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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o comportamento mecéanico sob fadiga de um poliestireno
(PS) comercial apos exposicao a radiacao ultravioleta em tempos de 168, 336 e 575
horas. As modifica¢des produzidas nas propriedades do PS pela radiagéo ultravioleta
foram avaliadas através de ensaios fisico-quimicos (determinacdo do grau de
reticulagéo, determinagdo da massa molecular, espectroscopia no infravermelho
(FTIR), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC)
e difracdo de raios-X (DRX) e por ensaios mecanicos (dureza, tracdo, impacto e
fadiga) e por microscopia eletronica de varredura (SEM) das superficies de fratura dos
corpos de prova de tracao e impacto. Os resultados das propriedades fisico-quimicas
do material irradiado mostraram que a exposi¢cao a radiacédo ultravioleta do PS néo
produziu reticulagéo. Verificou-se um aumento no grau de cristalinidade do material
degradado e uma reducdo da massa molecular destes materiais, devido a ocorréncia
de cisdo na cadeia, em funcéo do tempo de exposicao. Adicionalmente foi observado
uma reducéo na temperatura de fusao cristalina, porém, tanto a estabilidade térmica
quanto a temperatura de transicao vitrea do PS ndo foram alteradas com a
degradacdo. Os ensaios mecanicos mostraram que a irradiacao ultravioleta influencia
as propriedades mecanicas do PS irradiado, apresentando um ligeiro aumento na
tensdo maxima e uma reducdo substancial do alongamento na ruptura. A dureza
superficial do material irradiado teve um aumento substancial apés degradacao,
demonstrando saturacdo da degradacdo. Foi observada também, uma reducéo na
tenacidade do material irradiado medida pela energia absorvida por impacto no ensaio
Charpy. Esta variacdo nas propriedades estd associada, provavelmente, a reducao
da massa molecular, ao aumento do grau de cristalinidade e a degradacgéo oxidativa.
A avaliacdo do comportamento do material irradiado sob fadiga mostrou que o
polimero sofreu influéncia sob radiacdo ultravioleta. A vida util do material irradiado foi
reduzida apdés a degradacdo, porém ndo acompanhando a tendéncia do
comportamento apresentado nos outros ensaios mecanicos. Esta diferenca no
comportamento possivelmente esta relacionada as condicfes superficiais do corpo de
prova e da espessura de degradacdo no mesmo, variavel esta ndo estudada neste
trabalho.



ABSTRACT

In this work the mechanical behavior under fatigue of a polystyrene (PS) Commercial
upon exposure to ultraviolet radiation in times 168, 336 to 575 hours. The changes
produced in the properties of PS by ultraviolet radiation was evaluated by physical-
chemical tests (determination of the degree of crosslinking, determination of molecular
weight, infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD) and mechanical tests (hardness, impact
and fatigue) and scanning electron microscopy (SEM) of fracture surfaces of the
specimens tensile and impact. The results of physicochemical properties of the
irradiated material showed that exposure to ultraviolet radiation PS did not produce
crosslinking. There was an increase in the degree of crystallinity of the degraded
material and a reduction in molecular weight of these materials due to the occurrence
of chain scission, as a function of exposure time. Additionally, a reduction in crystalline
melt temperature was observed, but both the thermal stability and the glass transition
temperature of PS were not changed to degradation. Mechanical tests have shown
that ultraviolet radiation influences the mechanical properties of irradiated PS which
showed a slight increase in maximum stress, but a substantial reduction in elongation
at break. The surface hardness of the irradiated material was dramatically increased
after degradation to apparently its limit, demonstrating saturation degradation. It was
also observed a reduction in tenacity of the material irradiated as the energy absorbed
by the Charpy impact test. This variation in properties is associated, probably reducing
the molecular weight, the higher the degree of crystallinity and oxidative degradation.
The evaluation of the irradiated materials under fatigue behavior showed that the
polymer was influenced under ultraviolet radiation. The life of the irradiated material
was reduced after degradation, but not following the trend of the behavior exhibited in
other mechanical tests. This difference in behavior is possibly related to the surface
conditions of the specimen thickness and degradation in the same, this variable not
studied in this work.



1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES GERAIS

A sociedade, frente aos avancos tecnoldgicos, tem cada vez mais demandado

materiais com propriedades diferenciadas como é o caso do Poliestireno (PS).

O PS é um material polimérico termoplastico, obtido a partir da polimerizacdo do
estireno realizado por um mecanismo via radicais livres. Apresenta excelentes
propriedades elétricas e boa resisténcia quimica. Seu ponto de amolecimento é em
torno de 100°C, o que o torna facilmente moldavel (FERREIRA, 2004;
MONTENEGRO, 2004).

Por apresentar boas propriedades mecéanicas possui uma vasta aplicacdo na
indastria alimenticia, na industria de moveis, na indastria de eletrodomésticos e
eletroeletrénicos, brinquedos, utensilios domésticos, industria de refrigeracao,
calcados, onde em algumas destas aplicacdes o fenbmeno fadiga é considerado.
Entretanto apresenta uma baixa resisténcia a intempéries inviabilizando seu uso em
areas externas quando na auséncia de aditivos que protejam contra radiacao
ultravioleta (UV) (VICK, 2013).

A radiacdo ultravioleta pode ocasionar mudancas estruturais nos materiais
poliméricos, alterando suas propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas. Estas
mudanc¢as sao causadas pela cisdo das ligacbes covalentes que podem ocasionar
diminuicdo da massa molecular e/ou reticulagdo, em funcéo do tempo de exposicéo a

radiacao.

Em consequéncia, o estudo da influéncia do envelhecimento por radiacéo
ultravioleta no comportamento mecanico sob fadiga, juntamente com a caréncia de
informagOes sobre este material, torna-se de primordial importancia para seu

emprego.



1.2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € investigar o comportamento mecanico sob fadiga de
placas de poliestireno (PS), como recebida e degradada em diferentes tempos de
exposicdo a radiacdo ultravioleta (UV). O comportamento apds radiacdo sera
analisado por meio de ensaios fisico-quimicos e mecanicos, buscando relacionar o
desempenho mecanico do material com as alteracdes macromoleculares induzidas

pelo processo de degradacéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.BREVE HISTORICO

Futuramente poderemos considerar os séculos XIX e XX como a Idade dos
Polimeros, pois se trata de uma época em que grandes avancos cientificos e
tecnolégicos ocorreram e revolucionaram 0s setores automobilisticos,

eletroeletronicos, téxteis, de embalagens, etc.

O surgimento dos materiais poliméricos na histdéria se deu em 1832 pelo quimico
J. Berzelius ao tentar estabelecer um termo que distinguisse moléculas organicas que
apresentavam o0 mesmo elemento quimico, mas ndo as mesmas propriedades,
definindo-as como moléculas isoméricas. O conceito de macromolécula s6 seria
instituido por Hermann Staudinger durante o século XX. Em 1866, P. E. M. Berthelot
converteu acetileno em benzeno e estireno através do aguecimento, corroborando

com 0 mesmo contexto de Berzelius.

Em 1922 o conceito de polimero passou a ser empregado como se utiliza
atualmente. As primeiras pesquisas foram realizadas em polimeros naturais como a

borracha natural, proteinas, celulose e amidos.

A borracha natural foi a que mais despertou interesse, mesmo sendo menos
disponivel comparado aos demais polimeros. Em 1854, na Franca, Chales Goodyear
descobriu o processo de vulcanizagédo da borracha, o que aprimorou suas aplicacdes.
Na Inglaterra, Thomas Hancock patenteou um processo semelhante. No intervalo de
1830 a 1860, o consumo que era em torno de 25 toneladas aumentou 240 vezes,

crescendo ainda mais, a partir de 1912, com a fabricagao de pneus.

Com o intuito de transformar a celulose em um material de engenharia, 0s irméaos
Hyatt patentearam em 1870 o processo de plastificacdo do nitrato de celulose, que
passou a ser chamado de celluloid, com uma vasta gama de aplicacdo tal como

dentaduras, pentes, bolas de bilhar etc. A transformac¢do da mesma em fibras téxteis



através de um processo de regeneracdo se deu em meados no século XX e ficou

conhecido como processo viscose.

Em 1907 Baekeland sintetizou o primeiro polimero, conhecido como resina

fendlica.

Mesmo com os avancos ocorridos o conhecimento sobre a ciéncia e tecnologia
de polimeros ainda era muito limitado, ndo se sabia ao certo como era a estrutura
macromolecular de um polimero. Em 1920, Hermann Staudinger professor de quimica
organica em Zurique dedicou-se a compreender o comportamento dos compostos

organicos, prevendo a cristalizagcdo neste material.

Outras contribuicbes s6 foram possiveis ap6s o desenvolvimento de novas
técnicas de caracterizacdo, permitindo inferir de forma mais comprobatéria os
aspectos dos polimeros e o dominio das técnicas de polimeriza¢do, alavancando o

surgimento de novos polimeros que pudessem desempenhar aplicacfes mais nobres.

A partir deste momento, Carothers se dedicou ao estudo da policondensacéao,

enquanto Staudinger ao estudo da poliadi¢éo.

Em 1934, Karl Ziegler polimerizou o butadieno utilizando um catalisador litio
butilico o que desencadeou o desenvolvimento de catalisadores estéreo-especificos
na sintese de poliolefinas. Em 1954, G. Natta empregou 0 mesmo catalisador que
Ziegler para polimerizar o polipropileno, o que os levou em 1963 a dividirem o prémio
Nobel de quimica pela contribuicdo no desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-
Natta.

A histéria dos materiais poliméricos € bastante recente frente a dos demais
materiais. Novas pesquisas na area estdo em andamento com a finalidade de
aperfeicoar as propriedades de maneira que suas aplicagbes sejam ampliadas a
diversos campos de atuagdo (HAGE JR, 1995). A TAB. 2.1 apresenta, em ordem
cronoldgica a evolugéo dos materiais poliméricos, destacando-se 0s avanc¢os obtidos
a partir do ano de 2000, quando passaram a ser empregados, com maior frequéncia,
em substituicdo aos materiais tradicionais e em areas tais como a nanotecnologia, na

producdo de energia, na medicina e para protecao balistica.



TAB. 2.1: Evolucéo histérica dos materiais poliméricos.

ANO

EVOLUCAO

1909 a
1919

(1909) Invengdo da Baquelite usada para fabricar bola de bilhar. Foi a primeira resina termofixa a substituir
materiais tradicionais como madeira, marfim e ebonite.

(1909) Iniciada a fabricacdo de copos descartaveis para atender a lei americana que proibia o uso de xicaras
comunitarias em trens, restringindo a disseminacéo de doencas.

(1916) Rolls Royce ® inicia a utilizagéo de fenol-formaldeido no interior de seus carros.

1920 a
1939

(1921) Inicio do rapido crescimento dos moldados fendlicos especialmente para isolagéo elétrica.

(1929) Bakelite Ltd ® recebe sua maior encomenda para fabricar carcagas de telefone da Siemens em resina
fendlica.

(1930) Fita “Scotch®”, a primeira fita adesiva transparente inventada nos EUA pela 3M.

(1938) Primeira escova de dentes com cerdas em nylon.

1940 a
1959

(1940) Polietileno usado como isolamento de cabos.

(1945) Producéo de “squeeze” em polietileno de baixa densidade - PEBD, pela Monsanto causa rapida expansao
da industria com a produgéo de frascos para xampus e sabonetes liquidos.

(1948) Introducéo dos discos feitos em poli cloreto de vinila - PVC.

(1949) Potes da Tupperware ® feitos em polietileno de baixa densidade - PEBD s&o lancados nos EUA.

(1950) Sacos em polietileno aparecem pela primeira vez.

(1956) Langamento da Cadeira “tulipa” da Eero Saarinen ® feita em plastico reforcado com fibra de vidro.
(1956) Reliant Regal 111 - primeiro sucesso comercial de carro com carcaga em plastico reforgado.

(1958) Lego ® patenteia seus sistemas de acoplamento em blocos e produz brinquedos, inicialmente, em
acetato de celulose e, mais tarde, em ABS.

(1959) Lancamento da Boneca Barbie© pela Mattel na American International Toy Fair (Feira Americana
Internacional de Brinquedos)

1960 a
1979

(1962) Implantes mamarios de silicone tém sucesso.

(1965) Fibra “Kevlar®’é desenvolvida pela Dupont e usada em pneus.

(1966) Fabricagdo de tanques para combustiveis moldados por extruséo sopro.

(1973) Martin Cooper pesquisador e executivo da Motorola, desenha o primeiro telefone movel.

(1976) Os materiais plasticos na sua grande variedade de formas tornam-se os materiais mais usados no mundo.

1980 a
1999

(1982) Primeiro coragao artificial feito em poliuretano é implantado em um humano.

(1983) Relogio da Swatch ® feito com 51 componentes, principalmente materiais plasticos.
(1988) Introducao dos simbolos triangulares de reciclagem dos materiais plasticos.

(1994) Langamento do carro “Smart®” com painéis coloridos e feitos em policarbonato - PC.

2000 a
2012

(2000) Nanotecnologia aplicada aos polimeros e compdsitos.

(2001) Ipod® idealizado por Tony Fadell é desenvolvido pela Apple.

(2005) NASA explora as vantagens do RFX1, material baseado no polietileno, para fabricar a nave espacial que
enviard o homem para Marte.2008) Airbus® 380 construido em pléastico reforcado com 22% de fibra de carbono.
(2009) Boeing 787® entra em servico com sua carcaca feita 100% de compostos plasticos; presenca de 50%
de materiais plasticos no avido.

(2010) Polimero a prova de balas, Cientistas da Rice University, Texas, desenvolveram um novo super polimero
que pode parar uma bala de 9 mm selando o orificio deixado por ele.

(2010) Sangue plastico desenvolvido pela University of Sheffield que imita a hemoglobina, sendo usado em
situacdes de traumas quando o sangue é necessario com urgéncia.

(2010) Célula solar polimérica que pode produzir eletricidade através da luz solar pelo efeito fotovoltaico, uma
alternativa leve, descartavel e barata aos painéis solares tradicionais.

(2012) Partes do corpo impressas em 3D, usando materiais plasticos como o PMMA, autopecgas podem ser
impressas em casa e médicos podem produzir réplicas de figado ou rins para transplantes em pacientes.
(2012) Telas plasticas flexiveis, diodos organicos emissores de luz séo colocados em uma folha plastica criando
aparelhos eletrénicos com displays flexiveis.

(2012) Voo movido a energia solar, avido da Solar Impulse® feito com aproximadamente 90% de compdsitos
poliméricos fez seu primeiro voo intercontinental somente com energia solar.

