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CAPITULO 1- INTRODUCAO

O Polipropileno (PP) € um polimero da classe das poleolefinas,

termoplasticos, possui temperatura de fuséo cristalina (T,) situado entre 165 e 175

°C, temperatura de transicéo vitrea no intervalo de 4 — 12 °C. ** As principais
caracteristicas do polipropileno s&o: boa estabilidade térmica, boa resisténcia ao
impacto a temperatura ambiente, excelente transparéncia, elevada resisténcia
quimica e a solventes.!?

A principal aplicacdo comercial do polipropileno é a extrusao de chapas para
termoformagem de potes e pecas diversas, onde a resisténcia a alta temperatura é
requerida, extrusao de filmes para embalagens flexiveis, rotulos, entre outras, que
requeiram alta rigidez e baixa permeabilidade a vapor de agua e em outras
utilidades domésticas.?*

Do ponto de vista quimico o PP se assemelha ao polietileno, sendo que um
atomo de hidrogénio (-H) é substituido por um grupo metila (-CH3) a cada duas
unidades de carbono da cadeia. O PP é um polimero obtido por polimerizacao
estereoespecifica do propeno utilizando um catalisador do tipo Ziegler-Natta. Pode
ser polimerizado em qualquer um dos trés arranjos: isotactico, em que todos 0s
grupos metila apresentam a mesma orientacdo relativa em relacdo ao eixo da
cadeia; sindiotactico, em que o0s grupos metila se orientam alternadamente, a
esquerda e a direita em relacdo ao eixo da cadeia; e atactico, em que 0S grupos
metila se distribuem ao acaso em relacdo ao eixo da cadeia. E possivel a
preparacao de cada um destes pela escolha correta das condi¢ées experimentais -
catalisador, temperatura e solvente .>%78910

A sensibilidade do PP a degradacao é importante em razdo do crescente uso
de processos envolvendo radiacdo na inddstria principalmente na esterilizagdo de
embalagens. **

As radiacdes podem ser de dois tipos: ndo ionizantes e ionizantes. As
radiacOes ionizantes podem ser ainda classificadas em eletromagnéticas ou por
particulas com cargas elétricas, como os elétrons. Estas radiagfes sdo emitidas por

elementos com nucleos atbmicos instaveis ou podem ser produzidas pelos
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equipamentos denominados fontes intensas de radiagdes como o0s aceleradores de
elétrons.*?13

A radiacdo ionizante por feixe de elétrons, ao interagir com os polimeros,
transfere energia cinética aos &atomos da cadeia polimérica, provocando
modificacdes na sua estrutura e consequentemente nas suas propriedades fisico —
quimicas. A modificacdo das propriedades dos materiais poliméricos por radiacdo
ionizante é o0 resultado dos processos de reticulagdo e cisdo que ocorrem
simultaneamente durante a irradiacdo e da compatibilizacdo e estabilizacéo
morfolégica do material. ***3

Neste trabalho estudou-se os efeitos das doses de radiacdo por feixes de
elétrons, entre 20 kGy e 300 kGy, nas propriedades fisicas e quimicas do
polipropileno por mais de um conjunto de técnicas experimentais complementares,
com destaque para técnica de indentagdo instrumentada. Na interagcdo da matéria
com a radiacdo ionizante, a quantidade de energia absorvida pela matéria €&
expressa por meio da unidade Gy (Gray) que representa o niamero de moléculas
modificadas ou formadas por 100 eV de energia absorvida. ** *

A hipotese deste trabalho se refere a existéncia de uma correlacdo entre os
resultados da técnica de indentacdo instrumentada e as demais propriedades fisico-
quimicas do polimero, assim como ocorre com os metais.®

Esta hipotese sera testada no sentido de que a radiacdo ionizante produz
alteracdes significativas das propriedades (mecanicas, reologicas e térmicas)

mantendo o polimero virtualmente intocado.
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“A mente que se abre a uma nova idéia jamais
voltara ao seu tamanho original”.
Albert Einstein
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

Polimeros organicos sao moléculas organicas constituidos por longas cadeias
formadas por pequenas unidades repetidas (meros). Eles sao formados
essencialmente por ligacées covalentes e podem se apresentar de forma linear,
ramificada, reticulada e outras formas. Dependendo do tipo de mero (estrutura
quimica), do numero médio de meros por cadeia, podem-se dividir os polimeros em
trés grandes classes: plasticos, borrachas e fibras. °

Os plasticos podem ainda ser classificados de acordo com a sua estrutura
quimica, como termoplastico ou termofixos.

Os termoplasticos (em contraposicdo aos termofixos) tém capacidade de
fundir e fluir quando sdo submetidos a altas temperatura e pressdo. Quando
conformado, o polimero submetido a pressdo e alta temperatura pode ser
reprocessado. Essa transformacao fisica é reversivel. No caso do polimero ser
semicristalino, a fusdo ocorre na fase cristalina. Sado portanto fusiveis, soluveis e
reciclaveis. As principais “commodities” poliméricas (por exemplo, polietileno (PE),
poli(cloreto de vinila) (PVC), ou o proprio polipropileno (PP), sdo termoplasticos. Os
polimeros termofixos sdo infusiveis e ndo reprocessaveis depois de atingirem a

formacao de ligacées cruzadas por meio da cura. >*°

2.1.1 Forcas moleculares em polimeros

Duas formas de interacdo caracterizam os polimeros. Ao longo da cadeia os
atomos estdo unidos por ligacdes covalentes, também conhecidas como ligacdes
primarias. Entre cadeias, entretanto, ha interacbes mais fracas, conhecidas como

interagbes secundarias. Contrariamente ao que indica 0 senso comum, Sa0 as
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ligagBes secundarias as mais importantes para definir propriedades fisicas como a

temperatura de fusdo T,, modulo de rigidez, E, e a suscetibilidade do polimero a

solventes tixotrépico. >’ As interacBes secundarias sdo caracterizadas por

interacOes fracas onde nao ha compartilhamento de elétrons. No caso dos polimeros

a principal interacdo ocorre pelo mecanismo proposto por van der Waals.®

2.2 Polimerizacéo

Polimerizacdo € a reacdo ou conjunto de reacdes quimicas envolvidas na

formacdo de uma macromolécula de alta massa molar a partir de moléculas mais

simples (usualmente chamadas de monémeros).

A reacao de polimerizac&o pode ser classificada quanto:

a)

b)

5,6,9,10

a multiplicidade de monémeros - durante a polimerizagdo, um ou mais
mondmeros podem ser polimerizados ao mesmo tempo, produzindo
homopolimeros (formado por apenas um monbémero), copolimeros
(formado por dois monémeros diferente) ou terpolimeros (formado por trés
ou mais mondmeros diferentes),

ao tipo de reagcdo quimica - dependendo do tipo de reacdo quimica
utilizada na polimerizacdo pode-se ter: adicdo, esterificacdo, amidacao,
acetilacao, entre outras,

e ao mecanismo de polimerizagdo - dependendo do tipo de mecanismo
envolvido durante as reacfes de polimerizacdo pode-se ter polimerizacéo
em etapas, polimerizacdo em cadeia e polimerizacdo com abertura de

anel.
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2.2.1 Polimerizagao por adi¢ao

A polimerizacdo por adicdo, conhecida também como polimerizacdo em
etapas, consiste na adicdo de uma molécula a outra pela utilizacdo de ligacdes
insaturadas (radicais livres). A reacdo global pode ser dividida em trés etapas:
iniciacdo, propagacao e terminacdo. A reacao de iniciacdo comeca pela introducao
no sistema de uma molécula contendo um radical livre ou ion (o iniciador) que,
adicionado a um meio contendo moléculas de monémero insaturado, gera espécies
ativas, que, por reacdes sucessivas com outras moléculas dos mondmeros dao
origem a cadeia polimérica. Essa fase de crescimento da cadeia polimérica ocorre a
uma cinética menor que a da iniciacdo e sua extensao pode ser controlada pelo
inicio da nova etapa ou pela exaustdo do mondmero no sistema. Finalmente a
reacao de terminacdo da polimerizagcéo, que consiste na interrupcdo do crescimento
da macromolécula, pode ser controlada pela adicdo de mais uma espécie, que
neutraliza o radical livre, ou pode ocorrer espontaneamente, se duas
macromoléculas contendo radicais livres se combinarem no meio. °

A funcionalidade dos mondbmeros (nUmero de centros ativos) sera
responsavel pela existéncia ou ndo de ramificacdes nas cadeias poliméricas. >*°

Importantes propriedades fisicas e quimicas do polimero (como por
exemplo, a massa molar média) podem ser controladas pelo ajuste das trés reacdes,
por exemplo, a quantidade de iniciador adicionado que controla o numero de
macromoléculas em crescimento e, portanto, deve ser inversamente proporcional a
massa molar média do polimero obtido. Estas reacdes, e principalmente a reacao de
propagacéo, sdo consideravelmente exotérmicas o que forca a realizacdo da reacao
com o mondmero dissolvido em um meio que permita a troca de calor. No caso do
polipropileno a polimerizacao se inicia geralmente pelo uso de agentes capazes de
formar radicais livres. Esses agentes iniciadores de polimerizacdo se decompdem
com a introducéo de energia, seja esta na forma de calor como na forma de luz. Os

peréxidos séo tipicos agentes iniciadores de polimerizacdo por adic&o. °
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2.3 Cadeia Polimérica

Na escala atdmica os polimeros se caracterizam por ter: °
* Cadeia linear: a cadeia € formada por apenas uma cadeia principal, conforme

mostrada esquematicamente na Figura 1. >®*

Figura 1 - Cadeias poliméricas linear.’

*Cadeia ramificada: na cadeia principal surgem prolongamentos, que podem ser
longos ou curtos, formados do mesmo mero ou de meros diferentes que resultam da
copolimerizacdo e podem formar diversas arquiteturas como aleatdria, estrelada, em

pente, conforme sdo mostradas esquematicamente na Figura 2. >®1°.

Sogee {
« L
1.-"-.'::'-

Figura 2 - Cadeia polimérica ramificada.’

*Cadeia com ligacdes cruzadas: as cadeias estéo ligadas entre si por segmentos
de cadeia unidos por forcas primarias covalentes fortes, esse tipo de ligacéo
“amarra’” uma cadeia as outras impedindo sua mobilidade, € a forma mais comum
em polimeros termofixos e pode ser induzida por radiacdo. Na Figura 3 sdo mostra

esquematicamente cadeias poliméricas unidas por ligagées cruzadas. >°*°
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Figura 3 - Cadeias poliméricas com liga¢des cruzadas. °

2.4 Cristalinidade

E definida como o arranjo atdmico ordenado de longo alcance mediante a
disposicdo periédica das cadeias moleculares. Para os polimeros a cristalinidade
depende da estrutura quimica, da massa molar e do tratamento fisico, incluindo
temperatura, tempo e forgcas as quais o material foi submetido. Este arranjo € mais
facilmente alcancado por polimeros com estrutura quimica simples (que possuam
estruturas de cadeias simétricas e regulares), pois isto influencia na habilidade do
polimero em organizar as macromoléculas. Quando ndo ha ordenamento a longo
alcance é dito que o polimero apresenta estrutura amorfa ou nao cristalina. >°

Os polimeros em geral sdo semicristalinos, onde regides cristalinas
coexistem com cristais inteiramente amorfos conforme mostrado esquematicamente
na Figura 4. Os polimeros semicristalinos podem exibir diferentes graus de
cristalinidade. Isto depende, por exemplo, da velocidade de resfriamento durante o

processamento. °
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Regido de alta
Cristalinidade

Figura 4 - Representa¢do da estrutura semicristalina polimérica.5

2.4.1 Tacticidade

7z

Tacticidade € a regularidade espacial com que 0s grupos laterais sao
alocados na cadeia polimérica, produzida por monémeros assimeétricos, como é o
caso do PP. Para o PP trés tipos de arranjos sao possiveis: isotactico, sindiotactico e

atactico. Nas Figuras 5, 6 e 7 representam esquematicamente estes arranjos na

cadeia do Pp." 8916
H H H H H H H H " . ; ;
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H C‘Hy H CHy H CHy H CHy H CH; H CH;

Figura 5 - Arranjo Isotactico do PP.’

H H H CH: H H H CH;  H H H CH,
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—_—em e i e ] e e e P— ! —— [ ——
[ I R R R A R
H CH, H H H CHy H i H CH, H H

Figura 6 - Arranjo Sindiotactico do PP.’
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Figura 7 - Arranjo atactico do PP.’

A estrutura atactica ndo é regular, possui baixa compactacdo das cadeias
poliméricas, menor densidade, resisténcia mecéanica e ao calor e a ataques quimicos
em comparacdo com PP isotactico e sindiotactico. Possui maior probabilidade de
apresentar estrutura amorfa com alta temperatura de transicéo vitrea. #°

A capacidade de cristalizacdo e a cristalinidade do PP s&o governadas pela
tacticidade da cadeia deste polimero e o nivel de tacticidade varia consideravelmente
no PP. O grau de cristalinidade, tanto das cadeias sindiotaticas quanto das
isotacticas varia de 40% a 70%. Maior cristalinidade requer sempre maior
isotacticidade, o que implica na existéncia de sequéncias estereoespecificas longas e
ininterruptas ao longo da cadeia. Qualquer disposi¢cao incorreta da molécula do
propeno na adicdo a cadeia transforma-se num defeito estereorregular ou
regiorregular e reduz a tacticidade. A estereorregularidade pode ser vista sob duas
Oticas: distribuicBo dos defeitos intramoleculares e intermoleculares. A
estereoquimica da cadeia do PP influencia na cristalinidade. Os difratogramas de

raios-X do PP isotactico, sindiotactico e atactico séo mostrados na Figura 8. *

Isotético
forma alfa

Sindiotatico

Intensidade Relatva ——

5 10 15 20 25 30 35
2

Figura 8 - Difratogramas de raios-X esquematicos do PP isotactico, atactico e sindiotactico. *°
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2.5 Polipropileno

Polipropileno (PP) é um material termoplastico da familia das poliolefinas
que é produzido por polimerizacdo das moléculas de propileno, que sdo monémeros
de hidrocarbonetos alifaticos insaturados, (ou seja, eles contém uma dupla ligacdo
carbono — carbono reativa) conforme representacdo mostrada esquematicamente na

Figura 9. 8

Propeno Polipropileno

"H

@ @ — _.Laiéjéé-

Figura 9 - Representacdo esquematica da reacao de obtencdo de PP partir do propeno.

CHJ

O PP atactico (conforme Figura 7) apresenta propriedades mecanicas e
térmicas inferiores em relacdo ao PP isotactico (i-PP), apresenta aspecto pegajoso e
macio e é utilizado em adesivos, selantes e produtos para calafetar, trata-se de um
subproduto da producéo de PP semicristalino. ®

Como € tipico na maioria dos materiais termoplasticos, as principais
propriedades do PP no estado fundido séo derivadas a partir do comprimento meédio
da cadeia polimérica e a amplitude da distribuicdo dos comprimentos de cadeia

polimérica, que sao definidas por diversos parametros, como por exemplo, a massa

molar massica, M, , a Massa molar numérica média, M, (para o tamanho da

cadeia) e a polidispersividade, n:M%v' (para a distribuicdo de tamanhos de

cadeia).>®

As principais propriedades do PP no estado sélido estdo subordinadas a
quantidade de regibes cristalinas e amorfas formadas a partir de cadeias
poliméricas. A quantidade relativa de cada fase depende da estrutura e

caracteristicas estereoquimicas das cadeias poliméricas e as condi¢cdes de que a
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resina € convertida em produtos finais, tais como fibras, filmes e varias outras formas
geométricas durante a fabricacdo por extrusdo, termoformagem, moldagem por

injecdo, entre outros.®

2.5.1 Tacticidade do Polipropileno

A caracteristica do polipropileno no estado sélido ocorre porque o
mondmero de propileno possui geometria assimétrica. Difere do mondmero de
etileno porque possui um grupo metila ligado a um dos carbonos olefinicos. Essa
natureza assimeétrica do polipropileno cria varias possibilidades para ligarem-se as
cadeias de polimeros, o que ndo é possivel com o etileno simétrico, e da origem ao
que é conhecido como isémeros ou isdmeros estereoquimicos na cadeia do PP.2

O PP comumente utilizado € o isotactico (i-PP) conforme mostrado
esquematicamente na Figura 5, pois sua cadeia apresenta estereoespecificidade',
na ordem de 50-80% de cristalinidade com excelentes propriedades fisico-quimicas
e, portanto, encontrando boas aplicacées comerciais. °

A configuracdo de uma cadeia polimérica corresponde a arranjos moleculares
espaciais definidos por ligagcdes quimicas intramoleculares (primarias fortes). Para
que haja mudanca de configuracdo € necessario quebrar ligacdes quimicas
primérias resultando na degradacao do polimero. Assim, a configuracdo de um dado
polimero € definida durante a sua polimerizacdo, ndo podendo ser alterada
posteriormente por processamento (exceto quando este leva a degradacéo).
Dependendo de qual carbono estd ligado a cadeia em crescimento tem-se a
formacao de trés possiveis encadeamento: cabega-cabeca, cauda — cabeca e mista

conforme sdo mostradas na Figura 10.

'que é a capacidade de um polimero possuir um arranjo espacial ordenado.
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n Cc=C WA C—C—C—C—C—C VWM Cabega-cabega, cauda-cauda

Figura 10 — Formas isoméricas de encadeamento molecular. 2

A maior parte do polipropileno comercial € isotatco, em que a maioria das

unidades de propeno esta com a cabeca unida a cauda, formando uma cadeia com

todos os grupos metila orientados para o mesmo lado relativamente ao eixo da

molécula, conforme mostrada na Figura 11.

cabeca
H H H H
||| |
—_— e [ [ o— =
| |
H CHy CH;y H
cauda

Figura 11- Forma isomérica cabeca-cauda do i-PP.
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2.5.2 Propriedades do Polipropileno Isotactico

O Polipropileno isotactico (i-PP) possui excelentes propriedades mecanicas e
térmicas, baixa densidade, alto ponto de fusédo e boa resisténcia ao impacto. Essas
propriedades podem variar de uma forma relativamente simples, alterando — se a
regularidade da cadeia na etapa de polimerizacéo (tacticidade), a incorporacédo de
um comondmero, cargas e aditivos por exemplo. >%8 - 10

A medida que a cristalinidade do polipropileno aumenta, o modulo de rigidez
também aumenta. Ja as regides amorfas contribuem para a elasticidade, maciez e

flexibilidade. °

2.5.3 Polimorfismo do i-PP

A estrutura e morfologia de um polimero podem ser compreendidos
examinando diferentes estruturas hierarquicas: células unitarias, cristalitos, estruturas
esferuliticas ou esferulitas.*

Um grau de ordenacdo superior pode ser alcancado pela formacédo de
agregados cristalinos denominados esferulitas, cujas dimensfes variam de 50 a 10
pum, dependendo das condigbes de cristalizacdo massa molar e histéria térmica e
mecanica do polimero. As esferulitas sdo exemplos tipicos de cristais produzidos pela
cristalizacdo a partir da fuséo e consistem em estruturas de lamelas com cadeias
dobradas desenvolvidas na direcdo radial conforme mostra esquematicamente a

Figura 12.19%
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Superficie da esferulite

Figura 12 — Representacdo esquematica da estrutura detalhada de uma esferulite.’

