, na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min.

A imagem obtida por microscopia otica (Figura 29) mostra alguns detalhes ja
comentados como as dendritas, as marcas semelhantes a estrias entre elas e a morfologia

além do contorno.

Figura 29 - Imagem obtida por microscopia 6tica do PMMA irradiado com 100kGy, ensaiado na

velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob etanol.

O aspecto com formagdo de estrutura semelhante a dendritas foi também

observado nas outras doses de radiacdo gama. A Figura 30 mostra as superficies de fratura
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das amostras irradiadas com 25kGy e ensaiadas nas velocidades de alongamento de 0,2
mm/min (Figura 30-a) ¢ 5 mm/min (Figura 30-b). A menor velocidade de alongamento
permitiu a formacao de dendritas maiores, ou seja, alcangaram uma maior profundidade no
corpo-de-prova. Um pouco afastado da regido das dendritas o aspecto das superficies de
fratura ¢ comum ao de polimeros vitreos que fraturam de forma fragil, relativamente liso e
estrias. Nao foram observadas as marcas paralelas entre as dendritas, semelhante as estrias,
algo que ocorreu na amostra irradiada com 100kGy, ensaiada sob etanol, na menor

velocidade de alongamento.

Figura 30 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA irradiado com a dose de 25kGy, ensaiado

por tragdo, sob etanol, nas seguintes velocidades de alongamento. (a-) - 0,2 mm/min; (b-) - 5 mm/min.

A Figura 31 mostra as micrografias referentes a amostra irradiada com a dose de
50kGy e ensaiada sob etanol na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min. A visdo geral
da superficie de fratura mostra um padrao de dendritas bem definido, quase alcangando
toda a espessura do corpo-de-prova. Fica nitida uma segunda frente de dendritas formada a
partir da original que surgiu a partir da superficie de moldagem do corpo-de-prova (Figura
31-a). Detalhes da regido dentro das dendritas sdo mostrados na Figura 31-b, em que se
observam regides brancas contornando as dendritas, que s3o escuras. Também ndo foram

formadas marcas semelhantes a estrias entre as dendritas.
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Figura 31 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA irradiado com a dose de SOkGy, ensaiado

por traciio, sob etanol, na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min. (a-) - visdo geral; (b-) - detalhes

das dendritas.

A Figura 32 mostra duas micrografias da mesma amostra da Figura 31, em que ¢
possivel destacar alguns detalhes, como a transi¢do entre a regido em que o liquido atua,
com duas coloracdes diferentes: a escura, provavelmente o caminho seguido pelo etanol e a
regido clara, em torno da regido escura; e a regido externa a de ataque de liquido, com
aspecto ondulado, tipico de fratura de polimeros vitreos, geralmente associada ao inicio da
fratura rapida (Figura 32-a). A Figura 32-b destaca a regido em volta das dendritas, de
coloracdo clara e aspecto poroso. Em volta da regido clara hd um contorno escuro a partir

do qual comega a regido de fratura rapida.
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Figura 32 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA irradiado com a dose de 50kGy, ensaiado

por tracio, sob etanol, na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min. (a-) - duas regioes distintas: uma
em que o etanol atua é caracterizada pelas dendritas e a outra com aspecto ondulado, tipico de fratura

de polimeros vitreos; (b-) - detalhes da regifo clara, de aspecto poroso, em torno das dendritas.

Para confirmar se realmente o padrdo dendritico ndo foi formado na amostra nao-
irradiada, ensaiada sob etanol, na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, foi feita uma
analise da superficie de fratura de outro corpo-de-prova. A partir da Figura 33 ¢ possivel
observar que algumas dendritas discretas estdo presentes, portanto elas ndo se formaram
apenas devido ao efeito da radiagdo no PMMA. A razdo para ndo se observar na Figura 24
pode ser atribuida as condi¢des de operagdo do equipamento de microscopia eletronica de
varredura, ou mesmo a possibilidade de realmente ndo se formar em alguns corpos-de-
prova, ja que o padrdo de dendritas apresentado pelo atual corpo-de-prova ¢ muito discreto.
Essa ultima condi¢do aparenta ser mais plausivel, pois a condi¢do de maior voltagem do
equipamento (10kV) na obtengdo da primeira micrografia ¢ mais favoravel para o

detalhamento da imagem do que a condi¢do da atual (5kV).
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Figura 33 - Micrografia da superficie de fratura de outro corpo-de-prova de PMMA nio-irradiado,

ensaiado por tracgdo, sob etanol, na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min.

4.1.4 ESC do PMMA avaliado por tensao-deformacao sob etileno glicol

Os resultados dos ensaios de tracdo sob etileno glicol ndo foram apresentados
juntamente com os obtidos sob etanol por causa da diferenga entre as dimensdes dos
corpos-de-prova, o que implica em diferentes valores para as propriedades medidas. Por
exemplo, a tens@o de ruptura para os corpos-de-prova mais espessos € menor enquanto que
a deformacao na ruptura é maior do que a dos corpos-de-prova menos espessos, em ensaios
realizados sem liquido.

A Figura 34 mostra os resultados de tragio do PMMA realizados na velocidade de
alongamento de 5 mm/min. Os dados obtidos sem uso de liquido s3o muito préximos aos
do etileno glicol, de maneira que quando se observa uma diferenca na tensao de ruptura em
uma determinada dose, ela ndo se confirma com a deformagdo de ruptura, o que faz
concluir que nessa velocidade de alongamento ndo se constatou qualquer influéncia do
etileno glicol nas propriedades mecanicas medidas, apenas a radiagdo promove a redugdo
nas propriedades mecanicas, nessa velocidade de alongamento. O etileno glicol, apesar de
ndo ser absorvido pelo PMMA ¢ considerado um agente de ESC severo para este polimero

(ARNOLD, 1998).



Tensao de ruptura (MPa)
k. () [#%] ' n
(=) (=) (=) (=) (=)

(=)

(a)

—&—sem liquido
—&- etileno glicol

<

40 80
Dose (kGy)

120

L 16
S
=
S 12
1
S~
g8
[Py
<
E 4
e
=

0

98

K (b)

—&—sem liquido

—& etileno glicol

Dose (kGy)

120

Figura 34 - Dados de tracio do PMMA em funcio da dose de radiacdo gama, ensaiado na velocidade

de alongamento de 5 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etileno glicol. (a-) - tensao

de ruptura; (b-) - deformacio na ruptura.
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Figura 35 - Dados de tracdo (apresentados como percentual em relagdo ao polimero nio-irradiado) do

PMMA em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 5 mm/min,

sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etileno glicol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) -

deformacio na ruptura relativa.
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Os resultados obtidos na menor velocidade de alongamento, 0,5 mm/min, sdo
mostrados na Figura 36. Diferencas significativas nas propriedades mecanicas medidas,
devido ao ambiente de ensaio, sdo observadas apenas para o polimero nao-irradiado e o
irradiado na dose de 25kGy. Esse comportamento ndo foi observado na velocidade de
alongamento de 5 mm/min, o que indica a dependéncia da taxa de deformagao e tempo de
contato liquido/polimero. Nas duas maiores doses de radiagdo gama ndo foram constatadas
mudangas consideraveis nos valores das propriedades medidas ao se mudar o ambiente de
ensaio. Tal comportamento leva a especular que o nivel de tensionamento necessario para
que o etileno glicol possa agir nessa velocidade de ensaio ¢ relativamente alto, maior do
que o alcancado nas duas maiores doses e por isso ndao houve diferenca devido ao ambiente
para o polimero irradiado com 50 e 100kGy. Nas menores doses, devido a pequena
(25kGy) e nao deterioracdo (0kGy) provocada pela radiacdo, o polimero consegue atingir
maiores niveis de tensionamento, ou seja, supera-se um patamar critico de ESC e observa-

se uma acao do etileno glicol.
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Figura 36 - Dados de tracio do PMMA em func¢io da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade
de alongamento de 0,5 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etileno glicol. (a-) - tensdo

de ruptura; (b-) - deformaciio na ruptura.

Ao se apresentar os dados mostrados na Figura 36 como valores relativos aos
obtidos para o polimero ndo-irradiado (Figura 37), observa-se uma importante discordancia
quanto a conclusdo dada para a dose maior (100kGy). Nao ocorre sinergia entre radiagdo e

ESC, mas também ndo se observa efeito predominante da radiacdo, em OkGy, 25kGy e
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100kGy, ou seja, apesar da pequena mudanga no valor absoluto devido ao ambiente de
ensaio na maior dose de radiacdo, ele ¢ significativo a ponto de indicar a mesma tendéncia
vista em 0kGy e 25kGy. Dos comentarios anteriores quanto aos dados absolutos esperar-
se-1a que na maior dose o dado relativo seguisse 0 mesmo comportamento visto em 50kGy
em que predomina o efeito da radiagdo e a reducdo percentual devido a radiagdo ¢ maior do
que a referente a acdo conjunta de ESC e radiagdo. A argumentacdo de que a tensao critica
para acdo de ESC ndo foi alcangada nas duas maiores doses fica invalidada, pois houve
acdo de ESC em 100kGy, embora nao de forma sinérgica com a radiagao.

A grande espessura dos corpos-de-prova pode ter reduzido a sensibilidade ao atual
liquido. Corpos-de-prova menos espessos ou mesmo velocidades de ensaio menores

poderiam ter revelado uma melhor diferenciagao.
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<

PMMA em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 0,5 mm/min,
sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etileno glicol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) -

deformacio na ruptura relativa.

A Figura 38 mostra os dados de tensdo de ruptura do PMMA nos diferentes
ambientes, sem liquido (Figura 38-a) e sob etileno glicol (Figura 38-b). Observa-se uma
menor dependéncia dos resultados obtidos sob etileno glicol em relacdo a velocidade de

alongamento, do que a observada com o etanol (ver Figura 18).
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Figura 38 - Dados de tensio de ruptura do PMMA nio-irradiado e irradiado com as doses de 25, 50 e

100kGy, em funcio da velocidade de alongamento (a-) - sem liquido; (b-) - sob etileno glicol.

Dados complementares dos ensaios de tracdo estdo apresentados no Apéndice B.

4.1.5 ESC do PMMA avaliado por relaxacio de tensao

Os resultados de relaxacao de tensdo a seguir apresentados estdo coerentes com 0s
de tragdo. A Tabela 5 apresenta os dados de tempos de ruptura. Os ensaios sem liquido a
partir da forca inicial de 500N indicam que o PMMA nao-irradiado e o irradiado com a
dose de 25kGy ndo sofreram ruptura, ja para o PMMA irradiado com 100kGy, alguns
corpos-de-prova fraturaram durante o teste, o que justifica a alta dispersao dos resultados e
a drastica acdo da radiagdo sobre 0o PMMA na dose maior, conclusdo ja obtida a partir dos
resultados de tragdo em taxas de deformacdo diferentes. Para os ensaios sob etanol
observa-se que na menor forga inicial, 200N, o polimero ndo-irradiado ndo fraturou
durante o ensaio, enquanto o polimero irradiado nas doses de 25 e 100kGy sofreu fratura,
mostrando que a condi¢do critica para ruptura por agdo combinada do liquido com a forga
aplicada depende da acdo da radiagdo, ou seja, o polimero menos danificado pela agdo da
radiacdo suporta condi¢des mais criticas para inicio de ESC. Pode-se afirmar que a tensdo
critica necessaria para inicio de ESC no polimero ndo-irradiado é maior do que a associada
a forca de 200N ou, ao menos, que o tempo de contato entre o liquido ¢ o PMMA nao-

irradiado deve ser maior do que o do ensaio atual, para que se dé a agdo de ESC. O tempo
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de ruptura reduz com o aumento da dose de radiagdo sobre o polimero. Os resultados sob
etanol, a partir da for¢a inicial de 500N, mostram que o tempo de ruptura também reduz
com o aumento da dose de radiacdo sobre o polimero, e que nessa condicao o polimero
ndo-irradiado sofre ruptura. Turnbull et al. (2000) utilizaram o tempo de ruptura como
parametro de compara¢do da susceptibilidade do copolimero acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) a ESC, sob diferentes fluidos. Os tempos de fratura foram medidos a partir
de ensaios sob carga constante. Al Saidi et al. (2003) monitoraram o tempo de ruptura do
PC ao ser submetido a diferentes niveis iniciais de deformagao, sob diferentes liquidos de
ESC. Eles observaram que ao aumentar a deformacgdo inicial do polimero, o tempo de
ruptura reduziu, devido ao maior esfor¢o mecanico associado, assim proporcionando uma
condi¢do mais favoravel para inicio de ESC. Eles também relataram a dependéncia com o

tipo de liquido usado durante o ensaio.

Tabela 5 — Tempo de falha do PMMA a partir de ensaios de relaxacio.

Dose (kGy) Tempo de falha (s)
200N 500 N 500 N
(4,7MPa) (11,6MPa) (11,6MPa)
sob etanol sob etanol sem liquido

0 >360* 89 +7 >360*

25 112+ 13 76 + 8 > 360%*

100 77 +2 67+5 202 + 69%*

* - nlo fraturou durante o ensaio; ** - alguns corpos-de-prova fraturaram durante o teste, implicando

em dispersao alta.

A Figura 39 mostra as curvas referentes aos valores médios de relaxacdo sob
etanol a partir da for¢ca inicial de 200N. O comportamento apresentado difere
drasticamente do observado por Sousa (2004) ao realizar estudos de ESC do PS
fotodegradado sob butanol, em que foi concluido que uma maior acdo de ESC ocorria
quando a curva de relaxacdo mostrava intensa queda de for¢a em fungdo do tempo,
atribuida a formagdo e crescimento de crazes. As curvas da Figura 39 ndo mostram tal

comportamento o que pode ser atribuido ao par polimero/liquido. Observa-se inicialmente
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uma queda na forga, mas em seguida hd uma tendéncia de aumento na forga aplicada, a
qual ¢ resultante apenas de mudangas na estrutura do polimero, pois o equipamento
mantém a deformagdo constante apds atingir a forca maxima. Timoéteo et al. (2007), ao
avaliarem o comportamento de ESC do poliestireno de alto impacto (HIPS) sob etanol,
atribuiram o aumento da for¢a a a¢cdo endotérmica na evaporagdo do liquido, que remove
calor da superficie do polimero, enrijecendo-o. No atual estudo esse efeito pode nao ser
importante devido a rigidez do polimero e a mudanga apresentada sendo apenas devido a
estabilizacao da carga pelo equipamento, pois apesar de aparentar um efeito consideravel ¢
importante enfatizar que a variagao ¢ inferior a 20N. Caso a mudanca tenha sido devido a
rearranjos na estrutura do polimero, pode-se atribuir ao aumento da entropia do polimero
na superficie em contato com o liquido devido a plastificacdo local. Aspectos importantes a
serem destacados a partir das curvas s3o: - o PMMA ndo-irradiado consegue se manter
estavel durante o ensaio com pequena relaxag¢do; - o PMMA irradiado com 25kGy
apresenta inicialmente comportamento semelhante a0 PMMA nao-irradiado, mas inicia a
fratura, em que se observa rapida queda de carga, porém o equipamento consegue detectar
alguns valores de for¢a durante a propagagdo da falha, diferente do PMMA irradiado na
maior dose, em que aparenta ter havido uma propaga¢do mais brusca de falha, pois nado
houve captura de dados de forca durante tal processo.

A Figura 40 mostra os dados de relaxacdo de tensdo obtidos a partir da forca
inicial de S00N. Observa-se, a partir das curvas médias, que o efeito de relaxacao devido a
formacdo de crazes motivada pela a¢do do etanol ndo ¢ predominante na acelera¢do da
fratura, pois a queda na for¢ca ¢ mais intensa para o PMMA irradiado com 100kGy,
ensaiado sem etanol. O etanol acelera a falha, como evidenciado pela redugdo drastica do
tempo de ruptura, mas ndo se detecta uma intensa relaxagdo de tensao, o que leva a deduzir
que a acdo do etanol sobre o PMMA ¢ de induzir ao rapido trincamento (BERNIER;
KAMBOUR, 1968), provavelmente a partir de poucas crazes formadas.
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Figura 39 - Curvas médias de relaxacio de tensio do PMMA, ensaiado sob etanol, a partir de uma
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Figura 40 - Curvas médias de relaxacdo de tensio do PMMA, ensaiado sob etanol, a partir de uma

forca inicial de SO0N.
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4.2 PMMA tenacificado (PMMA-t)

4.2.1 Comparacoes entre 0o PMMA-t e 0o PMMA

A Figura 41 mostra as curvas de tragdo do PMMA e do PMMA tenacificado
(PMMA-t). Os ensaios foram realizados sem liquido. A velocidade de alongamento foi 5
mm/min para 0 PMMA e 10 mm/min para o PMMA-t. O modulo de elasticidade e a
resisténcia a tragdo do PMMA-t sdo menores do que o do PMMA. A deformagdo na
ruptura do PMMA ¢ menor do que a do PMMA-t. O PMMA se comporta como um
polimero vitreo convencional, fragil sob tragdo, enquanto o PMMA-t exibe escoamento e
grande deformacgdo plastica, além de perder a transparéncia (stress whitening) durante a
deformacao. Rabello (2000) afirma que ao adicionar um modificador de impacto a um
polimero, tornando-o tenaz, podem-se induzir multiplos crazes ou mudar o mecanismo de
deformacdo para bandas de cisalhamento. Ambos podem implicar na perda de
transparéncia da matriz polimérica. Lalande et al. (2006) compararam o comportamento
mecanico do PMMA com polimeros obtidos a partir da mistura do PMMA com fases
elastoméricas. A fase elastomérica era formada pelo poli(acrilato de butila) (PBA). Eles
observaram uma intensa tenacificagdo do PMMA modificado e indicaram como fatores
importantes: a diminui¢ao da tendéncia de formacdo de crazes durante a deformagdo do
polimero; a diminuigdo da tensdo de escoamento global proporcionada pela maior
mobilidade molecular da matriz de PMMA (redugdo da T,) e; o aumento da densidade de

emaranhados moleculares.
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Figura 41 - Curvas de ensaios de tracio do PMMA-t e PMMA.