(2012) Implantes poliméricos, biomateriais grau médico e implantaveis tais como o poli(éter éter cetona) — PEEK
serdo usados em aplicagbes neuroldgicas para auxiliar no controle da epilepsia, do mal de Parkinson e
traumatismos cranianos.

FUTURO

Carros sem condutores, no futuro todos os veiculos sem condutores serdo quase que inteiramente construidos
em pegas plasticas.
Voos espaciais comerciais, compgsitos leves de carbono serdo importantissimos para a realizagdo de voos
espaciais turisticos.

Fonte: ABIPLAST, 2014.




2.2. CONCEITOS BASICOS SOBRE POLIMEROS

Etimologicamente a palavra polimero significa “muitas partes”. O termo €
empregado a macromoléculas que apresentam unidades repetidas (meros), obtidas a
partir de pequenas moléculas (mondmeros), ligadas covalentemente e que possuam
massa molecular na ordem de 102 a 10° g/mol, como observado na FIG.2.1 (MANO e
MENDES, 2004; CALLISTER, 2013).

e H
‘ Mero ‘
Mondémero
Pollmero

FIG. 2.1: Representacéo esquematica de mondmero e polimero. Adaptado (CANEVAROLO, 2006).

Os polimeros possuem inameras cadeias de comprimentos diferentes. Essa
disperséo € intrinseca ao processo de polimerizacdo que resulta em uma distribuicéo
de massas molares, sendo a mesma determinada através de um valor médio. Logo,

cadeias longas conferem ao polimero massas molares elevadas.

Quando se avalia a distribuicdo de massa molar de uma amostra polimérica, seus

valores devem ser estatisticos. Algumas massas molares sdo apresentadas a seguir:

Massa molar numérica média (M,,) expressa como,

- Nxm EQ.(1)

M; equivale a massa molar média da faixa de tamanhos i e X; trata-se da fracao

do numero total de cadeias nesta faixa de tamanhos especifica.



Massa molar ponderal média, M,,, considera a massa da cadeia polimérica, ou
seja, cada fracdo contribui de maneira ponderal, sendo expressa de acordo com a
relacéo,

M, = Z W; M; EQ.(2)

W, representa a fracdo em peso das moléculas neste intervalo de tamanho. Neste

caso o resultado sera influenciado por maiores massas molares.

Massa molar viscosimétrica média, trata a viscosidade de solu¢des poliméricas

diluidas como sendo diretamente proporcional a massa molar do polimero,

1
7 = é 11\\’/1‘1/\2? EQ.(3)
l l
N; corresponde ao numero total de moléculas no sistema e a trata-se de uma
constante experimental que depende do polimero, do solvente e da temperatura. Uma
outra maneira de associar a viscosidade atribuida a uma solugéo polimérica e a massa

molar foi deduzida por Mark-Houwink, através da seguinte equacao:

[n] = K (M,)" EQ.(4)

Sendo n a viscosidade intrinseca e K outra constante experimental dependente dos

mesmos fatores citados anteriormente.

Massa molar Z média (M,), quando se deseja considerar com maior peso

estatistico a massa molar de cada fracéo,

YN M} EQ.(5)
M,=0——
X N; M;

De acordo com as definicbes estabelecidas para cada massa molar, conclui-se
que a distribuicdo ponderal das mesmas € continua. Como pode ser observado na
FIG. 2.2, todos os valores médios contidos na curva seguem o seguinte critério: M, <
My< M, < M,.



% em peso

¥ N

Mh Mv Mw Mz
Massa molecular

FIG. 2.2: Curva esquematica de distribuicdo de massa molar.

A polidispersividade ou distribuicdo da massa molecular € definida como a razédo
entre a massa molar ponderal média e a massa molar média numérica (M,, / M,,) do
polimero em questdo. Essa distribuicio de massa molecular € de primordial
importancia no momento de definir para quais aplicacbes o material sera destinado.
O comportamento mecanico dos materiais poliméricos, especialmente daqueles
empregados na engenharia depende da massa molar e de sua distribuicdo que afeta
a repetibilidade do comportamento mecanico. Desta forma, o controle da massa molar
e da distribuicdo desta massa molecular durante a polimerizacéo € fundamental para

o controle das propriedades mecanicas deste material.

A FIG. 2.3 ilustra os tipos de distribuicdo de massa molar
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Mw/Mn ~ 1 (a)

Mw/Mn ~2  (b)

Fracao em peso (%)

Massa (g)

FIG. 2.3: Tipos de distribuicdo de massa molar: (a) estreita; (b) larga (MONTAUDO, 2001).

As propriedades fisicas e mecéanicas dos polimeros séo influenciadas pelo
tamanho das cadeias poliméricas (MOREIRA, 2003; DE PAOLI, 2008,
CANEVAROLO, 2006). Pode-se verificar, pela observacéo da FIG. 2.4, que a variacao
da massa molar em polimeros de baixa massa molar produz grandes alteracdes nas
suas propriedades quando comparadas aos de altas massas molares, demonstrando

assim a influéncia da massa molar nas propriedades dos polimeros.

el

Oligbmero| |———W

Polimero

Propriedade
™

Massa molar

FIG. 2.4: Influéncia da massa molecular em funcéo de uma dada propriedade (CANEVAROLO,
2006).
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A estrutura molecular influencia nas propriedades desse material, sendo desta

forma importante a sua determinacgéao. (SOUZA, 2011).

A TAB.2.2 apresenta a classificacdo de um polimero segundo sua estrutura

quimica, tipo de polimerizagdo, comportamento mecanico e desempenho mecanico.

TAB. 2.2: Quadro classificatorio dos polimeros.

Classificacdo dos Polimeros
Ex: Poliolefinas, polimeros de dienos, polimeros
Cadeia carbbnica estirénicos, polimeros clorados, polimeros fluorados,
polimeros acrilicos, poli vinil ésteres, poli (fenol-
Estrutura formaldeido).
quimica Cadeia heterogénea
Ex: Poli éteres, poliésteres, policarbonatos, poliamidas,
poliuretanos, amino plasticos, derivados da celulose,
siliconas.
Polimeros de Ex: Polietileno (PE), polipropileno (PP), poli metacrilato de
Método de adicédo metila (PMMA), etc.
preparacao Polimeros de Ex: Nailon 6,6; etc.
condensagéo
Plasticos Ex: Termoplasticos ou termofixos.
Comportamento Elastbmeros Ex: Borracha vulcanizada, etc.
mecéanico
Fibras Ex: Fibras de poliacrilonitrila (PAN), ndilons, o poliéster
(PET), etc.
Termopléasticos Ex: As poliolefinas (PE, PP), o poliestireno (PS) e o poli
convencionais cloreto de vinila (PVC).
Ex: copolimeros de etileno-acetato de vinila (EVA) e
Termoplasticos estireno-acrilonitrila (SAN) e os homopolimeros de
especiais politetrafluoro-etileno (PTFE) e PMMA.
Desempenho Ex: Poliamidas (nailons em geral), os poliésteres
mecéanico Termoplasticos de | termoplasticos (polietileno-tereftalato PET e polibutileno-
engenharia tereftalato PBT), policarbonato (PC), copolimero de
estirenobutadieno-acrilonitrila  (ABS) e polioxi-fenileno
(PPO).
Ex: (polisulfonas, polisulfeto de fenileno PPS), poliimidas
Termoplasticos de | (poliunida-poliamida), alguns poliuretanos, poliéter-eter-
engenharia cetona (PEEK) e polimeros de cristal liquido polimérico.
especiais

Fonte: Adaptado de CANEVAROLO, 2006.
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A classificagdo em funcao dos grupos funcionais presentes no material considera
a estrutura quimica do mero que compde o polimero em questdo, sendo subdividida

em polimeros de cadeia carbdnica e polimeros de cadeia heterogénea (PITT, 2011).

O tipo de polimerizacdo empregado é a maneira sugerida por CANEVAROLO,
(2006) em classificar os polimeros quanto o método de preparo escolhido, podendo

ser através da polimerizacao por adicao ou polimerizacao por policondensacao.

A classificacdo segundo o comportamento mecanico considera as caracteristicas
mecénicas do polimero. Um elastémero é infusivel, mas apresenta alta elasticidade e
ligacBes cruzadas, tal que quando estirado rapidamente, apds a liberacdo do esforco,
0 mesmo retoma seu tamanho inicial. Ja os plasticos sdo fusiveis e reciclaveis,
podendo ser moldados por aguecimento ou pressao. As fibras sdo consideradas como
tal quando atendem a uma relacdo geométrica entre comprimento e espessura da
ordem de 100 (PITT, 2011).

Quanto ao desempenho mecanico, o grupo de termoplasticos convencionais é o
mais empregado devido ao baixo custo, facilidade de processamento e aplicacdes que
nao exigem um alto desempenho, diferente dos termoplasticos especiais que sao
destinados a aplicacbes especifica que elevam o custo do mesmo. Ja o0s
termoplasticos de engenharia e os termoplasticos de engenharia especiais possuem
propriedades importantes que garantem seu uso, como por exemplo: alta rigidez,
tenacidade, estabilidade dimensional etc. (DALFRE, 2007).

A conformacdo da macromolécula possibilita ao polimero assumir uma estrutura
amorfa e/ou semicristalina. Em polimeros amorfos as cadeias estdo enroladas em um
emaranhado sem ordenamento, ao contrario do que ocorre em uma estrutura
cristalina, onde as cadeias se encontram agrupadas ordenadamente, entretanto,
ambas as estruturas devem coexistir. A FIG. 2.5 apresenta as possiveis estruturas

moleculares de polimeros (MANO, 2004).

13



Semi-cristalino Amorfo Cristal Liquido

Fundido |

|
5 e I

(a) (b) (c)

FIG. 2.5: Representacdes esquematicas das estruturas moleculares em ambos os estados sélido e
fundido; (a) semicristalino, (b) amorfo, e (c) cristais liquidos (CALLISTER, 2013).

Para polimeros semicristalinos os modelos tedricos propostos para o dominio
cristalino sdo miscela franjada e cadeia dobrada, que tentam explicar a morfologia do
mesmo (FREITAS, 2014; CALLISTER, 2013).

Um dos métodos possiveis de se quantificar a cristalinidade de um material
polimérico é através da calorimetria diferencial de varredura (DSC). Conforme
exemplificado na FIG. 2.6, o calor de fusdo (AHm) ou de cristalizagdo (AHc)
correspondente a area delimitada por uma linha de base na curva € associado ao valor
de AHm do mesmo polimero, mas 100% cristalino através de calculos matematicos.

Obtendo desta maneira um valor percentual aproximado.

Fluxo de calor

Temperatura —_—

FIG. 2.6: Determinacéo do calor de fusdo por DSC (MIGUEZ, 2013).
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2.3. POLIESTIRENO

As propriedades agregadas ao poliestireno, como sua resisténcia quimica, sua
relativa resisténcia a degradacdo térmica, sua alta rigidez e tenacidade média,
possibilitam uma diversidade de aplicacbes nos setores de eletroeletronicos, de
brinquedos e de embalagens. Além disso, apresenta baixo custo e é facilmente
sintetizado, moldado e reciclado, entretanto, em temperatura ambiente, ele apresenta
comportamento fragil (BALTA-CALLEJA, 2004).

2.3.1. BREVE HISTORICO

Segundo BISHOP (1971) a descoberta acidental do poliestireno se deu em 1930
na Alemanha por Eduard Simon quando realizava a destilagdo de uma resina extraida
de uma arvore. Esse material obtido por meio de aquecimento ao ar apresentava certo

ordenamento e foi denominado 6xido de estirol.

Em 1985, ingleses desenvolveram um soélido chamado metaestireno sob
aguecimento e sem contato com o ar. Mais tarde em 1902, Kroinsten produziu pecas
a partir do estireno. E em 1911, Matthews patenteou um método semelhante de
polimerizar o estireno fazendo uso de processos térmicos e de catalisadores. O
produto gerado substituiu artefatos produzidos anteriormente por madeira, vidro ou

borracha.

Toda via, a alta reatividade do estireno dificultava sua manipulagcdo e
consequentemente retardou sua insercdo no mercado, tornando-se viavel em 1922,
gquando Moureau e Dufraisse desenvolveram aminas aromaticas e fendis que se

comportavam como estabilizantes da polimerizagao.

O aperfeicoamento da técnica foi realizado com o passar dos anos devido a
resisténcia mecanica obtida das pecas néo atender as condi¢des desejadas. Somente
em 1937 a Dow Chemicals Company otimizou o processo de pirdlise catalitica e
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produziu um material de uso domeéstico identificado como styron. Sua formacéo atual

pode ser observada na FIG. 2.7.

No inicio da 2° Guerra Mundial, quando empregado com modificadores de
impacto, o poliestireno obteve potencial industrial. Atualmente é um dos maiores
termoplasticos consumidos em volume. E um polimero versatil cujas principais
caracteristicas sdo a transparéncia, a facilidade de coloracéo e transformacao, e seu
baixo custo (apud FERNANDES, 2009).

n CH,= CH > CH.— CH—+
™~ ™~
) )
L Ly
HR\“\-\,_,.-""-"-’ HR"H_\_,.-"'-'--
— .
Estireno (monomero) Poliestireno (polimero)

FIG. 2.7: Formacao do poliestireno (Adaptado de EBEWELE, 1996).

2.3.2. PRODUCAO DO POLIESTIRENO

O vinil benzeno, conhecido popularmente como estireno € o mondmero
empregado na polimerizacdo do poliestireno. O mesmo deve apresentar um grau de
pureza superior a 99,6%, pois contaminantes ou impurezas durante a sintese afetam
a massa molecular do produto final (MONTENEGRO, 2004).

A producao comercial deste homopolimero de estireno (CsHs C2H3) é feita por um
mecanismo de reacdo via radical livre e 0s processos utilizados sdo os de
polimerizacdo em massa (que € o mais atual) e a polimerizacdo em suspensao
(MONTENEGRO, 2004).
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A polimerizagé@o continua em massa resulta em um produto com alta pureza, baixa
carga de efluentes e fornece altas vazdes. Sendo o mais moderno e o mais aplicado
pelos grandes produtores (MONTENEGRO, 2004).

A polimerizacédo em suspenséo € aplicada em pequena escala, excepcionalmente
para a fabricacdo de isopor® - Empresa Basf (poliestireno expandido), mesmo sendo
um método antiquado (MONTENEGRO, 2004; COWIE, 2007; ABRAPEX, 2016).

Além do processo de polimerizacéo via radical livre, o poliestireno também pode
ser obtido através de iniciadores ou catalisadores complexos. Entretanto, a
polimerizacao via radicais livre é a Unica de interesse comercial para fabricacdo de
homopolimeros. Obtendo um polimero amorfo e atatico. Na década de 80, chineses
desenvolveram um poliestireno sindiotatico utilizando uma polimerizacao via catalise
metalocénica. A representacdo estrutural do poliestireno atatico e sindiotatico é
apresentada na FIG. 2.8 (FERREIRA, 2004).