No estado cristalino as macromoléculas de i-PP, em funcdo da presenca
dos grupos metilas, sofrem rotacdo ao longo da cadeia assumindo uma estrutura
com conformacdo estavel helicoidal conforme mostrada na Figura 13. Esta
conformacao realiza uma volta completa (360°) a cada trés unidades monomericas,
com trés grupos metila por passo da hélice (representado pelo simbolo 3;) de
maneira que 0s grupos metilicos laterais se afastam uns dos outros pela maior
distancia possivel, ou seja, voltados para o exterior da hélice. A porcentagem de
cadeias poliméricas atacticas se estruturam na forma de hélices, tendo a estrutura

muito préxima a um empacotamento aleatério das cadeias amorfas. %
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Figura 13 - Conformac&o Helicoidal do i-PP vista a) lateral , b) superior.21

O i-PP apresenta trés estruturas polimérficas a, B e 7 . Padden e Keith?? em
1959 foram os primeiros pesquisadores a descrever as diferentes morfologias
esferuliticas do i-PP. Quando o i-PP foi cristalizado em temperatura entre 110-148<C,
conseguiram identificar quatro tipos de morfologia que exibiam diferentes
propriedades Opticas. A classificacdo destas esferulitas restringe-se as formas
cristalinas a e 3.

Tjong® identificou, com auxilio da técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), as diferentes estruturas esferuliticas dos polimorfos a e 3, onde as
esferulitas 3 exibiam uma estrutura em forma de feixe. Eles identificaram lamelas
radiais com estruturas mais ou menos curvas, sem limites distintos entre elas, ja as
esferulitas a sdo compostas por lamelas com crescimento radial e tangencial. A
microscopia eletrénica de varredura foi capaz de identificar a existéncia de uma maior
densidade fibrilar e micro espacos na area de inducdo da fratura das amostras na
forma R.%

®> et al® verificaram que as propriedades mecanicas fisicas e de

Tjong 2
estabilidade da fase 3 no i-PP diferem da fase a. Utilizando a microscopia eletrénica
de Varredura (MEV), eles mostraram que as esferulitas 3 (hexagonal) exibem uma
morfologia na forma de ramos conforme Figura 14a, os esferulitos da forma de a no
i-PP (monoclinica) consistem em um agregado de lamelas que se irradiam do centro
para fora. Eles parecem ter nucleacgdo central que inicia o crescimento de cristais em
todas as dire¢cdes conforme é mostrada na Figura 14b. Assim, cristais diferentes sao
nucleados separadamente e crescem nao correlacionados. Neste caso, 0s
esferulitos desenvolvidos tém limites distintos e a falha do PP é geralmente iniciado

com estes limites.
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Figura 14 — Micrografia do i-PP a) esferulita fase B, b) esferulita fase a. % .

A fase 7 é muito rara, sendo apenas observadas em altas pressoes.
Apresenta uma estrutura cristalina triclinica, com uma densidade levemente superior
a da estrutura a. O refinamento por Rietveld dos dados de difracdo dos raios-X e a
difracdo dos elétrons revelaram ordenacao de cadeias ndo paralelas. A estrutura
apresenta uma grande célula ortorrbmbica com camadas duplas. O cristal é
construido a partir de camadas de cadeias dispostas na forma cruzada, com um
angulo de 80°em relacéo a camada adjacente conform e é mostra a Figura 15. %°
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Figura 15 - Esquema do arranjo proposto para as cadeias dentro das lamelas da forma do i-PP. Os
segmentos da cadeia estéo inclinados a 40°em relac &o a superficie das lamelas. No cruzamento com

angulo de 80° os grupos metila se faceiam uma da o utra.'®

2.6 Degradacéao

Um fendmeno que provoque uma mudanca quimica irreversivel na cadeia
polimérica, normalmente com reducdo da massa molar e conseqientemente queda
nas propriedades fisico-mecanicas é definido como um processo degradativo. *°

Um dos principais agentes extrinsecos € o calor e para cada polimero pode-
se definir uma temperatura de inicio de degradagdo, Tp. As interacdes
intermoleculares e intramoleculares também irdo afetar fortemente a Tp de um
polimero. A extencdo do dano esta relacionada a forma como o calor é transportado
pela massa polimérica, ou seja, a sua condutividade térmica. O transporte de calor
mais eficiente favorecera a degradacdo térmica de todo o volume e o inverso
causara uma degradacdo superficial. O mesmo sera verdade para qualquer outro

agente extrinseco.’
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Existem 2 tipos de processos de degradacgdo: por cisdo e sem cisao de
cadeias. Na degradacao por cisdo o rompimento de cadeias ou de uma ligacéo
quimica ocorrera quando a energia localizada nesta determinada ligacdo quimica for
inferior a energia da ligacdo que pode ser fornecida nas formas de luz (fotdlise),
radiacdo gama (radidlise), calor (termolise) ou cisalhamento (rompimento
mecanico). °

A energia da ligacdo dependera de uma série de fatores como, por exemplo,
do namero de ramificacbes do polimero, do tipo de substituintes ao longo da cadeia
polimérica, da estereoregularidade e, da existéncia ou ndo de defeitos originados da
polimerizacdo. No caso de poliolefinas, que s&o obtidas por processos de
polimerizacdo por reacfes de adicdo, a quebra de ligacdo quimica na cadeia
principal corresponderda a quebra de uma ligacdo carbono-carbono simples,
reduzindo a massa molar da cadeia polimérica. °

Na degradagdo sem cisdo de cadeias ocorre o rompimento da ligacdo do
carbono da cadeia principal com um substituinte (-C-R), seguida da quebra de uma
ligacdo C-H e formacao de uma ligacdo dupla C=C, conforme é mostrado na Figura
16. Neste caso ndo se observa reducdo da massa molar média do polimero, mas
uma mudanca acentuada em suas propriedades quimicas e fisicas. Neste processo
a reacdo é autocatalitica e se propaga formando uma sequéncia de ligagdes duplas
conjugadas e o efeito macroscopico mais evidente é a formacéo de cor, ou seja, a
mudanca de cor do polimero. A ligagcédo dupla C=C, que é a formacéo de um orbital 1
isolado, ndo absorve luz na regido visivel, pois a diferenca de energia entre o orbital
ligante e o primeiro orbital excitado, representado por 1*, corresponde a diferenca de
energia de um foton na regido ultravioleta. A propagacdo desta reacdo de
degradacdo provocara a formacdo gradual de sequéncias de ligacbes duplas
conjugadas. A energia desta transicdo eletronica m—T1* vai se deslocando para
valores cada vez menores, isto quer dizer, comprimento de ondas maiores, ao passo
gue o numero de ligacdes duplas conjugadas aumenta. Isso implica huma mudanca
de coloracdo principalmente a partir da formacdo de quatro ligacdoes C=C

conjugadas. °
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Figura 16 - Mecanismo de degradacdo sem o rompimento de ligacao C-C na cadeia principal.

+ RH

O fendbmeno de alteracdo de cor do polimero pela formacdo de ligacOes

duplas conjugadas é denominado “amarelecimento” do polimero.

2.6.1 Auto-oxidacgao

A molécula do oxigénio é altamente reativa porque possui dois elétrons
desemparelhados em um orbital de sua camada mais externa, por isso ele reage
com qualquer radical livre que houver no meio, formando um radical peroxila (-C=0).
O processo ocorre em trés etapas: iniciacao, propagacgao e terminagao. A iniciacéo
comeca a partir da reacéo de um radical (-CH) com o O,, formando o primeiro radical
peroxila que podera se formar tanto na extremidade da cadeia como no meio da

macromolécula por causa de presenca de carbonos terciarios, conforme Figura 17. °

I HoH
m.:lj (lj C ﬁ: c- + 0, — = m(E—(l:—(I:—{IZ—EIZ—D—D
HRHRH HRHRH
SN S ERE S ey
w(li—{li—t—{li—c—{_:—t—{li—c—{lim+ Og—rwtli—c—{li—t—(li—{—{li—{—(li—tmw
HRHRH HRHR HRHRHOMHRUHR
0

Figura 17 - Reacao de oxigénio com macroradicais alquila.

Na propagacdo, o macroradical peroxila (representado por R’-O-0O. ) reagira
ou com outra cadeia ou outro segmento da mesma cadeia polimérica, neste caso o
hidrogénio serd abstraido, formando um hidroperoxido e um novo macroradical

alquila conforme a reacéo mostrada a Figura 18.%*°
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Figura 18 - Reacdo do macroradical peroxila com uma cadeia polimérica, com a formagédo de um

novo macroradical alquila e um hidroperdxido R’ representando uma macromolécula.

A terminacéo do ciclo autocatalitico podera ocorrer pela recombinacéo de dois
radicais livres ou também pela reacdo de dois radicais peroxila com uma molécula
de agua formando um grupo alcool terminal e um hidroperéxido. Portanto vale
salientar que no processo de auto—oxidacdo o radical hidroxila poderd também
reagir com uma outra cadeia polimérica gerando agua e um outro macroradical

alquila. 91

2.6.2 Degradacao Térmica

A temperatura de degradacdo térmica dependerd da energia das ligacbes
qguimicas que constituem os polimeros. Estas ligagcbes poderdo ser quebradas se
uma energia igual ou superior for fornecida ao polimero na forma de aquecimento
em um periodo de tempo curto ou longo, quanto for necessario. A energia de ligacéo
é influenciada pelos substituintes ao longo da cadeia, pelo numero de ramificacdes
da cadeia do polimero e pela presenca ou ndo de co-monémeros e o grau de
cristalinidade e a forma da fase cristalina do material polimérico influenciam na
temperatura de degradacéo.®

Polimeros que tém somente ligacbes covalentes C-C e C-H, como o
poliisopreno, polipropileno e polietileno apresentam faixas de temperaturas de
decomposicdo térmica diferentes, (291- 311 °C), (336 — 366 °C) e (375 - 436 °C),
respectivamente. Cada polimero apresentado tem uma caracteristica em cada mero

que o distingue dos outros: o poliisopreno tem uma ligacdo dupla C=C e um grupo
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metila ligado a um destes carbonos, o polipropileno tem um carbono terciario a cada
mero e o polietileno s6 tem carbonos terciarios nas ramificacbes da cadeia
principal.®, *

Existem técnicas para avaliar a estabilidade térmica do polimero, como por
exemplo, termogravimétria, TGA (onde uma determinada massa do polimero é
aquecida a uma taxa constante enquanto a sua perda de massa vai sendo
monitorada) e o HDT - ensaio de temperatura de deflexdo térmica (representa a
temperatura maxima que um material submetido a um determinado esforgo

permanece sem se deformar).’

2.7 Ensaios de Caracterizacéo

2.7.1 Ensaio de indice de Fluidez

O ensaio de indice de fluidez do fundido, também conhecido como MFI (do
inglés “Melt Flow Index”), consiste em determinar a massa de amostra que flui por
um orificio padrdo, a uma determinada temperatura e sob a agdo de uma
determinada forca peso (controlada pela massa adicionada no dispositivo) em um
periodo de tempo especifico. As temperaturas, diametro do capilar e peso sao

definidos por normas. %%’

Conforme norma ASTM D-1238, este método destina-se & medida da taxa de
fluidez de resinas fundidas através de uma matriz de comprimento e diametro
padronizado, sob condicbes preestabelecidas de temperatura, carga, posicao do

pistdo e tempo. O MFI é expresso em g/10 min.*?"

O ensaio tem a capacidade de indicar a fluidez relativa de materiais poliméricos.
A propriedade medida por este ensaio é basicamente dependente da viscosidade do

polimero fundido. O aumento da fluidez em condicbes padrdo € uma indicacao
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indireta da diminuicdo da massa molar, ou seja, o MFI € inversamente proporcional &
massa molar média. Excec¢des a este raciocinio ocorrem para os polimeros contendo
plastificantes ou lubrificantes. Em geral, os materiais que sao mais resistentes ao
fluxo sdo aqueles com maior massa molar ou aqueles que sdo mais fortemente

reticulados. 210 1327

2.7.2 Fracao de Gel ou Grau de Reticulacdo

O grau de reticulacdo corresponde ao percentual em massa de material
reticulado, isto afeta as propriedades mecanicas e térmicas do material polimérico.
Trata-se de um ensaio importante para caracterizacao inicial do polimero, pois certos
limites minimos de reticulacdo devem ser observados para garantir caracteristicas
térmicas e mecanicas do material. Nos polimeros que se degradam com reacdes de
reticulacdo pode-se determinar o grau de degradacao pela medida da fracéo soluvel
ou da fracdo de gel. A medida que aumenta o grau de reticulagdo do polimero,
havera uma diminuicdo da sua solubilidade e/ou um aumento da fracdo de gel. O
teor de gel de cada amostra é determinado pelo método descrito pela norma ASTM
D 2765-95. As andlises de fracdo de gel sdo realizadas em um aparato de extracao,
expondo - se a amostra em solvente em ebulicdo constante (cerca de 24 h). A fracéo
de gel constitui parte insoluvel, sendo determinada apés a eliminacdo do solvente
por secagem a vacuo e pesagem. A fracdo de Gel é, portanto, a relacdo entre a

massa do gel seco e a massa inicial da amostra multiplicado por 100. %
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2.7.3 Ensaio de Espectroscopia na Regiao do Infrave rmelho por Transformada
de Fourier - FTIR

A espectroscopia na regido do Infravermelho por transformada de Fourier
(neste trabalho sera utilizado FTIR) permite investigar grupos funcionais e tipos de
ligacbes de bandas caracteristicas de absor¢céo nesta regido, associadas a vibracao
e a rotagdo molecular. %

No equipamento de FTIR utiliza-se radiagbes contendo todos os numros de
onda de interesse (5000 - 400 cm™) e o feixe inicial é separado em dois feixes,
conforme mostrada naFigura 19 .

Um dos feixes percorre uma distancia fixa e o outro, uma distancia variavel
(espelho moével). Fazendo-se variar as distancias percorridas pelos dois feixes
obtém-se uma seqUéncia de interferéncias construtivas e destrutivas e
consequentemente, variacdes na intensidade de radiacdo recebida pelo detector, o
chamado interferograma. Uma transformada de Fourier converte o interferograma
assim obtido que estd no dominio do tempo, para a forma mais familiar de um
interferograma no dominio de freqiéncias. A variacdo do comprimento do pistao
ajusta a posicao do espelho B e faz variar a distancia percorrida pelo feixe B. A
transformacao de Fourier em posic¢des sucessivas do espelho da origem ao espectro
completo de infravermelho. Quando a radiacdo passa pela amostra, submete-a a
uma faixa larga de energia.

Em principio, a andlise desta faixa da origem ao espectro completo do
infravermelho da amostra. A totalidade da faixa de radiacdo passa simultaneamente
pela amostra com grande ganho de tempo, pela distancia percorrida pelo espelho
mével é possivel obter resolucdes extremamente altas (maior e igual a 0,001 cm™) .
O resultado de varias varreduras é combinado para diminuir o ruido e espectros

excelentes podem ser obtidos com pouca amostra. 2%
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Figura 19 — Esquema de um espectrometro de FTIR.

2.7.4 Espectroscopia UV-VIS

Espectroscopia UV — VIS € o estudo da interagdo entre a matéria e a radiacédo
eletromagnética na regido do ultravioleta e do visivel. Os elétrons que estédo
localizados nas ligacdes covalentes podem transitar de um nivel de energia para
outro. Por exemplo, os elétrons de uma orbital molecular ligante ™ podem ser
promovidos para um orbital molecular antiligante 1 *. Desta maneira, um atomo ou
molécula pode absorver radiagcbes de energia do espectro eletromagnético
passando de um estado de energia E” para E’( estado de energia mais elevado) e
voltar ao estado fundamental emitindo o0 mesmo equivalente de energia absorvida.
A espectroscopia molecular mede as variacdes energéticas que ocorrem numa

molécula quando absorve ou emite frequéncias de radiacdo eletromagnética e
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correlaciona estas variacbes com a estrutura molecular da substancia em
particular.>?°

Como ja foi mencionado anteriormente, quanto maior o numero de ligacfes
duplas conjugadas que um composto tem, maior serd o comprimento de onda (* )
em que 0 composto absorve a luz. Isto significa que a diferenca de energia (AE) da
transicéo eletrénica € menor. A medida que se aumenta a conjugacdo das ligacbes
multiplas diminui a diferenca de energia entre os Orbitais Moleculares HOMO (orbital
Molecular de mais alta energia ocupado por um par de elétrons) e LUMO (orbital
Molecular de mais baixa energia desocupado) consequentemente o composto
absorve a comprimentos de onda maiores.?**

O instrumento usado na espectroscopia UV-VIS €& chamado de
espectrofotometro. Para se obter informacg&o sobre a absor¢cdo de uma amostra, ela
€ inserida no caminho Optico do aparelho. Entéo, luz UV e/ou visivel em um certo
comprimento de onda (ou uma faixa de comprimentos de ondas) é passada pela
amostra. O espectrofotdmetro mede o quanto de luz foi absorvida pela amostra. A
intensidade da luz incidente é simbolizada por Iy, € a intensidade da luz transmitida
€ simbolizada por I. A transmitancia da amostra é definida pela razao (I / lp), a qual
normalmente € expressa em porcentagem de transmitancia (%T). A partir dessa
informacéo, a absorvancia de ambos € determinada para um certo comprimento de
onda ou como uma funcdo de uma faixa de comprimentos de ondas.

As amostras podem ser solidas, gasosas ou liquidas. Se liquidas, séo
colocadas em uma cela transparente (ou seja, que nao absorve radiacao na faixa de
comprimentos de onda usada), comumente chamada de cubeta. Esta € enchida com

a amostra liquida e inserida no espectrofotémetro. 3% 3
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2.7.5 Difracao de Raios X (DRX)

A difratometria de Raios X (DRX) corresponde a uma das principais técnicas
de caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos. Os raios X ao atingirem um
material podem ser espalhados elasticamente (ou seja, sem perda de energia) pelos
elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O foton de raios X
apos a colisdo com o elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e
energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer
gue a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida;
cada elétron atua, portanto, como centro de emisséo de raios X. Se 0s atomos que
geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica, como em
uma estrutura cristalina (conforme € mostrado na Figura 20), apresentando entre eles
distancias préximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se
verificar que as relagfes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que
os efeitos de difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos.
Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para
que ocorra a difragédo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao
depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda
da radiacdo incidente, >33343

Esta condicéo é expressa pela Lei de Bragg, conforme Equacéo 1 e Figura 21.:

nA=2dsen8 (1)

em que A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, “n” a um
namero inteiro (ordem de difracdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de
planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 8 ao angulo de incidéncia dos

raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).
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Figura 20 — Estrutura cristalina de NaCl mostrando o arranjo regular dos ions Na*t cIt.
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Figura 21- Difracao de Raios X no plano cristalogréafico e a incidéncia do angulo 8 eque expressa a

condicdo da Lei de Bragg.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do numero de
elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos séo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes

densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas
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sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos. >

2.7.5.1 Determinacao da Cristalinidade via (DRX)

O método mais comum e preciso para determinar a cristalinidade de
polimeros semicristalinos € a difracdo de Raios-X. O angulo utilizada em polimeros
fica na regido de 2 8 entre 3 e 50° Do difratograma obtido separa—se a contribuicéo
da fase cristalina da fase amorfa. O método mais simples é o de determinar o halo
amorfo manualmente como uma curva sob os picos cristalinos de difracdo. Este
método se torna mais confiavel quando se dispde de um padrdo de difracdo de
raios-X de uma amostra totalmente amorfa. Porém, é possivel determinar a
cristalinidade do material na auséncia de um padrdo de amostra 100% amorfo, isSso
se da a partir de ajustes matematicos de calculo de area das curvas, considerando-
se também o modelo de duas fases em sistemas semi-cristalinos para realizar os
ajustes. A determinacédo da cristalinidade por DRX pode ser estimada subtraindo-se
o halo amorfo das curvas e calculando-se a relacéo entre a &rea da curva resultante
(contribuicdo cristalina) denominado Ar. e a area da curva inicial (contribuicbes
cristalinas e amorfas) denominado Arc., conforme .Equacéo 2.