Os espectros do PMMA e do PMMA-t na regido do infravermelho sdo mostrados
na Figura 42, em que se observam poucas diferencas quanto ao surgimento de novos picos
de absorcdo entre os dois polimeros. Apenas foram registradas duas modificagdes, as quais
estdo indicadas por setas nos espectros: um pico com méxima absor¢do em 700cm™ surgiu
no PMMA-t em relagio ao PMMA e um pico com absor¢io maxima em 2835cm™ aparece
apenas no PMMA. As poucas informagdes sobre a composi¢do do PMMA-t dificultam a
identificacdo dos picos citados. O pico em 2835cm’, pertencente ao espectro do PMMA,
pode ser referente ao overtone de deformagdo do grupo (-CHj3), que apresenta um pico
proximo a 1400cm™. Por ser de pequena intensidade, com as mudangas na composicdo do
PMMA-t em relacdo ao PMMA, ele nao foi revelado no espectro, mesmo sabendo-se que
ha PMMA na composigdo (ver Tabela 3). O pico em 700cm™ no espectro do PMMA-t
pode ser devido a vibragdo de grupos metilénicos (KSHNYAKINA; PUCHKOVSKAYA,
1980) Muitos estudos de tenacificacdo do PMMA, como os de Lalande et al. (2006) e
Biwa et al. (2001) indicam a fase borrachosa como sendo de um elastomero de acrilico, o

mais comum € o PBA.
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Figura 42 - Espectros de transmissio na regiio do infravermelho (FTIR) do PMMA-t e PMMA.

A Figura 43 mostra as curvas de absor¢do do PMMA e do PMMA-t na regido do
UV-visivel. Apesar da semelhanga entre os espectros dos dois polimeros, o PMMA-t
apresenta uma absorbancia superior a do PMMA na faixa analisada. A concentragdo
massica da solucdo foi igual para os dois polimeros, o que permite uma conclusdo semi-
quantitativa. A banda principal nos dois espectros, apresentando maxima absorbancia em
aproximadamente 250nm, ¢ referente a transi¢ao n-n*, do grupo carbonila (C=0) (ZIDAN;

ABU-ELNADER, 2005).
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Figura 43 - Espectros de absor¢cio do PMMA-t e PMMA na regifio do UV-visivel.

4.2.2 Efeitos da radiacio no PMMA-t

A Figura 44-a mostra os resultados de viscosidade intrinseca do PMMA-t em
funcdo da dose de radiacdo gama. A viscosidade intrinseca decresce com o aumento da
dose de radiacdo, indicando que a cisdo molecular foi o efeito predominante,
comportamento semelhante ao apresentado pelo PMMA. A Figura 44-b mostra os dados de
variacdo percentual da viscosidade intrinseca em relagdo ao polimero nao-irradiado, do
PMMA e do PMMA-t, com o aumento da dose. Observa-se que a redugdo da viscosidade
intrinseca do PMMA-t ¢ menos acentuada do que no PMMA. Dados complementares dos

ensaios de viscosimeria capilar do PMMA-t estdo no Apéndice A.
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Figura 44 - (a-) - Viscosidade intrinseca do PMMA-t em funcdo da dose de radiacio gama. (b-) -
Comparacao da variaciao percentual da viscosidade intrinseca do PMMA e PMMA-t com o aumento

da dose de radiacao-y.

As amostras ficaram com a coloracdo amarela apds serem submetidas a radiacao
gama e quanto maior a dose maior a intensidade do amarelo, o que indica a ocorréncia de
mudanga da estrutura do polimero, com a formacdo de grupos cromoforos. A Figura 45
mostra os resultados de espectroscopia na regido do UV-visivel para as amostras de
PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com as doses de 50 e 100kGy, em que se observa a
redugdo da absorbancia na faixa de comprimento de onda de 250 a 600nm com o aumento
da dose de radiagdo gama sobre o polimero. Apesar da mudanca estrutural, a indicacdo de
maior amarelecimento deveria ser acompanhada pelo aumento da absorbancia na faixa de
200 a 600nm (KACZMAREK et al., 2003), ou seja, contrario do observado na Figura 45,
pois, o PMMA-t tornou-se amarelo com a irradiagdo e seria esperado o aumento da

absorbancia nessa regido.
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Figura 45 - Espectro UV-visivel do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com as doses de 50 e 100kGy.

A Figura 46 mostra as curvas de absor¢do de etanol das amostras de PMMA-t. Os
dados indicam mudancas com a dose de radiacdo gama, ou seja, a absor¢ao torna-se mais
rapida com o aumento da dose de radiagdo gama sobre o polimero, desta maneira

apresentando comportamento semelhante ao PMMA frente ao etanol.
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Figura 46 - Absorc¢ao de etanol do PMMA-t submetido a diferentes doses de radiacio gama.
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A Figura 47 mostra as curvas de absor¢cdo de etileno glicol pelo PMMA-t
indicando que a massa do polimero € reduzida. As curvas aparentemente se sobrepdem e a
perda de massa € estabilizada para um percentual inferior a 1%. No lado direito da Figura
47 ¢ possivel observar em maior detalhe a parte final das curvas de absor¢ao de etileno
glicol e constata-se que a perda de massa aumenta com o aumento da dose de radiagao
gama. As diferencas podem ser justificadas pela maior quantidade de produtos de baixa
massa molar formados com doses de radiacdo maiores no polimero, os quais podem ter
migrado para o meio liquido. Mas a diferenca entre as curvas ¢ pequena podendo também
estar associada a propria dispersdo dos resultados. Arnold (1998) mediu a absor¢do de
etileno glicol pelo PMMA e também observou inicialmente a reducdo da massa de
polimero com o tempo de imersdao e uma posterior estabilizacdo. A reducdo da massa foi
atribuida a produtos de baixa massa molar presentes no polimero, com facil mobilidade
para difundir no etileno glicol. O tamanho da molécula do liquido e a diferenga no valor do
parametro de solubilidade em relacdo ao polimero foram citados como os principais

responsaveis por tal resultado.
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Figura 47 - Absorcao de etileno glicol do PMMA-t submetido a diferentes doses de radiacao gama.

Os resultados de angulo de contato dinamico do etileno glicol no PMMA-t sao

mostrados na Figura 48. Os dados ndo sdo esclarecedores, com grande dispersdo ao longo
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do tempo de ensaio. Ainda na Figura 48 sdo mostrados os ajustes lineares dos dados de
angulo de contato. Apesar da grande dispersao, as retas referentes aos ajustes indicam uma
redug¢do do angulo de contato nas maiores doses (50 e 100kGy) em relagdo as menores
doses (ndo-irradiado e 25kGy), mas ndo se pode afirmar se isso realmente ocorre, o que
seria uma indicacdo de aumento de afinidade entre o etileno glicol € 0 PMMA-t com o
aumento da dose. Nao foi possivel medir o angulo de contato entre o etanol € 0o PMMA-t,
pois o liquido espalhou logo que foi gotejado na superficie, mais uma comprovacao da alta
afinidade entre o etanol € 0o PMMA-t, além de indicar a maior agressividade em relagdo ao
etileno glicol. Nielsen e Hansen (2005) estudaram o comportamento de gotas de liquidos
sobre a superficie de alguns polimeros e correlacionaram com dados de deformagao critica
para inicio de ESC. Eles concluiram que este método apresenta vantagens como
simplicidade e eficiéncia, mas alertaram a possibilidade de erros relacionados a

contaminag¢do da superficie do polimero.
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Figura 48 - Angulo de contato dinimico do etileno glicol na superficie do PMMA-t nao-irradiado e

irradiado com as doses de 25, 50 e 100kGy.

A Figura 49 mostra os espectros de absorcdo do PMMA-t ndo-irradiado e

irradiado com a dose de 100kGy na regido do infravermelho. A radiacdo ndo causou
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mudangas estruturais a ponto de surgir um novo pico ou extinguir um pico existente no
PMMA-t ndo-irradiado.

O procedimento realizado para determinacdo do indice de carbonila do PMMA-t
foi 0 mesmo normalmente usado para determinacdo do indice de carbonila do PMMA
(AQUINO, 2005), ou seja, a partir da razdo entre a banda de absor¢ao com valor maximo
em 1720cm™, referente aos grupos carbonila, e a banda com absor¢io méxima em 753cm’™,
referente a deformacdo angular do grupo metilénico. Essa ultima ¢ a banda de referéncia
para o PMMA, por sofrer pouca modificagdo durante a irradiagdo (AQUINO, 2005). Tal
procedimento foi adotado devido a semelhanga do espectro do PMMA-t com o do PMMA.
A Tabela 6 mostra os valores para o PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com 100kGy. O
indice de carbonila reduz com a irradiagdo do PMMA-t, da mesma forma como ocorre com
o PMMA (PRATT et al., 2006). Importante enfatizar que os valores encontrados sao
aproximagdes, ao se utilizar o mesmo método empregado para determinagdo em outro

polimero, pela semelhanga apresentada entre os espectros.
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Figura 49 - Espectros de transmissio na regiio do infravermelho (FTIR) do PMMA-t nio-irradiado e

irradiado com a dose de 100kGy.
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Tabela 6 - indice de carbonila para o PMMA-t niio-irradiado e irradiado com 100kGy.

Polimero Indice de Carbonila
PMMA-t ndo-irradiado 7,196
PMMA-t 100kGy 4,11

4.2.3 ESC do PMMA-t avaliado por tensiao-deformacao

Este topico apresenta os resultados de avaliacdo da degradacao por ESC, mediante
ensaios de tracdo em diferentes taxas de deformag¢do, do PMMA-t apds ser submetido a
diferentes doses de radiagdo gama. A deformac¢do na ruptura foi a propriedade mecanica
escolhida como mais representativa para compara¢do entre os resultados. A Figura 50
mostra um exemplo em que apesar do polimero ter sofrido mais danos, sem sequer exibir
escoamento, apresenta um valor de tensdo de ruptura superior ao outro que sofreu intensa
deformagdo antes da ruptura, o que impossibilita o uso da tensdo de ruptura como
parametro de comparagdo. Deve-se a peculiaridade do PMMA-t, que ¢ altamente ductil, ao
contrario do PMMA que apresenta um comportamento predominantemente fragil,
conservando uma proporcionalidade entre a tensdo e a deformacdo e, portanto, para o

PMMA as duas propriedades puderam ser usadas adequadamente.
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Figura 50 - Curvas tensido-deformacio do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com uma dose de

100kGy. Ensaio realizado sob etileno glicol, na velocidade de alongamento de 100 mm/min.

A Figura 51 mostra os resultados de deformacao na ruptura em fun¢do da dose de
radiacdo do PMMA-t ensaiado na velocidade de alongamento de 100 mm/min. A radiagdo
gama nao causou mudangas na deformagdo na ruptura do PMMA-t ensaiado sem liquido.
Esse comportamento ¢ diferente dos obtidos para o PMMA em que se verificou uma
dréstica reducdo nas propriedades mecanicas com o aumento da dose. Pois para o atual
polimero os ensaios, por exemplo, de viscosimetria capilar e absorcdo de liquido,
indicaram que a radiagdo modificou intensamente a estrutura do polimero e como ja
mencionado anteriormente, a redu¢ao da massa molar resulta em grandes modifica¢des nas
propriedades mecanicas da maioria dos polimeros, embora como mostrado na Figura 44-b,
a viscosidade intrinseca do PMMA reduziu mais acentuadamente com o aumento da dose.

Os resultados obtidos na presenga de liquido foram significativamente diferentes,
com o etanol mostrando maior agressividade ao PMMA-t do que o etileno glicol,
compativel com os resultados de absor¢do de liquido e angulo de contato. Os liquidos
promovem consideravel redu¢do na deformagdo na ruptura, mesmo para o material ndo-
irradiado. Observa-se também que a deformacdo na ruptura reduz com o aumento da dose
de radiagao, diferente dos resultados sem liquido. A radiagdo atuando sozinha ndo causou a

localiza¢ao da deformagdo, mas com a presenca de outros agentes, como um liquido, foi
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possivel tornar o polimero mais susceptivel a fenomenos de localiza¢do da deformacao, e
consequentemente mais fragil, com o grau de modificagdo dependendo da dose de
radiacdo. Pode-se afirmar que a radiacdo também atuou como agente de localizacao da
deformacgdo para o PMMA-t, mas sozinha, como no ensaio de tragdo sem liquido, ndo
produziu efeito significativo nas condi¢des atuais de teste. Outro aspecto a ser destacado ¢
que o PMMA-t mostrou-se mais susceptivel ao etileno glicol do que o PMMA, pois
mesmo com o ensaio sendo realizado em uma alta velocidade de alongamento, a presenca
desse liquido fez reduzir drasticamente a deformacao na ruptura. Kjellander et al. (2008)
observaram acdo de ESC no PC pela manteiga, apesar de ndo se registrar absor¢ao dela
pelo polimero. Eles afirmaram que componentes da manteiga induzem a mudangas

conformacionais das cadeias do polimero, favorecendo o processo de crazing.
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Figura 51 - Dados de deformacio na ruptura do PMMA-t em func¢io da dose de radiacio gama,
ensaiado na velocidade de alongamento de 100 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido,

etanol e etileno glicol.

Os dados de deformacao na ruptura obtidos sdo apresentados como percentual em
relacdo ao valor para o material ndo-irradiado, ensaiado na mesma condigdo, o que
possibilita uma melhor visualiza¢do do efeito da radiagdo gama. Da mesma forma como foi
feito para o PMMA, esta maneira de disposi¢do dos dados permite visualizar se ocorre

sinergia entre radiacdo e ESC, quanto ao comportamento mecanico (Figura 52). Apesar de
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a radiacdo causar intensas mudangas na estrutura do polimero, isso ndo implicou em
modificagdes na deformacao na ruptura, a julgar pelos resultados realizados sem liquido,
na velocidade de alongamento de 100 mm/min. Os resultados obtidos na presenca de
liquido indicam dependéncia com a dose de radiagdo, ou seja, houve intensa sinergia entre
os efeitos da radiagdo e ESC, bem maior do que a verificada para o PMMA. O liquido

potencializa o efeito da radiacao.
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Figura 52 - Dados de deformacio na ruptura (apresentados como percentual em relacio ao polimero

nao-irradiado) do PMMA-t em funcio da dose de radiacdo gama, ensaiado na velocidade de

alongamento de 100 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido, etanol e etileno glicol.

A sinergia entre radiacdo e liquido de ESC pode ser mais bem visualizada
mediante a observacao dos corpos-de-prova apos o ensaio de tragdo (Figura 53). A Figura
53-a mostra o corpo-de-prova ndo-irradiado, ensaiado sem liquido. Antes do ensaio ele era
transparente, como pode ser visto na parte inferior, e tornou-se totalmente opaco apds o
ensaio devido a intensa deformacdo apresentada nessa condi¢do, o que se repetiu com as
amostras irradiadas e ensaiadas na mesma condi¢do. Na Figura 53-b vé-se que o corpo-de-
prova nao-irradiado apresenta um embranquecimento por tensdo parcial e a presenga de
crazes finas, devido a presenga do etanol durante o ensaio. Nas Figuras 53-c e 53-d,
observa-se que a opacidade diminui, e a deformagao por crazing predomina, com as crazes

formadas na superficie sendo finas, de dificil percep¢do na maior dose. Ou seja, o
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mecanismo de deformacdo foi modificando de intensa deformacdo, para deformacao
localizada, via crazing, com o aumento da dose, sob etanol.

As Figuras 53-¢, 53-f e 53-g se referem aos ensaios sob etileno glicol, em que se
observa que os corpos-de-prova se apresentam menos transparentes do que as amostras
ensaiadas sob etanol, em concordancia com os resultados mecénicos. Isso indica que elas
se deformaram mais do que as amostras ensaiadas sob etanol, mas com o aumento da dose,
como visto na amostra irradiada com 50kGy (Figura 53-g), a transparéncia € relativamente
grande, com pequenos crazes, evidenciado por pequenos pontos brancos na superficie. A
partir das imagens apresentadas, pode-se observar também a mudanca de coloragdo

(amarelecimento) devido a radiacdo, como j&4 comentado anteriormente.

(@) (d) (e) () (8

(b) (©)

Figura 53 - Corpos-de-prova de PMMA-t apés ensaio de tra¢io, na velocidade de alongamento de 100

mm/min. (a-) - ndo-irradiado, sem liquido; (b-) - ndo-irradiado, sob etanol; (c-) - 50kGy, sob etanol; (d-
) - 100kGy, sob etanol; (e-) - ndo-irradiado, sob etileno glicol; (f-) - 25kGy, sob etileno glicol; (g-) -
50kGys, sob etileno glicol.