H—(lz—H H—C—H
H—C @C—H
]-[—(lj—H H—clz—H

o o
H—C—H H—C—H
Hot @é_H
H—(lz—H H—(lz—H
]-[—(:Z—H H—clj—H

FIG. 2.8: Representacao esquemaética poliestireno sindiotactico (esquerda) e poliestireno atatico
(FERREIRA, 2004).
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2.3.3. PROPRIEDADES E APLICACOES DO POLIESTIRENO

As propriedades que mais se destacam no poliestireno s&o o baixo custo e a boa
resisténcia quimica. A combinacédo delas e sua acessibilidade viabilizam seu uso para
aplicacdes nas industrias automotivas, eletrénicas, e de embalagens gerais. No Brasil
€ 0 um dos polimeros mais consumidos, com producdo aproximada de 366 mil
toneladas em 2014 (SIMPESC, 2015; BRANDUP, 2003; ALBRIGHT, 1975).

A principal vantagem esté na facilidade de processamento, podendo ser realizada
via extrusdo, moldagem por injecdo e moldagem por termoformacdo (Vacumm
Forming). Além disso, ele apresenta uma baixa absor¢cdo da umidade e facil coloragéo
(FERREIRA, 2004).

Ao apresentar uma estrutura quimica relativamente rigida, devido a presenca de
anéis benzénicos que impedem a mobilidade dos segmentos de cadeia, o poliestireno
apresenta baixa absorcdo de energia sob impacto e baixa resisténcia a flexdo; uma
vez que sua transi¢do vitrea fica na faixa de 90 e 100°C, temperatura na qual a
dissipacdo da energia ocorre pela movimentacdo molecular. Essas propriedades

limitam seu emprego para algumas aplicacdes (GRASSI, 2001).

Considerado o material polimérico mais utilizado, ele apresenta estabilidade
dimensional, baixas densidade e condutividade elétrica e alto indice de refracdo. E
aplicado como utensilio doméstico transparente ou colorido e de uso geral. Na
industria comp0de pecas de maquinas e veiculos, caixas e pecas de eletroeletrénicos
e eletrodomésticos, refrigeradores, exaustores, grades de ar-condicionado, motores
elétricos, assentos, pecas sanitérias, saltos e solas de sapatos, canetas, artigos de
papelaria e descartaveis, etc. Por ser isolante termo acustico aplica-se a embalagens

de equipamentos e de alimentos, entre outras aplicacdes (CORAZZA, 1995).

A versatilidade do poliestireno possibilita que ele seja empregado em uma vasta
gama de aplicacdes, sendo o0 mesmo comercializado de trés formas distintas: Cristal,

Expandido e com Modificadores de Impacto.
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e CRISTAL ou STANDART

Sua principal caracteristica é a transparéncia, alto brilho, podendo ser produzido
em diferentes cores. E aplicado na industria de embalagens, alimenticia e eletrénica
(MONTENEGRO, 2004).

e EXPANDIDO

E a forma de maior aplicag&o, pois se trata de 5% de PS e 95% de ar, obtida pela
expansdo da resina. O agente de expansao, geralmente, sdo hidrocarbonetos
criogénicos (ex: gas carbbnico). Sua aplicacdo envolve os setores de embalagem e
de isolamento térmico (MONTENEGRO, 2004; FERREIRA, 2004).

e MODIFICADORES DE IMPACTO

Pode ser obtido através de mistura fisica ou copolimerizacdo. Neste caso,
incorpora-se uma fracdo em peso de elastbmero na matriz de poliestireno que pode
variar de 4-9%. Sua principal caracteristica é a resisténcia ao impacto, que o habilita

a ser empregado como um polimero de engenharia (MONTENEGRO, 2004).

2.4.DEGRADACAO EM POLIMEROS

O processo intitulado degradacdo envolve reacdes quimicas e agentes fisicos,
gue de maneira isolada ou concomitante, modificam as propriedades de interesse do
material. Em todos os materiais poliméricos h4 uma tendéncia de degradacdo ao
interagirem com o meio ambiente (DE PAOLI, 2008; MARK, 1999).

Nos polimeros semicristalinos o efeito desse processo de degradacdo pode
causar perda de ductilidade, reacbes de reticulagdo, mudangas nas propriedades
elétricas e quimicas, além de decomposic¢ao ou eliminacdo de aditivos que compdem
o material (BORRELLY, 2002).

Uma das maneiras de abordar a degradacdo em polimeros é pelo processo de
iniciagdo das reagbes que ocorrem no interior do material. Podendo ser de natureza

térmica, quimica, fotoquimica, radiagdo de alta energia ou microfissuramento.
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2.4.1. DEGRADACAO TERMICA

A degradacao térmica estéa relacionada ao fornecimento de energia necessaria ao

rompimento de uma ou mais ligacdes quimicas. Podendo ocorrer em atmosfera inerte

ou, de maneira acelerada, na presenca de oxigénio. Tratando-se da degradacéo mais

habitual em polimeros e com isso € a mais frequentemente investigada nos ultimos
anos (MONTAUDO, 2001; RODOLFO, 2007).

Os polimeros organicos apresentam uma faixa de temperatura de utilizacao entre

100 e 200 °C. Esta sua sensibilidade térmica é resultado das ligagGes covalentes que

o compdem, cujas energias estdo na faixa de 300 - 850 kJ.mol*. Alguns exemplos de

faixas de energia de ligacdes podem ser vistos na TAB. 2.3 (DE PAOLI, 2008).

TAB. 2.3: Exemplos de Energia de Ligagdes Quimicas. Adaptado (DE PAOLI, 2008).

LIGACAO | ENERGIA / kJ.mol*
C-C 347
Cc=C 612
C=C 838
C-Cl 340
C-F 486
C-H* 431
C-O0 358
0O-CO 460
Cc=0 745

(* para C primério)

A condutividade térmica, a mobilidade das moléculas (considerando as transi¢coes

de primeira e segunda ordem), o grau de cristalinidade e grau de entrelagcamento das

cadeias sao fatores que afetam intrinsecamente a temperatura de degradacao térmica

de um polimero.
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2.4.2. DEGRADACAO QUIMICA E FOTOQUIMICA

A degradacao quimica € subdividida em agentes quimicos externos e internos ao

polimero.

Quando submetidos ao intemperismo, sob a acdo combinada da radiacdo solar
(UV) e do oxigénio existente na atmosfera, os polimeros apresentam reducdo nas
propriedades mecanicas, mudanca de coloracdo e formagdo de microfissuras em
virtude da ruptura das ligacdes quimicas primarias (FERNANDES, 2012). Esse efeito
degradativo pode ser acelerado pela elevacdo ou variacdo da temperatura e atraves

da presenca de tensdes internas e/ou externas (WHITE, 1994).

Com o intuito de proteger a superficie dos polimeros foram criados, a partir da
década de 90, agentes estabilizantes que preservam as propriedades e o
comportamento desses materiais das agressdes ambientais (ANDRADY, 1998).
Todavia, quando utilizados em excesso podem comprometer o tempo de vida util

aumentando seu impacto ambiental.

2.4.3. DEGRADACAO POR RADIACAO DE ALTA ENERGIA

O processo de iniciacdo sob atague de agentes externos pode ser superficial ou

volumétrico dependendo do agente externo.

A iniciacdo através de radiacdes de alta energia, do tipo eletromagnéticas com
energias quanticas ou cinéticas apreciaveis, ndo sao evidentes no nosso cotidiano.
Os principais tipos séo a radiacdo-Y (gama) e os raios-X que sdo geradas por rea¢cdes
nucleares rapidas. Aplicada na esterilizacéo de equipamentos médicos e embalagens

alimenticias e na vulcanizacdo de borrachas (DE PAOLI, 2008).

Quando impostos a esse tipo de radiacdo os materiais poliméricos, ou as
impurezas contidas no mesmo, absorvem essas radiacdes comprometendo as

propriedades do material.
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2.5. DEGRADACAO DO POLIESTIRENO POR EXPOSICAO AS RADIACOES

Na degradacao térmica de poliestireno ocorre cisdo da cadeia através da quebra
de ligacBes fracas na cadeia do polimero, resultando em uma mistura complexa de
produtos de degradacdo de baixa massa molecular. Em alguns casos, o radical de
cadeia longa sofre despolimerizacéo resultando na reducdo da massa molecular e na
formacao de mondémeros (EBEWELE, 1996). Algumas estruturas produzidas durante

a fotodegradacao séo apresentadas na FIG. 2.9.

A degradagdo por radiacdo gama resulta em mudancas volumétricas das
propriedades quimicas, fisicas e térmicas. Essas mudancas sao especificas para
cada tipo de material. Para o poliestireno irradiado na auséncia de oxigénio, isto &,
irradiado de maneira controlada, a reticulacdo é a principal causa da variacdo das
propriedades citadas anteriormente devido ao rearranjo dos radicais que resultam em

maiores valores de massa molecular (SOUSA, 2006).
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FIG. 2.9: Representacao das estruturas produzidas a partir da fotodegradacao do poliestireno - (a)
Poliestiril e (b) Difenilpropano (GARDETTE, 1995).

2.6.CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Quando se avalia o comportamento mecanico de um material
macroscopicamente, a resposta aos esforcos mecanicos em que o mesmo foi

submetido definem suas propriedades mecanicas. Dependendo da aplicacdo a que
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se destina, 0 mesmo deve resistir ao esfor¢co aplicado sem que haja deformacéo
plastica ou fratura (FREITAS, 2014).

A FIG. 2.10 representa uma curva obtida por esfor¢co de tracdo de um polimero
semicristalino. Este comportamento correspondente ao estiramento da regido amorfa
e a elevada orientacéo das cadeias poliméricas que deslizam sobre si mesmas até se
alinharem com a direcdo do esforco, e os blocos cristalinos romperem resultando na

fratura.

F _d_.-"
c
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FIG. 2.10: Representacdo esquemética de uma curva de tensdo v.s. deformacédo obtida a partir de
um ensaio de tracdo para polimero semicristalino (CALLISTER, 2013).

O comportamento mecanico de um material depende do tipo de solicitacédo, da
temperatura de ensaio, da taxa de deformacéo aplicada durante o ensaio e a natureza
quimica do ambiente.

Considerando apenas a temperatura de ensaio para um polimero termoplastico,
podemos observar que em situagcdes em que a temperatura de ensaio € superior a
temperatura de transicao vitrea (Tg) o polimero pode se comportar da mesma maneira
gue um elastémero, alcancando elevadas deformacdes. O mesmo polimero, quando
ensaio em uma temperatura inferior a Tg, pode apresentar alto mddulo de elasticidade
e baixas deformacgbes. Entretanto, um comportamento intermediario pode ser
observado na faixa da transi¢do vitrea, apresentando uma determinada quantidade

de energia dissipada durante a deformacéo (WEBER, 2010).
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2.7.ENSAIO DE FADIGA

A falha sob fadiga trata-se de um fendmeno ocasionado pela aplicacdo de um
esfor¢o dinamico, repetido ou flutuante que pode levar a fratura ou falha em servigo
em uma tensao inferior aquela estabelecida como limite de resisténcia sob esforcos
estaticos. Geralmente ocorre em estruturas que sdo submetidas a tensdes ciclicas ou
dindmicas como, por exemplo, pontes e componentes de maquinas (MELLO, 2005;
SOUZA, 2004).

Danos por fadiga séo classificados desde a nucleagdo até a fratura catastrofica,
nos seguintes estagios (SOUZA, 2011).

1) Mudancas intrinsecas que resultam na nucleacao de danos irreversiveis.
2) Geracao de microfissuras.

3) Ecloséo e coalescéncia de micro defeitos para formar trincas macroscopicas,

que podem ocasionalmente induzir a uma falha catastrofica.
4) Difusao estavel da fissura

5) Instabilidade ou Fratura completa

Concentradores de tensdo como bolhas de gas ou riscos superficiais sao
considerados defeitos do material que quando submetido ao um carregamento
repetitivo, podem se propagar e eventualmente causar a falha por fadiga. A superficie

de fratura, normalmente, € perpendicular a direcdo desse carregamento (SOUZA,
2011; MELLO, 2005).

No caso dos mecanismos de degradacdo quimica, as reacdes ou processos
fisicos que induzirem a reticulacdo e/ou ruptura das ligagbes, com diminuicdo da
massa molecular, podem modificar o polimero, contribuindo para a falha em servico
(SOUZA, 2011).

Os principais parametros que devem ser considerados neste ensaio sdo: tipo de
solicitacdo (deformacao ou carga controlada), tenséo e deformacéo média, frequéncia

com que sao aplicados os carregamentos, formato da onda ciclica (senoidal, quadrada
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e etc.), temperatura ambiente, temperatura e geometria do corpo de prova (SANTOS,
2014).

Na FIG. 2.11 sao apresentados dois modelos de geometrias empregadas para 0s
estudos de fadiga. O modelo com formato de gravata € empregado nos ensaios de
tracdo segundo norma ASTM D638 e o0 modelo de formato conico usado em ensaios
de flexdo segundo a norma ASTM D671. O afilamento de ambas as geometrias produz

distribuicdo de tensdo constante ao longo do comprimento util (SOUZA, 2011).
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FIG. 2.11: Corpos de prova para o ensaio de fadiga. (A) Tracéo, (B) Flexdo (Adaptado de MARK,
2004)

A carga uniaxial imp8&e uma tensédo uniforme normal na sec¢dao transversal da peca,
na condicdo de deformacéo plana no centro do corpo de prova (CP). Ja as tensbes
normais empregadas em flexdo sdo uniformemente distribuidas, com valores
maximos ocorrendo na superficie do corpo de prova e nula no centro do CP. Portanto
os ensaios de fadiga a flexdo sédo influenciados por falhas de superficie, enquanto os

ensaios uniaxiais sédo provocados por falhas no interior da amostra (SOUZA, 2011).
A falha sob fadiga em polimeros pode ocorrer por uma ou duas maneiras:

1) Falha Térmica: Elevados valores de tensdo e frequéncia ocasionando o
aguecimento por histerese, resultado da baixa condutividade térmica e do

elevado amortecimento interno do polimero.

2) Falha Mecanica: Baixos valores de tenséo e frequéncia. Envolve geracao
e crescimento de trincas. Comumente conhecido por regime de altos ciclos,

resulta em maior vida em fadiga (CRUZ, 2006).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados nesta Dissertacao estdo abordados nos itens

subsequentes.