Ar,
Ar

X100 (2)

cta

A Figura 22 mostra o limite entre as fracbes cristalinas e amorfas de um
padrdo de difracdo tipico de polipropileno isotactico. A regido A, mostra a area

correspondente ao halo amorfo e as areas situadas acima desta, correspondem as

areas cristalinas®.
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Figura 22 — Padrdo de difracdo tipica para o i-PP, mostrando a divisdo entre fase a amorfa e a

cristalina do material.

2.7.5.2 Refinamento da estrutura pelo método dos mi  nimos quadrados

O método dos minimos quadrados sdo implementados em diversos programas
para refinamento, ou ajuste dos parametros da estrutura, nos quais o modelo é
proposto com base nos dados de difragcdo. O modelo deve ser o mais proximo
possivel do real e conter todos os elementos da estrutura. 3’

Dados experimentais estdo sujeitos a erros sistematicos e aleatorios. No método

dos minimos quadrados é considerado o fato de que a equagédo da reta, Y = m0OX +
b0, pode servir como bom modelo para o ajuste dos dados. Isso se deve ao fato de
que dois pares de valores X e Y fornecem uma Unica solucdo para as constantes m0
e b0, de modo a ter o melhor ajuste para o conjunto completo de dados observados.

Primeiramente o difratograma obtido foi indexado (isto €, identificaram-se as

reflexdes de Bragg, atribuindo-se-lhes os indices de Miller por comparagdo com as
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tabelas JCPDS *®) e calcularam-se as distancias interplanares correspondentes aos
planos cristalogréaficos, usando a lei de Bragg ( Equacéo 1).

O i-PP utilizado nesta pesquisa é classificado como i-PP a e apresenta
estrutura monoclinica, por isso este sistema serd o enfoque do presente trabalho.
Os cristais deste sistema em geral apresentam apenas um eixo de simetria binario,
ou um unico plano de simetria, ou a combinacdo de ambos. Possuem trés eixos
cristalograficos, todos com comprimentos diferentes (a, b e ¢). Dois eixos formam um

angulo obliquo entre si (a',£',y') conforme células monoclinicas simples e de face

centrada mostradas na a Figura 23. Para calcular os parametros a, b e ¢ e o angulo

B' utilizou-se a Equacdo 3 para o calculo da distancia interplanar hkl da célula

monoclinica. 8292234394005 narametros de rede e o angulo constituem-se nas
incégnitas do problema. As distancias interplanares, por sua vez, sdo os dados de
entrada para o ajuste. O método dos minimos quadrados € uma técnica de
otimizacdo matematica que procura encontrar o melhor ajuste para um conjunto de
dados tentando minimizar a soma dos quadrados das diferencas entre o valor

estimado e os dados observados (tais diferengcas sdo chamadas de residuos).

2 2 ain2 2 ]
iz % h_2+k S|r21 B +I_2_2hlcos,8 (3)
d® sin“fg'\a b c ac

Figura 23- Célula monoclinica A) simples e B) de face centrada.
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O algoritmo consiste em um estimador que minimiza a soma dos quadrados dos
residuos da regressao, de forma a maximizar o grau de ajuste do modelo aos dados
observados. Um requisito para o método dos minimos quadrados € que o fator
imprevisivel (erro) seja distribuido aleatoriamente e que esta distribuicdo seja normal
e independente. Outro requisito nao obrigatério, mas que simplifica
consideravelmente o procedimento é que o modelo seja linear nos parametros, ou

seja, que as variaveis apresentem uma relaca linear entre si.**
Define-se o parametro chi-quadrado ( x*?) que quantifica o desvio dos dados de

entrada em relacdo ao modelo ajustado. Quanto menor o valor de x*, melhor é o

ajuste descrito pelo modelo. O valor de x? é calculado por meio da Equacio 4:

X=t—— (4

Em que, d, representa o valor do espacamento interplanar previsto pelo modelo a e

soma sobre i percorre os n planos indexados.*?
2.8 Ensaios Mecanicos

Um ensaio mecéanico, no presente contexto, €& definido como qualquer
procedimento onde uma amostra padrdo € submetida a um determinado estado de
tensdo, respondendo com o desenvolvimento de um dado estado de deformacéo.
Como explicitado no capitulo 1, um dos objetivos principais deste trabalho é
correlacionar resultados obtidos em ensaios mecanicos macroscopicos com curvas
de Indentacdo Instrumentada obtidos no mesmo material. Esta secdo, portanto, ira

descrever os ensaios utilizados neste trabalho.>®*°
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2.8.1 Resisténcia a tracdo

Esta € uma das mais importantes indicacdes de resisténcia de um material. A
resisténcia a tracdo, de um modo geral é a capacidade relativa dos materiais de
resistir estaticamente as tensfes aplicadas e ¢é possivel determinar o quanto o
material estende ou deforma antes da ruptura.

Este € um dos mais importantes ensaios utilizados na caracterizacdo da
resisténcia de um material. A resisténcia a tracdo, de um modo geral é a capacidade
relativa dos materiais de resistir a tensdes estaticas aplicadas sendo comum
também determinar-se o quanto o material estende ou deforma antes da ruptura, o
gue define a ductilidade do material.

O ensaio de tracdo é realizado usando-se corpos de prova padronizados, por
exemplo aqueles definidos na norma ASTM D 638-08. Esta norma especifica
geometrias distintas em funcdo de fabricacdo, por exemplo para amostras obtidas

por injecdo (Figura 24 a) ou por moldagem por compresséo (Figura 24 b).*?

a)Corpo de prova obtido pelo processo de | b)Corpo de prova obtido por

injecao compresséao

Figura 24 - Geometria do corpo de prova para o ensaio de tracdo segundo a norma ASTM D 638-08.

O corpo de prova é preso nas extremidades e fixados a maquina de ensaio
por garras que estdo fixadas a maquina. Em maquinas convencionais a amostra é
fixada com o comprimento alinhado com a direcao vertical e a garra inferior € fixa na
coluna da maquina, enquanto a garra superior é fixa em um travessao moével. Em
geral as garras possuem um mecanismo articulado que permite o auto-alinhamento

da amostra, evitando o surgimento de componentes de flexdo ou tor¢do durante o
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ensaio. Por meio do deslocamento do travessdo se aplicam cargas opostas de
magnitude F (normalmente monitoradas por uma célula de carga), da mesma forma
0 comprimento instantaneo da amostra € registrado (diretamente por transdutores
especiais chamados de “extensémetros” ou indiretamente pela posicdo do
travessdo). Medidas simultaneas de F e L podem ser feitas continuamente durante o
ensaio de tracdo, para produzir um grafico de F em funcdo da variacdo de

comprimento, AL conforme Equacéao 5:

AL=L-Lo (5)

em que Lo € o comprimento inicial sob carga zero (em ensaios com extensémetros
corresponde a distancia padrdo de abertura do instrumento, j& em ensaios sem
extensdmetro esta quantidade é estimada a partir da geometria da amostra) e L é o
comprimento sob a carga F.

A tensdo de engenharia, o, é definida pela Equacéo 6 :

o =tensao,

F = forca nos limites pré-determinados.

Onde Ao representa a area transversal inicial do corpo de prova.

As deformacbes de engenharia, &, da mesma forma, sdo calculadas utilizando

Equacéo 7:

iy
Lo

em que:
& = deformacgéo,
AL = variagdo de comprimento.

Sob carga a deformacgdo obtida pode ser dividida em duas parcelas,

deformacédo plastica e elastica. A deformacao elastica obedece a Lei de Hooke no
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gual a deformacdo é proporcional a forca aplicada (por unidade de area)e
desaparece quando a tens&o é removida.>®*°

A deformacao plastica ocorre por meio do mecanismo de escoamento. O
escoamento relativo das moléculas ocorre apds atingirem niveis de tensao suficiente
para produzir deformacgbes irreversiveis. ApOs iniciarem 0 escoamento, as
moléculas sdo orientadas na direcdo da solicitagdo e, apenas ao atingirem um grau
elevado de orientacdo conforme € mostrado na Figura 25 comeca 0 processo de
ruptura propriamente dito. O estagio de deformacdo irreversivel em polimeros

dicteis como o0 aqui estudado ocorre acompanhado pelo fenbmeno de
5,6,10

empescocamento (Figura 26).

Figura 25 - Moléculas orientadas na direcéo da solicitacao aplicada por meio do ensaio de tracéo.

Tensao
2

)

i
i
E Deformacgao

Figura 26 - Formacdo do empescocamento no ensaio de tracdo.
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A partir do ensaio de tracdo definem-se o0s parametros: limite de

proporcionalidade, tensdo de escoamento, tenséao de ruptura entre outros.

2.9 Indentacéo

No inicio do século passado, com a necessidade de utilizacdo de materiais de
alta dureza, foi necessario desenvolver um teste rapido para controle de qualidade
que levasse em consideracdo a dureza do material. A maior parte dos testes que
medem a dureza do material baseia-se em alguma forma de indentacdo. >**

Em 1900 Brinell desenvolveu o primeiro teste normatizado (norma ASTM E
10-78), no qual, um penetrador esférico é forcado na superficie do material a ser
testado causando uma indentacéo. Essa indentacdo é medida e convertida em um
numero HB, definido pela razdo entre a carga aplicada e a area da indentacao
produzida. O ensaio Brinnel possui algumas limita¢cdes: 1) o penetrador é feito de
aco, e, portanto, s6 € possivel testar materiais menos resistentes, caso contrario, a
deformacgéo do penetrador pode induzir um erro significativo na medicdo. 2) em
razdo da forma esférica do penetrador e das cargas elevadas do ensaio, o0 teste
Brinell ndo podem ser realizados em filmes finos e em pequenas amostras.>®4*

O desenvolvimento de materiais mais duros, com uma estrutura de gréo mais
fino motivou Rockwell (1919) e Vickers (1925) a desenvolver outros testes de
dureza. As diferencas entre os métodos Brinell, Rockwell e 0 método Vickers estéo
resumidos na Tabela 1.>%%

Atualmente os testes de indentacdo s&o muito utilizados no controle de
qgualidade de materiais. O seu sucesso se da pelo fato de que o teste € néo
destrutivo, a amostra ndo sofre fratura e nem ocorre deformacéo excessiva nela, e
necessario somente uma pequena quantidade de material para se realizar o ensaio.
A dureza nédo é, entretanto, uma propriedade intrinseca do material, pois seu valor

depende da geometria do ensaio.>*
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Tabela 1- Diferencas entre os métodos Brinell, Rockwell e o método Vickers.

Brinell Vickers Rockwell
Fordrzato ”—i i —FJ— = TF_ _:,_ Af y FE}F_
Indentador . o
(vista
lateral)
Indentador Esfera de ago Piramide de Cone de Esfera de ago
diamante diamante
Area de
contato " o
residual o d K v d |
(vista b 4 O O
superior)
Descricao Determinacéo do Determinacéo da Diferenca na profundidade
do Método diametro diagonal residual (permanente) de penetracao (h)
residual (d) (d)
Dureza h
e T

gD(D—\/DZ —d?

com N e S constantes
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2.10 Indentacao Instrumentada

Desde o inicio da década de 70, técnicas de micro e nanoindentagdo foram
desenvolvidas e hoje sdo amplamente disponiveis. No ensaio de indentacéo
instrumentada o deslocamento do penetrador e as profundidades alcancadas sao
registradas simultaneamente durante o processo de carregamento e de
descarregamento. Estes instrumentos também permitem o controle preciso da
aplicacao da carga e a aplicacdo com precisdo de cargas tdo pequenas quanto um
micro Newton e profundidades na faixa de nanometros, assim surgiu a expressao
nanoindentac&o.***>4®

A indentacdo instrumentada € uma técnica utilizada para medir a dureza
pequenas regides de uma microestrutura.*> Além de dureza é possivel obter também
outros dados como moédulo de elastico, limite de escoamento, tensbes residuais,
coeficiente de encruamento (metais),viscoelasticidade de polimeros, tenacidade a
fratura de materiais que apresentam comportamento fragil. 64”3

A técnica de indentacdo ndo se limita apenas a materiais cerdmicos e
metalico sendo utilizada com éxito para caracterizacdo de materiais polimeéricos,

para determinacéo de dureza, médulo de rigidez, fluéncia e plasticidade. 449595152

53,54,55

Baseado nos conceitos da mecénica do contato entre um indentador rigido e
um solido elasto-plastico, por meio de analise dimensional e simulacbes por
elementos finitos € possivel determinar dureza, modulo elasticidade a partir dos
ajustes das curvas de carregamento—descarregamento e por equacdes que
relacionam as propriedades mecanicas com estas curvas.>®

Quando dois solidos sédo colocados em contato pode ocorrer um contato

conforme ou um contato ndo conforme de acordo com que mostra a Figura 27.
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|
A

(a)

|
—

{b)

Figura 27- (a) Contato conforme (b) Contato nao conforme.>’

Contato conforme ocorre quando as superficies dos corpos se ajustam

perfeitamente em termos microscopicos (conforme mostrado na Figura 27a).Contato

nao conforme ocorre quando as superficies dos dois corpos nao sao similares

(conforme mostrado na Figura 27b). Quando dois sélidos de revolugdo com

geometria ndo conforme estdo em contato, eles se tocam inicialmente em um unico

ponto ou ao longo de uma linha, a medida que uma forca € aplicada, pressionando

uma superficie sobre a outra, as deformacdes elasticas resultantes, levam a

formacdo de uma pequena area de contato.”®

Hertz (1982) apud Rodriguez,S.A.>® prop6s teorias que permitem calcular o

campo de tensbes e deformagdes dos corpos em contato bem como a pressdo

exercida e sua distribuicdo nestes corpos conforme mostrado na Figura 28.4°46:°6>9

Figura 28 - (Representacao esquematica do contato entre uma superficie elastica plana e a) esfera

rigida (conjunto 1 Tabela 2) e b) esfera elstica (conjunto 2 Tabela 2).%°
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Tabela 2 - Propriedades elasticas e geometria do contato das superficies. (Rodriguez,S.A)56

Conjunto 1 Conjunto 2
(indentador (indentador
rigido) elastico)
Deslocamento normal da superficie do 0 U2
indentador (U )
Deslocamento normal da superficie do Uz Uz
indentada (U ,,)
Deslocamento radial da superficie do 0 Ur2)
indentada (U, )
Raio de contato (a) aq) ae)
Forca total da indentacdo comprimindo P P
os solidos (P)
Distancia de aproximag¢ao mutua d ) 0 2
indentador - corpo indentado (0)
Profundidade de indentagéo sob hay =0 () he)
superficie original da superficie
indentada (h).
Maodulo elastico do corpo indentado (V) V(1) V(o)
Médulo elastico do indentador (E;) o0 Ei
Coeficiente de Poisson do indentador ( 0 Vi
V)
Mddulo reduzido (E,) E/(1-v?) [(1-v?) E+(1-v*)E] ™

Conforme Hertz (1982) apud Rodriguez,S.A.>®* quando dois soélidos de
revolucdo com superficies lisas e nao conforme em contato sem atrito (conforme
Figura 28), com propriedades elasticas e geometria (conforme descrito na Tabela 2
para indentador rigido e elastico), o modo no qual a presséo de contato é distribuida

pode ser expressa conforme Equacéo 8:
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P=p-(r/a?]"” ®

Onde r é a distancia radial desde o eixo de simetria da indentacdo. No momento que
ocorre a distribuicdo da presséo, ocorre a producdo de deslocamentos normais a

superficie U, i-12conforme Equacéo 9 :

Pelas condi¢cdes de contorno, os deslocamentos podem ser expressos conforme
Equacéo 10:

Uzl+0 22 :5_(1/2R)r2 (10)

no qual, R é o raio da indentador , para superficies planas utilizando-se um
indentador do tipo esférico. A pressao atuando € idéntica para as duas superficies
em contato, sendo assim o modulo reduzido pode-se escrever conforme Equacéo
11:

1_@-v), a-v)
E, E E,

(11)

obtém-se a Equacdo 12 substituindo U, e U,, na Equagéo 9.

4 (2a*-r?)=0-1/2Rr* (12)
4aE

r

A forca total comprimindo os solidos relaciona-se com a pressdo conforme Equacgéo
13.

P= % P/a>  (13)
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0 raio de contato, o deslocamento de mutua aproximagéo e a pressdo denominada

méaxima € apresentada na Equacao 14,15 ,16 e 17:

p, _a?( 9p? "
J:moza—— (15)
2E R | 16E%

r

ApoOs o0 ensaio de dureza, a area de contato projetada na superficie pelo penetrador

Ac é conforme Equacéo 18 :

A =m° (18)

Derivando-se a carga em relacédo a profundidade de indentacdo conforme Equacéao
16 , obtém — se a  Equacédo 19, no qual dP/do € denominado rigidez de

contato conforme Equagao 20.

EE——E[_am

T

§|
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S__\/Tr EJA (20

No caso em que a teoria de Hertz é aplicavel, pode-se esperar curvas P-0
e areas de contato idénticas na indentacdo de sistemas com valores de méddulos

reduzidos E, idénticos. Isso se torna possivel porque se E,, =E ,, hy #h, €

=P

Jy) =hy =9, da Equacao 15, pode-se concluir que a, =a, € R, ) -

®

Para uma analise coerente dos resultados provenientes do ensaio de dureza

torna-se necessario conhecer alguns parametros.

Como mostrado anteriormente o ensaio envolve movimentar o indentador
para a superficie do material, aplicar uma carga P e medir as forcas e o

deslocamento associado com o processo de indentacdo conforme Figura 29. %

p

l

hm&xI

Figura 29 - Esquema representativo do processo de indentacdo antes, durante e apds a indentacao.

Ferfil da superficie P
apihs L
lideniidois;  EsATeZAmENTy Superficie
st i
i‘ I— s =
. B =
hmax| hs
hc
. L O ey At ST S

Figura 30 - Pardmetros para andlise dos dados da curva descarregamento x profundidade de
indentacao.
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Nas Figuras 29 e 30 tem-se que:
- hmaxé a profundidade méxima de indentacgdo,
- a'é a semi-diagonal residual projetada na superficie ,

- hs é a profundidade de deflexdo da superficie ao redor do perimetro de contato

penetrador/superficie da amostra,
- hc é a profundidade de contato,

- hf é a profundidade residual.

Como o descarregamento de hmaxpara hf é elastico, para o puncao cénico,

a equacdo de Sneddon determina a profundidade do perimetro de contato em

relacdo a superficie (Equacéo 21):

hs = [%zj(h “hf) @)

Segundo Sneddon , para h=hmax, a carga se relaciona com a profundidade

elastica desta maneira*® (Equacéo 22) :

(h-hf)=22 22)

~

Substituindo a Equacdo 21 na Equagdo 22 e considerando P =Pmax

(Equacéo 23):

he = {2(71— 2)} P max (23)
T S

Ou (Equacéao 24)
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, Pmax
dP/dh

(24)

Em que &'(para penetradores conicos € aproximadamente 0,7268 e para
qualquer paraboloide de revolucdo € 0,7500) € uma funcéo particular do tipo de
geometria do penetrador. Depois de determinado o hs, pode se obter hc, essa

relacdo pode ser visualizada nas Figuras 29 e 30 (Equacéo 25):

hc = hmax-hs (25)

Portanto (Equacgéo 26):

P max

hc =hmax-¢ (26)

~

Duas metodologias sdo aceitas pela norma ISO/FDIS 14577-1N; 1S0, 2002%*
para determinacdo da rigidez de contato e modulo de elasticidade para os ensaios
instrumentados de dureza. A primeira metodologia foi proposto por Doener e Nix®°
e a segunda é a metodologia proposta por Oliver e Pharr. *® Doener e Nix®°
propuseram uma técnica para subtrair a profundidade plastica da profundidade

residual hf , para a obtencdo do modulo de elasticidade e de rigidez de contato. Este

método possibilita o calculo de dureza e as propriedades elasticas do material e
assume que durante o descarregamento inicial a area de contato entre a amostra e
0 indentador permanece constante. Se a area de contato permanecer constante
implica em um descarregamento linear. O método é conhecido como método de
extrapolacédo linear (LEM), o qual admite que a curva de remocéo da forca, ou seja,

a curva de descarregamento € linear e utilizando um terco da porcdo superior da
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curva de descarregamento desses pontos € possivel calcula-se uma curva de

regressao.