A Figura 54 mostra as curvas médias de tracdo do PMMA-t ndo-irradiado e
irradiado na dose de 100kGy, referente aos ensaios sem liquido, na velocidade de
alongamento de 100 mm/min. O comportamento ¢ semelhante, com sobreposi¢do das
curvas, € o polimero sofrendo intensa deformacdo pléstica antes da fratura. Apesar da
degradacdo observada, o PMMA-t apresenta uma maior tolerancia a radiagdo gama em

relacilo a0 PMMA, possivelmente pela maior quantidade de pontos de contato
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(entanglements) proporcionado pela tenacificacdo. O mecanismo de tenacificagdo de uma
matriz de PMMA a partir da adicdo de uma fase elastomérica se da pelo aumento da
densidade de pontos de contato (entanglements) e aumento local da mobilidade ocasionada
pela reducdo da Ty com conseqiiente aumento na resisténcia a iniciagdo e propagagio de

trinca (LALANDE et al., 2006).
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Figura 54 - Curvas tensio-deformacido médias do PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com a dose de

100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 100 mm/min, sem liquido.

As curvas referentes aos ensaios realizados sob etileno glicol indicam o aumento
da fragilidade do polimero, com o aumento da dose de radiagdo gama. Para o polimero
ndo-irradiado e irradiado nas doses de 25 e 50kGy observa-se que houve escoamento. Na
maior dose, o polimero sofreu fratura ainda na regido elastica (Figura 55). As curvas se
sobrepdem até o ponto de ruptura. Nao se observam desvios consideraveis entre as curvas
0 que poderia ser relacionado, caso existissem, a efeitos como crazing intenso. A
instabilidade formada que impede a continuidade da deformagdo ndo implicou em grande
dissipagdo de energia. As descrigdes atuais podem ser relacionadas com as modificagdes
na transparéncia dos corpos-de-prova mostrados na Figura 53.

As curvas de tracao referentes as médias dos resultados obtidos para cada dose de
radiagdo sob etanol sdo mostradas na Figura 56. A tendéncia ¢ a mesma da apresentada

pelos resultados realizados sob etileno glicol, ou seja, as curvas sobrepondo, e 0 aumento
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da fragilidade ao se aumentar a dose. Devido a maior agressividade do etanol, apenas a
amostra nao-irradiada exibiu escoamento, evidenciado pelo branqueamento do corpo-de-

prova (Figura 53).
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Figura 55 - Curvas tensdo-deformacio médias do PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 100 mm/min, sob etileno glicol.
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Figura 56 - Curvas tensido-deformacio médias do PMMA-t nédo-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 100 mm/min, sob etanol.
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O efeito do ambiente de ensaio ¢ mais bem observado a partir da comparagao
entre as curvas dos ensaios realizados sob os diferentes meios, para uma mesma dose de
radiacdo. Inicialmente para o PMMA-t nao-irradiado observa-se que a tensdo de
escoamento reduz com o aumento da agressividade do meio (agressividade etanol > do
etileno glicol > sem liquido). A redugdo da tensdo para uma mesma condi¢do de
deformacdo imposta indica que os mecanismos de relaxacdo estdo mais intensos (Figura
57). Outra evidéncia a partir das curvas ¢ a reducao da deformacao na ruptura seguindo a

seqliéncia: sem liquido, etileno glicol, etanol.
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Figura 57 - Curvas tensido-deformacio médias do PMMA-t nio-irradiado, ensaiado na velocidade de

alongamento de 100 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido, etanol e etileno glicol.

A Figura 58 mostra as curvas de tracdo referentes as médias obtidas em cada
condi¢do de ensaio, para 0o PMMA-t irradiado na dose de 25kGy. O polimero ensaiado sem
liquido comporta-se de maneira semelhante ao do nao-irradiado (ver Figura 57), enquanto
que nas condigdes em que o liquido foi aplicado, observa-se uma sensivel reducdo da
deformagdo na ruptura, principalmente na condi¢do em que o etanol foi o liquido de teste,
em que se observa a auséncia de escoamento, como ja dito anteriormente.

As curvas de tracdo resultantes das médias dos dados, para cada condi¢do de
ensaio, obtidas para 0 PMMA-t irradiado nas duas maiores doses de radiacdo gama (50 e

100kGy) sao mostradas na Figura 59. Fica clara a sinergia entre radiagdo e ESC, ou seja, a
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presenca do liquido no ensaio revela os danos provocados pela radiacdo gama ao polimero,
pois a radiagdo gama nao exerceu influéncia nas propriedades mecanicas, nos ensaios sem

liquido, na velocidade de alongamento de 100 mm/min.

50
~40 -
s L
=9
% 30 -
= I — sem liquido
@ 20 - . .
S — etileno glicol
= 10 — etanol

0

0 20 40 60 80
Deformacao (%)
Figura 58 - Curvas tensdo-deformaciao médias do PMMA-t irradiado com a dose de 25kGy, ensaiado
na velocidade de alongamento de 100 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido, etanol e

etileno glicol.
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Figura 59 - Curvas tensdo-deformacio médias do PMMA-t, ensaiado na velocidade de alongamento de
100 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido, etanol e etileno glicol. (a-) - PMMA-t

irradiado com a dose de S0kGy; (b-) - PMMA-t irradiado com a dose de 100kGy.
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A Figura 60 mostra os resultados de deformacdo na ruptura do PMMA-t em
funcao da dose de radiagdo gama, para as condi¢des de ensaio: sem liquido e sob etanol, na
velocidade de alongamento de 10 mm/min. Os dados obtidos sem a aplicagdo de liquido
indicam, semelhante ao ocorrido na velocidade de alongamento de 100 mm/min, que ndo
ha consideravel modificacdo dessa propriedade com o aumento da dose de radiagdo. A
variabilidade dos resultados pode ser atribuida aos erros experimentais. Os valores
oscilaram entre 80 e 90%, os quais sdo levemente superiores aos da faixa de 60 a 70%,
para a velocidade de alongamento de 100 mm/min. O aumento da deformag¢do na ruptura
pode ser justificado pela maior relaxacdo da deformacdo imposta, favorecido pela menor
taxa de deformacdo, ou seja, o material tende a exibir um comportamento mais viscoso a
medida que o tempo de ensaio aumenta (MARINHO, 2005). Os resultados obtidos com a
aplicagdo simultanea de etanol diferem drasticamente dos realizados sem liquido. A
deformagdo na ruptura ¢ inferior a 10% para o polimero ndo-irradiado e reduz com o
aumento da dose de radiag@o. Os valores sob etanol, para essa velocidade de alongamento,
sdo inferiores aos obtidos a 100 mm/min. A menor velocidade de alongamento favorece a
uma acdo mais intensa do liquido sobre o polimero. Essa tendéncia ¢ a mesma da
apresentada pelo PMMA, ou seja, ao reduzir a velocidade de alongamento, a agdo do
liquido se revela mais agressiva.

O efeito da dose de radiacao sobre a deformagao na ruptura ¢ mais evidente ao se
apresentar os dados da Figura 60 como percentual em relagdo ao polimero ndo-irradiado,
para uma mesma condi¢do de ensaio. Observa-se uma redu¢do de 80% da deformagdo na
ruptura do PMMA-t ensaiado sob etanol com o aumento da dose de radiacdo gama (Figura
61). Novamente pode-se falar em sinergia entre radiacdo e ESC na reducdo da integridade

mecanica do polimero.
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Figura 60 - Dados de deformac¢do na ruptura do PMMA-t em funcio da dose de radiacdo gama,
ensaiado na velocidade de alongamento de 10 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e

etanol.
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Figura 61 - Dados de deformacio na ruptura (apresentados como percentual em relacio ao polimero
nio-irradiado) do PMMA-t em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de

alongamento de 10 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol.

A Figura 62 mostra as curvas de tracao resultantes das médias para cada corpo-de-

prova, do PMMA-t nido-irradiado e irradiado na dose de 100kGy. Comprova-se a
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desprezivel influéncia da dose de radiagdo sobre o desempenho mecéanico do polimero,

para essa condi¢do de ensaio.
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Figura 62 - Curvas tensido-deformacio médias do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com a dose de

100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 10 mm/min, sem liquido.

Nos ensaios em que o etanol foi aplicado, apenas o PMMA-t nao-irradiado exibiu
um leve escoamento. Os demais ndo escoaram e a fragilidade aumentou nas doses maiores
(Figura 63).

A observacdo dos corpos-de-prova apds os ensaios de tracdo auxilia no
entendimento dos mecanismos de deformacao ocorridos no PMMA-t ensaiado sob etanol.

A Figura 64-a mostra que no PMMA-t nado-irradiado foram formadas multiplas
crazes superficiais, devido ao contato com o etanol durante o ensaio, mas o polimero tem
algumas regides (indicadas pelas setas) que escoaram semelhante ao polimero ensaiado
sem liquido, o que justifica o escoamento observado na curva. Para o material irradiado
com 25kGy, também sdo observados multiplas crazes, mas sem as zonas opacas (Figura
64-b). Na dose de 50kGy (Figura 64-c), as crazes sdao em menor quantidade, mas
aparentemente maiores do que nas menores doses. Em 100kGy, a quantidade de crazes
formadas é pequena e de menor tamanho do que as observadas na dose de 50kGy (Figura

64-d). A seqiiéncia de eventos verificada na deformagcdo do PMMA-t ¢ concordante com a
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registrada para o PMMA, com a vantagem de o atual polimero permitir a visualizac¢do de
uma maior quantidade de eventos, por ser intrinsecamente ductil. Fica claro que quando a
deformacdo se manifesta via o mecanismo de crazing, a possibilidade de formar uma

grande quantidade delas significa uma maior estabilidade apresentada pelo polimero.
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Figura 63 - Curvas tensido-deformacio médias do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 10 mm/min, sob etanol.

(b) (c) (d)

Figura 64 - Corpos-de-prova de PMMA-t apo6s ensaio de tracio sob etanol, na velocidade de
alongamento de 10 mm/min. (a-) - ndo-irradiado. As setas indicam regides de embranquecimento por

tensdo; (b-) - 25kGy; (c-) - S0kGy; (d-) - 100kGy.



127

O efeito do ambiente de ensaio ¢ ilustrado a seguir (Figura 65), para o PMMA-t
nao-irradiado. Foi citado anteriormente que o PMMA-t ndo-irradiado e ensaiado sob etanol
exibiu escoamento, mas a curva mostra que ele ocorreu em uma tensao bem inferior ao do
polimero ensaiado sem liquido. Isso pode ser associado ao processo de crazing superficial
do polimero, favorecido pelo etanol. Ao ter havido reducdo da tensdo com a deformagdo
imposta, pode-se afirmar que as crazes formadas sdo estaveis, quando comparadas ao
polimero irradiado, em que ndo houve tal comportamento. A rede polimérica de
emaranhados pode ter conferido estabilidade. Com a radiacdo, as modificagdes ocorridas
implicaram em aumento de instabilidade do processo de crazing e também ao total
impedimento de forma¢do de zonas escoadas por cisalhamento (zonas opacas), as quais
foram observadas com o0 PMMA-t ndo-irradiado.

A Figura 66 mostra os resultados de deformacgdo na ruptura do PMMA-t em
funcdo da dose de radiacdo gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 1 mm/min.
Para o material ensaiado sem liquido, a principal modificacdo em relacdo aos resultados
anteriores, obtidos em maiores velocidades, ¢ a redu¢do da deformagdo na ruptura com o
aumento da dose de radiagdo gama, principalmente em 100kGy. Isso indica que a
observagdo do efeito da dose nas propriedades mecanicas depende da taxa de deformagao
utilizada no ensaio mecanico. Nas condi¢des em que o liquido foi aplicado durante o
ensaio, 0 comportamento observado segue os anteriores, com a reducdo da deformacgao ao

se aumentar a dose de radiagao.
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Figura 65 - Curvas tensido-deformacio médias do PMMA-t ndo-irradiado, ensaiado na velocidade de

alongamento de 10 mm/min, sob dois diferentes ambientes: sem liquido e etanol.
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Figura 66 - Dados de deformacido na ruptura do PMMA-t em funcido da dose de radiacio gama,
ensaiado na velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido,

etanol e etileno glicol.

A Figura 67 mostra os dados anteriores como percentual em relacdo ao resultado
obtido para o polimero ndo-irradiado, ensaiado sob as mesmas condig¢des. A sinergia entre
radiacdo e ESC foi maior para a condi¢do de ensaio em que o etileno glicol foi aplicado.

Para a condi¢cdo em que o etanol foi o ambiente de teste ndo houve sinergia em todas as
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doses, pois em 100kGy a reducdo percentual foi inferior a obtida sem aplicagdo do liquido.
Pode-se concluir que nessa velocidade de ensaio, ao se utilizar o etanol, o efeito de ESC foi
preponderante, ja causando reducdo intensa na integridade do polimero nao-irradiado e
com isso o efeito da dose nao foi revelado como na condi¢do em que o etileno glicol foi
aplicado.

A Figura 68 compara as curvas que representam as médias dos dados para o
PMMA-t ndo-irradiado e o irradiado com 100kGy, na condigdo em que o liquido ndo foi
aplicado durante o teste. As curvas se sobrepdem fielmente, diferenciando apenas no valor

de deformag@o na ruptura.
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Figura 67 - Dados de deformacio na ruptura (apresentados como percentual em relacido ao polimero

=

nao-irradiado) do PMMA-t em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de

alongamento de 1 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido, etanol e etileno glicol.
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Figura 68 - Curvas tensio-deformacido médias do PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com a dose de

100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 1 mm/min, sem liquido.

A Figura 69 compara os resultados obtidos com o etileno glicol. Ha também uma
perfeita sobreposicao das curvas, com mudanca apenas no ponto de ruptura, indicando que
os meios de deformacdo ndo modificam com o aumento da dose, apenas hd uma maior

instabilidade de propagacdo, implicando em falha em menores deformagdes impostas.
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Figura 69 - Curvas tensdo-deformacio médias do PMMA-t nédo-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob etileno glicol.
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A Figura 70 mostra os corpos-de-prova ap6s ensaio de tragdo sob etileno glicol,
na velocidade de alongamento de 1 mm/min. O PMMA-t ndo-irradiado contém crazes
pequenas na superficie e zonas de escoamento por cisalhamento (Figura 70-a). Com o
aumento da dose a quantidade de crazes diminui e ndo se observa o embranquecimento por
tensdo ocorrido no PMMA-t ndo-irradiado (Figuras 70-b e ¢). O tamanho diminuto das
crazes pode justificar a perfeita sobreposi¢ao das curvas da Figura 69.

Os resultados com etanol sdo semelhantes aos do etileno glicol, com indicacao de
uma discreta maior estabilidade do polimero previamente submetido a menores doses, o
que permitiu um pequeno escoamento localizado (crazing mais estavel), implicando em

uma leve reducdo da tensdo com o aumento da deformacao (Figura 71).

(@) (b) (c)

Figura 70 - Corpos-de-prova de PMMA-t apés ensaio de tracdo sob etileno glicol, na velocidade de

alongamento de 1 mm/min: (a-) - ndo-irradiado; (b-) - 25kGys; (c-) - 100kGy.
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Figura 71 - Curvas tensdo-deformacio médias do PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, ensaiado na velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob etanol.

A Figura 72 mostra os corpos-de-prova apos ensaio de tragdo sob etanol, na
velocidade de alongamento de I mm/min. O embranquecimento exibido por alguns corpos-
de-prova deve-se a plastificagdo superficial ocasionada pelo contato mais longo do etanol
com o polimero, devido a menor velocidade de alongamento. A quantidade e tamanho de
crazes diminuem, com o aumento da dose. A comparacdo entre tamanhos de crazes devido
a influéncia da dose e velocidade de alongamento ¢ apenas valida considerando um tipo de
liquido apenas. De maneira geral, o tamanho de craze com o etileno glicol ¢ menor do que
utilizando o etanol, isso provavelmente devido a forma de atuagdo de cada liquido. O
etanol por apresentar maior afinidade com o polimero e ser menos viscoso, pode facilitar o

molhamento da craze recentemente formada e facilitar o crescimento.
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Figura 72 - Corpos-de-prova de PMMA-t apés ensaio de tracio sob etanol, na velocidade de

alongamento de 1 mm/min. (a-) - ndo-irradiado; (b-) - 25kGy; (c-) - S0kGy; (d-) - 100kGy.

A Figura 73 mostra o efeito do ambiente de ensaio na curva tensdo-deformagao do
PMMA-t nao-irradiado e irradiado na dose de 100kGy, ensaiado na velocidade de 1
mm/min. O efeito da radiacdo gama no polimero faz com ele ndo exiba escoamento
quando ensaiado sob etileno glicol, ao contrario do ndo-irradiado que exibe um leve
escoamento. A tensdo de ruptura do polimero irradiado e ensaiado sob etanol reduziu ao se

comparar ao nao-irradiado.
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Figura 73 - Curvas tensdo-deformacio médias do PMMA-t, ensaiado na velocidade de alongamento de
1 mm/min, sob trés diferentes ambientes: sem liquido, etanol e etileno glicol. (a-) - PMMA-t nio-

irradiado; (b-) - PMMA-t irradiado com a dose de 100kGy.