3.1. EQUIPAMENTOS

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

empregados 0s seguintes equipamentos:

¢ Analisador térmico marca NETZSCH, modelo TG 209F1 Libra, controlado por

computador @,

e Analisador térmico marca NETZSCH, modelo DSC 404 F1 Pegasus, controlado
por computador @,

e Balanca digital marca Bel Engineering, modelo Mark M214A, precisdo de
0,0001 g @,

e Camara Comexim modelo C-UV — Sistema acelerado de envelhecimento para
ndo metalicos — Ultravioleta “B” .

e Difratdbmetro de raios-X marca PANalytical, modelo XPert-Pro @,

e Espectrdmetro no infravermelho marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21 ©).
e Gravadora de mesa marca Roland, modelo EGX-350®,

e Lampadas Fluorescentes marca Philips, intensidade de 290 nm a 315 nm @,

e Maquina de ensaios universal marca MTS, modelo 810, controlada por

computador @,

e Maquina de ensaios universal marca Instron, modelo 8874, controlada por

computador 4,
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e Maquina de ensaios universal marca Instron, modelo 5969, controlada por

computador @,
e Extrator tipo Soxhlet, com 45mm de diametro e 130mm de altura @,
e Manta aquecedora
e Magquina de impacto, marca Pantech, modelo charpy/izod 25J (.

e Microdurdmetro marca Shimadzu, com penetrador piramidal com base

quadrada de diamante @,

e Microscopio eletronico de varredura marca JEOL, modelo JSM 5800LV @,
e Cromatdgrafo liquido, marca Shimadzu modelo RID 20A ®),

e Termdmetro digital infravermelho com mira laser (-50° a 420°C) @,

(1) Instituto Militar de Engenharia - IME, Rio de Janeiro, RJ.
(2) Centro Tecnolégico do Exército — CTEX, Rio de Janeiro, RJ.

(3) Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano — IMA, Rio de Janeiro, RJ.
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3.2. MATERIAL

Nesta Dissertacdo de mestrado foi estudada uma amostra comercial de
Poliestireno (PS) adquirida no comércio do Rio de Janeiro, RJ. Recebido na forma de
chapas com dimensfes de 30mmx30mm e espessura de 6 mm, fabricada por

extrusao. As caracteristicas desse material estdo listadas na TAB. 3.1.

TAB. 3.1: Especificagdes comerciais (UNIGEL, 2013).

Propriedades Norma Unidade | Valor
indice de Fluidez @ ASTM D1238 | g/10min 3
Modulo de elasticidade (tracao) ASTM D638 Mpa 2.800
Resisténcia a tracdo (Ruptura) ASTM D638 Mpa 46
Elongacao (Ruptura) ASTM D638 % 2
Resisténcia ao impacto 1ZOD — 23°C® ASTM D256/A J/im 19
Ponto de amolecimento VICAT — (B/50) ® | ASTM D1525 °C 96
Densidade ASTM D792 g/cm3 1,04
Absorcgédo de agua ASTM D570 % 0,03

1. Ensaio sob a condig&o: 2000C / 5 kg.
2. Corpo de prova moldado por injecdo de 63/12,6/3,5 mm (C/L/E); Raio de entalhe de 0,25R +/- 0,05; Profundidade 2,54 mm.

3. Teste efetuado com peso de 5kg e aquecimento 500C /h.

Os corpos de prova utilizados nos ensaios mecanicos, fabricados por usinagem
(FIG.3.1) a partir da chapa “como recebida”, foram previamente aprovados por
inspecao visual segundo as normas utilizadas. Uma parte desse material foi destinada

a exposicao a radiacao ultravioleta, de acordo com seu grupo de avaliagao.
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FIG. 3.1: Gravadora de mesa EGX-350 (Catalogo de produtos Roland)

A radiagdo ultravioleta foi realizada ao ar, em temperatura ambiente, em uma
camara da marca Comexim modelo C-UV — Sistema acelerado de envelhecimento
para ndo metalicos — Ultravioleta “B” (FIG.3.2), com controle automatico da
temperatura, de acordo com a norma ASTM G154 - 12. Cada face das amostras foi
exposta a radiacdo UV por 168 horas, 336 horas e 575 horas, sem simulacéo de chuva
e/ou neblina. Lampadas fluorescentes, marca comercial Phillips FS-40 com
intensidade de 40 W, foram usadas como fonte de radiagéo UV, na faixa de 290 nm ~

315 nm.

FIG. 3.2: Sistema de envelhecimento acelerado para ndo metdlicos; ultravioleta / condensagéo
(Catalogo de produtos da Comexim).
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A FIG. 3.3 exemplifica a colocacdo das amostras no equipamento de radiagéo UV.

2 2

FIG. 3.3: Disposicdo das amostras no equipamento de UV.

3.3. METODOS DE CARACTERIZACAO

O poliestireno (PS), antes e apés exposicao a radiacao UV, foi caracterizado por
meio de ensaios fisico-quimicos, ensaios mecéanicos e andlise microscopica da

fratura.

Os corpos de prova foram separados em 04 (quatro) grupos de avaliagcéo,
designados por numeros romanos, de acordo com a condigcdo do material, “como

recebido” ou irradiado, conforme apresentado na TAB. 3.2.

TAB. 3.2: Grupos de avaliagao.

Grupo de
Tempo de Radiacdao UV/Condicéao
Avaliacao
[ “Como recebido”
Il Exposto por 168 horas
1 Exposto por 336 horas
\Y Exposto por 575 horas
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3.3.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

O poliestireno, como recebido e irradiado, foi caracterizado por meio das
seguintes andlises: determinacdo da massa molecular, determinacdo do grau de
reticulacdo, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), andlise
termogravimétrica (TGA/DTG), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracéo
de raios-X. As amostras para os ensaios fisico-quimicos foram retiradas por
raspagem, para todos os grupos de avaliagdo, com excec¢ao para o ensaio de difracao
de raios-X que foram obtidas por usinagem mecanica da chapa “como recebida”. A
finalidade da caracterizacéo fisico quimica foi avaliar a ocorréncia de modificacdes
macromoleculares decorrentes da exposi¢cao a radiacdo ultravioleta. Estas alteracfes

estruturais foram relacionadas com os resultados dos ensaios mecanicos.

3.3.1.1. DETERMINACAO DA MASSA MOLECULAR

A cromatografia de permeacao em gel foi empregada para determinar as massas
molares médias do material como recebido e irradiado segundo os grupos de
avaliacdo de | a IV. Empregou-se um sistema cromatografico marca Shimadzu modelo
RID 20A, sob temperatura de 30°C, utilizando cloroférmio grau PA, como solvente e
como fase movel, a uma vazéo de 1mL/min.

Fazendo-se uso de uma calibracdo constituida a partir de padrées monodispersos
de poliestireno e utilizando o software do equipamento, foi possivel calcular a massa
molecular numérica média (M) e a massa molecular ponderal média (M,). Através
dessas duas massas pode se determinar a polidispersao calculada pela M, /My das

amostras.
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3.3.1.2. DETERMINACAO DO GRAU DE RETICULACAO

Para os grupos de avaliacdo de | a IV, foi calculado o percentual de gel,
considerado como medida do grau de reticulacdo do poliestireno. O teor de gel foi
determinado apds extracdo dos componentes nao reticulados em um extrator tipo
Soxhlet de 45 mm de diametro e 130 mm de altura. Empregando-se a norma ASTM
D2765 com adaptacdes, tendo sido utilizado decahidronaftaleno (decalina) grau PA
como solvente, por 6 horas sob refluxo (189 -192 °C), na vazéo de 40 gotas por minuto
(FIG.3.4). A secagem do gel insoluvel foi feita em estufa a temperatura de 110°C
durante 12 horas até massa constante. A massa inicial das amostras variou de 0,25 e
0,35g.

O célculo da fracdo insoltvel do material foi realizado segundo a EQ. 7, abaixo:

W,
Teor de Gel = WS x 100 EQ.(6)

L

¢ Ws = massa da amostra ndo sollvel, apés secagem, em gramas;

e Wi =massa inicial da amostra (antes da extracdo) em gramas;

o | || APARELHD
‘| DE SOXHLET

MANTA DE
AQUECIMERTD

~
g

FIG. 3.4: Vidraria empregada na determinacédo do teor de gel (Adaptado de DOLINOWSKI,2011).
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3.3.1.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada empregando-se a técnica de refletancia total atenuada (ATR) em um
espectrometro Thermo Scientific Smart ITR is50 FT-IR, modelo Nicolet, com
controlador de temperatura para FTIR médio. O espectro foi obtido na regido entre
4000-600 cm?, com resolucdo de 4,0 cm™ e, no minimo, 64 varreduras por ensaio
para obter uma boa razdo sinal/ruido. A andlise foi realizada diretamente sob a
superficie exposta a radiacdo e, ap0s raspagem, no centro de cada grupo de

avaliacao.

Os espectros obtidos foram processados no programa de analise Origin com o
objetivo de identificar as ligacdes macromoleculares através dos “picos”
caracteristicos do material e verificar as possiveis modificacdes estruturais ocorridas
devido a degradacdo do material procurando-se relacionar o comportamento do

mesmo apos a exposicao a radiacdo ultravioleta com o material “como recebido”.

A possivel degradacdo causada pela radiacdo ultravioleta foi avaliada pela
variacdo dos grupos oxigenados, calculada pelo indice de oxidacao (10). A EQ. 8 foi
utilizada para calcular o indice de oxidacdo (I0) empregando-se a razao entre a area
da banda do grupamento da carbonila em 1720 cm™ e a area da banda de referéncia
em 1600 cm™ (referente ao estiramento do C-H), considerada como banda inalterada
apos irradiacao (VILAPLANA, et al., 2006; WALDMAN & DE PAOLLI, 2008; OJEDA, et
al., 2009).

I
10 = 1720 EQ.(7)
L1600

33



3.3.1.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) do poliestireno, antes e apds a irradiacdo
(grupos de | a IV) foi realizada em um analisador térmico NETZSCH, modelo TG
209F1 Libra, dispondo de um sistema computadorizado de analise. As amostras
foram raspadas, da superficie e do centro de um corpo de prova especifico, em cada
condigéo, pesando entre 8,5 mg a 11 mg, foram submetidas a um fluxo de nitrogénio
de 30 mL/min, sob um ciclo de aquecimento variando de 30°C a 800°C, na velocidade
de 10°C/min. A temperatura de inicio da decomposicao foi determinada para cada

condicdo (grupos de | a IV) na curva de TGA através do “onset” extrapolado.

3.3.1.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC), de acordo com a norma ASTM
D3417, foi realizada em um equipamento da marca NETZSCH, modelo DSC 404 F1
Pegasus, calibrado com indio e acoplado a um sistema computadorizado de analise.
Foram retiradas amostras de cada grupo de avaliacdo da camada superficial, com
massa variando entre 0,9 e 11 mg, que, colocadas em cadinhos de aluminio foram
aquecidas e resfriadas na taxa de 10°C/min. em uma faixa de temperatura que variou
de -100°C a 300°C, sob fluxo de 20 mL/min de nitrogénio. O ensaio de DSC foi
realizado com duas varreduras, com 0 objetivo de eliminar a influéncia da historia

térmica do polimero, segundo a norma.

A andlise térmica permitiu determinar o calor de fusédo (entalpia - AHm), a
temperatura de transicéao vitrea (Tg) “mid” e a temperatura de fuséo cristalina (Tm)
“onset”, através da extrapolagéo da curva, e a percentagem de cristalinidade (Xc) para

cada grupo de avaliagao.

O grau de cristalinidade (Xc) de cada grupo foi determinado em func¢é&o do calor
de fuséo total, obtido pela EQ. 9 (CANEVAROLO JR., 2006; LUCAS, et al 2001).
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AH
Xc(%) = AH::, x 100 EQ.(8)

Onde:
AHm = calor de fusdo de cada amostra;

AHm' = calor de fusdo para o poliestireno 100% cristalino, considerado igual a 86 J/g
(NATESAN, et al 2003; BRANDUP, 2003).

3.3.1.6. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X do poliestireno “como recebido” e dos irradiados
foram obtidos em um difratdmetro de raios-X da marca PANalytical, modelo XPert-
Pro, com fonte de radiacdo CuKa, voltagem de 45 kV, corrente de 40 mA, varredura
0,02 (26/2 s) para o intervalo angular de 5° a 80° (TAVARES, 2013). Empregando-se
a técnica de difracdo de raios-X em altos angulos (WAXD), com geometria parafocal

Bragg-Bretano (rotacdo 6-26 acoplados).

A determinacao da cristalinidade, para todos os grupos de avaliacao, foi obtida a
partir da analise dos difratogramas resultantes, utilizando-se da EQ.10, onde a area
das reflexdes cristalinas € dividida pelas areas correspondentes a integracdo dos
picos de difragéo para o espalhamento amorfo e cristalino. A deconvolugéo dos picos

dos difratogramas foi realizada por software utilizando-se fun¢cdes gaussianas.

area dos picos cristalinos EQ.(9)

W (%) =
(%) area de todo o espectro
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3.3.2. CARACTERIZACAO MECANICA

A caracterizacdo mecanica foi realizada em todos os grupos de avaliacao através
de ensaios de microdureza Vickers, tracdo, impacto e fadiga empregando a
microscopia eletronica de varredura com a finalidade de avaliar as superficies de
fratura das amostras obtidas nos ensaios mecanicos de tracdo e impacto, além das

alteracdes produzidas em funcéo da exposicao a radiacao UV.

3.3.2.1. MICROINDENTACAO VICKERS

O ensaio de microdureza foi realizado em um Microdurémetro marca Shimadzu
com penetrador piramidal de base quadrada de diamante com angulo de 136°, nos
corpos de prova de cada condicéo para avaliar a dureza superficial, segundo a norma
ASTM E384-11. Utilizou-se uma carga de 0,05 Kgf durante 30 segundos. A FIG. 3.5

apresenta o formato do micro endentador e de sua impressao.

136°
|l'.l

g d, {’\f{
Pirdrde de duarmants

Base gquadrada
TBSE
Lateral Impressao

FIG. 3.5: Formato do penetrador vickers, mostrando angulo de 136° entre as faces opostas, e a
impresséo residual da endentagdo, com suas diagonais (GARCIA, 2000).