A profundidade medida durante a aplicacao da for¢ca no ensaio de indentac&o
deve incluir tanto a profundidade plastica quanto a profundidade elastica, porém, a
contribuicdo eléstica deve ser subtraida dos dados para obtencdo da rigidez de
contato e moédulo de elasticidade, assim se torna necessario determinar a
profundidade plastica. Como a geometria do indentador € conhecida, e com a
profundidade plastica determinada, € possivel obter a area de contato projetada.

A segunda metodologia proposta por Oliver e Pharr*® teve suas origens na
metodologia proposta por Doener e Nix®.

Esta metodologia € conhecida como método da lei da poténcia de (PLM) e
considera que a porcao superior da curva de descarregamento nao € linear e que
seu comportamento pode ser mais bem descrito por uma equacéo do tipo lei de

poténcia conforme Equacgéo 27.
P=Ath-h,)" (27)
em que:
A, m= constantes empiricas obtidas ap0ds ajustes dos dados de descarregamento

h, =profundidade de penetragao residual,
h= profundidade elastica.

Conforme Oliver e Pharr*® o metodologia proposta por Doener e Nix*° ndo é
apropriado, visto que a rigidez de contato muda imediatamente e continuamente
durante o descarregamento do indentador na amostra. A area de contato tambéem
varia de acordo com a rigidez de contato, e ndo é constante durante o
descarregamento, nem mesmo durante o descarregamento inicial. Pode-se obter a
rigidez de contato S, derivando P em relagdo h, que é dado pela Equacéo 28.

s=ma(h,~h, )™ (28)

max

em que:

A ,m= constantes empiricas obtidas ap0s ajustes dos dados de descarregamento,
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h, =profundidade de penetragao residual,

h= profundidade elastica.

Para determinagdo tanto do modulo de elasticidade quanto da dureza do
material € necesséario determinar a rea de contato penetrador/amostra. O valor de
dureza (H) representa a pressao que o penetrador exerce sobre a area da amostrae

é expressa pela Equacao 29.

P
H=" (29)

em que P é acarga aplicada no ensaio e A é a area de contato entre o penetrador
e a amostra. Neste ensaio é possivel calcular a dureza universal HU , que leva em
consideracdo a P maxima aplicada pela area em funcédo da profundidade maxima

de indentacao.®*®

Segundo Oliver e Pharr *°, pode-se determinar o médulo de elasticidade (E),
conforme Equacédo 30, onde S é o fator de correcdo para ajustar os valores obtidos

a condicOes reais de indentacéo.

g V7S
26 /A

Conforme Oliver e Pharr*®, este fator de correcéo tem valor 1 , porém King **

(30)

mostrou que para o caso de indentadores ndo assimétricos, como os piramidais, o

fator de correcdo B assume o valor de 1,034 para indentador Berkovich e 1,012

para indentadores Vickers .

Jee e colabores® utilizando um nanoindentador de forca atdmica,
compararam os resultados do ensaio de indentacdo obtidos pela metodologia Oliver
e Pharr, com a medicdo da area de contato e profundidade de indentacdo por um
analisador de imagens. Foram utilizados amostras de polimeros termoplasticos
como Polietileno, Poli(metacrilato de metila), Poliestireno entre outros. As
profundidades foram medidas utilizando-se como base uma linha paralela tracada a
partir da base do triangulo que cruza o ponto mais profundo da imagem. Os
resultados obtidos pela anélise e pela metodologia proposta por Oliver e Pharr*
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para as propriedades mecanicas, produziram resultados quase idénticos, provando
que a metodologia proposta por Oliver e Pharr pode ser utilizada para polimeros.®®
No ensaio instrumentado o calculo para area de contato em funcdo da
profundidade de penetracdo depende da geometria do penetrador. Para
penetradores Vickers ideiais a relacdo entre a area de contato projetada e a

profundidade percorrida pelo penetrador é dada pela Equacdo 31 “°:

A= 245h? (31)

Alguns autores baseados na metodologia Oliver e Pharr*® propuseram
equacdes mateméaticas para determinacdo da area de contato em penetradores nao
ideais (por exemplo, em funcéo do raio de curvatura na ponta do indentador).*”*®A
Equacédo 32 utilizada neste trabalho € a proposta pelo Laboratorio de Fenédmenos de
Superficies do Departamento de Engenharia Mecénica da Escola Politécnica da

USP.

A, = 245xh*x4,7372079904696xhc - 2,34786030532xhc’® (32)

2.10.1 Fenbmenos “pile - up” e “sink - in”

A medida de area de contato de indentacdo € o principal fator para calcular
dureza e médulo de elasticidade do material *"*4*°. A area de contato é afetada
pelos efeitos de afundamento (“sink-in") e empilhamento (“pile-up”) do material ao
longo do penetrador no ensaio de dureza, que resultam respectivamente em uma
subestimacéo ou superestimacéo da area de contato em funcéo da profundidade da

indentacao (vide Figura 31).

Giannakopoulos e Suresh® propuseram uma metodologia para determinacao

da area de contato (A, )incorporando a influéncia dos efeitos de pile-up e sink- in.
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Por meio de simulacdes por elementos finitos, Giannakopoulos e Suresh ©°
obtiveram uma relacdo entre profundidade residual hf e hmaxconforme Equacédo 33

e 34.
difrnetra de zontato
diatret o de contato aparents
aparents
difreetro de contato — didrretto de contato
verdadeira werdade o
r /- Superfivie do Jada
petimetro ds contato .
werdade ivo do mdertadar

(@) (b)

Figura 31- a) fen6meno “pile-up”, b ) fendémeno “sink-in". 06

O fendbmeno “pile-up” ocorreria quando (Equacéo 33):

0875< (hf /hmax)<1  (33)

O fendbmeno “sink-in" ocorreria quando (Equacao 34):

0< (hf /hmax)< 0875 (34)

N&o ocorreria “sink-in” nem “pile-up” quando a area de contato verdadeira e a area

de contato aparente séo iguais (Equacao 35).

(hf /hmax)= 0875 (35)
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E importante notar que os limites de (hffhmax)=0 e (hff/hmax) =1

correspondem respectivamente ao solido elastico ideal e ao sdlido plastico ideal.

Casals e Alcald®’ quantificaram o grau de empilhamento ou afundamento (&)
do material no momenta da indentacéo, pela razdo entre a area projetada real de
contato (Ac) e a area projetada de uma indentacdo com profundidade h onde

nao se observa nem “pile-up” nem “sink-in"( A, ) conforme Equacao 36.

A, e
5_A£,Ag fh (36)

em que, f é um parametro que depende da geometria do indentador (f = 2456
para indentador do tipo Berkovich).

As principais caracteristicas que influenciam a ocorréncia de pile-up séo a
razdo entre tensdo de escoamento e modulo de elasticidade, encruamento do
material sendo dependente também a geometria do penetrador. Assim, se o

coeficiente de encruamento (n) do material for conhecido € possivel determinar o
nivel de pile-up pela relacdo (hf/hmax)®"°®®’. Segundo Bolshakov e Pharr®, por

meio de resultados obtidos das simulagdes por elementos finitos utilizando-se um
indentador conico, a ocorréncia do fenbmeno pile-up € minimo quando a razao entre

hf e hmax é < 0.7,porém, Casals e Alcala, concluiram que independente do (n),

nao ha a ocorréncia do fenbmeno pile-up quando a razéo hf/hmax< 0,8.
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2.11 Quimica das Radiactes

2.11.1 Radiacéo lonizante

A quimica das radiacbes pode ser definida como o estudo dos efeitos
quimicos da radiacéo ionizante de alta energia na matéria. As chamadas radiacoes

de alta energia ou também conhecidas como radiacbes ionizantes, inclui as
radiacdes eletromagnética, que sdo raios X (as mais conhecidas), raios gama ("), e
particulas que sao: particulas alfa (a), particulas beta (B), (o presente trabalho
adotara a e ) elétrons (e), prétons (p), neutrons (') e fragmentos de fissdo A

radiacdo de alta energia causa ionizagdo na matéria. Apenas uma parte da energia
da radiacdo pode ser transferida em uma interagdo e é necessario energia suficiente
para quebrar ligacfes formadas no material. Depois de quebradas é possivel uma

reconfiguracdo na estrutura do material depois de algum tempo. *#*37°

2.11.2 Fontes de radiagao

As radiacfes podem ser emitidas por elementos quimicos com ndcleos atdmicos
instaveis, que podem ser encontrados na natureza (como o uranio natural ou o torio
das areias monaziticas) ou produzidas pelo homem por meio de reacdes especificas

em aceleradores de particulas ou reatores nucleares. *>**7%7*

Aceleradores de particulas e tubos de raios-X sédo fontes de radiacdo sem a
utilizacdo de elementos quimicos radioativos. Quando desligados, aceleradores e
tubos de raios-X ndo emitem radiacdo. Um exemplo sdo os aceleradores de feixes
de elétrons, que sdo produzidos pelo efeito termoidnico em um filamento aquecido
pela passagem de uma corrente elétrica e sdo acelerados por uma diferenca de

potencial.

Os feixes de elétrons também s&o obtidos pelo decaimento de nucleos atbmicos
excitados. Os elétrons assim obtidos sdo chamados de radiacdo beta e sao idénticos
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aos elétrons da camada eletrénica, diferindo destes apenas quanto a sua origem.
12,71,72

O decaimento alfa acontece quando um nucleo (natural ou produzido
artificialmente), em geral pesado, emite uma particula composta por dois prétons e
dois néutrons, ou seja, por um nucleo de hélio. As particulas alfa sdo emitidas
sempre com a mesma energia. O uranio-238, uranio-235, plutbénio-239 e o paladio-

231 sdo exemplos de emissores alfa.'*"?

Néutrons sdo em geral obtidos a partir da fissdo espontédnea ou em reacoes
nucleares especificas, pois 0os decaimentos radioativos por emissédo de néutrons tém

uma meia vida curta, dificultando a sua utilizacdo em laboratério.”®"*

Na fissdo espontdanea um nucleo pesado se parte em dois mais leves,
emitindo alguns néutrons, como acontece com o califérnio-252. Em fontes de radio-
berilio acontecem reagfes nucleares em que uma particula alfa emitida pelo nucleo
do radio é absorvida por um nucleo de berilio e 0 novo nucleo assim formado decai

emitindo um néutron.

A radiacao eletromagnética pode ser produzida em decaimentos radioativos e
em reacdes nucleares, onde a radiagdo eletromagnética é emitida para retirar o
excesso de energia dos nucleos, geralmente apés algum outro tipo de decaimento.”
Por ser de origem nuclear (diferentemente dos raios-X, que sdo de origem atémica)
€ denominada radiacdo gama. O cobalto-60, o césio-137 e 0 sodio-22 sdo exemplos

de elementos que emitem raios gama (além de outros tipos de radiacéo).'**"2

2.12 Tipos de Radiacao

Existem as radiacbes em forma de particulas, com carga alfa e beta (o’ e 8)

e sem carga (n"), e radiagBes eletromagnéticas como raios gama e raios X que S&o
similares a luz visivel ou ultravioleta, porém, com comprimentos de onda muito

curtos, portanto, os fétons transportam energias bem maiores.
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O féton é a particula incidente capaz de produzir ionizacao na interagéo direta
com a matéria e ionizacdo secundaria, como consequéncia da interacdo de outras
particulas formadas com excesso de energia. Assim, um féton incidente pode
interagir direta e indiretamente com milhdes de moléculas. *?

Um importante conceito para entendimento de radiacdo € o de transferéncia
linear de energia, abreviado por L. E. T. (Linear Energy Transfer), e significa
quantidade de energia que se perde por unidade de distancia percorrida. E
normalmente expresso por eV por Angstrom. A LET é uma funcéio da carga e da
energia da particula, como também da densidade do absorvedor. Varia da seguinte
forma: a LET aumenta quando aumenta a densidade do absorvedor e a carga da

particula, e a LET diminui quando a energia da particula aumenta.'*"

2.12.1 Particulas Alfa a”

S&80 ndcleos de atomos de hélio que perderam ambos os elétrons
apresentando, entdo dupla carga positiva. Sdo emitidas por nucleos radioativos e
apresentam energia discreta, caracteristica da desintegracao radioisotépica. Polonio

210, por exemplo, emite particulas @” com energia de 5304 MeV .

Ao passar através da matéria, particulas @ perdem energia principalmente
por colisbes inelasticas com elétrons orbitais, 0 que leva a excitacdo e a ionizacao

de atomos e moléculas a que pertencam estes elétrons. A grande diferenca em

massa entre as particulas @ e os elétrons significa que as particulas a perdem
apenas uma pequena fracdo de sua energia e ndo sao virtualmente desviadas como
resultado da colisdo. Como uma consequéncia as particulas a gradualmente

diminuem a marcha como resultado de um grande nimero de pequenas perdas de

energia, sem alterar a trajetéria. As particulas a s8o as particulas menos

penetrantes emitidas por um radiois6topo. #7072
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2.12.2 Particulas Beta S

Séo elétrons rapidos emitidos por um nudcleo radioativo. Em contraste com
particulas @, as particulas /' de um elemento radioativo em particular ndo s&o
todas emitidas com a mesma energia mas com energias variando a partir de zero

até um valor maximo E, que € caracteristico do elemento. Estas diferengas sao

explicadas pelo fato de que no decaimento [ a energia liberada é levada
parcialmente pelas particulas B e parciaimente pelos antineutrinos, com a energia
total (E;) sendo dividida entre estas duas particulas. 70

Antineutrinos ndo apresentam nenhuma carga ou massa e produzem um
efeito negligenciavel ao passar pela matéria; sua existéncia foi postulada para

permitir a conservacdo da energia, do momento e do spin no decaimento . ">

2.12.3 Néutrons

S&o particulas com massa e sem carga. Sao produzidos quando particulas
positivas aceleradas sdo freadas ou quando a radiacdo eletromagnética de alta
energia interage com a matéria, também podem ser emitidos de radioisétopos. No
caso dos néutrons, ndo produzem ionizacdo direta na matéria porque ndo tem
carga, mas produzem ionizagao indiretamente. Interagem quase exclusivamente
com o0 nucleo atdmico, provocando reacOes nucleares. As principais sao:
espalhamento inelastico e elastico, captura e reacdo nuclear. '

Essas reacOes dependem basicamente da secdo de choque e da energia do
néutron, 0s quais podem ser: néutrons térmicos (~ 0,025 eV), néutrons epitérmicos
(entre 0,5 eV e 10 k eV), neutrons rapidos (entre 10 keV e 10 M eV) e neutrons

relativisticos (maiores que 10 M eV), 21370
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2.12.4 Raios X

Séao radiacbes eletromagnéticas com comprimento de onda do espectro

invisivel na ordem de 10°%cm. >!27*

S&o produzidos quando um alvo é atingido por uma corrente de elétrons
rapidos, tais como aqueles que sao acelerados por um campo elétrico no vacuo.
Quanto maior o numero atdmico do alvo, mais eficiente € a producéo de raios X. A
radiacdo X tem uma energia continua de zero até um maximo, que € idéntico aquele

do feixe de elétrons. *?

2.13 InteragOes da Radiacdo com a Matéria

Trés efeitos podem ocorrer no processo de interacdo da radiacdo com a
matéria: mudanca na estrutura nuclear com a criagdo de novos isotopos ou
elementos, o deslocamento do ndcleo acarretando mudangas quimicas que levam a
ionizacao, excitacdo e captura de elétrons. *2

Embora as radiagcdes ionizantes sejam superiores em energia em
comparacao com as ligagcdes quimicas, as radiacdes ionizantes perdem energia
quando interagem com o0s elétrons que orbitam nas moléculas, ionizando-as (por
exitacéo), assim é possivel gerar fons ou radicais livres. "*"3

Uma molécula pode ser ionizada quando uma particula incide na molécula e a
quantidade de energia transferida € menor que o potencial de ionizacdo da
molécula, isso pode levar a uma excitacao eletrbnica, que eleva um elétron de seu
estado menor de energia (estado fundamental) para um estado de maior energia ,

isso torna a molécula instavel e reativa quimicamente. Outro modo de ionizagéo é

M-

quando uma particula incide na molécula e a quantidade de energia transferida

maior que a energia de excitacéo e de ligacdo dos elétrons na molécula. *2131470.71
Os principais mecanismos de interagdo da radiagdo ionizante com a matéria

sdo: o efeito fotoelétrico, o efeito Compton e a producgfes de pares. A predominancia

de um efeito ou outro depende da energia do foton ou da particula incidente e do
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numero atdbmico dos elementos quimicos que constituem as moléculas da matéria.
12, 70

2.14 Aceleradores de Elétrons

2.14.1 Feixes de Elétrons

Os feixes de elétrons séo radiagfes ionizantes geradas em aceleradores de
elétrons. Estes possuem energia suficiente para romper ligagdes quimicas e iniciar
uma reacao de polimerizacdo, a Figura 32 apresenta o grafico em que se demonstra
0 poder de penetracdo dos elétrons em funcdo da sua energia. Os elétrons
acelerados perdem energia por interacbes de Coulomb com &tomos ou moléculas
presentes no material que esta sendo irradiado. Isso resulta na formacgao de radicais

livres, fons, elétrons e &tomos, ou moléculas no estado excitado. *?
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Figura 32- Penetracéo dos feixes de elétrons em funcao da energia.

2.14.2 Introducéo e principio de funcionamento

Os aceleradores industriais de elétrons sédo classificados de acordo com a
energia do feixe produzido. Tem-se entdo, aceleradores de baixa, média e alta
energia. Em todos os tipos de aceleradores, os elétrons sdo produzidos em um
catodo aquecido mantido em uma regido de potencial mais elevado. Esses elétrons
sdo acelerados entdo por uma diferenca de potencial aplicada entre o catodo e o
anodo (a parede externa da janela do feixe). Assim os elétrons adquirem energia
suficiente para atravessar a janela de saida que, em geral, é constituida de uma
folha fina de titanio com espessuras entre 20 a 40um. Esse metal apresenta
resisténcia mecanica suficiente para suportar a pressdo atmosférica do exterior.

Toda a regidao de producédo e aceleracdo dos elétrons deve ser mantida em alto
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vacuo para permitir que a focalizagdo e a aceleragdo do feixe em dire¢do a janela

sejam adequadas. *#7%"

Os principais tipos de aceleradores de elétrons de baixa energia utilizados nas
indUstrias sdo o de cortina e o de varredura. Todos esses aceleradores sao

blindados e por esta razdo podem ser acoplados a uma linha de produgéo.