Alguns resultados apresentados anteriormente neste topico sao agora dispostos de
maneira diferente, com o objetivo de se demonstrar o efeito da velocidade de alongamento
nos resultados de deformacdo na ruptura, ao se realizar os ensaios sob diferentes
ambientes.

Em um ensaio de tracdo convencional, sem aplicacdo simultanea de liquido,
espera-se que a deformagdo na ruptura aumente e a tensao de escoamento diminua com a
redu¢do da velocidade de alongamento, como j4 citado na sec¢do 4.1.2. Tal comportamento
¢ explicado por efeitos de relaxacdo de tensdo, que dependem da taxa de deformacdo. A
magnitude da diferenca observada varia com o tipo de polimero, ou seja, depende do
comportamento viscoelastico do polimero analisado (MARINHO, 2005).

A Figura 74 mostra o comportamento do PMMA-t ao se variar a velocidade de
alongamento de 1 para 100 mm/min. Observa-se que a tensdo de escoamento aumenta
consideravelmente na maior velocidade de alongamento, enquanto que a deformacgdo na
ruptura diminui, como esperado.

A Figura 75 mostra os dados de deformagdo na ruptura do PMMA-t ensaiado sem
liquido, nas diferentes velocidades de alongamento. Os valores, de maneira geral, indicam
pequenas modificagdes da deformagdo na ruptura com a velocidade de alongamento, para

cada condic¢ao de dose de radiacdo. A diferencga significativa foi apresentada pelo polimero
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irradiado com a dose de 100kGy e ensaiado na velocidade de 1 mm/min, que exibiu um
valor de deformacdo na ruptura bem inferior aos obtidos nas duas outras maiores
velocidades de teste, resultado que difere do convencionalmente esperado, como por
exemplo os obtidos por Lalande et al. (2006), que observaram uma redu¢do na eficiéncia
da tenacificacdo pela fase borrachosa adicionada a uma matriz de PMMA quando o ensaio
era feito em altas velocidades de deformacao. Os resultados obtidos na dose de 100kGy,
sem liquido, indicam uma maior sensibilidade ao dano provocado pela radiagdo ao
polimero, quando sdo utilizadas velocidades de alongamento menores. Pode-se supor que a
partir da degradagdo do polimero pela radiacdo, como evidenciado pelos resultados de
massa molar e absor¢do de liquido, os danos ocasionados sdo “enxergados” quando o
ensaio de tragdo ¢ realizado em velocidades de alongamento menores, sobrepondo o efeito
inicialmente esperado de aumento da deformagao na ruptura com a redugdo da velocidade
de alongamento. Este resultado se assemelha ao obtido por Mastilovic et al. (2008) ao
realizarem simulacdes de deformagdo em solidos frageis. Eles afirmaram que ocorre um
efeito de ordenamento da energia cinética com o aumento da taxa de deformagao o qual ¢
atribuido a diminuicdo da sensibilidade aos defeitos existentes no material fragil, diferente
do observado em taxas de deformagdo menores em que se observa uma coalescéncia de
microtrincas formando aglomerados de microtrincas. Ainda segundo estes autores, a
sensibilidade aos defeitos existentes pode explicar o mecanismo de tenacificagdo quando
da existéncia de defeitos induzidos, que promovem a dissipagdo de energia pela formacao
de microtrincas. No atual estudo, os defeitos ndao seriam de acdo tenacificante ¢ sim
causadores de fragilizagdo, como por exemplo, uma camada oxidada formada na
superficie, devido a combinacdo do oxigénio com radicais livres formados durante a

irradia¢do do polimero.
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Figura 74 - Curvas tensao-deformacdo médias do PMMA-t nao-irradiado, ensaiado sem liquido, em

duas diferentes velocidades de alongamento: 1 mm/min e 100 mm/min.
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Figura 75 - Dados de deformacio na ruptura do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, em funcio da velocidade de alongamento, ensaiado sem liquido.

Na condi¢do de ensaio em que o etanol ¢ aplicado (Figura 76), a reducdo da
velocidade de alongamento provoca efeito contrario na deformagdo na ruptura, ou seja, a
deformagdo na ruptura ¢ diretamente proporcional a velocidade de alongamento, como

também observado com o0 PMMA. Nesse caso, 0 menor incremento de carga permite um
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maior tempo de contato do liquido de ESC com o polimero e conseqiientemente
possibilitando uma maior acdo, o que tende a reduzir a integridade do polimero. Outro
possivel fator que pode favorecer a agdo do etanol ¢ a maior relaxagdo de tensdo na menor
velocidade de teste, permitindo que crazes se formem em menores tensdes, as quais
favorecem a difusdo de liquido para o interior do polimero, como citado por Arnold
(1998). Ficam nitidas também na Figura 76 a predominancia do efeito de ESC na menor
velocidade de alongamento, evidenciado pela pequena diferenca entre os valores de
deformacao na ruptura do polimero irradiado nas diferentes doses de radiagdo gama, e a

dependéncia do efeito de ESC com a dose de radiagcdo nas demais velocidades.
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Figura 76 - Dados de deformac¢ao na ruptura do PMMA-t nao-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, em funcio da velocidade de alongamento, ensaiado sob etanol.

A Figura 77 mostra os resultados dos ensaios realizados sob etileno glicol.
Assemelham-se aos do etanol, exceto que na menor velocidade também hé diferencas
consideraveis do valor de deformagdo na ruptura com a dose de radiagdo, justificado pela
menor agressividade de liquido em relacdo ao etanol.

Dados complementares dos ensaios de tragdo do PMMA-t estdo no Apéndice B.
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Figura 77 - Dados de deformacio na ruptura do PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com as doses de

25, 50 e 100kGy, em func¢io da velocidade de alongamento, ensaiado sob etileno glicol.
4.2.4 Microscopia eletronica de varredura apds ensaios de tracio

4.2.4.1 Velocidade de alongamento de 1 mm/min, sem liquido

A Figura 78 mostra a superficie de fratura da amostra de PMMA-t ndo-irradiada,
ensaiada sem liquido, na velocidade de alongamento de 1 mm/min. Observa-se que a
fratura propagou a partir de uma das arestas do corpo-de-prova. A separacdo entre a zona
lisa, de propagacdo lenta, e a zona rugosa, de propagacao rapida, ¢ nitida. O aspecto da
zona lisa aparenta que ela se formou a partir de um intenso cisalhamento (semelhante a um
rasgamento, tipico de material ductil), provavelmente ocasionado pela alta concentragao de
tensdo na aresta. A zona rugosa apresenta-se intensamente irregular, indicando altas
deformacdes plasticas, como ja revelado pelos dados de deformacdo na ruptura para essa
condi¢do de ensaio. A superficie de fratura da amostra irradiada com a dose de 100kGy,
também ensaiada sem liquido, na velocidade de alongamento de 1 mm/min, apresenta
alguns aspectos diferentes. A fratura também iniciou a partir de uma aresta do corpo-de-
prova. A zona lisa apresenta-se bem menor do que a da amostra ndo-irradiada e ¢ possivel

observar uma pequena depressao na regido, a qual deve estar associada a maior fragilidade
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da amostra proporcionada pela radiacdo gama. A zona rugosa apresenta-se mais lisa do que

a da amostra ndo-irradiada, mais uma vez concordando com dados do ensaio de tragao.

Figura 78 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t ensaiado por tracio, na velocidade de
alongamento de 1 mm/min, sem liquido, aresta de inicio de fratura. (a-) - PMMA-t nio-irradiado; (b-)
- PMMA-t irradiado com a dose de 100kGy.

Outra evidéncia da maior fragilidade da amostra irradiada com a dose de 100kGy
em relagcdo a amostra ndo-irradiada pode ser observada nas micrografias da regido central
dos mesmos corpos-de-prova da Figura 78. Novamente, vé-se que a amostra irradiada

apresenta textura mais lisa, ou seja, mais fragil (Figura 79).

Figura 79 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t ensaiado por tracio, na velocidade de
alongamento de 1 mm/min, sem liquido, regiio central. (a-) - PMMA-t ndo-irradiado; (b-) - PMMA-t
irradiado com a dose de 100kGy.
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As micrografias obtidas das superficies de fratura das amostras irradiadas com as
doses de 25 e 50kGy, também ensaiadas sem liquido na velocidade de alongamento de 1
mm/min, mostram que na dose de 25kGy (Figura 80-a) o aspecto apresentado ¢
semelhante ao da amostra ndo-irradiada, com a zona lisa formada a partir da aresta, tendo
aspecto de intensa deformag¢do, embora de maior tamanho. A regido de propagagdo rapida
também se apresenta irregular. Para a amostra irradiada com a dose de 50kGy (Figura 80-
b), o inicio da fratura tem maior semelhanca com a amostra irradiada com 100kGy, ou seja,
o ponto contém depressdes proximas a superficie do corpo-de-prova, e a zona lisa ¢
pequena. A zona de propagacdo rapida ¢ relativamente irregular (embora aparentemente
mais fragil do que a da amostra irradiada com 25kGy), o que justifica a semelhanca nos

resultados de deformagdo na ruptura aos obtidos em relacdo a amostra irradiada dose

menor e ndo-irradiada.

Figura 80 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t ensaiado por traciio, na velocidade de

alongamento de 1 mm/min, sem liquido, regido de inicio de fratura: (a-) - PMMA-t irradiado com a

dose de 25kGys; (b-) - PMMA-t irradiado com a dose de S0kGy.

A Figura 81 mostra outra regido de propagacdo de fratura da amostra irradiada
com 50kGy, a qual tem o mesmo aspecto da primeira, com uma depressdo formada no
ponto de inicio de fratura, localizado na superficie do corpo-de-prova. Observa-se um

contorno separando as duas frentes de propagac¢do, indicado pelas setas.
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Figura 81 - Micrografia da superficie de fratura do PMMA-t irradiado com a dose de S0kGy ensaiado
por tragdo, na velocidade de alongamento de 1 mm/min, sem liquido, regido de encontro entre duas

zonas de propagacio de fratura, indicado pelas setas.

A Figura 82 mostra detalhes das regides de propagagdo rapida de fratura das
amostras da Figura 80, em que ndo se evidencia que ha diferengas entre tais regides, ou
seja, apenas ficou nitido que o comportamento de inicio de fratura foi distinto entre as

amostras.

Figura 82 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t ensaiado por tracio, na velocidade de
alongamento de 1 mm/min, sem liquido, regido central de propagacao rapida de fratura. (a-) - PMMA-

tirradiado com a dose de 25kGy; (b-) - PMMA-t irradiado com a dose de 50kGy.
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4.2.4.2 Velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob etanol

A Figura 83 mostra a superficie de fratura do PMMA-t ndo-irradiado, ensaiado na
velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob etanol. A superficie ndo apresenta
semelhanca em relagdo a amostra ensaiada sem liquidos, comentada na segdo 4.2.4.1,
principalmente por exibir aspecto liso, com pouca irregularidade superficial, o que € tipico
de um material que ndo consumiu grande quantidade de energia para fraturar, como ja
revelado pelos dados do ensaio de tracdo. O ponto de inicio de fratura localiza-se na
superficie de aplicacao de etanol (lado esquerdo da Figura 83-a) e a partir dele observa-se a
propagacdo de um padrdo de ramificagdes para o interior do corpo-de-prova, o qual se
assemelha ao formado no PMMA. A diferenga entre as Figuras 83-a e 83-b foi a voltagem
do equipamento, que ao ser aumentada possibilitou um maior contraste e
consequentemente revelou o padrdo de ramificagdes, que ndo visto na voltagem menor.
Nao ¢ possivel dizer com clareza como exatamente ocorreu a formacdo do padrdo de
ramificagdes. Pode-se descartar a possibilidade de o etanol ter migrado com a amostra
ainda sendo deformada, mas sem fraturar, pois as marcas sao macroscopicas € nao seria
possivel o liquido encontrar tal facilidade, nesse caso esperar-se-ia apenas a existéncia de
minudsculos canais. Ao se considerar que a regido de propagacao lenta ¢ apenas a area lisa
que estd localizada proximo a superficie de aplicag¢do do liquido, entdo pode-se supor que o
etanol formou o padrao de ramifica¢des durante a propagacao rapida de fratura, mas ndo se
pode considerar que o liquido apenas espalhou na superficie, pois desta forma as
ramificagdes ndo se formariam na outra superficie de fratura do mesmo corpo-de-prova.
Portanto, possivelmente o etanol caminha no momento de propagagdo de fratura rapida,
encontrando potenciais preferenciais, entre eles a existéncia de superficies novas do
polimero avidas pelo liquido, assim como locais mais lisos. Provavelmente as regides em
que o etanol contornou sem formar as ramificagdes devem ainda nio ter fraturado, ou seja,

ainda mantinham-se aderidas a superficie oposta.
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Figura 83 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t nio-irradiado, ensaiado por tragio na

velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob etanol. (a-) - 10kV; (b-) - SkV.

A Figura 84 mostra duas regides diferentes da superficie de fratura da amostra
apresentada na Figura 83. A Figura 84-a mostra mais em detalhe o ponto de inicio de

fratura e a Figura 84-b mostra a presenca de ramificacdes longe do ponto de formagao.

Figura 84 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t nio-irradiado, ensaiado por tracdo na
velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob etanol. (a-) - detalhe do ponto de inicio de fratura; (b-) -

regiao longe do inicio de fratura.

O padrdo de ramificagdes se repetiu para as amostras irradiadas nas doses de 25 e
50kGy, mostrados na Figura 85. Na dose de 25kGy, o padrdo ¢ similar ao da amostra nao-

irradiada. Na dose de 50kGy observa-se uma pequena modificagdo, com as ramificagdes
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mais igualmente distribuidas com padrao radial. A superficie também se apresenta mais

lisa.

Figura 85 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t , ensaiado por tracdo na velocidade de

alongamento de 1 mm/min, sob etanol. (a-) - 25kGy; (b-) - 50kGy.

4.2.4.3 Velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob etileno glicol

As micrografias mostradas na Figura 86 sdo da superficie de fratura das amostras
ensaiadas sob etileno glicol, na velocidade de alongamento de 1 mm/min. O liquido
acelerou a fratura do polimero, e o aspecto apresentado pela amostra ndo-irradiada (Figura
86-a) e pela amostra irradiada com a dose de 50kGy (Figura 86-b) indicam uma maior
fragilidade, quando se compara a morfologia das superficies com as das amostras
ensaiadas sem liquido. A fratura da amostra ndo-irradiada iniciou na aresta, enquanto que a
da irradiada iniciou na parte central da superficie de aplicagdo do liquido durante o ensaio.

O padrao de ramificagdes observado com o etanol nao se repetiu com o etileno glicol.
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Figura 86 - Micrografias da superficie de fratura do PMMA-t, ensaiado por tracio na velocidade de

alongamento de 1 mm/min, sob etileno glicol. (a-) - 0kGy; (b-) - 50kGy.

4.2.5 ESC do PMMA-t avaliado por relaxacio

Trés varidveis principais devem ser analisadas no ensaio de relaxacdo de tensdo, a
forga inicial, a dose de radiacao e o ambiente de teste.

A for¢a inicial de ensaio, ao ser aumentada, tende a reduzir o tempo de
propagacao de falha caso a rede polimérica ndo consiga estabilizar e consequentemente
ndo permitir o crescimento de crazes, pois pode surgir rapidamente uma concentragdo de
tensdo que tende a induzir a falha repentina. Caso a rede polimérica estabilize o processo,
um maior numero de crazes pode ser formado no volume do corpo-de-prova e, portanto, o
tempo de falha pode aumentar, ja que a disponibilidade de energia ¢ maior se uma maior
forca ¢ aplicada. Se a dose de radiagdo gama tende a reduzir a rede de emaranhados
resultara em maior tendéncia a propagagdo de falha repentina em situagdes em que um
liquido agressivo ¢ aplicado durante o ensaio. Isso porque a rede polimérica ndo consegue
estabilizar o processo de crazing, e como conseqiiéncia, a concentragdo de tensdo tende a
causar falha repentina. Por outro lado, pode-se supor que em uma situagdo em que um
liquido menos agressivo esteja presente, os danos causados pela radiagdo poderiam facilitar
o processo de crazing, reduzindo a tensdo critica, ¢ uma maior queda na for¢a durante o

ensaio poderia ser devido aos danos provocados pela radiagcdo. O ambiente de ensaio tende
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a induzir crazing ao agir simultaneamente com a tensdo aplicada. Mas se a a¢do for muito
agressiva ao polimero, a falha pode acontecer rapidamente sem grande relaxacao.

A Figura 87 mostra os resultados de tempo de ruptura do PMMA-t ndo-irradiado e
irradiado com doses de até¢ 100kGy, ensaiado sob etanol. Para o polimero ndo-irradiado,
observa-se que o tempo de falha aumenta quando a forga inicial de ensaio ¢ aumentada de
400N para 800N. Apesar da condi¢do mais drastica de ensaio na maior forca, a rede
polimérica ndo afetada pela radiacdo consegue estabilizar o processo de relaxacao,
possibilitando a dissipagdo de toda a energia armazenada com a formacao de crazes no
volume do polimero e por isso a carga maior precisa de mais tempo para ser dissipada, ou
seja, o tempo de ruptura aumenta. A ruptura ocorreu em quase todos os corpos-de-prova
aproximadamente no mesmo instante em que a carga tornou-se nula, o que impossibilitou,
em alguns casos, o registro da falha pelo equipamento, devido a forma sutil como ela
ocorreu.