Foram realizadas 5 impressdes na superficie dos corpos de prova, cada um
segundo seu grupo de avaliacdo, calculando-se um valor médio de microdureza para

cada grupo.
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3.3.2.2. ENSAIO DE TRACAO

As propriedades mecanicas foram determinadas a temperatura ambiente em uma
maquina de ensaios universal marca Instron, modelo 5969. Os corpos de prova
retirados longitudinalmente a direcdo de extrusdo, do tipo I, foram obtidos por
usinagem mecanica e ensaiados segundo a norma ASTM D638-14. A velocidade de
ensaio foi de 5 mm/min e foi calculado a média de cinco corpos de prova para cada
condicdo. Determinando-se, para cada corpo de prova, o limite de resisténcia e o
alongamento na ruptura. As curvas tensdo-deformacdo foram produzidas com o

auxilio do software do equipamento utilizado.

3.3.2.3. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

Foi avaliado o comportamento sob impacto charpy do poliestireno antes e apos a
radiacdo, na temperatura ambiente, em uma maquina de ensaios de impacto marca
Pantech, modelo charpy/izod 25J, capacidade de 7,5J, segundo a norma ASTM
D6110. Foram utilizados 5 (cinco) corpos de prova sem entalhe com dimensdes de

127x12x6 mm, obtidos a partir de usinagem mecanica, para cada condicao.

A energia especifica (J/m?), considerada igual a energia absorvida no impacto foi
determinada, para os corpos de prova sem o entalhe através de sua divisdo pela

secao transversal dos mesmos.
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3.3.2.4. ENSAIO DE FADIGA

As amostras de poliestireno na condigdo de como recebida e irradiadas, foram
submetidas, a temperatura ambiente, a ensaios de fadiga do tipo tragdo-tracdo. A
carga inicial empregada para execucdo deste ensaio foi baseada no limite de
escoamento do poliestireno como recebido utilizando o valor de carga médio de 0,8kN

correspondente a aproximadamente 50% da forga do limite de escoamento.

Este método de ensaio foi realizado a temperatura ambiente, utilizando uma
frequéncia de 5 Hz, amplitude entre as forcas de £0,3 kN; em um equipamento de
ensaios universal INSTRON, modelo 8874 e a geometria dos corpos-de-prova foi a

mesma empregada nos ensaios de tracdo adotando-se a norma ASTM D3479.

3.3.3. METODOS ESTATISTICOS

Com a finalidade de comparar os resultados obtidos por microdureza, tracao e
impacto, a ferramenta de analise de variancia (ANOVA) foi aplicada. A mesma permite
a investigacdo de diferencas significativas entre os grupos avaliados com 95% de

confianca.

Complementando o estudo de ANOVA, o teste de comparagdo de médias Tukey
também foi empregado. Ele avalia a magnitude das diferencas significativas dos
tratamentos obtidos por ANOVA.
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3.3.4. CARACTERIZACAO VISUAL E MICROSCOPICA

A caracterizagdo visual e microscépica do poliestireno foi realizada, com o objetivo
de determinar os mecanismos de fratura que atuaram nos ensaios mecanicos. Em

ambas, o PS foi caracterizado antes e apdés a irradiacao UV.

3.3.4.1. EXAME VISUAL

O exame visual do PS foi realizado a olho nu, com o intuito de identificar, através
da observagdo da superficie do material, a ocorréncia de possiveis mudancas nos
aspectos macroscopicos e na coloracdo do PS resultantes de alteracdes causadas

pela sua exposicao a radiacao UV.

3.3.4.2. EXAME FRATOGRAFICO

O exame fratografico foi executado em um microscépio eletrénico de varredura,
marca JEOL, modelo JSM 5800LV, utilizando-se energia do feixe de elétrons de 15 e
30 kV, observando-se a topografia das superficies de fratura de corpos de prova
ensaiados em tracdo e impacto, antes e apos irradiagdo. As amostras foram
previamente recobertas com platina, em uma camara de vacuo, sem nenhuma
preparacao adicional. O exame teve por finalidade verificar a ocorréncia ou ndo de
mudancgas no comportamento mecanico, em virtude de sua exposicao a radiacdo UV.
Como estudo preliminar, a correlacionando dos resultados dos ensaios mecanicos

com a morfologia de fratura do material foi realizada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.AVALIACAO QUANTO AS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

4.1.1. DETERMINACAO DA MASSA MOLECULAR

S&o apresentadas individualmente no APENDICE 1 os cromatogramas (curvas de

retencdo) do poliestireno de amostras retiradas da superficie e da regido central das

placas como recebida e irradiadas de uma Unica amostra para cada grupo de

avaliacao.

A massa molecular ponderal média (M,,) e a polidisperséo (M,, / M,,), calculados a

partir das curvas GPC das amostras do poliestireno, da regido central e superficie da

placa, antes e apoés irradiacdo ultravioleta, estdo apresentados na TAB.4.1. E 4.2,

respectivamente.

TAB. 4.1: Massa molecular médio e polidispersao do centro do poliestireno, antes e apés

irradiacéo UV.

Grupo de Avaliagao

Massa molecular média ponderal (M,,)

Polidisperséo

(10° g/mol) (M, /My)
G1 270 1,71
G2 289 1,61
G3 254 1,78
G4 248 2,02
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TAB. 4.2: Massa molecular médio e polidispersao da superficie do poliestireno, antes e apds irradiacdo
UVv.

o Massa molecular média ponderal (M,,) Polidisperséao
Grupo de Avaliagao .
(102 g/mol) (M,,/M,,)
Gl 284 1,75
G2 271 1,87
G3 268 1,84
G4 248 1,69

Estes valores podem ser observados na FIG.4.1 e FIG. 4.2, respectivamente.

—a&— Centro
—o— Superficie

290

280

270 +

260

250

Peso molecular médio ponderal (10 g/mol)

240 , . ,

Condicao

FIG. 4.1: Massa molecular média numérica e ponderal do poliestireno, antes e apo6s irradiacéo
ultravioleta do centro das amostras.
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POLIDISPERSAO
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FIG. 4.2: Polidisperséo do poliestireno, antes e apos irradiacao ultravioleta da superficie e do centro
das amostras.

Observa-se que a radiacao ultravioleta, nos tempos de exposi¢cdo estudados,
produz na superficie do poliestreno uma reducdo da massa molecular,
respectivamente, de 5%, 6% e 13%, com o aumento do tempo de exposi¢cdo. Este

comportamento também foi verificado por outros pesquisadores (REMILI, 2009).

Comportamento similar é observado na regido central das placas, exceto para o
tempo de exposicao de 168 horas onde o material apresentou um aumento de 7% na
massa molecular ponderal média e uma reducdo de 6% da polidispersdo. Este
comportamento possivelmente esta relacionado ao efeito de difusdo do oxigénio e
atenuacao da radiacdo ultravioleta sobre a superficie polimérica, resultando em uma
degradacéao heterogénea (GIROIS, 1995; BABAGHAYOU, 2016).

Ambas as curvas ndao apresentam tendéncia de estabilidade, sugerindo que

tempos maiores de exposi¢cao acarretariam em menores massas moleculares.

Adicionalmente, verifica-se que a polidispersdo na superficie das placas em

tempos de exposicdo de 168 e 336 horas, bem como na regido central das mesmas
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em 366 e 575 horas € maior no material irradiado demonstrando que esta radiacao
produz um material com menor uniformidade. Observa-se desta forma que este
comportamento ndo apresenta uma tendéncia clara quanto a uniformidade da massa

molecular nestes tempos de exposicdo estudados.

Verifica-se desta forma que a radiacdo ultravioleta produz reducdo na massa

molecular nos tempos de exposi¢cao estudados.

4.1.2. DETERMINACAO DO GRAU DE RETICULACAO

A variagdo do grau de reticulagdo do material estudado, expresso como
percentual de gel, em funcdo do tempo de exposicdo do poliestireno a radiacédo
ultravioleta esta apresentada na TAB. 4.3. Verifica-se que o grau de reticulacdo, nos
tempos de exposicao estudados, ndo apontou mudancas significativas, tendo em vista
que a variacdo dos valores ocorre abaixo de 0,5% (SOUSA, 2006).

TAB. 4.3: Grau de reticulacdo do poliestireno, antes e apdés irradiacao.

GRUPO DE AVALIACAO TEOR DE GEL (%)
G1 0,26 + 0,14
G2 0,13 +0,12
G3 0,37 +0,08
G4 0,42 + 0,12

Pelo apresentado, pode se verificar que o material como recebido possui um baixo
grau de reticulacdo bem como a radiacdo ultravioleta ndo afeta de maneira

significativa o grau de reticulacdo no poliestireno nos tempos de exposicéo estudados.
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4.1.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A FIG 4.3 apresenta os espectros obtidos por espectroscopia no infravermelho
das amostras de poliestireno retiradas da regido central das placas antes e apos
radiacdo ultravioleta. Observa-se bandas de absorcdo na regido de 3100-2800 cm™
caracteristicas da deformacao axial do grupo C-H, bandas de deformacéo axial do
grupo C=C em 1507 e 1496 cm™, bem como bandas que caracterizam a deformacéo
angular do grupo CHz2 em 1452 e 1375 cm, além das bandas que caracterizam, em
760 e 698 cm, a deformacdo angular do grupo CH no anel aromatico. A banda
referente a deformacéo axial também do grupo CH no anel aromatico se apresenta
em 539 cm (BOTAN, et al; 2011). O APENDICE 2 apresenta os espectros, de todos

0s grupos de avaliacao.

As similaridades dos espectros e as bandas identificadas sugerem que nao

ocorreram mudancgas na estrutura molecular no interior das amostras.

A FIG.4.4 apresenta 0s espectros obtidos por espectroscopia no infravermelho
das amostras de poliestireno retiradas da regido superficial das placas antes e apos

radiacdo ultravioleta.
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FIG. 4.3: Espectros na regido do infravermelho da regido central das amostras como
recebidas e irradiadas: A) 3100 — 2800 cm™e B) 1700 — 800 cm™.
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Observa-se nesta figura o aparecimento da banda caracteristica da carbonila

(1720 cm™) nos espectros dos materiais irradiados.

A degradacdao oxidativa do poliestireno, antes e apés irradiacéo, foi avaliada por
meio do indice de oxidacdo (10). A TAB. 4.4 apresenta o indice de oxidacao para o

material antes e apés irradiacao.

TAB. 4.4: indice de oxidag&o, antes e apos irradiacao.

Condicéo 1720cm™* | 1600 cm™ indice de Oxidac&o
“Como recebido” 0,09 0,14 0,64
Irradiado por 168 horas 0,59 0,59 1,00
Irradiado por 336 horas 0,85 0,85 1,00
Irradiado por 575 horas 0,71 0,71 1,00

Observa-se um acréscimo de aproximadamente 56% no indice de oxidac&o das
amostras irradiadas, sugerindo a modificagcédo da estrutura do polimero como recebido,
com o surgimento de possiveis compostos carbonilados (cetonas e aldeidos)
(MYLLARI, et al 2015; REMILI, et al 2009; CELINA, et al 1997).

4.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Através da analise termogravimétrica procurou-se avaliar a estabilidade térmica
do poliestireno, em funcéo dos tempos de exposicdo a radiacao ultravioleta. A FIG.
4.5 apresenta uma curva termogravimeétrica caracteristica do poliestireno na condicédo
de como recebido. No APENDICE 3 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas

dos grupos de avaliacao irradiados.

A TAB. 4.5 apresenta a temperatura de inicio da decomposi¢ao (“onset”) do
poliestireno determinada através das curvas termogravimeétricas, para cada condi¢ao
do PS.
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TAB. 4.5: Temperatura de inicio da decomposi¢édo dos grupos de avaliagdo, do centro e da

superficie.
oL Temperatura de inicio da degradacao ('C)
Grupo de avaliacao .
Centro Superficie
Gl 350 350
G2 345 353
G3 353 350
G4 355 350

T T T T T T T
100 0
80 - S
9 3
S - -10
< 60~ @
® S
s L .15 g
40 =
- -20
20 +
G1
Perda de massa - -25
— DTG
0
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Temperatura (°C)

FIG. 4.5: Curva termogravimétrica do poliestireno “como recebido” (G1).

Observa-se que a temperatura de inicio de decomposicdo nao apresenta
variacbes expressivas com a exposicao do poliestireno a radiacdo ultravioleta,
indicando que a irradiacdo ndo comprometeu a estabilidade térmica do polimero
(RAMANI, 2000).
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4.3.CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

O efeito no comportamento térmico do poliestireno exposto a radiacao ultravioleta
foi avaliado através da temperatura de fusdo (Tm), temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
e grau de cristalinidade do material antes e apos irradiacdo. As curvas calorimétricas
dos grupos de avaliagéo estdo apresentadas no APENDICE 4, onde observa-se que
a forma e a posicao das endotermas de fusdo sdo modificadas pela irradiacdo como
apresentado na FIG 4.6. A TAB. 4.6 apresenta as propriedades térmicas do

poliestireno, antes e apds irradiacao, na regido superficial das placas.

TAB. 4.6: Propriedades térmicas do poliestireno, antes e apés irradiagdo da superficie.

Grupo de avaliagdo AHmn (J/9) -Er)nn(sogt) T?\/I(ic?) X (%)
Gl 4,44 1914 101,7 5,17
G2 28,93 170,2 102,6 33,64
G3 16,31 169,4 102,4 18,97
G4 19,7 208,2 101,7 22,91

Como observado na FIG. 4.6 as endotermas apresentam uma tendéncia de
alargamento com o aumento do tempo de exposi¢cdo. Este comportamento sugere um

aumento na distribuicdo do tamanho dos cristalitos.

Observa-se que as temperaturas de fusao cristalina (Tm) (condicdo G2 e G3)
diminuiram apés a degradacdo, provavelmente devido as cisbes moleculares
ocorridas, diminuindo a massa molecular, como observado no ensaio de determinagao
de massa molecular (FERNANDES, et al 2012). Entretanto para o tempo de exposi¢céo
de 575 horas a Tm ultrapassou o valor do material como recebido, provavelmente
devido ao processo de fotodegradacdo, originando cristais maiores e
consequentemente maior Tm (OLIVEIRA, et al 2013; RATHI, et al 2008).
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Observa-se ainda que o grau de cristalinidade do material irradiado aumentou,
como esperado (FERNADES, 2009).

—— Poliestireno (PS)
—— PSirradiado 575 horas
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FIG. 4.6: Curvas de DSC caracteristicas do poliestireno como recebido e irradiado por 575 horas.

A temperatura de transicdo vitrea ndo apresentou mudanca significativa apos a
degradacéo. Esperava-se que a diminuicdo da massa molecular reduzisse o valor da
temperatura de transicdo vitrea, entretanto este efeito n&do foi observado. Este
comportamento pode estar relacionado aos grupos polares (aldeidos/cetonas) que
surgiram da oxidag&o nos pontos de ciséo das cadeias, conforme verificado no FTIR,
sugerindo um aumento nas forcas intermoleculares da regido amorfa e
consequentemente dificultando a mobilidade desta regido o que provavelmente

anulou o efeito da diminuigdo na massa molecular (CANEVAROLO, 2006).
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4.4. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas do poliestireno, antes e apos irradiacdo ultravioleta, estdo
apresentados no APENDICE 5.