Para energias de até 300 k eV, os elétrons emitidos por um filamento longo,
podem ser acelerados e mantidos confinados em uma regiao definida do espaco, de
tal forma que obtém-se uma cortina. Em outro tipo de acelerador, os elétrons
produzidos em uma fonte pontual, sdo focalizados e acelerados com um gradiente
de potencial no centro de um tubo, formando assim um feixe cilindrico de elétrons.
Esse feixe pode ser movimentado por um campo magnético, produzido por uma
bobina que envolve o tubo acelerador. Pode-se entdo obter uma varredura sobre a

superficie de irradiacdo. #7072

Os aceleradores de elétrons irdo produzir um feixe de elétrons, cuja dinamica
apresenta uma dependéncia entre 0 movimento dos elétrons e parametros do
campo na estrutura de aceleracdo, criando forcas de interacdo com o feixe em
movimento.

Na Figura 33 € mostrado um acelerador de elétrons comparado a um tubo de

televisor, que possui funcionamento parecido com o acelerador.

O produto da intensidade do feixe ou corrente elétrica formada pelos elétrons
em movimento (expressa em mA), pela energia do feixe (expressa em eV),

corresponde a poténcia do feixe de elétrons. **"*

A poténcia média do feixe de elétrons esta diretamente relacionada com a

taxa de dose de radiacao.
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Figura 33 — Comparacdo de um tubo de imagens de um televisor com o acelerador de elétrons.

2.15 Efeito da Radiacdo em Polimeros

Os polimeros quando expostos a radiacao, estao sujeitos a modificacdes que
ocorrem pela reticulacdo, cisdo da cadeia polimérica e enxertia;, dessa maneira
pode-se utilizar radiacdo para produzir polimeros enxertados; para a cura de certos
sistemas poliméricos e ainda para causar degradacdo intencional. Outros efeitos
também ocorrem como, por exemplo, a oxidagcdo, o aparecimento de cor
(amarelecimento), a producéo de gases, a formacéo e saturacao de duplas ligacoes,
bem como outros. O aparecimento de cor é devido a formacgéo de grupos cromoforos
provenientes do polimero ou de aditivos %%/

Durante a irradiacdo de polimeros pode ocorrer a formacdo de produtos
gasosos, por exemplo, na irradiacdo de polietilieno ocorre a liberacdo de hidrogénio
molecular e de hidrocarbonetos de baixo massa molar, como CH4. A quantidade e a
composicdo dos gases dependem da natureza do polimero. Na Tabela 3 sao

apresentados os polimeros suas cadeias e os gases que liberam. %2771
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Quando ocorre a reticulagdo, os polimeros irradiados geralmente liberam
principalmente hidrogénio molecular. No caso de polimeros irradiados que
degradam, os produtos gasosos consistem em uma grande quantidade de moléculas
formadas como resultado da cisdo de grupos laterais geralmente de um atomo de
carbono quaternario. A producdo de gases € consideravelmente afetada pelos
seguintes parametros: o estado fisico do polimero, sua permeabilidade aos gases, a
temperatura e a atmosfera durante a irradiacdo, entre outros. Com a interacao da
radiacdo com os polimeros, ocorre a producao de radicais livres, espécies excitadas,
cations, anions. Além disso, os radicais livres e outras espécies podem ficar
aprisionadas na matriz polimérica por algum tempo causando o chamado efeito p6s

irradiagdo . 91#707L74

Tabela 3 - Principais polimeros e gases formados durante a irradiacéo.

Polimero Mero Gases formado s
Polietileno -CHy-CHa- H2
Polipropileno -CH,-CH- H,.CH,

|
CH;
Poliisobutileno CH; CH,
I
-CH,-C-
|
CHs
Poli(acrilato de metila) -(CH —CHy,)- H, ,CO,
| CO, ,CH,
COOCH;
Poli (metacrilato de metila) -CHs- H,, CO,
| CO,, CH,,
-CH2-C-
I
COOCH;
Poli (cloreto de vinila) -CH2-CH- HCI
|
Cl
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Segue abaixo a descricdo dos eventos que ocorrem por causa do efeito das
radiacdes ionizantes , sendo que AB caracteriza a molécula polimérica e o simbolo

~> caracteriza a radiacdo ionizante.”

A)Se a energia que foi transferida pela particula incidente para o elétron orbital da
molécula , for maior que a energia de ligacdo desse elétron, a molécula AB pode ser

ionizada, (Equacéo 37):

AB=> AB* +e”  (37)

B) Por causa do processo de ionizacdo, pode ocorrer a fragmentacdo da molécula
AB, no qual, B representa o fragmento neutro podendo ser um radical livre,

(Equacéo 38):

AB=> AB +e  (38)

C) Se a energia transferida para o elétron orbital for menor que aquela requerida
para o processo de ionizacao, pode ocorrer excitacao eletrénica, elevando o nivel de

energia desse elétron orbital para um estado excitado, Equacéo 39:

AB => AB* (39)

D) Este processo pode ser seguido pela dissociacdo da molécula (que foi excitada
eletronicamente) em radicais livres, Equagéo 40 :
AB* => A+ B (40)

Ou o que pode acontecer é que a molécula excitada AB* pode ser desativada,
neste caso, 0 que acontece é a liberagédo de calor (Q) ou emite um quantum de luz

(hv), Equacéao 41.
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AB* => AB+Q(ou hv)  (41)

E) Os elétrons primarios formados nas etapas A e B sdo responsaveis pela

excitacdo e ionizacdo de mais moléculas AB, porém quando nao possuem mais
energia para este processo, perdem o restante de sua energia interagindo com uma
molécula neutra conforme evento da Equagéo 42, ou se recombinam com um ion

positivo para formacdo de uma molécula excitada (evento da Equacéao 43).

AB+e => AB (0u A +B) (42)

AB+e => AB* (43)

Quando ocorre a interacdo do féton incidente com o polimero ocorre
recombinacao elétron cation gerando polimeros em estados altamente excitados isto
em temperatura ambiente, porém & temperaturas menores que -100°C , os elétrons
secundarios ejetados podem ficar aprisionados na matriz.*>"%"*

Quando o polimero encontra-se em seu estado excitado, dissipa seu excesso
de energia por meio de cisédo das ligacdes da cadeia polimérica. Apés a formacao

dos radicais livres ocorrem as seguintes reacées: 1% 70717

1)Polimerizacéo

O processo de polimerizacdo pode ser ilustrada’na e Equacédo 44,em que R é o0
radical livre formado m =Monémero e Rm é o macroradical formado. (Equacéo
44)

R +Mm — RMm (44)
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A ciséo (lisis em grego) de cadeias ou o rompimento de uma ligacado quimica

ocorrera quando a energia localizada nesta determinada ligacao quimica for superior

a energia da ligacao, a Tabela 4 apresenta alguns exemplos de energias de ligacdes

quimicas (com carbono primério).°

Tabela 4 — Tipos de ligac8es e seus valores de energia de ligacao.

Tipo de ligagac

| Energia de ligagdo [ kJ mal”

| C-H primario | 432
| C-H secunddrio I 410
| C-H tercidrio | 390
| c-H aromstico | 460
C-F | 485
C-Cl I 340
C-Br 285
C-l 214
c-C 348
C=C 612
Cz=C 834
C=N 8493
-0 419
O-COo 451
C=0 aldeida 42
C=0 eelona | 746
C=0 éster 750
C=0 amuda I 750
[ 5-5 _ 226
|00 | 138
o-H 465
N-CO l 3560

Os dois efeitos principais em um polimero submetido a radiacéo sao:

* cisdo da cadeia principal ocorrendo como um rompimento aleatério das ligagfes, o

qual reduz a massa molar do polimero;

* reticulacéo (“crosslinking”) que resulta na formacao de varias ligagdes cruzadas

tridimensionais, com o aumento da massa molar.
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Na cisdo ocorre uma quebra aleatéria das ligagbes C — C da cadeia principal
a qual reducdo da massa molar do polimero, promove a formacdo de gases e
insaturacdo, com a perda de suas propriedades mecéanicas. Na Equacédo 45 é
apresentada a cisao localizada em cadeias gerando degradacdo, onde B e C séo

moléculas menores que Mm.

R.
Mm— B+C (45)

O numero de cisdes é influenciado pela dose na qual o polimero foi
submetido.

Reticulagdo é um processo por meio do qual duas cadeias poliméricas
tornam-se unidas por meio de uma ligacdo covalente de uma molécula simples,
resultando em um acréscimo na massa molar média de um polimero. ® "

Na Equacao 46 é apresentada a cisao de ligacdes gerando ligacbes cruzadas

(reticulacdo), em que A é a macromolécula com ligacdes cruzadas.

R.
mMm — A (46)

A reticulacdo geralmente resulta em um aumento da resisténcia a tracédo, ao
passo que decai a resisténcia ao impacto, e o polimero torna-se quebradico com o
aumento da dose. Outras alteracbes de propriedades incluem o aumento de
viscosidade, diminuicdo da solubilidade em solventes, e aumento do ponto de

fusdo.’*"

4) Enxertia (grafitizacdo de mondémeros em polimeros) Equacgéo 47.

R.
Mn +ma =& MmAm (47)
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As modificagBes causadas pela radiagdo ionizante nos polimeros dependem
das condi¢des de processo, isto é, tipo de radiacdo, presenca de oxigénio, grau de
cristalinidade e homogeneidade do material polimérico que ira absorver a energia,
aditivos adicionados aos materiais entre outros.'>"4">7®

Os radicais livres formados durante o processo de irradiacdo podem
recombinar com o oxigénio do ar ou promover a reticulgdo entre as cadeias. O efeito
do oxigénio pode ser explicado por suas reacfes com os radicais poliméricos, em
resultado sdo formados radicais peroxido. Radicais peroxidos se decompdem
resultando em decréscimo da taxa de reticulagdo ou promovendo a oxidacdo das
moléculas poliméricas. A irradiacdo de um polimero na presenca de oxigénio
provavelmente ird produzir peréxidos, que podem, subseqientemente, levar a

degradacao da cadeia polimérica. 12131470.71.74.75.76

2.16 Propriedades dos polimeros irradiados

Existem atualmente diversos segmentos na area de polimeros, que variam
desde a area industrial até a area de salde, e a radiacdo ionizante pode ser
considerada uma alternativa para o desenvolvimento e adequacdo de novos
processamentos nestas areas.’®

Colombo’’estudou o efeito da radiacdo por feixe de elétrons nas propriedades
da poliamida 6,6 buscando utilizar a reticulacdo, induzida pela radiagao ionizante
(com doses de radiacao de 70, 100, 150 e 200 kGy), como substituto de aditivos ou
cargas. Constatou-se que as mudancas nas propriedades mecéanicas da Poliamida
6,6 estdo relacionadas com o grau de reticulacdo induzida pela radiagéo ionizante,
que por um lado aumenta a tracao e a resisténcia a penetracdo superficial (dureza),
diminuindo o desgaste e deixando o material fragil e quebradico, o que néo permite
ao material resistir ao esforco de impacto. Para aplicagcdes que requeiram dureza
elevada a radiacdo ionizante pode ser uma boa alternativa. Na &rea de alimentos
Moura’ estudou o desempenho de embalagens para alimentos (polipropileno e

polietileno) quando submetidos a tratamento por radiacéo ionozante (de 0 a 30 kGy).
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Constatou que estas doses ndo interferem nas propriedades do polimero
principalmente para a dose de 25kGy para esterilizac&o dos filmes.

Musico’® estudou o efeito da radiacéo quando o polipropileno ( que é utilizado
para fabricacdo de artefatos médicos) é irradiado com ®°Co, com doses de 0 a 255
kGy. Constatou que com doses a partir de 100 kGy, o PP apresenta cisdo das
cadeias principais, porém, para doses de esterilizacdo o aumento da taxa de dose

favoreceram a reticulagao.
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Quando nada parece dar certo, vou ver o cortador de pedras martelando sua
rocha talvez cem vezes, sem que uma uUnica rachadura apareca. Mas na centésima
primeira martelada, a pedra se abre em duas, e eu sei que néao foi aquela que
conseguiu isso, mas todas que vieram antes.

Jacob Riss (1849-1914)
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CAPITULO 3- MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O polimero utilizado neste trabalho foi o i-PP HA722J, composto de
polipropileno de cor branca fabricado pela Suzano Petroquimica (Polibrasil),
classificado como Polibrasil HA722J, € um homopolimero de alta cristalinidade e de
baixa fluidez, com rigidez alta, alto brilho e boa transparéncia. As especificacdes do

material fornecidas pelo fabricante encontram-se no Anexo A.

3.2 Método para Preparacao dos Corpos de Prova par a Ensaios

Os corpos de prova para ensaio de tragcado foram obtidos a partir de placas
moldadas por compressdo, visando minimizar a anisotropia induzida por
processamento. Suas dimensfes foram adotadas segundo a norma ASTM D-638
para ensaio de tragdo, adotando-se o modelo IV especificado nesta norma. A
prensagem foi efetuada a 190°C com as amostras na forma de grdos em prensa
Hidralmac modelo PH4, 10 toneladas com tempo total de 15 minutos sendo 10
minutos sem pressao e 5 minutos com pressao de 8 MPa conforme a norma ASTM
D 4703.

Para a conformacdo dos corpos de prova utilizou-se duas placas metalicas e
um molde metéalico conforme mostrado na Figura 34. Primeiro posiciona-se um filme
de poliéster sobre a chapa metélica, segue-se o molde, preenchendo-se 0s espacos
livres com o polimero em forma de granulos, novamente posiciona-se outro filme de
poliéster sobre o polimero cobrindo-o com outra chapa metalica. O conjunto € levado
a prensa por 10 minutos para aquecimento e subsegientemente 5 minutos de

prensagem. Rapidamente o conjunto é retirado da prensa e mergulhado em um
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recipiente contendo agua fria. A sequéncia de confeccdo do corpo de prova é
apresentada no Apéndice I.

E possivel obter seis corpos de prova para cada ciclo de prensagem. Os

corpos de prova assim obtidos foram submetidos a irradiacao por feixes de elétrons.

L . — ;

2\ 4

Figura 34 - Aparatos necessarios para confeccdo do corpo de prova para ensaio de tracao.

3.3 Irradiacao por Feixes de Elétrons

Para o processo de irradiacao foi utilizado o acelerador de elétrons do IPEN
usado para pesquisas, com E = 1,5 M eV, corrente i igual a 25 mA e poténcia
maxima igual a 37,5 kW.

O acelerador de elétrons Dynamitron Job 188 fabricado pela Radiation
Dynamics Inc., USA e instalado em 1978 no IPEN possui as seguintes

caracteristicas:
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- Energia de elétrons: 0,5 a 1,5 M eV selecionéavel,
- Corrente: 0 a 25 mA, selecionavel,
- Taxa de dose: 161,67 kGy/s a 1,07 kGy/s,
- Poténcia maxima de 37,5kW.

O filamento de tungsténio que gera os elétrons e o sistema de varredura sao
mantidos em vacuo de 107 Torr fechado por uma janela de titanio.

A éarea de irradiacdo tem um diametro do feixe de 2,5 cm a 10 cm da janela,
com varredura de feixe que varia de 60 a 120 cm. Este acelerador € utilizado para

pesquisa e é totalmente construido em aluminio, como mostra a Figura 35.

Figura 35- Acelerador de elétrons Dynamitron Job 188.

O acelerador Dynamitron Job 188 é utilizado para o desenvolvimento de

pesquisas em diversas areas, entre elas:
- Crosslinking nos isolantes de fios e cabos elétricos;

- Vulcanizacéo de borrachas;
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Crosslinking em tubos termo-retrétil e poliméricos;

Tratamento de aguas e esgotos (efluentes industriais, domésticos e lodos);

Cura de tintas e vernizes;

Esterilizacdo de tecidos;

Tratamento de gases industriais.

O acelerador Dynamitron Job 188 do Centro de Tecnologia das Radiacdes
pertencente ao Instituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares (CTR/IPEN), foi
utilizado para irradiar o i-PP Pristino usando os seguintes parametros:

Material: Polipropileno HA722J
Densidade: 0,9 g/lcm?®
Espessura: 3 mm
Energia:1,103M eV
Largura do Feixe: 100 cm
Scan:71,5%
Corrente do Feixe: 4,74 mA
Velocidade da bandeja: 6,72 m/min
Taxa de dose: 23,39kGy/s

As amostras de i-PP foram submetidas a doses de radiacao de 20, 40, 60,
100, 200, 300kGy. Os corpos de provas foram colocados em bandejas conforme
Figura 36 e levadas continuamente por meio de esteira para o feixe de elétrons, e
assim a bandeja faz o trajeto repetidamente até completar o ciclo necessario para
obtencdo da dose desejada. Por exemplo, para irradiar o corpo de prova com
300kGy com 3 mm de espessura, foi necessario que a bandeja passasse pelo feixe

de elétron 60 vezes ou seja, dando 30 voltas.
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Figura 36- Corpos de prova presos nas bandejas para irradiacdo do material.

3.4 Ensaios Mecéanicos

3.4.1 Ensaio de tracéo

O ensaio mecanico de tracéo foi realizado em uma Maquina Universal Instron
5567 com célula de carga de 1 kN ,(conforme mostrado na Figura 37) pertencente
ao laboratério de Ensaios Mecéanicos do IPEN, com corpos de prova do tipo IV
obtidos por prensagem conforme Apéndice | de acordo com a norma ASTM-D 638.
Foram ensaiados 10 corpos de prova descartando-se resultados visivelmente falhos.
A velocidade de 50 mm/min foi adotada para o ensaio, e a deformacao foi medida

pela posicao do barramento mével, isto €, sem o uso de extensémetro.
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Figura 37 - Maquina Universal de Ensaios Instron 5567 pertencente ao laboratério de Ensaios

Mecénicos do IPEN.

3.4.2 Equipamento para Ensaio de Indentagéo Instrum  entada

O ensaio de indentag&o instrumentada foram realizados no micro indentador
instrumentado Fischerscope H100V (Figura 38), usando o indentador (penetrador)
de diamante tipo Vickers, pertencente ao Laboratério de Fendbmenos de
Superficies(LFS) do Departamento de Engenharia Mecanica da Escola Politécnica
da USP. Esse equipamento permite a aplicacdo de cargas variando de 1mN a 1000
mN e registra a profundidade de penetracdo em funcdo da carga aplicada. Além
disso, permite o controle das taxas de carregamento e descarregamento,
manutencao a carga maxima por determinados periodos de tempo, determinacéo do

passo entre indentacdes (minimo de 10 xm) e definicdo do nimero e posi¢cdo das

indentacdes em ensaios seqienciais.
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Figura 38 - Micro indentador instrumentado Fischerscope H100V pertencente ao LFS do
Departamento de Mecanica da Escola Politécnica da USP.

3.4.3. Procedimentos de ensaio de indentacao

As amostras submetidas a ensaios de indentagdo instrumentada foram
irradiadas com 20, 40, 60, 100, 200, 300kGy, mantendo a carga maxima Pmax e a
velocidade de carregamento constante, variando somente o tempo de fluéncia (o
tempo em gue se mantém a carga maxima ou Pmax), os parametros do ensaio
estdo apresentados na Tabela 5.

Para ser submetido ao ensaio de indentacdo instrumentada, o corpo de prova
deve satisfazer alguns requisitos como, por exemplo, ter baixa rugosidade a fim de
garantir o paralelismo da mesma no momento do ensaio, por iSsO se torna

necessario uma preparagao.
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Tabela 5 - Pardmetros de Carregamento de Fluéncia e de Descarregamento (constantes para todas
as indentacgoes).