O aumento da dose de radia¢do sobre o polimero, e o conseqiliente dano a rede
polimérica, fez com que o aumento da forca inicial de ensaio implicasse na reducdo do
tempo de falha, pois ndo houve estabilizagdo do processo, com maior tendéncia a falha
catastrofica. Por exemplo, na maior dose (100kGy), o tempo de falha na carga de 400N ¢
maior do que na de 800N. O etanol exibe alta agressividade ao PMMA-t. Ao observar os
corpos-de-prova apos os ensaios constata-se que na maior forca, a quantidade de crazes
formadas ¢ bem superior do que na menor for¢a, comparando o polimero irradiado na
mesma dose. Aparentemente, o que define o tempo de ruptura ¢ a estabilidade da rede
polimérica. Caso ela seja estavel, com maior densidade de pontos de contato, por exemplo,
0 PMMA-t ndo-irradiado, o tempo de falha aumenta, pois a energia serd dissipada para
crescimento das crazes, sem falha repentina. Para o polimero irradiado na maior dose, o
tamanho critico de craze para transformagdo em uma trinca ¢ inferior e a carga ¢ dissipada

na propagagao da fratura em um tempo curto.
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Figura 87 - Dados de tempo de ruptura em fun¢do da dose de radiacio gama do PMMA-t, ensaiado

sob etanol.

A Figura 88 mostra o comportamento de relaxagdo do PMMA-t ndo-irradiado e
irradiado com as doses de 25, 50 e 100kGy, a partir de uma forga inicial de 400N, sob
etanol. As curvas representam os valores médios dos dados dos corpos-de-prova. O
polimero ndo-irradiado e o irradiado com a dose de 25kGy sofreram intensa relaxacao,
com a maioria dos corpos-de-prova conseguindo dissipar toda a forca imposta antes da
falha, com a formagdo de crazes. Para o polimero irradiado com 50kGy, também houve
intensa relaxagdo, mediante forma¢do de crazes, mas todos os corpos-de-prova sofreram
fratura antes da dissipa¢do total da forca, indicando uma maior instabilidade do processo.
Na dose maior, praticamente ndo houve relaxacdo antes da fratura. Apesar de ndo se
registrar queda significante da forga foi possivel observar crazes superficiais mediante
inspe¢do visual, porém em uma quantidade e tamanhos muito inferiores as observadas nas
outras condi¢des de irradiacdo. Ou seja, nos ensaios de relaxagdo sob etanol, o tamanho
critico de craze para propagacdo de falha reduziu consideravelmente com o aumento da
dose. Aparentemente, o tempo para o qual comeca a haver queda consideravel da forga

aplicada, reduz com o aumento da dose de radiagdo.
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Figura 88 - Curvas de relaxaciio de tensdo médias do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com as doses

25, 50 e 100kGy, ensaiados sob etanol, a partir de uma forca inicial de 400N.

A Figura 89 mostra os dados para uma for¢a inicial de 800N. A tendéncia
apresentada ¢ semelhante a da Figura 88, exceto que o tempo para inicio de queda
consideravel da for¢a aplicada reduziu em 800N. Em 800N, o nimero de crazes ¢ maior do
que em 400N, ou seja, a taxa de nucleacdo dessas entidades ¢ favorecida. Portanto,
apresentar maior relaxagdo significa maior resisténcia a ESC para a combinacio PMMA-
t/etanol, diferente do estudo realizado por Sousa et al. (2006) em que a maior relaxacgdo
estava associada a maior susceptibilidade a ESC, embora nesse caso o pardmetro de
comparag¢do tenha sido a taxa de relaxacdo e ndo a quantidade total de relaxagdo, do atual
estudo.

Os resultados de relaxacao de tensdo sob etileno glicol a partir de uma forca inicial
de 800N sdo mostrados na Figura 90. Apenas na maior dose de radiagdao (100kGy) alguns
corpos-de-prova fraturaram antes do tempo total de ensaio (600 segundos). Para as demais
doses, o comportamento de relaxagdo ¢ muito semelhante, com a sobreposi¢ao das curvas
médias. Até a curva que representa a dose de 100kGy segue a mesma tendéncia de queda
de forca das demais, apenas o tempo de ruptura reduziu. A relaxagdo ocorrida ¢ pequena

comparada a que foi induzida pelo etanol.
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Figura 89 - Curvas de relaxaciio de tensdo médias do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com as doses

25, 50 e 100kGy, ensaiados sob etanol, a partir de uma forca inicial de 800N.
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Figura 90 - Curvas de relaxaciio de tensdo médias do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com as doses

25, 50 e 100kGy, ensaiados sob etileno glicol, a partir de uma forc¢a inicial de 800N.

A Figura 91 mostra os resultados para uma forga inicial de 400N, sob etileno
glicol. As curvas se sobrepdem fielmente e ndo ocorre ruptura durante o ensaio. Os ensaios

de tracdo foram mais reveladores do efeito da radiagdo gama na intensificagdo da



150

degradagdo por ESC do PMMA-t com etileno glicol. Importante falar da necessidade de
um planejamento adequado para avaliar determinados efeitos, pois a julgar pelos resultados

a seguir apresentados, concluir-se-ia que o etileno glicol ndo induz ESC no polimero.
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Figura 91 - Curvas de relaxaciio de tensdo médias do PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com as doses

25 e 100kGy, ensaiados sob etileno glicol, a partir de uma forca inicial de 400N.

Os resultados de relaxacdao de tensdo obtidos sem aplicacdo de liquido ndo
mostram dependéncia com a dose de radiacao (Figura 92). O comportamento ¢ similar ao
apresentado pelo PMMA-t sob etileno glicol. O comportamento de relaxagdo do PMMA-t
nao-irradiado ¢ semelhante ao do irradiado com 100kGy, para as duas forgas iniciais, 400 e
800N. A relaxacdo apresentada deve-se aos rearranjos moleculares. A degradagdo do
polimero devido a irradiacdo ndo induziu a fragiliza¢do a ponto de ocorrer fratura durante o

ensaio ou modificar o comportamento de relaxagao.
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Figura 92 - Curvas de relaxacio de tensio médias do PMMA-t ndo-irradiado e irradiado com a dose

100kGy, ensaiados sem liquido. (a-) - 400N; (b-) - 8O0N.



152

4.3 PS

4.3.1 Efeito da radiacio gama no PS

4.3.1.1 Massa molar

Os resultados de massa molar do PS apresentados na Tabela 7 mostram que a
massa molar numérica média (M,) reduz com o aumento da dose, mas apenas em 200kGy
a mudanca ¢ significativa, de aproximadamente 15% em relacdo ao PS ndo-irradiado. Tal
percentual pode ser considerado pequeno. A redu¢do no valor de M, indica que a radia¢ao
gama promoveu cisdo molecular na maior dose de radiacdo. A massa molar ponderal
média (M) ndo modifica consideravelmente até a dose de 100kGy e indica aumento de
3% na maior dose em relacdo ao PS ndo-irradiado, evidenciando que ocorreram reagdes de
reticulagdo. O grau de podispersidade aumenta na maior dose de radiagdo gama, indicativo
do alargamento da distribuicdo de massa molar e concordando com as modificagdes de

massa molar j& comentadas.

Tabela 7 - Resultados de massa molar e polidispersidade do PS em func¢io da dose de radiacido gama.

Dose (kGy) M, (g/mol) My, (g/mol) ID
0 76.400 148.200 1,9

25 76.100 148.000 1,9

100 73.200 146.900 2,0
200 64.700 152.600 2,4

4.3.1.2 Absorcao de liquido

A Figura 93 mostra os dados de absor¢do de querosene pelo PS nao-irradiado e
irradiado com as doses de 25, 100 e 200kGy. Observa-se que a absor¢do de querosene €
menor nas doses de 100 e 200kGy em relagdo ao PS nao-irradiado e irradiado com a dose
de 25kGy. Os resultados indicam que sdo formadas reticulacdes nas doses maiores de

radiacdo (100 e 200kGy), predominantemente as cisdes, e tal tendéncia justifica a redugdo
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do percentual de absor¢do de liquido. A predominancia de reticulagdo deveria resultar no
aumento da massa molar do polimero, mas apenas na dose de 200kGy ha uma
correspondéncia com o M,,. Essas aparentes contradicdes podem ser justificadas pelos
procedimentos prévios aos ensaios de SEC, como a filtragem que remove material nao-
dissolvido, e assim evita entupimento das colunas do equipamento (SOUSA, 2004). Sendo
assim os valores de massa molar para as doses maiores (100 e 200kGy), especialmente os

de My, provavelmente sdo maiores do que os apresentados na Tabela 7.
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Figura 93 - Absorcio de querosene do PS nio-irradiado e irradiado com as doses de 50, 100 e 200kGy.

Os dados de absor¢ao de butanol nao indicaram mudancas significativas com até

um meés de ensaio e, por isso, ndo sdo apresentados.

4.3.1.3 UV-visivel

Os resultados de espectroscopia na faixa do UV-visivel do PS ndao mostram

mudangas detectaveis (Figura 94).
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Figura 94 - Espectro UV-visivel do PS nio-irradiado e irradiado com as doses de 100 e 200kGy.
4.3.2 ESC do PS avaliado por tensao-deformacio

A Figura 95-a mostra os resultados de tensdo de ruptura do PS ensaiado sob trés
diferentes ambientes: sem liquido, butanol e querosene; em fun¢do da dose de radiagdo
gama, na velocidade de alongamento de 5 mm/min. Pode-se afirmar que ndo houve
diferenca entre os resultados obtidos sem liquido e os resultados obtidos sob butanol. Por
outro lado, o querosene exerceu efeito deletério sobre o polimero, causando a redu¢do na
tensdo de ruptura em relag@o aos outros dois ambientes. A partir dos dados ndo se observa
dependéncia dos resultados de tensdo de ruptura com a dose de radiagdo. Os dados de
deformacdo na ruptura apresentados na Figura 95-b seguem o mesmo comportamento

apresentado pelos dados de tensdo de ruptura.



=50

=%

s (a)
< 40

<

R

2 30

% L

(. | —& sem liquido
=20 9

"g - —8— querosene
o 10 - —&— butanol

5 L
HO\\\\\\\\\\\\\\

0 100 200
Dose (kGy)

300

155

g ) (b)
=4
=
£3
<
=
13 2 —&—sem liquido
g { —8— querosene
5 —a— butanol
o)
Q 0 | |
0 100 200 300
Dose (kGy)

Figura 95 - Dados de tracdo do PS em funcido da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de

alongamento de 5 mm/min, sob os ambientes: sem liquido, querosene e butanol. (a-) - tensdo de

ruptura; (b-) - deformacio na ruptura.

Os resultados obtidos na velocidade de alongamento de 5 mm/min sdo a seguir

apresentados como percentual em relagdo ao valor obtido para o polimero ndo-irradiado,

ensaiado sob 0 mesmo ambiente, para facilitar a visualizagdo do efeito da radiacdo gama

nos dados de tensao (Figura 96-a) e deformagdo na ruptura (Figura 96-b). Os comentarios

feitos anteriormente sobre a ndo influéncia da dose, para um dado ambiente de ensaio

foram confirmados, ou seja, a radiagdo gama ndo intensificou ou retardou a acdo do

ambiente de ensaio.
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Figura 96 - Dados de tracdo (apresentados como percentual em relagdo ao polimero nio-irradiado) do
PS em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 5 mm/min, sob os
diferentes ambientes: sem liquido, querosene e butanol. (a-) - tensio de ruptura relativa; (b-) -

deformacio na ruptura relativa.

Os resultados obtidos na velocidade de alongamento de 1 mm/min sdo mostrados
na Figura 97. Para essa velocidade de alongamento o querosene nao foi usado. Observa-se
que o butanol promove uma pequena reducdo da tensdo e deformacdo na ruptura em
relagdo aos ensaios sem liquido. Aparentemente a dose de radiacdo gama nao influencia os
resultados.

O comportamento do PS irradiado com diferentes doses de radiagdo gama durante
os ensaios de tragdo sob butanol difere muito do PS fotodegradado também ensaiado por
tracdo sob butanol, em que foi observada uma forte dependéncia das propriedades
mecanicas com o nivel prévio de fotodegradacdo do polimero. A resisténcia mecénica e
deformacao na ruptura reduziram sensivelmente com o aumento do tempo de exposi¢ao do

polimero a radiagdo ultravioleta (SOUSA, 2004).
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Figura 97 - Dados de tracdo do PS em funcido da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de

alongamento de 1 mm/min, sob os ambientes: sem liquido e butanol. (a-) - tensdo de ruptura; (b-) -

deformacio na ruptura.

Os dados apresentados como percentual em relagdo ao polimero ndo-irradiado,

ensaiado sob o mesmo ambiente, para visualizacdo do efeito da dose, indicam que a dose

nao intensificou a acao do ambiente de ensaio (Figura 98).
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Figura 98 - Dados de tracdo (apresentados como percentual em relagdo ao polimero nio-irradiado) do

PS em funcio da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 1 mm/min, sob os

diferentes ambientes: sem liquido e butanol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) - deformac¢do na

ruptura relativa.
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Os resultados de tragdo realizados na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min
sao mostrados na Figura 99, em que se observa uma nitida diferenga entre os resultados, de
acordo com o ambiente de teste usado. Na menor velocidade de ensaio o efeito do
querosene na reducdo dos valores das propriedades mecanicas, tensdo e deformagdo na
ruptura, foi acentuado. O butanol também exerceu maior influéncia do que nas duas outras
velocidades maiores de teste. Aparentemente a radiagdao nao influencia os resultados, para
os ensaios realizados sem liquido e sob butanol. Sob o querosene, observa-se uma reducao

nos valores de tensdo de ruptura e deformagao na ruptura com o aumento da dose.
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Figura 99 - Dados de tracdo do PS em funciao da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de
alongamento de 0,2 mm/min, sob os ambientes: sem liquido, querosene e butanol. (a-) - tensdo de

ruptura; (b-) - deformacio na ruptura.

Os dados apresentados como percentual em relagdo ao polimero ndo-irradiado,
ensaiado sob 0 mesmo ambiente, para visualizagdo do efeito da dose, sdo mostrados na
Figura 100. Os ensaios sem liquido e sob butanol indicam que ndo ha dependéncia da dose
de radiacdo, enquanto que sob querosene, apesar da relativa grande dispersao dos dados, ha
uma reducdo da tensdo e deformagdo da ruptura com o aumento da dose de radiagdo, nas

duas doses maiores.
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Figura 100 - Dados de traciao (apresentados como percentual em relacido ao polimero nao-irradiado) do
PS em func¢do da dose de radiacio gama, ensaiado na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob
os diferentes ambientes: sem liquido, querosene e butanol. (a-) - tensdo de ruptura relativa; (b-) -

deformacio na ruptura relativa.

Os resultados dos ensaios de tragdo para o PS, sob os ambientes: sem liquido,
butanol e querosene, mostram um comportamento diferente em relagdo aos dois polimeros
anteriores, 0o PMMA e o PMMA-t, principalmente quanto ao efeito da radiacdo gama.
Mesmo utilizando liquidos agressivos como o querosene, apenas na menor velocidade de
ensaio ¢ que foi observada uma pequena influéncia da dose de radiacdo. Tais fatos podem
estar relacionados a massa molar. O PS ¢ mais resistente a radiagdo gama do que os outros
polimeros, mas as pequenas variagdes observadas, especialmente na dose maior de
radiacdo, em ensaios sob querosene na velocidade de alongamento menor, devem estar
relacionadas as mudancas na massa molar, evidenciadas nos resultados de SEC e absorcao
de liquido, com formacao de fragdes de massa molar alta e baixa.

Dados complementares dos ensaios de tragdo do PS estdo no Apéndice B.
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4.3.3 Superficies de fratura das amostras de PS ensaiadas por tragao, sob

butanol e querosene

A Figura 101 mostra a superficie de fratura da amostra irradiada com 100kGy, na
velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, ensaiada sob butanol. Nessa condi¢do de
ensaio a tensdo de ruptura foi inferior a do PS ensaiado sem liquido, ou seja, a agdo do
butanol na superficie fez surgir crazes que se tornaram trincas em tensdes menores. A seta
indica o ponto mais provavel de inicio de fratura que estd na regido central do corpo-de-
prova, apesar de tal localizacdo ndo favorecer a afirmag¢do de surgimento a partir da
superficie, a menos que a craze cresceu a partir da superficie e atingiu tamanho critico no

local indicado.

Figura 101 - Micrografia da superficie de fratura do PS irradiado com a dose de 100kGy e ensaiado
por traciao na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob butanol. A seta indica o ponto de inicio

de fratura.