A FIG. 4.7 apresenta o difratograma do poliestireno, na condicdo de “como
recebido”. Verifica-se a ocorréncia de 2 halos amorfos correspondentes ao
poliestireno, conforme observado na literatura (BOTAN, et al 2011). E a ocorréncia de
picos em 27,5; 36,1; 41,3 e 54,4° de uma célula unitaria tetragonal, com reflexdes
correspondentes aos planos cristalinos (110), (101), (111) e (211), respectivamente,
caracteristicos do diéxido de titanio (rutilo), indicando que o material foi aditivado.
(ALVES, et al 2000; LU, et al 2013; CANO, et al 2013).

A FIG 4.8 apresenta os difratogramas obtidos através da caracterizacao por raios-
X dos grupos de avaliacdo. Apesar da semelhanca dos difratogramas, observa-se que
houve ligeiras mudancas na posicao (reflexdo) dos picos e alteracdo nas intensidades
dos mesmos, sugerindo que a estrutura do poliestireno foi influenciada pela radiacédo

ultravioleta.

A TAB 4.7 apresenta o grau de cristalizacdo, calculado a partir destes
difratogramas, do material como recebido e irradiado.
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FIG. 4.7: Difratogramas de raios-X do poliestireno na condigao “como recebido”.

1,0

Intensidade (norm.)

—— Poliestireno "como recebido"
—— PS irradiado 168 horas
—— PS irradiado 336 horas
—— PSirradiado 575 horas

Angulo (26)

FIG. 4.8: Superposicao dos difratogramas de raios-X (DR-X) do poliestireno, antes e apds exposicdo

a radiagdo UV.
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TAB. 4.7: Grau de cristalinidade por DRX e DSC do poliestireno, antes e apoés irradiacdo UV.

GRAU DE CRISTALINIDADE (%)
CONDICAO
DRX DSC (Superficie)
Poliestireno “como recebido” 29,89 5,17
Irradiado por 168 horas 35,52 33,64
Irradiado por 336 horas 39,16 18,97
Irradiado por 575 horas 33,86 22,91

Observa-se que o grau de cristalinidade do material irradiado aumenta com
relacdo ao material como recebido, confirmando o resultado obtido no ensaio de DSC
(ZHANG, et al 2003; JANG, 2005).

4.5.AVALIACAO QUANTO AO COMPORTAMENTO MECANICO

O comportamento mecénico foi avaliado por meio de ensaios de microdureza
Vickers, tracdo, impacto charpy e fadiga, complementados pela andlise das
superficies de fratura dos corpos de prova de tracdo por meio de microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).

4.5.1. ENSAIO DE DUREZA POR MICRODUREZA VICKERS

Foram realizadas cinco endentagdes, sequenciais, na superficie de cada corpo de

prova, totalizando 25 microendentacgdes.

A TAB. 4.8 e a FIG. 4.9 apresentam os valores médios de dureza Vickers da
superficie dos CP’s, para cada condi¢do. Os resultados individuais de microdureza
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vickers, de cada corpo de prova ensaiado, antes e apOs irradiacdo, estdo
apresentados no APENDICE 6.

TAB. 4.8: Valor médio de dureza vickers, para cada grupo de avaliacédo e suas respectivas
propriedades fisico-quimicas.

. MICRODUREZA
CONDICAO )
SUPERFICIE (HV)
Gl 9,90+0,93
G2 22,70+1,00
G3 22,86%0,53
G4 23,36+0,38
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FIG. 4.9: Resultados de dureza, nas configuracdes ensaiadas, na superficie da placa, em funcéo do
tempo de exposicéo.

54



Observa-se um aumento de aproximadamente 130% na dureza superficial dos
materiais irradiados comparados ao material como recebido, quando degradados
pelos tempos expostos neste trabalho.

Os ensaios de microdureza mostraram que os dados amostrais tiveram uma
distribuicdo normal e homogénea ao longo da superficie dos corpos de prova, o que
possibilitou a utilizacdo da Analise de Variancia (APENDICE 6). Os resultados dessa
analise mostraram haver diferenca estatisticamente significante para as condi¢cdes

avaliadas.

O resultado do teste de Tukey para os grupos de avaliagdo no ensaio de
microdureza vickers apontou que a média de dureza para os grupos de avaliacdo foi
maior com diferenca estatistica significativa para o material em todas as condicdes
irradiadas quando comparados a condi¢cao de “como recebido”. Entretanto, os grupos
irradiados, G2, G3 e G4 apresentaram valores, estatisticamente, similares entre si,
sugerindo uma saturacao da degradacao superficial deste material.

O aumento da dureza dos materiais irradiados esta relacionado a diminui¢do da
massa molecular bem como o aumento do grau de cristalinidade, como observado
nos ensaios de determinacao da massa molecular e do grau de cristalinidade (DSC e
DRX) (RAMANI,2000).

4.5.2. ENSAIO DE TRACAO

Os resultados individuais dos corpos de prova ensaiados em tracéo, limite de
resisténcia e alongamento na ruptura, referentes ao poliestireno antes e apés
irradiac&o, estdo apresentados na TAB. 4.9 e no APENDICE 7. A FIG. 4.10 apresenta

as curvas tensdo-deformacéao para cada grupo de avaliacéo.
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apos a irradiacao.

TAB. 4.9: Limite de resisténcia, alongamento do poliestireno e propriedades fisico-quimicas, antes e

Microdureza
Grupo de Limite de Alongamento na ruptura
avaliacao resisténcia (Mpa) (mm/mm) Superficie
(HV)
Gl 24,23+0,61 0,22 £ 0,06 9,90+0,93
G2 25,33+0,21 0,08 £ 0,03 22,70+1,00
G3 25,72+0,56 0,07 £ 0,03 22,86+0,53
G4 25,72+0,23 0,06+ 0,01 23,36+0,38
—— Material "como recebido"
30 —— Irradiado 168 horas
—— Irradiado 336 horas
—— Irradiado 575 horas
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FIG. 4.10: Curvas tensdo-deformacdo em tragdo dos grupos de avaliagao.
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FIG. 4.11: Propriedades em tracéo, limite de resisténcia e alongamento na ruptura, em funcéo do
tempo de exposicéao.

Observa-se que o material irradiado apresentou um pequeno aumento no limite
de resisténcia de aproximadamente 4% (G2) e 6% (G3 e G4), porém uma acentuada
diminuicdo no alongamento na fratura de cerca de 64% (G2), 68% (G3) e 73% (G4).
Este comportamento de fragilizacdo do material irradiado estd em acordo com a
diminuicAo da massa molecular e com o aumento do grau de cristalinidade
apresentada pelos materiais irradiados, bem como com o comportamento de dureza
superficial apresentado pelos mesmos (FERNANDES, et al 2012; JANG, et al 2005;
OLIANI, et al 2009).

O resultado do teste de Tukey para o0 alongamento na ruptura e para o limite de
resisténcia a tragdo apontou que a média para 0s grupos de avaliacdo foi menor, para
ao alongamento e maior para o LRT com diferenga estatistica significativa para o
material em todas as condig¢des irradiadas quando comparados a condi¢gdo de “como
recebido”. Entretanto, os grupos irradiados, G2, G3 e G4 apresentaram valores,

estatisticamente, similares entre si.
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4.5.3. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

O APENDICE 8 apresenta os resultados individuais do ensaio de impacto, energia
absorvida e resisténcia ao impacto, referentes ao poliestireno, antes e apos irradiagao.
As médias da resisténcia ao impacto, determinadas para cada grupo de avaliacédo,
estdo apresentadas na TAB 4.10 e na FIG.4.12.

TAB. 4.10: Resisténcia ao impacto do poliestireno, para cada grupo de avaliagao

Microdureza
Grupo de avaliagéo Resisténcia ao Impacto (kJ/m2)
Superficie (HV)
G1 30,48+2,21 9,90+0,93
G2 11,08+1,48 22,70+1,00
G3 11,04+1,18 22,86+0,53
G4 11,19+0,39 23,36+0,38
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FIG. 4.12: Resultados da resisténcia ao impacto em funcdo do tempo de exposicao.
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O comportamento sob impacto do material irradiado foi modificado em relagéo ao
material como recebido. Os materiais irradiados apresentaram reducdo da energia

especifica em torno de 64%.

Este comportamento indica que, para todas as condi¢cdes, o mecanismo de cisdo
das cadeias macromoleculares, seguido da reducédo da massa molecular e aumento
do grau de cristalinidade do polimero, reduz a tenacidade do mesmo, como ja
observado pelo comportamento fragil do material no ensaio de tracdo, bem como o

aumento da dureza dos materiais irradiados (Li, 2012).

O resultado do teste de Tukey para os grupos de avaliagdo no ensaio de
resisténcia ao impacto apontou que a média de resisténcia para os grupos de
avaliacao foi menor com diferenca estatistica significativa para o material em todas as
condicbes irradiadas quando comparados a condi¢cdo de “como recebido”. Entretanto,
0s grupos irradiados, G2, G3 e G4 apresentaram valores, estatisticamente, similares

entre si.

4.5.4. ENSAIO DE FADIGA

A TAB. 4.11 apresenta, para cada condi¢cdo do poliestireno irradiado e como
recebido, a média dos ciclos de fadiga até a ruptura. As curvas de Tensdo x NUumero
de ciclos dos corpos de prova ensaiados sob fadiga estdo apresentadas no
APENDICE 9 e seus respectivos corpos de prova fraturados no APENDICE 10. A FIG.
4.14 e 4.15 apresenta a curva caracteristica do ensaio de fadiga, na condicdo como

recebido, para variagéo de tenséo e deformacéo.

TAB. 4.11: Valores médios de numeros de ciclos até a ruptura do poliestireno, antes e apos a

irradiacéao.
Condicéao Gl G2 G3 G4
N° de ciclos 3933315620 4815+360 1757811725 29488+7390
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FIG. 4.13: Resultados dos ciclos em fun¢éo do grupo de avaliacéo.
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FIG. 4.14: Gréfico de tensdo x numero de ciclos do poliestireno CP 1.
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FIG. 4.15: Gréfico de deformag&o x numero de ciclos do poliestireno CP 1.

Verifica-se que apds 25000 ciclos o material inicia um processo de amolecimento,
possivelmente devido a um aquecimento localizado, resultante da frequéncia utilizada e da
baixa condutividade do material ensaiado. Entretanto ndo foi observada a variacdo da
temperatura durante o ensaio, possivelmente devido a falta de sensibilidade do equipamento
utilizado.

Observa-se que o tempo de vida Util dos materiais irradiados foram menores que
o tempo de vida util do material como recebido, 85% menor para G2, 55% menor para
G3 e 25% menor para G4, concordando com a tendéncia de fragilizacdo do material

irradiado, como apresentado anteriormente (WARTY, et al 1978).

Observa-se também que a medida que o tempo de exposicdo a radiacao
ultravioleta aumenta, o tempo de vida Gtil também aumenta, apesar de menor do que
o do material como recebido, possivelmente devido ao fato do comportamento sob

fadiga estar muito intimamente relacionado as condi¢cdes superficiais do corpo de

61



prova e da espessura de degradacdo no mesmo, varidvel estd ndo medida neste

trabalho.

N&o foi possivel aplicar o teste de Tukey para os grupos de avaliacdo no ensaio
de fadiga, pois na avaliacdo do grupo G4 somente 2 corpos de prova foram
considerados validos, os demais romperam fora da secdo utli e foram

desconsiderados para o calculo estatistico conforme estabelecido por norma.

4.6. ANALISE FRATOGRAFICA

Os mecanismos de falha atuantes em cada ensaio, sob esforco mecanico, foram
observados através da analise fratografica das superficies de fratura, fornecendo
informacdes importantes para sua compreensdo. A interpretacdo dos estagios de

nucleacao e propagacao da fratura exige uma atencdo aos aspectos topograficos.

Os mecanismos de fratura do poliestireno foram avaliados através de analise
fratografica de CP’s ensaiados em tracao e impacto, através de um exame visual e

microscopico.

A FIG. 4.16 apresenta o aspecto macroscépico de corpos de prova do poliestireno
mostrando, claramente, que a irradiacdo promoveu mudancas de coloracéo,

demonstrando o efeito da radiacao ultravioleta nos grupos cromoforos deste material.
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FIG. 4.16: Fotografias de corpos de prova de poliestireno irradiado por 575 horas.

Os corpos de prova, ensaiados em tragcdo, do material “como recebido”
apresentaram fratura normal, com as superficies da se¢éo transversal, geralmente,
planas e com cantos retos. Os irradiados, em relagdo ao como recebido,
apresentaram menor alongamento na ruptura quanto maior o tempo de exposicao,

corroborando com os resultados obtidos no ensaio de tracéo.

As FIG. 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 apresentam as micrografias obtidas por MEV das
superficies de fratura dos corpos de prova ensaiados sob tracdo, do poliestireno, para
cada grupo de avaliagédo. Verifica-se que em todos 0s corpos de prova apresenta-se
uma morfologia tipica de fratura. Ha similaridades entre as superficies avaliadas, pois

observa-se que a origem da fratura se deu na superficie, como indicado pelas setas.

O poliestireno como recebido, apresenta topografia de um material com alguma
ductilidade, indicado pela rugosidade superficial que se desenvolve na direcdo de
propagacédo da trinca. Para os grupos de avaliacdo expostos a radiacéo ultravioleta,
observa-se uma modificacdo na topografia, indicada pela superficie de fratura mais
plana com pouca presenca de rasgamento, caracteristico de um material com
comportamento de fratura fragil.
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IMELM  1Skv 30X

FIG. 4.17: Fotomicrografia por MEV da superficie de fratura do poliestireno ensaiado em tracao para
a condicéo de como recebido. Sob aumento de 30 e 60x, respectivamente.

IMELM 15KV 100X

IMELM  15kv 30X 1 50um

FIG. 4.18: Fotomicrografia por MEV da superficie de fratura do poliestireno ensaiado em tragao para
a condicéo de irradiado por 168 horas. Sob aumento de 30 e 100x, respectivamente.

i IR _ A . X %
———— 500 ym IME LM ——————— 200 ym

FIG. 4.19: Fotomicrografia por MEV da superficie de fratura do poliestireno ensaiado em tracédo para
a condicéo de irradiado por 336 horas. Sob aumento de 30 e 100x, respectivamente.
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FIG. 4.20: Fotomicrografia por MEV da superficie de fratura do poliestireno ensaiado em tracédo para
a condicéo de irradiado por 575 horas. Sob aumento de 30 e 100x, respectivamente.