Carregamento Fluéncia Descarregamento
Pmax | N°de | At entre | N°de | At entre | Tempo N° de At entre
(mN) | pontos| pontos |pontos| pontos de Pontos Pontos

fluéncia
(s)
150 60 0,5 41 0,5 20 e 60 100 0,5

3.4.3.1 Preparacao dos Corpos de Prova para Ensaio  de Indentacéo

Instrumentada

Para garantir a planicidade dos corpos de prova de 20, 40, 60, 100, 200 e
300kGy, foram submetidos em agua ao lixamento manual com 6 lixas: 220, 320,
400, 600, 1000, 4000 mesh. Em seguida foi submetido & polimento em tecido com
detergente liquido conforme mostra € mostrado na Figura 39. Depois as amostras

foram secadas e acondicionadas em algodao para protecdo das faces

Figura 39 - Polimento do corpo de prova de polipropileno em tecido com detergente liquido para
retirar marcas superficiais que ndo foram retiradas no processo de lixamento.
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3.5 Técnicas de Caracterizacao

3.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

O ensaio de DSC foi empregado no presente trabalho, com o objetivo de
identificar diferencas entre as temperaturas de fusdo do i-PP Pristino irradiado com
doses de 20, 40, 60, 100, 200, 300 kGy.

3.5.1.1 Preparacgédo do corpo de prova para ensaio t¢é  rmico de DSC

O ensaio de DSC realizado seguiu a norma ASTM D 794-82 para ensaio
térmico®. As amostras foram transformadas em pé manualmente com o auxilio de
uma espatula. Os corpos de prova apresentaram aproximadamente 5,0 mg de
massa. O p6 foi submetido & compactacdo dentro do cadinho para aumentar a area

de contato garantindo a precis&o do ensaio.?!

3.5.1.2 Equipamento para ensaio de DSC

O ensaio foi realizado no equipamento DSC- 50 SHIMADZU Diferencial
Scanning Calorimeter conforme Figura 40 que pertence ao Laboratério de Analises
Térmicas do Instituto de Pesquisas Energéticas do IPEN (CTR). Esta maquina
possibilita a determinacao qualitativa e quantitativa de transicdes de fase, tais como

transicao vitrea, fuséo, cristalizagdo, decomposicao, cura.
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Figura 40 - Equipamento DSC - 50 SHIMADZU Calorimetro Exploratério Diferencial.

3.5.1.3 Parametros utilizados para ensaio de DSC

Como referéncia, foi-se utilizado o cadinho vazio. O ensaio foi realizado em
atmosfera a ar a um fluxo de 50 ml/min e o cadinho era de aluminio selado com

tampa de aluminio, conforme Figura 41.

Figura 41- A direita o cadinho com PP HA722J e a esquerda o cadinho de referéncia vazio.

Os seguintes parametros foram adotados:
Temperatura inicial: 25°C,

Taxa de aquecimento: 10 °C/ min,
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Protecéo gasosa por fluxo de nitrogénio.

As amostras foram analisadas durante o segundo ciclo de aquecimento, que

se seguiu a um primeiro ciclo que tem como objetivo homogeneizar a amostra.

3.6 Ensaio Térmico de Termogravimetria - TGA

O ensaio de termogravimetria (TGA) foi utilizado no presente trabalho, com o
objetivo de identificar a temperatura de degradacdo do i-PP Pristino irradiado com
doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 300 kGy.

3.6.1 Equipamento para Ensaio de Termogravimetria

O ensaio foi realizado no equipamento TGA - 50 SHIMADZU que pertence ao
Laboratério de Analises Térmicas do Instituto de Pesquisas Energéticas do IPEN,
conforme Figura 42. Este equipamento possibilita a verificagcdo da temperatura de

decomposicéo do polimero.

Figura 42 - Equipamento de termogravimetria, TGA - 50 SHIMADZU.
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3.6.1.2 Parametros utilizados para ensaio de Termog ravimetria

Os ensaios de termogravimetria foram realizados em atmosfera de ar, as
amostras apresentavam massa de aproximadamente 5 mg, em cadinho de platina,
faixa de temperatura inicial de 30°C e a temperatura final entre 500 e 600°C, por
fim a razdo de aquecimento de 10TC/min com taxa de fluxo de 50ml/min. Tendo
como objetivo verificar a temperatura de decomposi¢cao do polipropileno irradiado e
nao irradiado.

3.7 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro de marca
Rigaku modelo Multiflex pertencente ao laboratorio de Difracdo de Raios X do IPEN.
Os padrdes foram coletados numa geometria 6 - 20 de feixes paralelos. A radiacéo

utilizada correspondeu a CuK, produzida por um tubo de cobre (anodo de cobre) e

o comprimento de onda corresponde a (1.54184 A). O equipamento foi operado com
tensdo de 40 Kv e corrente de 20 mA, o intervalo angular de contagem foi de 3° a
90° em 26, o passo angular 0,2 graus e o tempo de contagem foi de 2 minuto. O
grau de cristalinidade foi estimado subtraindo-se o halo amorfo das curvas e
calculando-se a relacdo entre a area da curva resultante (contribuicdo cristalina) e a

area da curva inicial (contribuicdes cristalinas e amorfas).

3.8 Espectroscopia no Infravermelho com Transforma  da de Fourier — FTIR

Esta andlise foi realizada no equipamento Thermo Scientific Nicolet 6700
FTIR pertencente ao laboratério de Processos Ceramicos do Departamento de
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Engenharia Metallrgica e de Materiais, conforme mostrado na Figura 43. A andlise
foi realizada no i-PP irradiado com doses de 0, 20, 40, 60, 100, 200, 300 kGy em
filmes finos com espessura conforme mostrado na Tabela 6. O espectro foi coletado
no modo transmissdo e constitui-se de um acumulo de 128 varreduras com

resolucdo de 4 cm ™.

Figura 43 — Equipamento Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR.

3.8.1 Preparacao do corpo de prova para FTIR

Os corpos de prova inicialmente produzidos a partir da prensagem do corpo
de prova para ensaio de tracdo (conforme mostrado na Figura 34) possuiam
espessura de 0,3mm. Foram submetidos a prensagem & quente pelo tempo de 5
segundos utilizando-se o0 estagio a quente Olympus Mettler Toledo FP82HT Hot
Stage, pertencente ao laboratério de Processamento e Reologia de Polimeros do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais . As espessuras finais dos

corpos de prova foram apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6- Espessura dos filmes utilizados para ensaio de FTIR no modo transmisséao.

Dose de 0(kGy) | 20(kGy) | 40(kGy) | 60(kGy) | 100(kGy) | 200(kGy) | 300(kGy)

radiacéo

Espessura
0,09 0,09 0,07 0,06 0,10 0,12 0,20
(mm)

Desv pad 0,004 0,010 0,005 0,001 0,001 0,001 0,006
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Para se verificar o efeito do método de preparacdo sobre o espectro
produzido repetiu-se o ensaio usando amostras pulverizadas a partir dos corpos de

prova de tracao.

3.9 Espectroscopia no Ultravioleta/Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV-VIS) no modo absorbéancia foi
realizado utilizando-se o0 espectrofotometro Cary 50 Conc UV-Visible
Spectrophotometer pertencente ao laboratério de Macromoléculas Polimeros do
Departamento de Engenharia Metallurgica e de Materiais da Escola Politécnica da
USP. As amostras utilizadas para a realizagdo do ensaio eram os mesmos filmes
utilizados no ensaio de FTIR.

3.10 Ensaio de indice de Fluidez

O ensaio de indice de fluidez foi realizado no Laboratério de Analises
Térmicas da Faculdade de Tecnologia de Maua Fatec - Maua no equipamento Melt
Flow index XRL 400 A/B/C/D da empresa Philpolymer NZ conforme mostrado na
Figura 44. O ensaio baseio-se na norma ASTM D-1238. As amostras possuiam
massa entre 6 a 8 gramas e 0s resultados sdo expressos em g/10min. Foram

realizados entre 6 a 10 ensaios descartando-se os resultados visivelmente falhos.
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Figura 44 - Equipamento Melt Flow index XRL 400 A/B/C/D utilizado para o ensaio de indice de
Fluidez.

Para o ensaio de indice de fluidez foi utilizado a metodologia A, a temperatura no
qual foi submetido o polipropileno foi de 230°C, o peso utilizado no pistdo era de
2,16 N. O indice de fluidez € a massa em gramas que flui através da matriz nas
condicdes pré determinadas de pressdo e temperatura em 10 minutos, entdo logo
apos a coleta das amostras é necessario o calculo usando a Equacgéo 48 para

expressar os valores segundo a norma.

IF = '\:' 600 (48)

e

em que t, o tempo de ensaio das amostras em segundos, M, é a massa das

amostras em grama e IF é o indice de fluidez expresso em g/10minutos.

3.11 Microscopia Eletronica de Varredura — (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas no Microscoépio Philips modelo XL 30 com
imagens formadas por elétrons secundarios e voltagem de 10 Kv pertencente ao
laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise (Labmev) do

Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da
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USP. Com a finalidade de observar a superficie de fratura do i-PP irradiados e sem
irradiar ap6s o ensaio de tracdo, a superficie de indentacdo para verificagdo da
impressao Vickers e subsequente calculo de area de contato e estimacdo da
ocorréncia do fendmeno “sink-in” ou “pile-up”. Estas analises foram realizadas apos

0 recobrimento da amostra com ouro.
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Viver e néo ter a vergonha de ser feliz

Cantar, a beleza de ser um eterno aprendiz...

Luiz Gonzaga Filho
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Oxidacao Radiolitica

4.1.1 Grupos cromoéforos

4.1.1.2 Ensaio UV-VIS

O ensaio UV-VIS é uma técnica capaz de detectar a formacdo de grupos
cromoforos na amostra. Cromoéforo refere-se a um grupo em uma molécula que
causa absorcao eletromagnética, por exemplo: -C=C, -C=0 ou -N=0Q%58% &

Na Figura 45 sdo mostrados os espectros do i-PP obtidos pelo ensaio UV-VIS
para amostras que foram submetidas a radiacdo por feixes de elétrons com
diferentes doses. O ensaio foi realizado para detectar a formacdo de cromoforos a

medida que a dose de radiagdo aumenta.

UV-VIS

—&— i-PP Pristino
—=— 20 kGy
40 kGy
60 kGy
—x— 100 kGy
—e— 200 kGy
—+—300 kGy

Absorvancia

180 280 380 480 580 680 780

Figura 45 - Espectros UV-VIS das amostras de i-PP Pristino submetidas a radiacdo por feixes de
elétrons com 20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy.
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4.1.2 Amostra de i-PP Pristino

Na Figura 46 € mostrado o espectro do i-PP Pristino onde pode-se observar a

86, 87,99

presenca de um ombro a 222nm que segundo a literatura corresponde a um

dieno (ligacao dupla conjugada).

UV-VISIVEL
4
3,5 A
3 a
g 2,5 -
g 15 -
1 a
0,5 -
or+———F—F
185 197 209 221 233 245 257 269 281 293 305 317 329 341 353 365 377 389
Comprimento de onda nm

Figura 46 - Espectro UV-VIS da amostra de i-PP Pristino.

4.1.3 Amostras de i-PP irradiadas com doses de 20, 40, 60kGy

De um modo geral o perfil espectral aumenta com o aumento da dose de
radiacdo, contudo na posicdo 190 e 222nm nota-se um aumento maior (conforme é
mostrado na Figura 47). O aumento de intensidade de absorvancia a 222nm é

relativo ao aumento da concentracdo do grupo croméforo, formacdo de dienos

correspondente a transicao eletronica 77U - 77 9°
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UV - Vis
0,8
074 %
0,6 s\
g 0,5 1 —e—20KGy
<€ 04 - —=— 40 kGy
g 03 | \ 60 kGy
0,2
0,1 - k
0 ‘ ‘ — R —— '
180 280 380 480 580 680 780
Anm

Figura 47- Espectros UV-VIS das amostras de i-PP irradiadas com doses de 20, 40 e 60kGy.

O polimero quando sintetizado ou processado, podera sofrer algumas
modificacdes como a oxidacao.”**° No caso do i-PP pode ter ocorrido o processo de
oxidacdo no momento de seu processamento em alguma parte da cadeia polimérica,
gerando a ligacao dupla conjugada C=0 isolada que deu origem a absor¢céo abaixo
de 200nm.

4.1.4 Amostras de i-PP irradiadas com doses de 100 , 200 e 300kGY
Para amostras irradiadas com doses de 100, 200 e 300kGy, pode-se observar

na, Figura 48 o aparecimento de bandas em 222 e 270nm. A nova banda a 270nm

corresponde a formacdo do croméforo trieno®.
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UV - VIS

2,5 -
o

S 21 —e— 100 kGy
< 15 —=— 200 kGy
g ’ —a— 300 KGy

o
(62
L L

o

185 235 285 335 385 435 485 535 585 635 685 735 785

A/nm

Figura 48 - Espectros UV-VIS das amostras de i-PP irradiadas com 100, 200 e 300 kGy.

4.2 Espectroscopia Infravermelho (FTIR)

Com a espectroscopia de absorcdo no Infravermelho € possivel detectar
grupos funcionais de bandas caracteristicas de absorcdo de modos vibracionais
associados a vibracdo e a rotacdo molecular. Por esta técnica foi estudado o efeito
das diferentes doses de radiacdo na estrutura quimica do i-PP Pristino.

Nas Figuras 49 a 55 s&o apresentados o0s espectros de absorgao
infravermelho do i-PP pristino e irradiados com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e
300kGy.
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Figura 49 - Espectro de transmitancia na regiao do Infravermelho do i-PP Pristino.

As principais bandas de absor¢do do i-PP pristino conforme sdo mostradas
Figura 49, ocorrem a 808 cm™ que corresponde a deformac&o angular do C - H fora
do plano, a 840 cm™ e 1167 cm™ que correspondem ao estiramento C-C do grupo
isopropil (-HC(CH3) — CH,-), a 972 e 1000 cm™ que correspondem ao estiramento
C-C do grupo CH, e do CHjs, respectivamente.?®#%% A banda em 1304 corresponde
as vibracdes do grupo CH, e 1376 e 1455 cm™ correspondem as deformacdes
angulares simétricas e assimétricas, respectivamente dos grupos CHs.>** A banda
1727 cm™ corresponde ao grupo carbonila (-C=0) que pode ter se formado em
razdo da oxidacao pelo processamento do i-PP pristino ou por aditivos incorporados
pelo fabricante #9299 As bandas na regido de 2838 - 2915 cm™ correspondem ao
estiramento -C - H alifatico (CH, e CH3) %°. Apresentou-se também a banda em 2722

1 95,96,97,98,99

cm™ que é atribuida na literatura como banda caracteristica do

Polipropileno (-CHy).
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Figura 50 - Espectro de transmitancia na regido do Infravermelho do i-PP irradiado com dose de

20KGy.

Trasmitancia

T —
3500

T —
3000

LTLL=—

R T T
2500 2000

nimero de onda (cm™)

e e e T
1500 1000

500

Figura 51 - Espectro de transmitancia na regido do Infravermelho do i-PP irradiado com dose de

40kGy.
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Figura 52- Espectro de transmitancia na regido do Infravermelho do i-PP irradiado com dose de

60KGy.
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Figura 53 - Espectro de transmitancia na regido do Infravermelho do i-PP irradiado com dose de

100KGy.
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Figura 54- Espectro de transmitancia na regido do Infravermelho do i-PP irradiado com dose de
200kGy.
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Figura 55 - Espectro de transmitancia na regido do Infravermelho do i-PP irradiado com dose de 300
kGy.
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Nas Figuras 49 a 55 sao registrados os espectros na regido do infravermelho
do i-PP pristino e irradiado com doses de 20, 40 e 60kGy, aparentemente
inalterados. As alteracfes possiveis de observa ocorrem no polimero irradiado com
doses a partir de 100kGy e que ocorrem para 200 e 300kGy,( Figuras 53 a 55) :
*diminuicdo da intensidade da banda 1727 cm™ (correspondente ao estiramento
C=0),

*surgimento de duas bandas em 1644 e 2359 cm™

4.2.1 Bandas em 1727 e 1644 cm ™ (i-PP irradiado com doses de 100, 200 e
300kGy)

Durante o processo de irradiacdo do polimero, pode ocorrer auto-oxidagdo em
vista da irradiacao ter sido realizada nas condicbes ambientais e também a formacéao
de C=0 conforme a reacédo (Equacédo 49) e de H,O conforme a reacdo (Equacéo
50) 9,12

CI Hs {3|H-J C!.‘-Hg E|}Hg

~GH;— GH— CHp—CH ~ —vW—> ~CHa— CH— CH— CH ~

C HE C H'qu C|H3 '{i]g G| HS
i |

~“CH,—CH—CH—CH~ + O; —3 ~CH;—CH—CH—CH ~ 9)

CHs <0, CHs CH, O CHs

L o
~CH,—CH—CH—CH~ —» ~CH,—CH—CH—CH~ +QH
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CH: CH. CH. CH.
| | | | 0
~CH,—CH—CH,—CH ~ +eOH — ~CHs—CH_—GH—CH~ Y]
+
H,0

Kitchem e Donald'® estudaram a degradacdo do polipropileno pelos
espectros de infravermelho e perceberam depois da irradiacdo do polimero a
diminuicdo do pico em 1715 cm™ que atribuiram a moléculas de 4guas presentes no
polimero.

Shen e Wu™ investigando os espectros de infravermelho do polipropileno e
observaram a presenca de uma banda em 1645 cm™ que foi atribuida a molécula
de agua presente no material.

Provavelmente o aparecimento desta banda esteja relacionada as moléculas
de agua que se formaram durante o processo de irradiacdo do i-PP Pristino a partir

da irradiacao do polimero a 100kGy, e que estdo presentes no interior do material.

4.2.2 Banda em 2359 cm *

No i-PP irradiado com doses de 100, 200 e 300kGy (Figuras 53 & 55)
observou-se o aparecimento da banda em 2359 cm™, esta banda é caracteristica do

CO,, proveniente da purga do equipamento.

4.2.3 Bandas proximas a 970 e 1000 cm

Gussoini e Zerbini*®* observaram que as bandas préximas a 970 e 1000 cm™

dos espectros infravermelho fornecem informacdes sobre a isotacticidade do
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polipropileno. Quando estas duas bandas apresentam a mesma intensidade
observa-se que o polimero é dito 100% isotactico e quando a banda em 1000 cm™
apresentar uma intensidade menor o polimero é atactico. Assim a alteracdo na
intensidade relativa entre estas bandas indica a alteracdo na isotacticidade do PP.

Mishra e Tripathy'®

estudaram o comportamento do i-PP submetido a
radiacao por feixe de elétrons com dose de 23 kGy. A intensidade de transmitancia
das bandas de 1166 e 974 cm * foram analisadas conforme Tabela 6. Concluiram
que a estrutura hélice do material ndo foi afetada pela dose de radiacdo pois néo
houve divergéncia nas intensidades de ransmitancia. Porém, para doses
relativamente altas como por exemplo 1080kGy, Hamid-Abde observou que houve
mudanca na estrutura hélice do polipropileno conforme mudancas na intensidade
das bandas em questao.

No presente trabalho a intensidade de ransmitancia das bandas de 972 e de
1000 cm™ foram analisadas conforme apresentadas na Tabela 7. Conforme os
valores de intensidades obtidos para o i-PP Pristino e pelas diferentes doses de
radiacdo, observou-se que nao houve variacao significativa entre os valores.

Pode-se concluir que ndo houve alteragdo na estrutura em hélice do polimero.

Tabela 7- Valores de intensidade de absorvancia para i-PP pristino e irradido com dose de 23kGy.

n° de onda Transmitancia
(cm™) i-PP Pristino i-PP Irradiado
1166 1,3 1,4
974 0,3 0,3




125

Tabela 8 - Intensidade de absorvancia das bandas 972 e 1000 cm'l_

Dose de Radiagao Intensidade da banda Intensidade da banda
(KGy) (972 cm™) (1000 cm™)
i-PP Pristino 8,2 8,20
20 6,8 6,7
40 7,4 7,4
60 8,3 8,3
100 5,9 59
200 7,6 7,5
300 7,8 7,8

A espectroscopia na regidao do IR mostrou que em doses de esterilizacdo
(aproximadamente com dose de 20kGy) o i-PP em estudo ndo foi detectado
oxidacdao radiolitica, ndo é alterada a isotacticidade e nem os grupos funcionais.