A Figura 102-a mostra em maior aumento a regido da Figura 101 indicada pela
seta. A regido circular, de aspecto liso estd rodeada de uma regido com padrio ondulado,
em detalhe na Figura 102-b, descrito na literatura como padrdo de Mackerel, tipico da

fratura de alguns tipos de PS (DOYLE, 1982).
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A Figura 103 mostra a superficie de fratura do PS irradiado com 100kGy ensaiado
na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob querosene, em que se observa um
comportamento diferente da amostra ensaiada sob butanol. Na atual amostra a agdo a partir
da superficie de aplicacdo do liquido ¢ nitida (parte inferior da imagem). O querosene atua
em uma area extensa, quase alcangando a superficie oposta. O lado esquerdo indica o
padrao de fratura répida, com aspecto ondulado, uma evidéncia da maior fragilidade

imposta pelo querosene em relagdo ao butanol.

Figura 102 - Micrografias da superficie de fratura do PS irradiado com a dose de 100kGy e ensaiado
por tracio na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob butanol. (a-) - regido de inicio de fratura;

(b-) - detalhe do padrao ondulado que circunda a regifio circular de inicio de fratura.

Figura 103 - Micrografia da superficie de fratura do PS irradiado com a dose de 100kGy e ensaiado

por tracio na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob querosene.
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Dois detalhes da micrografia anterior (Figura 103) sdo mostrados na Figura 104.
A regido proxima a superficie de aplicagdo do querosene em que se observa uma area
circular escura e lisa e a parte externa com uma camada mais clara, aparentando algum
material que sofreu deformagdo plastica (Figura 104-a). A outra micrografia detalha a

regido de propagag¢do rapida, com aspecto ondulado (Figura 104-b).

Figura 104 - Micrografias da superficie de fratura do PS irradiado com a dose de 100kGy e ensaiado
por tracdo na velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob querosene. (a-) - regiio de inicio de

fratura; (b-) - detalhe da regido de propagaciao rapida de fratura, com aspecto ondulado.

A Figura 105 mostra a superficie de fratura do PS ndo-irradiado, ensaiado na
velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob querosene. A regido inicial de ataque do
querosene (parte superior da imagem) ¢ semelhante a da amostra irradiada com 100kGy,
mas na atual amostra ndo se observa a regido ondulada, referente a propagacao rapida de

fratura.



163

Figura 105 - Micrografia da superficie de fratura do PS nio-irradiado e ensaiado por tracio na

velocidade de alongamento de 0,2 mm/min, sob querosene.

4.3.4 ESC do PS avaliado por relaxacio de tensao

Os ensaios de relaxagdo realizados sem aplicacdo simultanea de liquido nao
causaram a ruptura dos corpos-de-prova durante o ensaio.

A Figura 106 mostra os dados de tempo de ruptura do PS ensaiado por relaxacao
de tensdo a partir das forgas iniciais de S00N e 1200N, sob querosene. Observa-se que ndo
ha uma dependéncia nitida com a dose de radiagdo gama, para as duas condi¢des de ensaio,
diferente do que foi obtido com os outros polimeros. Os tempos de ruptura sao menores na
condicdo de maior forga aplicada (1200N), ao se comparar com os valores obtidos na
menor for¢a (S00N). Na maior forca, todos os valores de tempo de ruptura sdo inferiores a

60s, enquanto que os dados obtidos na menor forga sdo superiores a 60s.
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Figura 106 - Tempos médios de ruptura do PS por relaxacio de tensido, sob querosene, a partir das
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A Figura 107 mostra as curvas médias dos ensaios em querosene. Para a condigdo
de forca inicial de 1200N, observa-se a separacao entre as curvas, mas sem dependéncia da

dose de radia¢do gama, ou seja, ocorre de forma aleatodria.
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Figura 107 - Curvas de relaxacdo de tensio médias do PS, ensaiado sob querosene, a partir das forcas

iniciais. (a-) - S00N; (b-) - 1200N.
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Os resultados dos ensaios de relaxacdo de tensdo sob butanol a partir da forca
inicial de 1200N sdo mostrados na Figura 108. Apesar da tendéncia de reducao do tempo
de ruptura com o aumento da dose, a dispersao impede tal conclusdo, de maneira que nao

ha uma dependéncia do tempo de ruptura com a dose, para essa condi¢ao de ensaio.
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Figura 108 - Tempo médio de ruptura do PS por relaxacio de tensdo, sob butanol, a partir da forca

inicial de 1200N.

As curvas médias de relaxagdo indicam uma pequena dependéncia com a dose
(Figura 109). Observa-se que as inclinagdes das curvas médias referentes ao PS ndo-
irradiado e irradiado com a dose de 25kGy sdo menores do que as referentes as maiores
doses de radiacao gama (100 e 200kGy). Os resultados de tra¢do indicaram que nao houve
dependéncia com a dose nos ensaios realizados sob butanol. A maior inclinagdo indica uma
maior relaxacdo da forga aplicada que estd associada ao aumento do processo de crazing.
Entretanto, apesar do aumento da taxa de relaxacdo, nas maiores doses o tempo de ruptura
ndo reduziu (Figura 108). Esse resultado estd de acordo com o obtido mediante tragao sob
querosene na menor velocidade de alongamento em que se observou a redugdo na tensdo e
deformagdo na ruptura com o aumento da dose de radiagdo gama.

Os resultados de relaxacao de tensao sob butanol referentes a forga inicial de
500N sao mostrados na Figura 110, em que € possivel observar que as curvas médias ndo

apresentam diferengas significativas quanto a inclinagdo. Os corpos-de-prova nao
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fraturaram nessa condi¢do de ensaio. Os resultados de relaxagdo do PS sob butanol diferem

dos obtidos por Sousa (2004) em que foi observada uma dependéncia, ou seja, 0 aumento

da relaxagdo com o nivel inicial de fotodegradacao.
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Figura 109 - Curvas de relaxacdo de tensdo médias do PS, ensaiado sob butanol, a partir da forca

inicial de 1200N.
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Figura 110 - Curvas de relaxacdo de tensdo médias do PS, ensaiado sob butanol, a partir da forca

inicial de 500N.
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5 CONCLUSOES

A radiagdo gama promoveu intensas mudangas na massa molar do PMMA,
especialmente na dose maior (100kGy) em que foi observada uma reducdo de
aproximadamente 50% em relagdo ao polimero nao-irradiado. A velocidade de absor¢do de
etanol aumentou com o aumento da dose. Os ensaios de tragdo sob etanol para avaliar o
comportamento de ESC indicaram que nas velocidades de alongamento maiores (2 e 5
mm/min) houve sinergia entre radiacdo e ESC com o aumento da dose (25 e 50kGy), mas
na maior dose o efeito da radiagdo foi preponderante. Nas velocidades de alongamento
menores o efeito de ESC foi mais importante. As analises de microscopia eletronica de
varredura indicaram um padrao de atuagdo do etanol na superficie de fratura do polimero,
com a formacdo de ramifica¢des. Os ensaios de relaxagao de tensdo sob etanol indicaram a
mesma tendéncia observada com os ensaios de tragdo, com a queda do tempo de fratura ao
se aumentar a dose de radiacdo e na dose maior, mesmo sem liquido, o polimero sofreu
fratura.

A acdo de ESC foi intensa e dependente da dose de radiagdo gama ao se utilizar
um polimero ductil, 0o PMMA-t, com o qual foi possivel observar com maior nitidez as
diferengas ocorridas devido as variaveis de ensaio, isso devido a uma maior quantidade de
mecanismos de deformagdo possiveis em relagdo ao PMMA. Nao apenas o etanol, que ¢
um liquido agressivo como revelado pela intensa absor¢do pelo polimero, mas também o
etileno glicol, que ndo foi absorvido pelo polimero, provocou ESC e em doses maiores o
efeito foi mais drastico. Apesar de a radiagdo promover mudangas na estrutura do
PMMA-t, indicadas pela redugdo da massa molar e analises espectroscOpicas, 0s ensaios
mecanicos, sem uso simultaneo de liquidos para simular a agao de ESC, apenas indicaram
a influéncia da dose quando eles foram feitos em velocidade de alongamento baixa (1
mm/min), em que se observou a reducdo da deformagao na ruptura com o aumento da dose
de radiacdo. Os ensaios de microscopia eletronica de varredura das superficies de fratura
mostraram diferencas na forma de atuagdo dos liquidos, com o etanol agindo de forma
semelhante a do PMMA, com a formag¢do de um padrdo de ramificagdes, enquanto o
etileno glicol apenas tornou o polimero mais fragil. Os dados de relaxagdo de tensdo foram

coerentes com os de tragcdo, para avaliar o efeito da dose de radiacdo gama no
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comportamento de ESC do PMMA-t e o comportamento observado foi semelhante ao do
PMMA em que a maior relaxacdo da forca aplicada ocorreu com o polimero que
apresentou estabilidade maior (o ndo-irradiado), para os ensaios sob etanol. O etileno glicol
s€ mostrou pouco agressivo.

O PS mostrou a menor dependéncia do efeito de ESC com a dose de radiagdo
gama, o que pode ser explicado pelas mudangas menores de massa molar, apesar de ter se
observado uma sensivel reducao da cinética de absorcao de liquido nas duas doses maiores
(100 e 200kGy). Apenas os ensaios de tracdo na velocidade de alongamento menor (0,2
mm/min) e sob querosene indicaram sinergia nas doses de radiagdo maiores, embora os
valores absolutos tenham sido apenas ligeiramente inferiores aos obtidos nas doses de
radiacdo gama menores. Os dados de relaxacdo de tensao também indicaram que o
aumento da dose de radiacdo gama nao promoveu mudangas consideraveis nos dados de

tempo de ruptura.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Investigar o comportamento de ESC do PS irradiado em atmosfera inerte, de maneira a se

observar melhor o efeito da reticulagao.

Investigar o padrao de ramificagdes formado na superficie de fratura do PMMA e PMMA-t

quando ensaiados por tracao sob etanol. Usar pigmentos no liquido.

Analisar o comportamento de ESC de outros polimeros irradiados.
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APENDICE A - Graficos de ensaios de viscosimetria capilar do PMMA ¢ PMMA-t
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Figura 111 - Graficos de viscosidade reduzida em funcio da concentracdo, para determinacio da

viscosidade intrinseca do PMMA. (a-) - ndo-irradiado; (b-) - 25kGy; (¢-) - S0kGy; (d-) - 100kGy.
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Figura 112 - Dados de viscosidade reduzida em funcio da concentracdo, para determinacio da

viscosidade intrinseca do PMMA-t nio-irradiado e irradiado com as doses de 25kGy, S0kGy e 100kGy.



APENDICE B - Dados dos ensaios de tracdo do PMMA, PS ¢ PMMA-t

Significado das variaveis apresentadas:

T. ruptura - tensdo de ruptura;

D. ruptura - deformacao na ruptura;

T. maxima - tensdo maxima;

D. na T. maxima - deformacao na tensao maxima;
E - médulo de Young.
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1- Dados de tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura para o PMMA, em ensaios

realizados sem liquido.

Tabela 8 - Dados de tragio do PMMA, ensaiado sem liquido, na velocidade de alongamento.

(a-) -0,2 mm/min; (b-) - 0,5 mm/min; (c-) - 2 mm/min; (d-) - S mm/min.

(a-)

PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 53,47 8,04
sem liquido CP - 02 55,59 10,16

CP - 03 54,99 11,63
Média 54,68 9,94
Desvio padrao 1,10 1,80
Desvio percentual 2,00 18,14

PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 53,25 6,08
sem liquido CP-02 50,00 4,42

Média 51,63 5,25

Desvio padrao 2,30 1,18

Desvio percentual 4,46 22,40

PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)

0,2 mm/min CP-01 46,90 5,25
sem liquido CP-02 30,21 2,98
Média 38,56 4,11

Desvio padrao 11,80 1,61

Desvio percentual 30,60 39,06

PMMA - 100kGy
0,2 mm/min
sem liquido

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

D. ruptura (%)

CP-01 11,16 1,02
CP-02 12,84 1,35
Média 12,00 1,18
Desvio padrao 1,19 0,24
Desvio percentual 9,88 20,18




(b-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 58,51 8,84
sem liquido CP-02 59,21 11,91
CP-03 55,95 7,04
Média 57,89 9,27
Desvio padrdao 1,72 2,46
Desvio percentual 2,97 26,59
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP - 01 37,73 3,85
sem liquido CP - 02 39,12 4,09
Média 38,42 3,97
Desvio padrdao 0,98 0,17
Desvio percentual 2,55 4,30
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 26,45 2,49
sem liquido CP-02 26,85 3,16
CP - 03 31,45 3,40
Média 28,25 3,01
Desvio padrao 2,78 0,47
Desvio percentual 9,83 15,67

PMMA - 100kGy

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

. ruptura (%)

0,5 mm/min CP-01 16,46 1,43
sem liquido CP - 02 16,16 1,54
Média 16,31 1,48
Desvio padrdao 0,21 0,08
Desvio percentual 1,30 5,17
(c-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
2 mm/min CP - 01 64,50 7,78
sem liquido CP-02 67,07 9,83
CP-03 66,43 9,77
Média 66,00 9,13
Desvio padrao 1,34 1,16
Desvio percentual 2,03 12,76
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
2 mm/min CP-01 53,28 5,87
sem liquido CP-02 59,76 6,95
Média 56,52 6,41
Desvio padrao 4,58 0,77
Desvio percentual 8,11 11,95
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
2 mm/min CP-01 44,98 4,26
sem liquido CP-02 46,68 4,71
Média 45,83 4,49
Desvio padrao 1,20 0,31
Desvio percentual 2,62 6,98

PMMA - 100kGy
2 mm/min
sem liquido

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

. ruptura (%)

CP-01 10,52 0,97
CP - 02 8,50 0,81
Média 9,51 0,89
Desvio padrao 1,43 0,11
Desvio percentual 15,05 12,54
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(d-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 68,87 8,41
sem liquido CP-02 69,76 7,92
CP-03 70,65 9,51
Média 69,76 8,62
Desvio padrao 0,89 0,81
Desvio percentual 1,28 9,44
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 62,88 6,84
sem liquido CP-02 72,11 9,55
Média 67,50 8,20
Desvio padrao 6,53 1,92
Desvio percentual 9,67 23,37
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 49,66 4,47
sem liquido CP-02 60,06 5,94
Média 54,86 5,21
Desvio padrao 7,35 1,04
Desvio percentual 13,40 19,98

PMMA - 100kGy
5 mm/min
sem liquido

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

D. ruptura (%)

CP-01 16,03 1,36
CP-02 15,05 1,26
Média 15,54 1,31
Desvio padrao 0,69 0,07
Desvio percentual 4,44 5,27
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2- Dados de tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura para o PMMA, em ensaios

realizados sob etanol.

Tabela 9 - Dados de tracdo do PMMA, ensaiado sob etanol, na velocidade de alongamento.

(a-) - 0,2 mm/min; (b-) - 0,5 mm/min; (c-) - 2 mm/min; (d-) - 5 mm/min.

(a-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 12,44 1,20
etanol CP -02 8,12 0,74
Média 10,28 0,97
Desvio padrdao 3,06 0,32
Desvio percentual 29,77 33,32
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP - 01 11,39 0,96
etanol CP - 02 10,31 0,95
Média 10,85 0,95
Desvio padrdo 0,76 0,01
Desvio percentual 7,05 0,76
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 7,49 0,64
etanol CP - 02 6,29 0,59
Média 6,89 0,62
Desvio padrdao 0,85 0,04
Desvio percentual 12,37 6,22

PMMA - 100kGy
0,2 mm/min
etanol

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

D. ruptura (%)

CP - 01 7,12 0,64

CP - 02 10,28 1,02
Média 8,70 0,83
Desvio padrao 2,23 0,26
Desvio percentual 25,68 31,78




(b-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 10,35 0,94
etanol CP-02 10,47 0,93
Média 10,41 0,94
Desvio padrdao 0,08 0,01
Desvio percentual 0,81 1,01
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP - 01 8,24 0,63
etanol CP - 02 7,36 0,65
Média 7,80 0,64
Desvio padrdao 0,62 0,01
Desvio percentual 8,00 2,22
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 9,69 0,85
etanol CP-02 8,14 0,69
CP-03 7,53 0,66
Média 8,45 0,73
Desvio padrdao 1,11 0,10
Desvio percentual 13,12 14,00

PMMA - 100kGy

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

. ruptura (%)

0,5 mm/min CP-01 7,71 0,70
etanol CP - 02 8,62 0,80
CP - 03 6,19 0,58
Média 7,50 0,69
Desvio padrdao 1,23 0,11
Desvio percentual 16,37 15,37
(c-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
2 mm/min CP-01 23,08 2,07
etanol CP-02 22,99 2,28
CP-03 29,76 2,75
Média 25,28 2,37
Desvio padrdao 3,88 0,35
Desvio percentual 15,36 14,65
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
2 mm/min CP-01 13,68 1,19
etanol CP - 02 13,14 1,29
CP - 03 13,75 1,35
Média 13,52 1,27
Desvio padrao 0,33 0,08
Desvio percentual 2,47 6,36
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
2 mm/min CP - 01 13,22 1,18
etanol CP -02 12,66 1,11
Média 12,94 1,15
Desvio padrdao 0,39 0,05
Desvio percentual 3,05 4,07

PMMA - 100kGy
2 mm/min
etanol

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

. ruptura (%)

CP-01 7,35 0,61

CP - 02 7,14 0,61
Média 7,24 0,61
Desvio padrao 0,15 0,00
Desvio percentual 2,01 0,58
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(d-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 27,88 2,60
etanol CP-02 27,57 2,58
CP-03 32,50 3,04
Média 29,32 2,74
Desvio padrdao 2,76 0,26
Desvio percentual 9,42 9,54
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 20,74 1,89
etanol CP - 02 21,44 1,94
Média 21,09 1,91
Desvio padrdao 0,50 0,03
Desvio percentual 2,35 1,74
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 12,31 1,19
etanol CP-02 13,88 1,21
Média 13,09 1,20
Desvio padrao 1,11 0,01
Desvio percentual 8,47 0,71

PMMA - 100kGy
5 mm/min
etanol

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

D. ruptura (%)

CP - 01 11,10 0,85
CP-02 11,42 1,03
CP-03 10,23 0,90
Média 10,92 0,93
Desvio padrdao 0,61 0,09
Desvio percentual 5,61 10,09
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3- Dados de tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura para o PMMA, em ensaios

realizados sob etileno glicol e sem liquido.