O mesmo comportamento observado nas superficies de fratura avaliadas sob
tracdo é observado para as superficies de fratura sob impacto. O material “como
recebido” (FIG.4.21A) apresenta uma superficie de fratura com alguma deformacao
dactil, enquanto os grupos irradiados (FIG.4.21B) apresentam um comportamento
mais fragil. Esse comportamento estd em concordancia com os resultados obtidos no
ensaio de resisténcia ao impacto, onde o material na condicdo de irradiado absorve
aproximadamente 64% menos energia (kJ/m2) do que o material na condi¢cdo de

“como recebido”.
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FIG. 4.21: Fotomicrografia por MEV da superficie de fratura do poliestireno ensaiado em impacto para
a condicéo de (a) como recebido e (b) irradiado por 575 horas. Sob aumento de 33X. As setas
indicam a direcdo de impacto.
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5. CONCLUSAO

A andlise dos resultados experimentais obtidos nesta dissertacdo associada as

informagdes presentes na literatura permite inferir que:

A exposicdo a radiacéo ultravioleta nos tempos de exposicao estudados, ndo
produz reticulacdo, porém tem um efeito significativo sobre a massa molecular
do poliestireno, reduzindo o seu valor em fungdo do tempo de exposi¢cao na
regido superficial, devido a cisdo da cadeia, mas apresenta descontinuidade
para 0s grupos correspondentes ao centro da placa devido a degradacéo
heterogénea. O material degradado ndo apresentou homogeneidade na massa
molecular.

A degradacdo oxidativa foi confirmada pelo aumento do indice de oxidacéo,
resultando na formacédo de grupos carbonila, aldeidos etc.

A exposicédo a radiacao ultravioleta, nos tempos adotados neste estudo, néo foi
suficiente para alterar a temperatura de decomposicdo do poliestireno,
permanecendo a mesma praticamente inalterada. Assim como, a temperatura
de transicdo vitrea que se manteve estavel provavelmente devido a
compensacgao das cisdes moleculares e da formagéo de grupos polares.

O comportamento térmico, quanto a temperatura de fusdo cristalina e o grau
de cristalinidade, apresentaram reducdo do valor para os grupos irradiados
guando comparados ao material na condicdo de “como recebido”.

O poliestireno apresentou comportamento fragil apos ser irradiado. Como
observado pelo aumento da dureza superficial, diminuigdo do alongamento na
fratura do ensaio de tragdo bem como pela diminuicdo da energia de fratura
apresentada no ensaio de impacto.

A analise fratogréfica caracterizou, com sucesso, os modos de fratura atuantes
no poliestireno, confirmando os resultados numéricos obtidos nos ensaios de
tracdo e impacto.

O comportamento mecéanico sob fadiga do poliestireno estudado foi
influenciado pela radiacao ultravioleta nos tempos de exposicao utilizados
neste trabalho. Observou-se que a medida que o tempo de exposicdo a

radiacdo ultravioleta aumenta, o tempo de vida util também aumenta, apesar
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deste tempo ser menor do que o do material como recebido. Este
comportamento possivelmente esta relacionado as condi¢gfes superficiais do
corpo de prova e da espessura de degradacdo no mesmo, variavel esta nao

estudada neste trabalho.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusdes desta dissertacdo de Mestrado sao feitas

as seguintes sugestoes:

Avaliar o comportamento mecéanico sob fadiga em tensdes diferentes do
estudo, com o objetivo de determina o limite de fadiga do material como
recebido e irradiado.

Estudar o comportamento sob fadiga do poliestireno em maiores tempos de
exposicao para confirmar a tendéncia do material se tornar mais fragil.
Avaliar a profundidade de degradacdo do material irradiado em diferentes
tempos de exposicao.

Avaliar nas diferentes profundidades de degradacdo o comportamento
fisico quimico do material, com o objetivo de estudar a saturacdo destas
camadas em funcao do tempo de exposicao.

Estudar um modelo qualitativo (fenomenolégico) de degradacéo para este
material em func&o do tempo de exposicao a radiacdo ultravioleta.

Estudar a superficie de fratura para avaliar os mecanismos de deformacéao

do poliestireno como recebido e irradiado.

69



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABIPLAST- Associacao Brasileira da Industria do Plastico, Perfil 2014.

ABREU, F. G. - Andlise de polifluoreto de vinilideno (PVDF) sob carregamento ciclico.
2012, Dissertacdo (Mestrado em engenharia metallirgica e de materiais);
UFRJ/COPPE, Rio de janeiro.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS Norma E-384 - Standard
Test Method for Knoop and Vickers Hardness of Materials, 2011.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, Norma ASTM D3418-15,
Transition Temperatures and Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers
by Differential Scanning Calorimetry, Standard Test Methods for. 2015.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, Norma ASTM D638-14,
Tensile Properties of Plastics, Standard Test Methods for. 2014.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, Norma ASTM D7791-12,
Uniaxial Fatigue Properties of Plastics, Standard Test Methods for. 2012.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, Norma ASTM G154-12A,
Operating Fluorescent Ultraviolet (UV) Lamp Apparatus for Exposure of
Nonmetallic Materials, Standard Test Methods for. 2012.

ABRAPEX — Associacgao Brasileira do Poliestireno Expandido. Disponivel em:
http://www.abrapex.com.br/010queeEPS.html. Acessado em: 20/11/2016.

ANDRADY, A.L. et al. Effects of increased solar ultraviolet radiation on materials.
Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, n® 46,p. 96-103,
1998.

BABAGHAYOU, M. I. et al. Photodegradation characterization and heterogeneity
evaluation of the exposed and unexposed faces of stabilized and unstabilized
LDPE films. Materials and Design, n. 111, p.279-290, 2016.

70



BALTA'-CALLEJA F.J. et al. Relating microhardness to morphology in
styrene/butadiene block copolymer/polystyrene blends. Polymer, n°45, p.247—
254, 2004.

BILLMEYER, F.W., Jr., Textbook of Polymer Science, 3rd ed., Interscience, New York,
1984.

BORRELLY, D. F. Estudo comparativo da degradacao de poliestireno e de poliestireno
de alto impacto por envelhecimentos natural e artificial. 2002. Dissertacao

(Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade de Sao Paulo.

BOTAN, R. et al. Sintese e caracterizacdo de nanocompdésitos esfoliados de
poliestireno: Hidroxido duplo lamelar via polimerizag&o in situ. Polimeros, Sao
Carlos, v. 21, n. 1, p. 34-38, 2011.

BRANDUP, J. et al. Polymer Handbook, 42Edicdo. Volume 2, 2003.

CALLISTER JR, W. D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: uma Introdugéo. 8° ed.
Rio de Janeiro: LTC, 2013.

CANEVAROLO JR, S. V. Ciénciados polimeros: Um texto basico paratecndlogos

e engenheiros. 22 ed. Sdo Paulo: Artlieber, 2006.

CELINA, M. D. K. O. et al. FTIR emission spectroscopy applied to polymer
degradation. Polymer Degradation and Stability, n. 58, p.15-31, 1997.

CORAZZA FILHO, E. C. - “Poliestireno: O material e sua transformacé&o”, 2a ed.,

Sao Paulo: Plasticos em Revista, 1995.

COWIE, J. M. G,, et al. Polymers: Chemistry and Physics of Modern Materials, 3rd
edition, CRC Press, Boca Raton, Florida, 2007.

CRUZ, M. C. A. Correlagbes entre propriedades dinamico-mecanicas e durabilidade
sob fadiga mecanica em compositos de polipropileno/polipropileno
maleificado/fibra de vidro. 2006. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais) - Universidade Federal de Sdo Carlos.

71



DALFRE G. M. Cruzetas de polimeros reciclados: Caracterizagdo dos materiais,
analise numérica e ensaios de modelos reduzidos. 2007. Dissertacdo (Mestrado

em Engenharia de Estruturas) - Escola de engenharia Sao Carlos.
EBEWELE, E.O. Polymer Science and technology. Nigeria: CRC press LLc, 1996.

FERNANDES, G. A. Desenvolvimento de espumas semi-rigidas de poliestireno com
propriedades oxi-biodegradaveis.2009. Tese (Doutorado em engenharia quimica)
- UFSC.

FERNANDES, L. L. et al. - Estudo do efeito do tipo de polipropileno na fotodegradacéo
da blenda polipropileno/poliestireno de alto impacto; Polimeros, vol. 22, n. 1, p.
61-68, 2012.

FERREIRA, J. C. C. G. Estudo da degradabilidade de poliestireno modificado
guimicamente. 2004. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade do

Minho — Braga — Portugal.

FREITAS, R. L. M. Efeito da temperatura de resfriamento sobre as propriedades de

polimeros amorfos e semicristalinos. Universidade federal do rio de Janeiro, 2014.

GARDETTE, J.B.M. et al. Photooxidation mechanisms of styrenic polymers. Volume
48, Issue 3, p.457-470, 1995.

GIROIS,S. L. A. et al. Molecular weight changes during the photooxidation of isotactic
polypropylene. Polymer Degradation and Stability, N. 51, P. 125-132, 1996.

Grassi, V. G. et al. — Aspectos morfoldgicos e relacdo estrutura — propriedades do
poliestireno de alto impacto. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 3, p.
158-168, 200.

HAGE JR., E - Aspectos histéricos sobre o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia

de polimeros. Polimeros, vol. 8, n. 2, pp: 6-9, 1995.

JANG, B. N. et al. The thermal degradation of polystyrene nanocomposite. Polymer,
V. 46, p. 2933-2942, 2005.

72



LI Z.H., CHEN T. Mechanical behavior of polystyrene-grafted carbono nanotubes on
carbono fiber;polystyrene composite. Mechanics of composite Materials, vol 48,
issue 2, 2012.

LUCAS, E.F. et al. Caracterizacdo de polimeros - Determinacdo de peso

molecular e analise térmica. Editora E-papers, 2001.

MARK, H.F. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, vol. 6, Fatigue
Behavior of Polymers , pp. 197-199, 32ed, New Yourk, USA, Wiley- Interscience
Publication, 2004. MANO, E. B., Introducé@o a Polimeros, 12 Edicao, Editora:
Edgard Blucher, 1994.

MANO, E. B.; MENDES, L. C. Introducdo a polimeros. 22 edicdo ed. Sdo Paulo:
Edgard Blucher, 2004.

MARK, J.E. Polymer data handbook. Oxford University Press, Inc., 1999.

MELLO, A. L. N. - Analise Experimental da Vida em Fadiga de Trincas Propagadas
em Placas de Aluminio Reparadas com Material Compdésito; Dissertacdo de
mestrado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, 2005.

MIGUEZ, C. Q. Influéncia da exposicdo as radiacbes no desempenho de um
compdsito de poli(cloreto de vinila) (PVC) — aplicacdo em estabelecimentos de
saude. 2013. Tese (Doutorado em Ciéncia dos materiais) - Instituto Militar de

Engenharia.

MILLARY, V. T. R. et al. A comparison of rheology and FTIR in the study of
polypropylene and polystyrene photodegradation. J. Appl. Polym. Sci. 2015.

MONTAUDO, G. Mass spectrometry of polymers. Crc press. Florida, 2001.

MONTENEGRO, R.S.P.; SERFATY, M.E. Aspectos do poliestireno. BNDES Setorial,
Rio de Janeiro, n. 16, p. 123-136, set. 2002.

MOREIRA, J. C. et al. Influéncia da temperatura e massa molar na tenséao superficial.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, p. 45-53, 2003.

73



NATESAN, B. Molecular relaxation os isotactic polypropylene: real-time Dielectric
Spectroscopy and X-ray Scattering Studies. Journal of Polymer Science: Part B:
Polymer Physics, Vol. 42, 777-789, 2003.

OJEDA, T. et al. Abiotic and biotic degradation of oxo-biodegradable foamed
polystyrene. Polymer Degradation and Stability, Volume 94, Issue 12, p.2128—
2133, 20009.

OLIANI, W.L. et al. Effects of thermal ageing on hms-pp crystallinity. International
Nuclear Atlantic Conference — INAC, Rio de Janeiro,RJ, Brazil, 2009.

OLIVEIRA, C. F. P. et al. Fotodegradacdo de compdsitos de poliestireno/argila
montmorilonita: efeito do tipo de argila e presenca de sal. Polimeros, Séo
Carlos, v. 22, n. 1, p. 13-21, 2012.

OLIVEIRA, R. V. B. et al. Mistura polipropileno/poliestireno: um exemplo da relagéo
processamento-estrutura-propriedade no ensino de polimeros. Polimeros, vol. 23,
n. 1, p. 91-96, 2013.

PAOLI, M. DE. Degradacgao e estabilizacdo de polimeros. 22 versdo online. Ed.
chemkeys, 2008.

PITT, F. D. et al. Desenvolvimento histérico, cientifico e tecnoldgico de polimeros

sintéticos e de fontes renovaveis. Revista da Unifebe, n° 9, 2011.

RABELLO, M. C. The properties and crystallization behavior of photo-degraded

polypropylene. Tese de doutorado. University of Newcastle, 1996.

RAMANI, R. et al. Degradation of acrylonitrile-butadiene-styrene and polycarbonate by
UV irradiation. Polymer Degradation and Stability,v. 69, p. 347-354,2000.

RATHI, P. et al Crystalline—Amorphous Interaction in Relation to the Phase Diagrams
of Binary Polymer Blends Containing a Crystalline Constituent. J. Phys. Chem. B,
n. 112 (20), p. 6460—6466, 2008.

REMILI, C. M. K., et al Photo-oxidation of Polystyrene/Clay Nanocomposites Under
Accelerated UV Exposure: Effect on the Structure and Molecular Weight. Journal
of Applied Polymer Science, v. 112, 2868-2875, 20009.

74



RODOLFO JR., A.; Mei, L. H. I. - Mecanismos de degradacédo e estabilizacao térmica
do PVC. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 17, n® 3, p. 263-275, 2007.

SANTOS, J. E. S. - Influéncia da Espessura de Corpo de Prova do Poli(Fluoreto de
Vinilideno) em Ensaios de Fadiga Uniaxial; Dissertacdo de mestrado; UFRJ/

Escola Politécnica, Rio de Janeiro, 2014.

SIMPESC - Sindicato da Industria de Material Plastico no Estado de Santa Catarina.
Disponivel em: http://www.simpesc.org.br/2015/03/poliestireno-atencao-aos-

numeros/. Acessado em: 20/11/2016.

SOUSA A.R. et al. The combined effect of photodegradation and stress cracking in
polystyrene. Polymer Degradation and Stability, n® 91, p.1504-1512, 2006.