Ocorreu a diminuicdo da intensidade da banda em 1727 cm™ correspondente
ao estiramento -C=0O para o I-PP irradiado a partir de 100 kGy. Conforme a

literatu r.al4,30,70,71,74,75

um aumento de intensidade correspondente a banda -C=0
indica um aumento do amarelecimento no polimero, porém o ensaio de FTIR indicou
uma diminuicdo nesta banda.

Observou-se nos espectros (da Figura 49-55) a diminuicdo de intensidade da
banda 1725 cm™ e a presenca de uma banda a 1645 cm™. O aparecimento desta
banda provavelmente esteja relacionado as moléculas de agua que se formaram
durante o processo de irradiacdo do i-PP Pristino a partir da irradiacdo dos
polimeros a 100kGy, e que estdo presentes no interior do material, ou poderia ser o
estiramento C=0 dos cromaoforos formados.

As intensidades de transmitancia das bandas de 972 e 1000 cm™ foram
analisadas o i-PP pristino e pelas diferentes doses de radiacdo, observou-se que
nao houve variagdo significativa entre os valores concluindo que ndo houve
alteracdo na estrutura em hélice do polimero.

Para a verificacdo dos resultados obtidos, realizou-se outro ensaio de FTIR,

na Figura 56 sdo mostrados os espectros de absorcdo do i-PP Pristino e irradiados



126

com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy no modo transmitancia utilizando-se o
polimeros em forma de p6, utilizando-se para pulverizagcdo uma lamina de estilete.

Por inspecao visual observa-se que 0s espectros sao indistinguiveis.

Transmitancia

g 1 . g . . 1 . g . . 1 . g . . 1 . g g . 1 g . g . 1 g . g . 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nimero de onda (cm™)

Figura 56- Espectros de absorcao infravermelho do i-PP Pristino e irradiados com doses de 20, 40,
60, 100, 200 e 300kGy com amostras pulverizadas.

A dependéncia dos espectros de FTIR com a forma de preparagao das
amostras sugere que esta interfere no perfil espectral do aspecto, desta forma os
resultados obtidos devem ser analisados em conjunto com os demais resultados

deste trabalho.

4.3 Efeito Visual pés Radiacao

Os corpos de provas submetidos a radiacdo por feixe de elétrons sofreram

amarelecimento. O amarelecimento aumenta de acordo com o aumento da dose de

radiacado conforme é mostrado na Figura 57.
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Figura 57 - Amarelecimento das amostras irradiadas com diferentes doses de radiacao.

Conforme resultados dos espectros de UV — VIS, constatou-se a formagéo de
diferentes cromoforos apds o i-PP pristino ser irradiado. Para amostras de i-PP
Pristino irradiadas com doses de 20, 40 e 60kGy, observou-se a formacao de dienos
e para amostras irradiadas com doses de 100, 200 e 300kGy, observou-se a
formacéo de dienos e trienos.

Para amostras irradiadas com doses de 20, 40 e 60kGy observou-se a
formacao de croméforos dienos no qual, a intensidade aumenta com o aumento da
dose de radiacao.

O aumento na intensidade de absorvancia na posi¢do 190nm para o i-PP
irradiado com doses a partir de 20kGy é relativo ao aumento da concentragdo do
cromoforo (C=0).

Observa-se também que o i-PP irradiado tornou-se cada vez mais amarelo
(conforme Figura 57) com o aumento da dose de radiacdo, ou seja, sofreu

amarelecimento. De acordo com Clough®

este efeito ocorre devido a formacao de
dois diferentes tipos de centros de cor, os permanentes, que correspondem a uma
modificacdo estavel da estrutura molecular do material, e os instaveis, que estao
associados a radicais livres presos na estrutura polimérica e que podem
desaparecer em determinadas condicdes. Como j& abordado esses radicais

permanecem estaveis na matriz polimérica durante a irradiagdo, esses radicais
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aprisionados na matriz polimérica, responsaveis pelos centros de cor instaveis,
reagem com o oxigénio e formam espécies ndo cromoforas, resultando no
desaparecimento da cor com o tempo. Porém para as amostras de i-PP irradiado
observou-se que com o passar do tempo, o amarelecimento ndo diminuiu nem
desapareceu e conforme aumenta a formacdo de cromdéforos aumenta o

amarelecimento na amostra.

4.4 Difracao de Raios X (DRX)

No presente trabalho, utilizou-se a técnica de Difracdo de Raio X para calcular
a cristalinidade e observar possiveis mudancas de fase provenientes do
polimorfismo do i-PP Pristino e submetido a radiacdo por feixes de elétrons com
doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy , para tanto, utilizou-se corpos de prova
com dimensdes: 25X25mm e 3mm de espessura conforme Figura 58, estes foram
obtidos por compressao (conforme Apéndice |) e subseqientemente irradiados por
feixes de elétrons com as diferentes doses supracitadas.

25 mm

wur Gz

Figura 58 — Corpo de prova para ensaio de DRX.

A Figura 58 sdo mostrados os difratogramas de raios X do i-PP Pristino e
irradiado com diferentes doses de radiacdo, pode-se observar diferencas de
cristalinidade em virtude do aumento da dose de radiacao .

Os picos de difracdo caracteristico do i-PP Pristino e irradiado com diferentes

doses, bem como suas posi¢cdes em 2 6 sdo mostradas nas Figuras 59 a 65, os
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103

planos cristalografico (h,k,l), as intensidades em CPS " (conforme literatura’®)e a

distancia interplanar (dng) em Angstrons (,&) calculada pela Lei de Bragg conforme
Equacdo 1 e conforme a literatura®® e FWHM (em graus) que é o valor da largura a
meia altura do pico, 0s quais estéo plotados nas Tabelas 9 & 14.

Para uma melhor discusao os difratogramas de raios — X serdo considerados
separadamente, porém para o i-PP irradiado com doses de 40 e 60kGy, os

difratogramas serdo considerados juntos, pois possuem o mesmo perfil espectral.

[l
a4 i-
- 'f i-PP 300 kGy
o k
= l V' -PP 200 kGy
w
c
3 -PP 100 kiZy
E|
) |
. i-PP B0 kiGy
LF.-I:;F%_-'_: . X .
'r‘ [T PP 40 kGY
h
W i-PP 20 kiy
. , ; # i-PP Pristing
0.000 20,000 40,000

26

Figura 59 - Difratogramas de raios X do i-PP Pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e
300kGy.

" CPS é uma unidade de medida de Difracdo de Xampse corresponde a quantidade de raios- x captalto

detector no momento do ensaio.
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4.4.1 i-PP Pristino

O i-PP pristino ao longo do plano 28: 0° - 40° apresenta os seis planos
cristalograficos conforme Figura 59 e Tabela 8. A reflexdo de Bragg em
13.80°,16.60° , 18.30°, 20.90°, 21.60°, 25.5°, correspondem aos planos indexados
ao cristal monoclinico i-PP a com indices de Miller de: (110), (040); (130); (111);
(-131);( 060) respectivamente. O plano de maior intensidade € o (110) representado
pelo pico 1 com intensidade 397, e este pico servira de referéncia comparativa para

as outras amostras.

Intensidade

e 100,000 ' 50,000 ' 310,000 ' 30,000
28

Figura 60 - Difratograma de raios — X do i-PP Pristino.



Tabela 9 - Resultados de DRX do i-PP Pristino.
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Picos | Angulo | (hkl)® 0 0 Estrutura | Intensidade | FWHM
20 O Ay G Ay (CPS) (graus)

(Lei de | Literatura *®

Bragg)

1 13,80 110 6,417 6,237 a 397 0,628
2 16,60 040 5,340 5,195 a 149 0,780
3 18,30 130 4,848 4,757 a 131 0,847
4 20,90 111 4,250 4,155 a 111 1,142
5 21,60 -131 4,114 4,059 a 115 0,961
6 25,5 060 3,493 3,463 a 37 0,101

4.4.2 i-PP Pristino e irradiado com dose de 20kGy

O difratograma de raios - X do i-PP irradiado com dose de 20kGy comparado

com o do i-PP Pristino,(conforme Figura 61 e Tabela 10) ndo apresentou alteracdes

significativas de deslocamentos dos picos da sua posi¢do referencia 20, porém,

observou-se alargamento dos picos de difracdo (exceto o Pico 4: 20,83° (111)), a

alteracdo das relacdes de intensidades (para i-PP irradiado com dose de 20kGy

houve diminuic&o de intensidade dos picos) e o desaparecimento do pico 6: 25,5 °

(060) pertencente ao i-PP pristino.
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Figura 61 - Difratograma de raios — X do i-PP irradiado com dose de 20kGy.
Tabela 10 - Resultados de DRX do i-PP irradiado com dose de 20 kGy .
Pico 20 | (hkl)*® 0 0 Estrutura | Intensidade | FWHM
dhii ( A) dnui ( A)
S (Lei de | Literatura *® (CPS) (graus)
Bragg)
1 13,813 | 110 6,411 6,237 a 304 0,665
2 16,609 | 040 5,338 5,195 a 69 0,850
3 18,206 | 130 4,873 4,757 a 54 0,866
4 20,830 | 111 4,264 4,155 a 47 0,716
5 21,382 | -131 4,156 4,059 a 41 1,357
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4.4.3 i-PP irradiado com doses de 40 e 60kGy

Os difratrogramas de raios — X, obtidos para o i-PP irradiado com doses de 40
e 60kGy conforme Figura 62 apresentaram diminuicdo de picos de difracdo tanto
no alargamento quanto na intensidade. O i-PP irradiado com dose de 40kGy
apresentou — visivelmente a diminuicdo do halo amorfo, porém com dose de 60kGy
observa-se o surgimento discreto novamente do plano (110) e pico 1 na posicéao 20

= 13,580° (conforme Tabela 11).

Y
= 1
&
g J G0 HGF
- 40 kGy ; WMWW
— 10,000 ' 0,000 ' 30,000 ' 40,000
28

Figura 62 - Difratograma de raios — X do i-PP irradiados com doses de 40 e 60kGy.

Tabela 11 - Resultados de DRX do i-PP irradiado com dose de 60kGy .

Pico 20 | (hkl)™® Estrutura | Intensidade | FWHM

dhkl(;&) dhkl(,oA)
S (CPS) (graus)

(Lei de | Literatura 38

Bragg)

1 13,580 | 110 | 6,520 6,237 a 65 1,205
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4.4.4 i-PP irradiados dose de 100kGy

Conforme Figura 63 e Tabela 12, o i-PP irradiado com dose de 100kGy ao
longo da faixa 26: 0° - 40° apresenta seis planos cristalograficos igual ao i-PP
Pristino, porém surgiu a inser¢do de um plano diferente referente ao pico 2: 15,81 °
(040); e também na amostra ndo foi detectado o plano (060) apresentado no i-PP
Pristino. A amostra apresentou diminui¢cao das intensidades e alargamento dos picos

de difracdo comparado com o i-PP Pristino.

300F -

200r -

Imensidade

100-

10,000 ' 510,000 ' 0,000
20

Figura 63- Difratograma de raios — X do i-PP irradiado com dose de 100kGy.



Tabela 12- Resultados de DRX do i-PP irradiado com dose de 100kGy.
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Picos | Angulo | (hkl)® 0 0 Estrutura | Intensidade FWHM
20 O Ay O Ay (CPS) (graus)
(Lei de | Literatura ®
Bragg)
1 [ 13813 | 110 | g411 6,237 a 306 340
2 15,814 040 5,604 5,195 a 151 181
3 16,587 040 5,345 5,195 a 85 101
4 18,282 130 4,853 4,757 a 74 84
5 20,953 111 4,240 4,155 a 75 84
6 21,517 -131 4,130 4,059 a 69 78

4.4.5 i-PP irradiados com dose de 200kGy

Conforme Figura 64 e Tabela 13, o i-PP irradiado com dose de 200kGy

apresenta cinco picos cristalogréaficos igual ao i-PP irradiado com 20kGy, com pouco

deslocamento dos picos da sua posicao de referéncia 20, a amostra apresentou

diminuicao das intensidades e alargamento dos picos de difracdo comparado com o

I-PP irradiado com doses de 20 e 100kGy. O Plano (110) possui intensidade 73 cps.
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Intensidade

Figura 64 - Difratograma de raios — X do i-PP irradiado com dose de 200kGy.

Tabela 13- Resultados de DRX do i-PP irradiado com dose de 200kGy .

Pico 20 | (hkl)® o By | i Ay Estrutura | Intensidade | FWHM

S (Lei de | Literatura 38 (CPS) (graus)
Bragg)

1 13,720 | 110 6,454 6,237 a 73 73
2 16,517 | 040 5,367 5,195 a 70 70
3 18,134 | 130 4,892 4,757 a 41 41
4 20,852 | 111 4,260 4,155 a 37 37
5 21,459 | -131 4,141 4,059 a 39 39

4.4.6 i-PP irradiados com dose de 300kGy

Conforme Figura 65 e Tabela 14, o i-PP irradiado com dose de 300kGy
apresenta cinco picos cristalograficos igual ao i-PP irradiado com doses de 20 e
200kGy, com pouco deslocamento dos picos da sua posicado de referéncia 26, a
amostra apresentou aumento das intensidades dos picos de difracdo comparado
com o i-PP irradiado com 200kGy. O Plano (110) possui intensidade de 150 cps
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metade da intensidade apresentada pelas amostras irradiadas com doses de 20 e

100kGy .
<
=
5 2
= w 3 4 5
%1 _ W’V\W
. . , .' , phiwed
10,000 20.000 30.000
26
Figura 65- Difratograma de raios — X do i-PP irradiado com dose de 300kGy.
Tabela 14- Resultados de DRX do i-PP irradiado com dose de 300kGy .
Picos 20 | (hk)*® 0 0 Estrutura | Intensidade | FWHM
dnui ( A) dnui ( A)
(Lei de | Literatura >® (CPS) (graus)
Bragg)
1 13,791 110 6,421 6,237 a 150 150
2 16,582 040 5,346 5,195 a 61 61
3 18,281 130 4,853 4,757 a 43 43
4 20,779 111 4,275 4,155 a 43 43
5 21,468 | -131 4,139 4,059 a 42 42




4.7 Determinagao dos parametros de rede a,b,c e do

dos minimos quadrados
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angulo ' pelo método

A Tabela 15 séo apresentados os resultados obtidos para parametros de rede

(em Angstron (A)) da célula monoclinica do i-PP a, angulo SB' ( em graus) e o X?

obtido no ajuste pelo método dos minimos quadrados. Nos estudos realizados por

Kocsis 319 foram apresentados os seguinte valores para a célula monoclinica do i-

PP a: a= 6,66 (,(&) , b= 20,78 (,(&), c= 6,49 (,(&) e B'=99,62°. Pode-se observar na

Tabela 15 que os parametros de rede e o angulo f', possuem valores bem

proximos ao da literatura, para as amostras indicadas na Tabela 14. Observou-se

que ndo houve variacdo dos valores de parametros de rede e do angulo £' para

célula monoclinica do i-PP a, mostrando que as doses de radiagdo nao mudaram

significativamente a estrutura cristalina do polimero.

Tabela 15 — Parametros de rede e angulo ' da célula monoclinica do i-PP & .

i-PP a b c B (X?)
A ] A
Pristino 6,81 21,00 6,56 99,00° | 1,55E-6
20 kGy 6,80 21,34 6,64 99,26° | 2,45.E-8
100 kGy 6,70 21,82 6,56 98,50° | 5,96 E-6
200 kGy 6,81 21,46 6,55 98,9 ° 7,94 E-8
300 kGy 6,76 21,37 6,64 98,74° | 2,25E-7

4.7.1 Determinacédo da Cristalinidade por DRX

O grau de cristalinidade € uma medida muito importante para estimar como a

radiacdo ionizante age sobre a estrutura cristalina do material a ponto de deixar a
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amostra mais amorfa. A determinacdo da cristalinidade por DRX foi estimado
subtraindo-se o halo amorfo das curvas e calculando-se a relagdo entre a area da
curva resultante (contribuicdo cristalina) denominado Ar. e a area da curva inicial
(contribuicdes cristalinas e amorfas) denominado Arc., conforme Equacao 2.

Na Tabela 16 sédo apresentados os resultados obtidos de cristalinidade para
as amostras listadas na Tabela. Na Tabela 16 observa-se que conforme se aumenta
a dose de radiacdo até 40kGy decresce a cristalinidade, porém a 60kGy observa-se
o aumento discreto do pico 1 (conforme Figura 62), a 100kGy observa-se que a
cristalinidade € proxima a do i-PP Pristino, porém com doses maiores, a

cristalinidade volta a diminuir.

Tabela 16 — Area do pico de cristalinidade (halo cristalino) e area total (halo cristalino + halo amorfo)
das amostras submetidas a difracdo de raios-X.

i-PP Ar Arcia Cristalinidade
(cps) (cps) (%)
Pristino 433,00 2060,32 21,02
20 kGy 247,00 1298,02 19,03
40 kGy 69,45 656,04 10,59
60 kGy 93,82 787,87 11,91
100 kGy 322,00 1568,78 20,53
200 kGy 150,14 1022,96 14,67
300 kGy 190,00 1112,01 17,09

O i-PP pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy foram
submetidos ao ensaio de DRX e observou-se a partir das Tabelas de 9 a 14, o i-PP
pristino apresentou forma polimérfica a e o aumento da dose de radiagdo néo
mudou a fase da estrutura a do polimero, ndo houve mudanga significativa nos

parametros de rede e do angulo B' da célula monoclinica do i-PP o .

Conforme Figura 59 apresentou os difratogramas de raios — X do i-PP pristino

e irradiado por diferentes doses de radiacdo houve modificacdo na cristalinidade do
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material, as amostra irradiadas até a dose de 60kGy apresentaram diminuicdo dos
picos cristalinos, porém a partir de 100kGy ocorreu um aumento da cristalinidade
compativel com o i-PP Pristino, porém com aumento da dose (200 e 300kGy),
ocorreu a diminuicdo dos picos cristalinos.Durante o processo de radiacdo do
polimero ocorre aquecimento no polimero de aproximadamente 40°C por passada
no polimero por baixo do feixe de radiagédo, dependendo do tempo de radiagédo as
passadas aumentam conforme Tabela 17. Conforme aumenta-se o grau de
radiacdo aumenta-se a poténcia de aquecimento calculado pela Equacéo 51 :
Poténcia = Energia (En) x Corrente do feixe (Cf) x n® de passadas pelo feixe de
elétrons (Np). (51)

Por exemplo: 20 kGy

P=En.Cf.Np

P=P=1,103x 4,74 x4 = 20,91 kW

Tabela 17 — Parametros utilizados para irradiacao dos corpos de prova.

i-PP (kGy) N° de N° de voltas Potencia de
passadas aguecimento
(kw)
Pristino 0 0
20 2 20,96
40 4 41,91
60 10 6 52,39
100 20 10 104,78
200 40 20 209,56
300 60 30 314,34

O aumento da temperatura mediante a radiacdo pode ter acarretado na
recristalizacdo da amostra isso pode ter influenciado o aumento dos picos cristalinos
a partir de 100kGy, que em 200kGy e 300kGy comeca novamente apresentar

diminuicao da porcentagem de cristalinidade.
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4.8 Cisdo da Cadeia Principal X Reticulagéo

O i-PP é um polimero semicristalino®® 89

gue, sob a acado de radiacéo ionizante
esta sujeito tanto a reacBes de reticulacdo quanto de cisdo da cadeia

principal.>*#**%* por ensaios de viscosidade é possivel verificar a alteracdo da

massa molar média viscosimétrica (M—V) do i-PP e concluir qual a reacgao

predominante, cisdo ou reticulagdo. O aumento ou a diminuigdo da M, , por sua

vez, altera as propriedades quimicas, fisicas e as propriedades mecanicas. O

ensaio de indice de Fluidez (MFI) foi realizado para relacionar a M, e, por

\2

consequéncia, do evento predominante na interacao da radiacdo com o material.