Tabela 10 - Dados de tracio do PMMA, ensaiado sem liquido e sob etileno glicol. (a-) - 0,5 mm/min,

sem liquido; (b-) - 5 mm/min, sem liquido; (c-) - 0,5 mm/min, etileno glicol; (d-) - 5 mm/min, etileno

glicol.
(a-)

PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 38,74 10,58
sem liquido CP - 02 31,49 9,30

CP - 03 32,00 9,30
Média 34,08 9,73
Desvio padrao 4,05 0,74
Desvio percentual 11,88 7,58

PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 30,47 8,86
sem liquido CP-02 29,29 8,92

CP-03 26,99 8,53

Média 28,92 8,77

Desvio padrao 1,77 0,21

Desvio percentual 6,12 2,39

PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)

0,5 mm/min CP-01 9,57 4,71
sem liquido CP-02 13,79 6,035
CP - 03 14,37 5,81

Média 12,58 5,52

Desvio padrao 2,62 0,71

Desvio percentual 20,85 12,89

PMMA - 100kGy
0,5 mm/min
sem liquido

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

. ruptura (%)

CP-01 9,07 5,09
CP-02 7,59 4,54
CP-03 6,70 4,26
Média 7,15 4,40
Desvio padrao 0,63 0,20
Desvio percentual 8,78 4,43




(b-)
PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP-01 39,70 10,02
sem liquido CP-02 40,84 11,13
CP-03 42,42 11,41
Média 40,99 10,85
Desvio padrao 1,37 0,74
Desvio percentual 3,33 6,77
PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP-01 31,94 9,14
sem liquido CP - 02 36,25 10,13
CP - 03 39,51 10,91
Média 35,90 10,06
Desvio padrao 3,80 0,89
Desvio percentual 10,58 8,84
PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP-01 17,97 6,76
sem liquido CP-02 19,51 7,42
CP-03 19,39 6,65
Média 18,96 6,94
Desvio padrao 0,86 0,42
Desvio percentual 4,52 6,04

PMMA - 100kGy

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

. ruptura (%)

5 mm/min CP-01 7,50 4,26
sem liquido CP-02 5,49 3,71
CP - 03 7,131 4,153
Média 6,71 4,04
Desvio padrao 1,07 0,29
Desvio percentual 15,96 7,25
(c-)

PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 22,03 8,14
etileno glicol CP -02 22,28 6,81

CP - 03 21,87 7,03
Média 22,06 7,33
Desvio padrao 0,21 0,71
Desvio percentual 0,94 9,72

PMMA - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 19,31 6,65
etileno glicol CP - 02 20,99 7,53

CP - 03 21,55 7,03
Média 20,62 7,07
Desvio padrao 1,17 0,44
Desvio percentual 5,65 6,28

PMMA - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
0,5 mm/min CP-01 15,38 6,65
etileno glicol CP-02 13,13 6,09

CP-03 14,70 6,31
Média 14,40 6,35
Desvio padrao 1,15 0,28
Desvio percentual 8,01 4,39

PMMA - 100kGy
0,5 mm/min
etileno glicol

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

. ruptura (%)

CP - 01 5,08 3,27

CP - 02 4,39 3,38

CP - 03 5,60 3,49
Média 5,02 3,38
Desvio padrao 0,61 0,11
Desvio percentual 12,07 3,27
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(d-)

PMMA - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)

5 mm/min CP-01 42,14 12,29

etileno glicol CP-02 44,03 12,18

CP-03 41,45 12,07

Média 42,54 12,18

Desvio padrao 1,34 0,11
Desvio percentual 3,14 0,90

PMMA - 25kGy
5 mm/min
etileno glicol

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

D. ruptura (%)

CP-01 31,30 8,80

CP - 02 27,58 8,97

CP - 03 25,86 8,14
Média 28,25 8,64
Desvio padrédo 2,78 0,44
Desvio percentual 9,84 5,08

PMMA - 50kGy
5 mm/min
etileno glicol

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

D. ruptura (%)

CP-01 19,13 6,81
CP-02 21,26 7,53
CP-03 28,93 8,86
Média 23,11 7,73
Desvio padrao 5,15 1,04
Desvio percentual 22,31 13,44

PMMA - 100kGy
5 mm/min
etileno glicol

Corpo-de-prova

. ruptura (MPa)

D. ruptura (%)

CP - 01 7,36 5,21

CP - 02 10,00 5,59

CP - 03 7,39 5,15
Média 8,25 5,32
Desvio padrao 1,51 0,24
Desvio percentual 18,36 4,54
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4- Dados de tragdo para o PMMA-t, em ensaios realizados sem liquido.

Tabela 11 - Dados de tracio do PMMA-t, ensaiado sem liquido, na velocidade de alongamento.

(a-) - 1 mm/min; (b-) - 10 mm/min; (c-) - 100 mm/min.
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(a-)
PMMA-t - 0kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) [ D.ruptura(%) | T. maxima(MPa) | D. na T. maxima (%) | E(MPa)
1 mm/min CP-01 30,43 92,64 32,55 10,44 821
sem liquido CP-02 32,11 113,32 32,35 10,02 816
CP-03 31,49 89,09 33,08 11,50 795
Média 31,34 98,35 32,66 10,65 810,67
Desvio padrao 0,85 13,08 0,38 0,76 13,80
Desvio percentual 2,71 13,30 1,16 7,18 1,70
PMMA-t - 25kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D.ruptura(%) | T. maxima(MPa) | D. na T. maxima (%) | E(MPa)
1 mm/min CP-01 29,69 7519 32,31 10,75 743
sem liquido CP - 02 30,05 87,79 32,50 11,25 791
CP-03 30,14 83,37 32,67 11,75 735
Média 29,96 82,12 32,49 11,25 756
Desvio padrdo 0,23 6,40 0,18 0,50 30
Desvio percentual 0,78 7,79 0,54 4,45 4
PMMA-t - 50kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) [ D.ruptura(%) | T. maxima(MPa) | D. na T. maxima (%) | E(MPa)
1 mm/min CP-01 29,13 77,68 32,14 11,29 861
sem liquido CP-02 30,24 85,38 32,16 10,86 812
CP-03 30,32 88,99 32,40 10,37 819
CP-04 29,57 83,76 31,71 10,98 813
Média 29,81 83,95 32,10 10,88 826,25
Desvio padriao 0,57 4,72 0,29 0,38 23,37
Desvio percentual 1,90 5,62 0,89 3,49 2,83
PMMA-t - 100kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D.ruptura(%) | T. maxima(MPa) | D. na T.maxima (%) | E(MPa)
1 mm/min CP-01 30,27 49,16 32,73 12,91 763
sem liquido CP-02 30,28 45,30 32,81 12,45 766
CP-03 31,12 23,70 32,64 11,17 827
Média 30,56 39,39 32,73 12,18 785,33
Desvio padrao 0,49 13,72 0,08 0,90 36,12
Desvio percentual 1,59 34,83 0,26 7,38 4,60




(b-)

PMMA-t - 0kGy Corpo-de-prova [ T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min CP-01 34,59 62,11 39,43 11,30 816
sem liquido CP-02 34,22 57,95 38,59 11,70 757

CP-03 35,38 109,77 39,70 12,38 821
CP - 04 34,38 80,59 39,70 11,65 762
CP - 05 34,07 99,67 39,02 12,13 759
Média 34,53 82,02 39,29 11,83 783,00
Desvio padrao 0,52 22,69 0,48 0,42 32,50
Desvio percentual 1,50 27,66 1,21 3,58 4,15
PMMA-t - 25kGy | Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min CP-01 34,67 108,09 38,71 11,52 729
sem liquido CP-02 34,59 99,07 39,10 12,23 840
CP - 03 33,67 79,91 39,12 12,18 830
CP - 04 33,83 92,20 38,96 11,62 769
Média 34,19 94,82 38,97 11,89 792,00
Desvio padrao 0,51 11,88 0,19 0,37 52,43
Desvio percentual 1,50 12,53 0,49 3,11 6,62
PMMA-t - 50kGy | Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) [ D. na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min CP-01 33,86 86,29 38,84 12,29 837
sem liquido CP - 02 32,49 92,10 38,48 11,75 818
CP - 03 32,89 77,49 38,61 11,71 849
CP - 04 34,19 53,63 38,63 11,58 840
Média 33,36 77,38 38,64 11,83 836,00
Desvio padrao 0,80 16,93 0,15 0,31 13,04
Desvio percentual 2,39 21,88 0,38 2,66 1,56
PMMA-t - 100kGy | Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) [ D. na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min CP-01 32,49 74,89 38,01 12,08 812
sem liquido CP-02 32,04 91,00 38,04 11,41 803
CP-03 32,57 69,69 37,85 11,30 817
CP - 04 32,47 81,01 38,20 11,33 880
Média 32,39 79,15 38,02 11,53 828,00
Desvio padrao 0,24 9,16 0,14 0,37 35,15
Desvio percentual 0,73 11,57 0,37 3,20 4,24
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(c-)

PMMA-t - OkGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) T. maxima (MPa) | D.naT. maxima (%) | E(MPa)
100 mm/min CP-01 38,69 72,47 46,85 11,56 787
sem liquido CP-02 38,91 68,86 46,95 11,68 844

CP-03 39,12 64,06 46,79 11,68 792

CP-04 38,92 65,47 47,14 11,53 817
Média 38,91 67,71 46,93 11,62 810,00
Desvio padrdao 0,18 3,75 0,15 0,08 26,19

Desvio percentual 0,46 5,54 0,32 0,70 3,23

PMMA-t - 25kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) T. maxima (MPa) | D.naT. maxima (%) | E(MPa)
100 mm/min CP-01 38,85 66,39 46,00 11,24 776
sem liquido CP-02 38,08 73,31 46,43 11,39 809

CP-03 38,42 72,25 46,36 11,39 827

CP-04 38,13 81,00 46,38 11,15 834
Média 38,37 73,24 46,29 11,30 811,50
Desvio padrdao 0,35 6,00 0,20 0,12 25,90
Desvio percentual 0,92 8,20 0,42 1,05 3,19

PMMA-t - 50kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) T. maxima (MPa) | D.naT. maxima (%) | E(MPa)
100 mm/min CP-01 37,17 84,50 45,85 11,57 814
sem liquido CP-02 39,05 70,18 46,38 11,19 826

CP-03 39,81 61,95 46,62 11,24 823
CP-04 38,08 76,05 47,12 11,31 839
Média 38,53 73,17 46,49 11,33 825,50
Desvio padrdao 1,15 9,51 0,53 0,17 10,34
Desvio percentual 2,99 13,00 1,13 1,49 1,25
PMMA-t - 100kGy | Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) T. maxima (MPa) | D.naT.maxima (%) | E(MPa)
100 mm/min CP-01 37,10 73,91 45,18 10,67 816
sem liquido CP-02 41,26 37,33 46,22 11,22 858
CP-03 38,34 65,22 46,43 10,57 832
CP-04 38,27 72,20 45,99 10,54 882
Média 38,74 62,16 45,96 10,75 847,00
Desvio padrdao 1,77 16,98 0,55 0,32 29,05
Desvio percentual 4,57 27,31 1,19 2,95 3,43
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5- Dados de tragao para 0o PMMA-t, em ensaios realizados sob etanol.

Tabela 12 - Dados de tracio do PMMA-t, ensaiado sob etanol, na velocidade de alongamento.

(a-) - 1 mm/min; (b-) - 10 mm/min; (c-) - 100 mm/min.

(a-)

PMMA-t - 0kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) | T. maxima (MPa)| D.naT.maxima (%) |E(MPa)
1 mm/min etanol CP-01 10,65 2,51 12,55 2,17 552
CP-02 12,05 2,44 12,86 2,26 559
CP-03 10,24 2,38 12,29 2,03 545
CP-04 11,76 2,38 12,87 2,20 566
Média 11,18 2,43 12,64 2,17 555,50
Desvio padrao 0,87 0,06 0,28 0,10 9,04
Desvio percentual 7,77 2,55 2,19 4,52 1,63
PMMA-t - 25kGy Corpo-de-prova [ T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) | T. maxima (MPa)| D.naT.maxima (%) |E(MPa)
1 mm/min etanol CP-01 6,33 2,03 10,41 1,78 778
CP-02 10,40 1,76 10,48 1,74 781
CP-03 9,97 1,81 10,36 1,70 799
CP-04 7,92 2,06 10,77 1,82 734
Média 8,65 1,91 10,51 1,76 773
Desvio padrao 1,89 0,15 0,18 0,05 28
Desvio percentual 21,85 8,04 1,71 3,01 4
PMMA-t - 50kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) | T. maxima (MPa)| D.naT. maxima (%) |E(MPa)
1 mm/min etanol CP - 01 8,06 1,48 8,61 1,39 740
CP-02 8,97 1,67 9,60 1,59 774
CP - 03 9,43 1,62 9,43 1,62 739
CP-04 8,24 1,25 8,24 1,25 780
Média 8,68 1,50 8,97 1,46 758,25
Desvio padrao 0,64 0,19 0,65 0,17 21,79
Desvio percentual 7,36 12,53 7,23 11,93 2,87
PMMA-t - 100kGy | Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) D. ruptura (%) | T. maxima (MPa)| D.naT.maxima (%) |E(MPa)
1 mm/min etanol CP-01 8,14 1,17 8,14 1,17 816
CP-02 9,15 1,48 9,15 1,48 781
CP-03 7,81 1,21 8,22 1,20 797
CP-04 8,66 1,38 8,98 1,38 826
Média 8,44 1,31 8,62 1,30 805,00
Desvio padrao 0,59 0,15 0,52 0,15 20,02
Desvio percentual 6,97 11,17 6,00 11,36 2,49
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(b-)
PMMA-t - OkGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%) | T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min etanol CP-01 25,46 9,25 30,01 7,11 704
CP-02 22,96 10,29 30,12 7,05 785
CP-03 22,54 9,82 28,87 6,85 757
CP-04 25,53 8,72 28,84 6,95 775
Média 24,12 9,52 29,46 6,99 755,25
Desvio padrao 1,59 0,68 0,70 0,11 36,08
Desvio percentual 6,60 7,15 2,37 1,64 4,78
PMMA-t - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%) | T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min etanol CP-01 24,23 6,13 25,58 5,56 813
CP-02 25,94 5,92 26,10 5,74 823
CP-03 25,56 5,27 26,04 5,20 805
CP-04 23,72 6,44 25,21 5,65 818
Média 24,86 5,94 25,73 5,54 814,75
Desvio padrao 1,06 0,49 0,42 0,24 7,68
Desvio percentual 4,26 8,30 1,61 4,29 0,94
PMMA-t - 50kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%) | T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min etanol CP-01 19,52 3,40 19,52 3,40 734
CP-02 17,36 2,70 17,36 2,70 862
CP-03 20,68 3,58 20,68 3,58 755
CP-04 19,58 3,06 19,66 3,03 866
Média 19,28 3,19 19,30 3,18 804,25
Desvio padrao 1,39 0,39 1,39 0,39 69,54
Desvio percentual 7,20 12,24 7,22 12,36 8,65
PMMA-t - 100kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%) | T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) | E(MPa)
10 mm/min etanol CP-01 13,82 2,06 13,82 2,06 840
CP-02 11,96 1,79 11,96 1,79 783
CP-03 13,68 2,03 13,68 2,03 838
CP-04 15,33 2,29 15,33 2,29 839
Média 13,70 2,04 13,70 2,04 825,00
Desvio padrao 1,38 0,20 1,38 0,20 28,01
Desvio percentual 10,08 9,88 10,08 9,88 3,40
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(c-)
PMMA-t - 0kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (Mpa) | D. ruptura (%)]| T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) |E(Mpa)
100 mm/min etanol CP-01 37,38 19,41 44,07 10,52 699
CP-02 38,68 17,43 44,37 10,51 716
CP-03 39,49 16,25 44,49 10,19 734
CP-04 37,17 21,56 44,69 10,09 832
Média 38,18 18,66 44,40 10,33 745,25
Desvio padrdao 1,10 2,33 0,26 0,22 59,57
Desvio percentual 2,87 12,48 0,59 2,12 7,99
PMMA-t - 25kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (Mpa) | D. ruptura (%)]| T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) |E(Mpa)
100 mm/min etanol CP-01 41,86 11,14 43,29 9,93 692
CP-02 42,95 10,67 43,42 10,17 761
CP-03 42,57 9,99 42,73 9,69 691
Média 42,46 10,60 43,15 9,93 715
Desvio padrao 0,55 0,58 0,37 0,24 40
Desvio percentual 1,31 5,45 0,85 2,41 6
PMMA-t - 50kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (Mpa) | D. ruptura (%)]| T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) |E(Mpa)
100 mm/min etanol CP-01 35,86 6,13 35,86 6,13 690
CP-02 35,78 6,41 36,82 6,36 709
CP-03 37,95 6,84 37,95 6,84 839
CP - 04 38,26 7,00 38,26 7,00 690
Média 36,96 6,59 37,22 6,58 732,00
Desvio padrao 1,32 0,40 1,10 0,41 71,89
Desvio percentual 3,58 6,03 2,95 6,18 9,82
PMMA-t - 100kGy | Corpo-de-prova | T. ruptura (Mpa) | D. ruptura (%)| T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) |E(Mpa)
100 mm/min etanol CP-01 26,40 4,34 26,40 4,34 739
CP-02 27,68 4,61 27,68 4,61 723
CP-03 24,52 4,02 24,60 3,97 768
CP - 04 24,22 3,92 24,22 3,92 787
Média 25,70 4,22 25,72 4,21 754,25
Desvio padrao 1,63 0,32 1,61 0,33 28,70
Desvio percentual 6,35 7,47 6,27 7,77 3,80
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Tabela 13 - Dados de tracio do PMMA-t, ensaiado sob etileno glicol, na velocidade de alongamento.