SOUZA, E. E. - andlise do comportamento em fadiga do poli (fluoreto de vinilideno)
(pvdf), UFRJ, Rio de janeiro, 2011.

SOUZA, J. M. — Estudo do ensaio de determinacdo da tenacidade a fratura em
deformacéo plana (Kic) em PMMA e andlise das tensdes desenvolvidas por
fotoelasticidade; Tese de Doutorado, USP, S&o Paulo, 2011.

SOUZA, S. A. — Ensaios mecanicos de materiais metalicos — Fundamentos

tedricos e praticos. 52 Ed, Editora Blucher, Sdo Paulo, 2004.
UNIGEL. Poliestireno cristal — Ficha técnica, 2013.
VICK. Poliestireno — PS/PSAI — Datasheet. 2013.

VILAPLANA, F.; KARLSSONA, S.; GREUS, A. R. - Changes in the microstructure and
morphology of high-impact polystyrene subjected to multiple processing and
thermo-oxidative degradation; European Polymer Journal; Volume 43, Issue 10,
2007, p. 4371-4381.

WALDMAN, et al. Thermal properties of high density polyethylene composites with
natural fibres: Coupling agent effect. Polymer Degradation and Stability. V 93,
Issue 10, P. 1770-1775, 2008.

WARTY, S. et al. effects of radiation and chain ends on fatigue behavior of polystyrene.

European polymer journal, v. 15 p. 445-452, 1978.

75



WEBER, R. P. - Influéncia do envelhecimento no comportamento dinamico do
policarbonato; Tese de Doutorado, Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro,
20009.

WHITE, J.R. et al. Review Weathering of polymers: mechanisms of degradation and
stabilization, testing strategies and modelling. Journal of materials science, n°
29, p.584-613, 1994.

76



8. APENDICES

77



8.1. APENDICE 1: CROMATOGRAFIA POR PERMEACAO DE GEL (GPC)
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FIG. 8.1: Cromatogramas GPC do poliestireno: sendo de (a) até (d) correspondente a superficie dos
grupos G1, G2, G3 e G4, respectivamente.
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FIG. 8.2: Cromatogramas GPC do poliestireno: sendo de (a) até (d) correspondente ao centro dos

grupos G1, G2, G3 e G4, respectivamente.
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8.2. APENDICE 2: INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
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FIG. 8.3: Espectro na regido do infravermelho do poliestireno “como recebido” (G1).
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FIG. 8.4: Espectro na regiao do infravermelho do centro do poliestireno irradiado por 168 horas (G2).
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—— Poliestireno irradiado 336 horas
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FIG. 8.5: Espectro na regido do infravermelho do centro do poliestireno irradiado por 336 horas (G3).

—— Poliestireno irradiado 575 horas
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FIG. 8.6: Espectro na regiao do infravermelho do centro do poliestireno irradiado por 575 horas (G4).
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FIG. 8.7: Espectro na regido do infravermelho da superficie do poliestireno irradiado por 168 horas
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FIG. 8.8: Espectro na regido do infravermelho da superficie do poliestireno irradiado por 336 horas

(G3).
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—— Poliestireno irradiado 575 horas
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FIG. 8.9: Espectro na regido do infravermelho da superficie do poliestireno irradiado por 575 horas

(G4).
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8.3. APENDICE 3: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG)
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FIG. 8.10:
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FIG. 8.11: Curva termogravimétrica do centro do poliestireno irradiado por 336 horas (G3).
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FIG. 8.12: Curva termogravimétrica do centro do poliestireno irradiado por 575 horas (G4).
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FIG. 8.13: Curva termogravimétrica da superficie do poliestireno irradiado por 168 horas (G2).
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FIG. 8.14: Curva termogravimétrica da superficie do poliestireno irradiado por 336 horas (G3).
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8.4. APENDICE 4: CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
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FIG. 8.16: Curvas de DSC, 1° e 2° aquecimento, do Poliestireno.
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FIG. 8.17: Curvas de DSC, 1° e 2° aquecimento, da superficie do Poliestireno irradiado por 168
horas.
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8.18: Curvas de DSC, 1° e 2° aquecimento, do centro do Poliestireno irradiado por 168 horas
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FIG. 8.19: Curvas de DSC, 1° e 2° aquecimento, da superficie do Poliestireno irradiado por 336

horas.
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FIG. 8.20: Curvas de DSC, 1° e 2° aquecimento, do centro do Poliestireno irradiado por 336 horas.
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FIG. 8.21: Curvas de DSC, 1° e 2° aquecimento, da superficie do Poliestireno irradiado por 575
horas.
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FIG. 8.22: Curvas de DSC, 1° e 2° aquecimento, do centro do Poliestireno irradiado por 575 horas.
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8.5.
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FIG. 8.23: Difratograma de raios-X do Poliestireno na situagao “como recebido”.
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FIG. 8.24: Difratograma de raios-X do Poliestireno na situacao de irradiado por 168 horas.
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FIG. 8.25: Difratograma de raios-X do Poliestireno na situacao de irradiado por 336 horas.
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FIG. 8.26: Difratograma de raios-X do Poliestireno na situacao de irradiado por 575 horas.
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8.6. APENDICE 6: MICRODUREZA VICKERS (HV)

TAB. 8.1: Resultados do ensaio de dureza vickers da superficie dos grupos de avaliacéo.

MEDIDAS (HV)

CONDICAO
01 02 03 04 05
Poliestireno “como recebido” 9,272 | 10,38 | 9,272 | 11,32 | 9,272
PS irradiado 168 horas 22,99 | 24,51 | 22,29 | 22,64 | 21,61
PS irradiado por 336 horas 22,99 | 21,95 | 23,36 | 22,99 | 22,99
PS irradiado por 575 horas 23,74 | 22,99 | 22,99 | 23,36 | 23,74

TAB. 8.2: Resultados da analise da variancia (ANOVA) e do Teste Tukey para a superficie.

Tabela da Anova

Fator

Residuos

G.L.
3
16

645,0894144
9,7828208

Soma.de.Quadrados Quadrado.Médio

215,0298048
0,6114263

Estat..F
351,6855667

8,22441E-15

Niveis
2-1
3-1
4-1
3-2
4-2
4-3

Comparagdes Muiltiplas

Centro
12,9048
12,9528
13,4608

0,048

0,556

0,508

Limite Inferior
11,48990921
11,53790921
12,04590921
-1,366890793
-0,858890793

-0,906890793

Limite Superior
14,31969079
14,36769079
14,87569079
1,462890793
1,970890793
1,922890793

P-valor
1,10023E-13
1,03806E-13
6,00631E-14
0,999657903
0,68040227
0,736351577

= N W

Agrupamento

Médias
23,364
22,856
22,808
9,9032

o o0 o
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FIG. 8.27: Intervalos de confianca da superficie dos grupos de avaliagao.
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8.7.APENDICE 7: TRACAO.
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FIG. 8.28: Curva tenséo - deformacdo em tragdo dos corpos de prova do poliestireno “como recebido.
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FIG. 8.29: Curva tensao - deformacéo em tracao dos corpos de prova do grupo G2.
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FIG. 8.30: Curva tenséo - deformacéo em tracdo dos corpos de prova do grupo G3.
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FIG. 8.31: Curva tensao - deformacéo em tracdo dos corpos de prova do grupo G4.



TAB. 8.3: Resultados da analise da variancia (ANOVA) e do Teste Tukey para o limite de resisténcia.

Tabela da Anova

Estat..F
11,56625875 0,000278571

G.L. Soma.de.Quadrados Quadrado.Médio
Fator 3 7,51402 2,504673333
Residuos 16 3,4648 0,21655

Comparagdes Multiplas

Niveis Centro P-valor

Limite Inferior

Limite Superior

2-1
3-1
4-1
3-2
4-2
4-3

1,106
1,502
1,492
0,396
0,386
-0,01

0,263965363
0,659965363
0,649965363
-0,446034637
-0,456034637

-0,852034637

1,948034637
2,344034637
2,334034637
1,238034637
1,228034637
0,832034637

0,008385621
0,000555632
0,000594177
0,549063977
0,569155383
0,99998527

Agrupamento

Médias
25,724
25,714
25,328
24,222

Intervalos de Confianga (95%)
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FIG. 8.32: Intervalos de confianga do LRT dos grupos de avaliacédo.
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TAB. 8.4: Resultados da analise da variancia (ANOVA) e do Teste Tukey para o alongamento na

ruptura.

Tabela da Anova

Fator
Residuos

16

0,090221305
0,023145857

Soma.de.Quadrados Quadrado.Médio

0,030073768
0,001446616

Estat..F
20,78904612

P.valor
9,11836E-06

Niveis

Comparagdes Multiplas

Centro
-0,141066
-0,153974
-0,166198
-0,012908
-0,025132
-0,012224

Limite Inferior
-0,209888035
-0,222796035
-0,235020035
-0,081730035
-0,093954035

-0,081046035

Limite Superior
-0,072243965
-0,085151965
-0,097375965
0,055914035
0,043690035
0,056598035

P-valor
0,000127844
4,72971E-05
1,90857E-05
0,948794006
0,726411913

0,95595497

S W N

Agrupamento

Médias
0,222
0,080934
0,068026
0,055802
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FIG. 8.33: Intervalos de confianca do alongamento na ruptura dos grupos de avaliacéo.
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8.8. APENDICE 8: IMPACTO

TAB. 8.5: Resultados individuais das propriedades dos corpos de prova ensaiados em impacto,

energia absorvida referentes ao poliestireno, antes e apds irradiacao.

CORPO DE PROVA

ENERGIA ABSORVIDA (J)

G1 G2 G3 G4

CP1 - 0,71 0,98 0,83

CP2 2,33 0,68 0,83 0,83

CP3 2,33 0,75 0,71 0,75

CP4 2,25 0,98 0,71 0,83

CP5 1,88 0,94 0,75 0,83
MEDIA (X) 2,19 0,81 0,80 0,81
DESVIO PADRAO 0,16 0,12 0,08 0,02

TAB. 8.6: Resultados individuais das propriedades dos corpos de prova ensaiados em impacto,

resisténcia ao impacto referentes ao poliestireno, antes e apds irradiagéo.

CORPOS DE PROVA

RESISTENCIA AO IMPACTO (KJ/M?)

G1 G2 G3 G4

CP1 - 9,89 13,72 11,42

CP2 32,22 9,33 11,30 11,53

CP3 32,38 10,32 9,93 10,21

CP4 31,26 13,28 9,88 11,39

CP5 26,05 12,57 10,35 11,04
MEDIA (X) 30,48 11,08 11,04 11,19
DESVIO PADRAO 2,21 1,48 1,18 0,39
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TAB. 8.7: Resultados da analise da variancia (ANOVA) e do Teste Tukey para a resisténcia ao
impacto.

Tabela da Anova

G.L. Soma.de.Quadrados Quadrado.Médio Estat..F P.valor
Fator 3 1188,624184 396,2080613 117,7056193 1,19845E-10
Residuos 15 50,491395 3,366093

Comparagdes Muiltiplas

Niveis Centro Limite Inferior Limite Superior P-valor
2-1 -19,4015 -22,94870012 -15,85429988 5,15283E-10
3-1 -19,4415 -22,98870012 -15,89429988 5,00053E-10
4-1 -19,3595 -22,90670012 -15,81229988 5,3181E-10
3-2 -0,04 -3,384332341 3,304332341 0,999984573
4-2 0,042 -3,302332341 3,386332341 0,999982143
4-3 0,082 -3,262332341 3,426332341 0,999867325

Agrupamento
Médias
1 30,4775 a
4 11,118 b
2 11,076 b
3 11,036 b
Intervalos de Confianga (95%)
437 =
324 ej
4-17 —5—{
314 @
2-17 @
-2‘2.5 -26.0 »1‘7.5 -1‘5.0 -1‘2.5 -7‘.5 »5‘.0 -2‘.5 010 2.‘5
Intervalos de Confianga

FIG. 8.34: Intervalos de confianca de resisténcia ao impacto dos grupos de avaliacdo.
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8.9. APENDICE 9: FADIGA
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FIG. 8.35: Gréfico de tensdo x numero de ciclos do poliestireno CP 2.
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FIG. 8.36: Grafico de deformacao x nimero de ciclos do poliestireno CP 2.
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FIG. 8.37: Gréfico de tensdo x niumero de ciclos do poliestireno CP 3.
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PS irradiado por 168 horas
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FIG. 8.39: Grafico de tensdo x nimero de ciclos do poliestireno irradiado por 168 horas CP 1.
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FIG. 8.40: Gréfico de deformacgéo x nimero de ciclos do poliestireno irradiado por 168 horas CP 1.
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FIG. 8.43: Gréfico de tensdo x numero de ciclos do poliestireno irradiado por 168 horas CP 3.
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FIG. 8.44: Gréfico de deformacao x numero de ciclos do poliestireno irradiado por 168 horas CP 3.
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PS irradiado por 336 horas
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FIG. 8.45: Grafico de tensdo x nimero de ciclos do poliestireno irradiado por 336 horas CP 1.
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FIG. 8.46: Grafico de deformacao x numero de ciclos do poliestireno irradiado por 336 horas CP 1.
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FIG. 8.47: Gréfico de tensdo x nimero de ciclos do poliestireno irradiado por 336 horas CP 2.
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FIG. 8.48: Gréfico de deformacao x niumero de ciclos do poliestireno irradiado por 336 horas CP 2.
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FIG. 8.49: Grafico de tensdo x numero de ciclos do poliestireno irradiado por 336 horas CP 3.
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FIG. 8.50: Grafico de deformacao x niumero de ciclos do poliestireno irradiado por 336 horas CP 3.
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FIG. 8.51: Gréfico de tensdo x nimero de ciclos do poliestireno irradiado por 575 horas CP 2.
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FIG. 8.52: Gréfico de deformacao x niumero de ciclos do poliestireno irradiado por 575 horas CP 2.
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FIG. 8.53: Grafico de tensdo x niumero de ciclos do poliestireno irradiado por 575 horas CP 3.
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FIG. 8.54: Grafico de deformacao x numero de ciclos do poliestireno irradiado por 575 horas CP 3.
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8.10. APENDICE 10: CORPOS DE PROVA FRATURADOS

FIG. 8.55: Corpos de prova fraturados do poliestireno “como recebido” em tracao e fadiga,
respectivamente.

FIG. 8.56: Corpos de prova fraturados do poliestireno irradiado por 168 horas em tracéo e fadiga,
respectivamente.
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FIG. 8.57: Corpos de prova fraturados do poliestireno irradiado por 336 horas em tracao e fadiga,
respectivamente.

FIG. 8.58: Corpos de prova fraturados do poliestireno irradiado por 575 horas em tracéo e fadiga,
respectivamente.
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