(a-) - 1 mm/min; (b-) - 100 mm/min.

(a-)
PMMA-t - 0kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (Mpa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) | E(Mpa)
1 mm/min CP-01 29,83 19,34 31,41 9,85 604
etileno glicol CP - 02 30,42 14,77 31,53 9,88 601
CP-03 30,04 19,13 31,64 10,04 620
CP - 04 30,93 12,21 31,40 9,88 594
Média 30,30 16,36 31,49 9,91 604,75
Desvio padrao 0,48 3,48 0,11 0,08 11,00
Desvio percentual 1,58 21,24 0,36 0,85 1,82
PMMA-t - 25kGy | Corpo-de-prova | T. ruptura (Mpa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) | D. na T. maxima (%) | E(Mpa)
1 mm/min CP - 01 31,59 9,70 31,59 9,70 611
etileno glicol CP - 02 31,24 13,60 31,72 11,15 622
CP-03 31,19 11,75 31,35 11,04 593
CP - 04 31,35 10,98 31,42 10,96 615
Média 31,34 11,51 31,52 10,71 610,25
Desvio padrao 0,18 1,63 0,17 0,68 12,37
Desvio percentual 0,57 14,21 0,53 6,36 2,03
PMMA-t - 50kGy | Corpo-de-prova | T.ruptura (Mpa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) | D.na T. maxima (%) | E(Mpa)
1 mm/min CP - 01 27,53 6,04 27,53 6,04 654
etileno glicol CP - 02 29,48 6,80 29,48 6,80 647
CP-03 29,31 6,96 29,31 6,96 679
CP - 04 29,51 6,38 29,51 6,38 693
Média 28,96 6,54 28,96 6,54 668,25
Desvio padrao 0,96 0,42 0,96 0,42 21,47
Desvio percentual 3,30 6,40 3,30 6,40 3,21
PMMA-t - 100kGy | Corpo-de-prova | T.ruptura (Mpa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) | D.na T. maxima (%) | E(Mpa)
1 mm/min CP-01 25,29 5,04 25,29 5,04 665
etileno glicol CP-02 24,38 4,74 24,38 4,74 645
CP-03 24,37 4,61 24,37 4,61 681
CP - 04 24,09 4,63 24,09 4,63 652
Média 24,53 4,75 24,53 4,75 660,75
Desvio padrao 0,52 0,20 0,52 0,20 15,84
Desvio percentual 2,13 4,14 2,13 4,14 2,40




(b-)

PMMA-t - 0kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) | E(MPa)
100 mm/min CP - 01 39,83 37,69 45,54 11,18 665
etileno glicol CP - 02 40,21 36,03 45,80 11,53 624

CP - 03 40,07 38,59 46,25 11,72 645

CP - 04 39,08 49,32 45,38 11,49 639
Média 39,79 40,41 45,74 11,48 643,25
Desvio padrao 0,50 6,04 0,38 0,23 16,98

Desvio percentual 1,26 14,94 0,83 1,96 2,64

PMMA-t - 25kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) | E(MPa)
100 mm/min CP - 01 40,47 32,91 45,24 10,84 675
etileno glicol CP - 02 40,65 32,10 45,69 11,34 744

CP - 03 40,54 30,12 45,17 10,62 617
Média 40,56 31,71 45,37 10,94 678,67
Desvio padrao 0,09 1,44 0,28 0,37 63,58
Desvio percentual 0,23 4,53 0,62 3,38 9,37
PMMA-t - 50kGy Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%) | T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) | E(MPa)
100 mm/min CP-01 40,86 20,09 44,58 11,05 743
etileno glicol CP - 02 41,22 18,23 44,63 10,95 697
CP-03 40,48 28,97 45,15 10,94 771
CP - 04 42,19 14,95 44,49 10,96 646
Média 41,19 20,56 44,71 10,98 714,25
Desvio padrao 0,73 6,00 0,30 0,05 54,78
Desvio percentual 1,78 29,16 0,67 0,47 7,67
PMMA-t - 100kGy | Corpo-de-prova | T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%) [ T. maxima (MPa) . na T. maxima (%) |[E(MPa)
100 mm/min CP - 01 44,12 9,44 44,12 9,44 605
etileno glicol CP - 02 42,67 8,29 42,67 8,29 761
CP - 03 44,02 9,34 44,02 9,34 675
Média 43,60 9,02 43,60 9,02 680,33
Desvio padrao 0,81 0,64 0,81 0,64 78,14
Desvio percentual 1,86 7,05 1,86 7,05 11,49
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7- Dados de tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura para o PS, em ensaios realizados

sem liquido.

Tabela 14 - Dados de traciao do PS, ensaiado sem liquido, na velocidade de alongamento.

(a-) - 0,2 mm/min; (b-) - 1 mm/min; (c-) - 5 mm/min.

(a-)

PS - 0kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 35,37 3,32
sem liquido CP-02 37,67 3,51

CP - 03 37,75 3,6
Média 36,93 3,48
Desvio padrao 1,35 0,14
Desvio percentual 3,66 4,11

PS - 25kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 36,88 3,59
sem liquido CP - 02 35,94 3,83
CP - 03 36,79 3,63
CP - 04 36,87 3,34
Média 36,62 3,60
Desvio padrao 0,46 0,20
Desvio percentual 1,24 5,59

PS - 100kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 37,36 3,54
sem liquido CP-02 36,66 3,45
CP-03 36,36 3,43
CP - 04 38,26 3,59
Média 37,16 3,50
Desvio padrao 0,84 0,08
Desvio percentual 2,27 2,15

PS - 200kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 33,39 3,37
sem liquido CP-02 35,21 3,38
CP-03 36,99 3,72
Média 35,20 3,49
Desvio padrao 1,80 0,20
Desvio percentual 5,11 5,71




(b-)
PS - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
1 mm/min CP-01 38,66 4,26
sem liquido CP-02 39,14 4,18
CP-03 39,07 4,06
CP - 04 39,96 4,07
Média 39,21 4,14
Desvio padrdao 0,54 0,10
Desvio percentual 1,39 2,30
PS - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
1 mm/min CP-01 38,83 3,85
sem liquido CP-02 40,54 3,86
CP - 03 38,22 3,82
CP - 04 40,47 3,86
Média 39,52 3,85
Desvio padrdao 1,17 0,02
Desvio percentual 2,96 0,49
PS - 100kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
1 mm/min CP-01 38,08 3,75
sem liquido CP-02 39,31 4,13
CP - 03 41,63 4,16
CP - 04 38,85 3,83
Média 39,47 3,97
Desvio padrao 1,53 0,21
Desvio percentual 3,87 5,24
PS - 200kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
1 mm/min CP-01 38,29 4,11
sem liquido CP-02 38,21 4,12
CP - 03 37,68 3,8
CP - 04 38,31 3,87
Média 38,12 3,98
Desvio padrao 0,30 0,16
Desvio percentual 0,78 4,13
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(c-)
PS - 0kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 41,48 3,62
sem liquido CP-02 40,61 3,5
CP-03 41,14 3,8
Média 41,08 3,64
Desvio padrdao 0,44 0,15
Desvio percentual 1,07 4,15
PS - 25kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 40,46 3,77
sem liquido CP-02 41 3,97
CP - 03 41,25 4,09
Média 40,90 3,94
Desvio padrdao 0,40 0,16
Desvio percentual 0,99 4,10
PS - 100kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 42,54 3,95
sem liquido CP-02 41,61 4,02
CP-03 39,78 3,48
CP - 04 41,19 3,6
Média 41,28 3,76
Desvio padrao 1,15 0,26
Desvio percentual 2,78 6,99
PS - 200kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
5 mm/min CP-01 40,36 3,61
sem liquido CP-02 40,83 4,04
CP - 03 41,95 3,75
CP - 04 41,81 3,87
Média 41,24 3,82
Desvio padrao 0,77 0,18
Desvio percentual 1,86 4,78
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8- Dados de tensdo de ruptura e deformagdo na ruptura para o PS, em ensaios realizados

sob butanol.

Tabela 15 - Dados de traciao do PS, ensaiado sob butanol, na velocidade de alongamento.

(a-) - 0,2 mm/min; (b-) - 1 mm/min; (c-) - 5 mm/min.

(a-)
PS - 0kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 28,48 2,77
butanol CP-02 29,77 2,88
CP-03 28,46 2,74
CP - 04 32,17 3,02
Média 29,72 2,85
Desvio padrao 1,74 0,13
Desvio percentual 5,87 4,45
PS - 25kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 28,6 2,79
butanol CP - 02 30,63 2,97
CP - 03 31,25 2,9
CP - 04 28,15 2,64
Média 29,66 2,83
Desvio padrao 1,51 0,14
Desvio percentual 5,10 5,09
PS - 100kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 27,38 2,86
butanol CP - 02 29,83 3,07
CP - 03 31,09 3,15
CP - 04 30,73 2,91
Média 29,76 3,00
Desvio padrao 1,67 0,14
Desvio percentual 5,62 4,52
PS - 200kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 30,18 2,79
butanol CP - 02 34,16 3,26
CP - 03 28,68 2,91
CP - 04 29,45 2,8
Média 30,62 2,94
Desvio padrao 2,44 0,22
Desvio percentual 7,97 7,49




(b-)
PS - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
1 mm/min CP-01 34,95 3,38
butanol CP - 02 37,39 3,51
CP-03 36,67 3,42
CP - 04 36,48 3,31
Média 36,37 3,41
Desvio padrdao 1,03 0,08
Desvio percentual 2,82 2,45
PS - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
1 mm/min CP - 01 36,36 3,41
butanol CP - 02 38,03 3,54
CP-03 37,02 3,79
CP - 04 35,06 3,46
Média 36,62 3,55
Desvio padrdao 1,24 0,17
Desvio percentual 3,40 4,75
PS - 100kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
1 mm/min CP-01 35,27 3,39
butanol CP-02 34,3 3,39
CP-03 36,9 3,49
CP - 04 37,32 3,65
Média 35,95 3,48
Desvio padrao 1,41 0,12
Desvio percentual 3,92 3,563
PS - 200kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
1 mm/min CP - 01 39,75 3,78
butanol CP - 02 36,71 3,58
CP - 03 35,55 3,43
Média 37,34 3,60
Desvio padrdao 2,17 0,18
Desvio percentual 5,81 4,88
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(c-)
PS - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP-01 39,99 4,07
butanol CP - 02 40,71 3,96
CP-03 42,22 4,42
Média 40,97 4,15
Desvio padrdao 1,14 0,24
Desvio percentual 2,78 5,79
PS - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP - 01 39,08 4,07
butanol CP-02 41,01 4,02
CP-03 39,86 3,86
CP - 04 39,97 4
Média 39,98 3,99
Desvio padrdao 0,79 0,09
Desvio percentual 1,98 2,26
PS - 100kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP-01 40,05 4,04
butanol CP-02 41,8 4,21
CP-03 39,66 4
CP - 04 38,7 3,86
Média 40,05 4,03
Desvio padrao 1,30 0,14
Desvio percentual 3,24 3,58
PS - 200kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP - 01 40,23 4,1
butanol CP - 02 40,82 3,98
CP-03 39,94 3,89
CP - 04 40,8 4,28
Média 40,45 4,06
Desvio padrdao 0,44 0,17
Desvio percentual 1,08 4,15
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9- Dados de tensdo de ruptura e deformacdo na ruptura para o PS, em ensaios realizados

sob querosene.

Tabela 16 - Dados de traciao do PS, ensaiado sob querosene, na velocidade de alongamento.

(a-) - 0,2 mm/min; (b-) - 5 mm/min.

(a-)
PS - 0kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 10,86 1,48
querosene CP-02 10,33 1,32
CP-03 12,96 1,71
CP-04 10,16 1,04
Média 11,08 1,39
Desvio padrao 1,29 0,28
Desvio percentual 11,64 20,29
PS - 25kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 14,37 1,55
querosene CP-02 9,91 1,2
CP - 03 9,69 1,42
CP - 04 13,33 1,53
Média 11,83 1,43
Desvio padrao 2,38 0,16
Desvio percentual 20,11 11,26
PS - 100kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) [ D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 9,49 1,09
querosene CP-02 12,66 1,36
CP - 03 8,08 0,81
CP - 04 11,01 1,33
Média 10,31 1,15
Desvio padrao 1,97 0,26
Desvio percentual 19,12 22,26
PS - 200kGy Corpo-de-prova T. ruptura (MPa) | D. ruptura (%)
0,2 mm/min CP-01 8,03 1,01
querosene CP - 02 8,7 0,93
CP - 03 6,75 1
CP - 04 10,62 1,12
Média 8,53 1,02
Desvio padrao 1,61 0,08
Desvio percentual 18,93 7,74




(b-)
PS - 0kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP-01 28,8 2,88
querosene CP-02 32,83 3,24
CP-03 35,13 3,6
Média 32,25 3,24
Desvio padrdao 3,20 0,36
Desvio percentual 9,93 11,11
PS - 25kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP - 01 30,31 2,96
querosene CP - 02 33,01 3,28
CP-03 36,94 3,58
CP - 04 33,74 3,38
Média 33,50 3,30
Desvio padrdao 2,73 0,26
Desvio percentual 8,14 7,84
PS - 100kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP-01 32,96 3..19
querosene CP-02 28,66 2,9
CP-03 29,94 2,86
CP - 04 26,6 2,67
Média 29,54 2,81
Desvio padrao 2,66 0,12
Desvio percentual 9,01 4,37
PS - 200kGy Corpo-de-prova . ruptura (MPa) . ruptura (%)
5 mm/min CP - 01 31,51 3,06
querosene CP-02 32,97 3,56
CP-03 34,59 3,36
CP - 04 30,74 2,91
Média 32,45 3,22
Desvio padrdao 1,70 0,29
Desvio percentual 5,23 9,08
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ANEXO A - Mecanismo de reticulagdo de cadeia do PS pela acdo da radiagdo gama
(HEFFNER, 2003).

Formagao de radical

PS > mcﬁz—é (Ph)-CH,

Formacao de reticulacao

Fh

—CHzé-(I?~CHf-—

2_CH2—(;:—CH2— S —CH,—(]?—-CHF—
Ph Ph

Ph - anel benzénico.



ANEXO B - Mecanismo de cisdo de cadeia do PMMA pela agdo da radiagdo gama
(GUILLET, 1987).

Iniciacao
— 7+
CHy 7
ralo gama -
~H C—C ~ 9 —-Hzn::—tl: ~ T
I
COOC H, COOC H,
Formacgao do carbocation
- 1+
(I: H, 'Z|3 H,
-..HEC—.;Ij ~ .._HEC_E ~ + COOCH,
COOCH,

Formagao de radical pela combinagdo carbocation/elétron

CH3 CHa

~CH—C ~ + 7 4  ~CH—C ~
+ L]

Terminagdo com geragao de novo radical

CHa CHa
~ CHy—C=——CH, + +C— CHy~

COOCHs
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ANEXO C - Produgao Cientifica: (2004-2008)

Congresso:

9° Congresso Brasileiro de Polimeros - Local: Campina Grande - 10/2007.

Titulo 1: Estudo da degradacdo por ESC (sob etanol) do PMMA tenacificado pds-
irradiagao gama.

Titulo 2: A influéncia da radiagdo gama na degradacao por ESC do PMMA.

Periodicos:

I- The ESC behaviour of a toughened PMMA after exposure to gamma radiation.

(submetido a revista: Journal of Materials Science).

2- The stress cracking behaviour of poly(methyl methacrylate) after exposure to gamma

radiation. Polymer Degradation and Stability. (2007).

3- The combined effect of photodegradation and stress cracking in polystyrene. Polymer

Degradation and Stability. (2006).

4- As condi¢cdes em que ocorre a ruptura por tensdo e como atenuar os seus efeitos.

Revista Plastico Industrial. (2006).
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