4.8.1 indice de Fluidez (MFI)

O i-PP pristino e irradiado com doses de 20,40, 60, 100, 200 e 300kGy
tiveram seu indice de fluidez medidos por meio de ensaio de MFI e os resultados
estdo apresentados na Tabela 18. Para este ensaio foram utilizados 4 a 6 amostras.
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Tabela 18 - Resultados experimentais do ensaio de indice de fluidez", para i-PP pristino e irradiados

com diferentes doses

Amostra Indice de Fluidez Desvio padrao
(KGY) (g/20min)
0 0,35 0,010
20 26,06 0,011
40 61,88 0,14
60 105,15 0,12
100 186,70 0,42
200 * *
300 * *

Conforme Tabela 18 e Figura 66 pode-se observar o aumento do indice de
fluidez do material com o0 aumento da dose de radiacdo até a dose correspondente a
100kGy, isso sugere um processo degradativo do material, onde ocorre a diminuicao
da cristalinidade da amostra ou a diminuicdo da massa molar média, ambas as
afirmacdes podem justificar esta significativa diminuicdo da viscosidade. Nao foi
possivel obter resultados para o indice de fluidez de i-PP irradiado a 200kGy, pois o
material fluiu muito rapido, ou seja, o indice de fluidez € muito mais elevado do que o
observado para a dose de 100kGy. J& para o i-PP irradiado com 300kGy, observou-
se que o polimero nao fluiu, tendo se transformado em uma massa com aspecto
borrachoso, que ficou preso na maquina (Figura 67). Isso pode ter ocorrido porque o
tempo empregado no ensaio nao foi suficiente para fundir o material ou porque ha
presenca de reticulagdo no polimero. Esta questdo pode ser resolvida pela
interpretacéo do resultado do ensaio de fracéo de Gel.

Inr* . . ~ . . L
As lacunas da Tabela 18 que aparecem o simbolo * significam que nédo foi possivel medir o indice de

fluidez.
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Resultados do Ensaio de indice de
Fluidez
240
_ 3 —— OkGy
E 160 | —u— 20kGy
2 A0KGy
3 .
L 80 B0 Ky
—— 100K Gy
[ |
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1] 20 40 w0 80 100 120
Dose de Radiacio (kGy)
A harra de erro corresponde ao intervalo de confisngsn de 8% para a média.

Figura 66 - Resultados do ensaio de MFI para i-PP pristino e irradiadas com doses de 20, 40, 60 e
100 kGy.

Figura 67 — i-PP irradiado com dose de 300kGy, preso na maquina de MFI.
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O i-PP pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 30kGy foi

submetido a ensaio de MFI e verificou-se alteragdo da M, , um aumento

significativo na fluidez do polimero a medida que se aumenta a dose de radiacdo até
a dose de 200kGy. O indice de fluidez € um parametro definido empiricamente,
inversamente proporcional a viscosidade do material fundido a uma temperatura e

taxa de cisalhamento especificado pelas condi¢cbes operacionais de medida. Sendo

assim, é dependente de propriedades moleculares tais como M, e ramificacdes bem

como, da distribuicdo dessas propriedades. A M, diminui, em consequéncia da

degradacdo e o indice de fluidez aumenta linearmente.*®

Pdde-se concluir que a até 200kGy ocorre diminuicdo do M—V e 0 aumento

significativo do indice de fluidez ( conforme Figura 65), sugerindo que mecanismo
degradativo predominante € a cisdo de cadeias, fato este consistente com a

9,12,13,30

literatura Este aumento do Indice de Fluidez ocorre por causa do

decréscimo dos entrelagcamentos entre as regides cristalinas do polimero, que é

facilitada pela redugéo de M, . **

Para o i-PP irradiado com dose de 300kGy, o material n&o fluiu. E improvéavel
gue a massa molar do polimero tenha subitamente se recuperado, portanto outro
mecanismo deve ser responsavel por este impressionante aumento de viscosidade

do material.

4.8.2 Fracdo Gel ou Grau de Reticulacao

A fracdo gel (porcentagem de PP reticulado) é definida como a fracdo do
polimero n&o soltvel no xileno em ebulicdo. As amostras submetidas ao ensaio de

fragcdo gel somente a amostra irradiada com dose de 300kGy apresentou cerca de
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4% de reticulacdo conforme apresenta resultados da Tabela 19 , para as outras

amostras o polimero foi totalmente solubilizado.

Tabela 19 - Resultados obtidos no ensaio de Fracdo Gel para o i-PP Pristino e com diferentes doses
de radiacao .

Dose (kGy) OkGy |20kGy |[40kGy |60kGy [100kGy 200kGy 300 kGy
Porcentagem 0 0 0 0 0 0 4,32
de
Reticulacéo
(%)

O aumento das ligacbes cruzadas ou reticulacdo € uma das possiveis
consequéncias da irradiacdo em macromoléculas, que inicialmente formam radicais
livres que podem migrar ao longo da cadeia polimérica, gerando ligacdes cruzadas
guando ficam ao alcance de outro radical livre em uma molécula vizinha (formam-se
interconexdes dos macroradicais ). No caso o i-PP irradiado com 300kGy observou-
se que o0 mecanismo degradativo predominante é o de reticulagdo, provavelmente
porque a densidade de radicais livres formados durante a irradiacdo atingiu algum

valor critico que tornou provavel estes encontros intermoleculares.

4.9 Andlise Térmica

4.9.1 Anélise Térmica DSC

A analise térmica por DSC visou estudar o efeito das diferentes doses de

radiacdo na estabilidade térmica do i-PP Pristino. Os resultados referentes a
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temperatura, entalpia e desvio padrao estéo listados na Tabela 20, os resultados de
temperatura inicial de fusdo bem como a entalpia, foram obtidos por meio da média
das curvas de DSC com o auxilio do software do equipamento . As curvas
analisadas bem como as tabelas contendo o calculo de média e desvio padrao para
o i-PP Pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy estéo
listados no Apéndice Il.

Tabela 20 - Resultado do ensaio de DSC para i-PP Pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100,
200 e 300kGy.

Dose Temperatura Desvio Entalpia ( A) Desvio
(kGy) inicial de Padrao Jig Padrao
Fuséo
(onset)
(°C)
0 155,78 0,82 95,73 18,66
20 152,20 0,45 93,19 26,75
40 149,94 0,70 92,90 12,30
60 146,60 1,14 90,59 10,86
100 146,00 1,55 88,32 8,17
200 140,83 0,98 93,00 7,53
300 136,00 1,41 92,14 2,60
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Resultados do Ensaio de DSC
160
: —+— Pristino
155 7 . —a20kGy
= N . 40k
= DJEEI ¥
T = % ——hR0k Gy
- |
145 7 —— 100k Gy
140 A ¥ —— 200k Gy
—+— 300k Gy
135 . . -
0 100 200 300 400
{kGy)
A barra de erro corresponde a0 intervalo de contianca de 5% para a média.

Figura 68- Temperatura inicial de fusao do i-PP Pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100, 200
e 300kGy.

Conforme Figura 68 e Tabela 20 observa-se que a temperatura inicial de
fusdo decresce com a dose de radiacdo, ja a entalpia inicialmente decresce, mas
sofre uma leve recuperagdo a partir da dose correspondente a 200kGy, estas
variacbes, entretanto sdo menores que o valor dos desvios padroes
correspondentes e s6 merecem créedito em funcdo dos resultados de difracdo de
raios-X, que serao discutidos posteriormente.

A reducéo progressiva da temperatura de pode ser causada ser causada pela
diminuicdo do provocada pela cisdo de cadeias. A cisdo de cadeias forma
segmentos mais curtos com maior mobilidade que podem se ordenar mais
facilmente, diminuindo a temperatura de fuséo cristalina. O decréscimo na entalpia
significa decréscimo da porcentagem de cristalinidade da amostra, jA que a fase

amorfa nao se funde.



4.9.2 Termogravimétria (TGA)
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A analise termogravimétrica (TGA) visou estudar o efeito das diferentes doses

de radiacdo na temperatura de degradacdo do polimero.

Os resultados referentes a temperatura, perda de massa e desvio padrdo sao

apresentados na Tabela 21 e estes valores foram obtidos por meio da média

aritmética obtidas pela andlise das curvas do ensaio e os resultados de temperatura

de degradacao e perda de massa foram obtidos utilizando-se o “software” analisador

de resultados contido no préprio programa do equipamento. As curvas analisadas

bem como as Tabelas contendo o calculo de média e desvio padrdo para o i-PP
Pristino e para o i-PP submetido a doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy estédo
apresentados no Apéndice IlI.

Tabela 21 - Resultado do ensaio de TGA para amostras de i-PP Pristino e irradiado com doses de
20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy.

Dose Pto Inicio de Desvio Perda de Desvio
(kGy) decomposicéo Padréo massa Padréo
(onset) (%)
(°C)

0 291,41 12,39 100,00 5,02
20 2970 24,83 97,6 3,48
40 322,17 28,17 97,75 1,62
60 318,88 24,13 100,00 3,62
100 292,60 30,71 92,84 12,23
200 284,40 33,35 98,58 1,08
300 283,00 12,12 97,30 3,17
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Conforme resultados mostrados na Figura 69 e Tabela 21, observou-se um
aumento inicial na resisténcia a degradacéao térmica do i-PP irradiado com doses até
60kGy, porém com doses maiores que 100kGy, observou-se um decréscimo na
resisténcia a degradacéo térmica do polimero. Quanto a perda de massa, observou-
se na Figura 70 que esta permaneceu constante, salvo o i-PP irradiado com 200kGy

que apresentou leve decréscimo, mas ainda esta variacdo é pequena em relacdo ao
desvio padréo das medidas.

Resultados do Ensaio de TGA

400
4 Pristino
T % % = 20 kGy
G 9004 { 1 ] T ARGy
g- T —s— B0 kGy
200 - = 100 KGy
* 200 KGy
+  300KGYy
100 ; ; ;

a 100 200 300 00
Doses de Radiagio (kGy)

Aharra de erra correspande ao intervalo de confianga de 5% para a média.

Figura 69 - Resultado do ensaio de TGA para i-PP Pristino e irradiado com doses de 20,40, 60, 100,
200 e 300kGy.
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Aharra de erro corresponde a0 intervalo de conflanga de 5% para a media.

Figura 70 — Resultados da perda de massa para o i-PP pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60,
100, 200 e 300kGy.

4.10 Propriedades Mecanicas

4.10.1 Ensaio de Tracao

As alteracBes provocadas pela radiacao no i-PP a nivel molecular se refletem
na mudanca de propriedades macroscopicas. Umas dessas propriedades mecanicas
importantes é a resisténcia a tragdo no escoamento (Rtesc), outra € o alongamento
de fratura, &,. Na Tabela 22 e a Figura 71 s&o apresentados o0s valores de RTesc
para o i-PP Pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e 300kGy. No

Apéndice IV sdo mostradas curvas obtidas no ensaio de tracdo bem como as médias
dos valores obtidos.



Tabela 22- RTe do i-PP Pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100 e 200kGy.

Dose de Radiagio (kGy)

Dose de RTesc Desvpad Ert Desvio
radiacao (MPa) (%) padréao
(kGy)
i-PP
o 36,95 0,92 14,40 1,15
Pristino
20 36,89 0,71 13,50 1,06
40 37,44 0,58 12,70 0,63
60 33,66 1,46 10,30 1,49
100 24,55 4,30 7,40 0,71
200 8,74 0,32 5,30 1,26
RT&SC
43 S
+ i.PP Pristing
F 3 3
_ T w 20 kGy
g 307 40 KGy
= % B0 kg
- + 200 KGy
0 100 120 200 250

& barra de erro corresponde ao intervalo de confianga de 5% para a média
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Figura 71- Resultados de RT, para i-PP pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100 e 200kGy.
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De acordo com a Figura 71 e Tabela 22 observou-se que 0 RTes para o i-PP
irradiado com doses até 40kGy permaneceu quase constante no valor de 37 MPa,
porém para doses a partir de 60kGy, observou-se o decréscimo do Rtesc, tornando o
polimero menos resistente, ao mesmo tempo o alongamento de fratura decresceu
continuamente com o aumento da dose de irradiacdo, o que € caracteristico de um

polimero degradado.

4.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do s Resultados de tracdo

Nas Figura 72 a 78 apresentaram a imagem da superficie de fratura do i-PP
Pristino e irradiado com doses de 20,40, 60, 100, 200 e 300kGy. O i-PP pristino
assim como os irradiado com doses de 20 e 40kGy (conforme Figuras 73 e 74)
apresentam a mesma morfologia de fratura, observaram-se degraus indicando que a
trinca principal ramificou-se (ela se propagou em planos diferentes e

aproximadamente paralelos).

Para o i-PP irradiado com dose de 60kGy (conforme Figura 75) observa-se
gue os degraus ficam mais suaves, aparentemente eles convergem a uma direcéo
(observam-se linhas continuas que seguem por toda a imagem).

Conforme Figura 76 pode-se observar para o i-PP irradiado com dose de
100kGy que os degraus se tornam menos definidos. Com o aumento da dose de
radiagcdo para 200kGy conforme Figura 77 ocorreu a diminuicdo da taxa de
bifurcacdo (a diferenca de altura dos degraus diminuiu e eles se tornaram mais
estreitos). Quanto ao i-PP irradiado com dose de 300kGy (conforme Figura 78)
pode-se observar que a bifurcagdo tornou-se praticamente inexistente indicativo de
gue a trinca caminha aproximadamente no mesmo plano. Estes resultados sao
consistentes com 0 aumento progressivo da fragilidade do polimero com o aumento

da dose de radiacéo.
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Figura 72 - Superficie de fratura do i-PP pristino com aumento de 35 e 200 X.
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Figura 73 - Superficie de fratura do i-PP irradiado com dose de 20kGy, com aumento de 35 e 200 X.
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Figura 74 - Superficie de fratura do i-PP irradiado com dose de 40kGy,com aumento de 35 e 200 X.
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Figura 75 - Superficie de fratura do i-PP irradiado com dose de 60kGy,com aumento de 35 e 200 X.
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Figura 76 - Superficie de fratura do i-PP irradiado com dose de 100kGy, com aumento de 35 e 200 X .
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Figura 77 - Superficie de Fratura do i-PP irradiado com dose de 200kGy, com aumento de 35 e 200 X
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Figura 78 - Superficie de Fratura do i-PP irradiado com dose de 300kGy, com aumento de 35 e 200 X.
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4.11 Indentacao Instrumentada

As amostras de i-PP Pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60, 100, 200 e
300kGy foram submetidas ao ensaio de indentacdo instrumentada para estudar o
efeito da radiacao por feixes de elétrons na dureza do material e tentar comparar 0s
parametros do ensaio com 0S outros ensaios mecanicos realizados. Apds 0 ensaio
de indentacéo instrumentada foi possivel obter uma curva de carregamento, fluéncia
a carga maxima e descarregamento conforme mostradas na Figura 79 que
apresenta as curvas obtidas para a amostra do i-PP Pristino com o tempo de
fluéncia de 20 segundos. Os resultados para as demais amostras estdo resumido na
Tabela 23. As curvas para as demais amostras bem como a sua quantificacdo estéo

relatadas no Apéndice V.

i- PP Pristine - 20 segundos

—— U 1
—B— CUng 2
Cura 3
Cuna 4
—— CURE 5

P {mMN}

—— Cuna 7
—— Cuwa 8
— Ui 9

10

h ()

Figura 79 - Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 20
segundos para amostra do i-PP pristino.



Tabela 23 — Parametros obtidos pelo ensaio de indentacdo instrumentada para amostra do i-PP
pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60,100,200 e 300kGy.
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20 segundos
hf Desvio | hmax | Desvio hc Desvio Desvio
i-PP (4m) | padrdo | (4m) | padrao | (#m) | padrdo A (:Umz ) padréo
Pristino 6,165 0,117 8,433 0,117 7,272 0,115 1324,146 41,566
20 6,141 0,156 8,348 0,160 7,231 0,151 1309,428 53,790
40 6,019 0,263 8,226 0,239 7,124 0,230 1272,021 82,887
60 5,981 0,369 8,175 0,367 7,072 0,367 1255,425 132,905
100 3,032 0,641 8,670 0,516 6,404 0,344 1031,946 107,183
200 2,482 1,243 8,309 0,072 6,218 0,328 973,237 104,779
300 2,015 1,237 8,401 0,089 6,464 0,267 1049,765 86,042
60 segundos
Pristino | 6,545 0,166 8,794 0,163 7,661 0,163 1468,369 61,435
20 6,010 0,153 8,226 0,177 7,125 0,187 1272,099 65,828
40 5,547 0,077 7,822 0,096 6,685 0,079 1120,668 26,068
60 6,107 0,157 8,317 0,183 7,244 0,181 1314,471 65,711
100 2,303 1,001 8,875 0,615 6,611 0,437 1100,119 148,144
200 1,630 1,052 8,900 0,316 6,683 0,349 1122,576 115,977
300 2,002 1,182 8,615 0,102 6,413 0,182 1032,730 57,874
20 segundos
hf
E Desvio Desvio HV hmax | Desvio HU Desvio
i-PP | [GPa] | padrdo | 9m(#M | padrao | [GPa] | (#M) | padrdo | [GPa] | padrdo
Pristino | 1,965 0,046 52,698 | 0,827 0,100 0,73 0,003 0,085 0,002
20 2,053 0,094 |52,401 | 1,083 0,101 0,74 0,004 0,086 0,003
40 2,110 0,092 51,633 1,651 0,105 0,73 0,006 0,089 0,005
60 2,126 0,108 51,260 2,631 0,107 0,73 0,010 0,090 0,007
100 1,191 0,200 | 46,461 | 2,472 0,130 0,35 0,015 0,081 0,009
200 1,325 0,197 | 45,129 | 2,357 0,137 0,30 0,013 0,087 0,001
300 1,364 0,146 | 46,892 1,918 0,127 0,24 0,010 0,085 0,002
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60 segundos

Pristino | 1,908 0,043 | 55488 | 1,173 0,090 0,74 0,004 0,078 0,003
20 2,109 0,047 | 51,643 | 1,343 0,104 0,73 0,006 0,089 0,004
40 2,178 0,064 | 48,483 | 0,566 0,118 0,71 0,003 0,098 0,002
60 2,124 0,081 | 52,497 | 1,299 0,101 0,73 0,005 0,087 0,004
100 1,152 0,208 | 47,947 | 3,140 0,122 0,26 0,015 0,077 0,010
200 1,308 0,178 | 48,469 | 2,508 0,119 0,18 0,012 0,080 0,002
300 1,199 0,076 | 46,529 | 1,306 0,129 0,23 0,007 0,081 0,002

4.11.1 Influéncia do tempo de fluéncia

Na Figura 80 € mostrado uma comparagdo das curvas do i-PP pristino com
fluéncia de 20 e 60 segundos para observa se o tempo de influéncia poderia afetar o
comportamento do polimero. Os graficos para o i-PP irradiado com doses de 20, 40,
60, 100, 200 e 300kGy estao listados no Apéndice VI.

De acordo com os resultados visualmente observados na curva de
descarregamento do polimero, o tempo de fluéncia afeta o comportamento do
polimero, pois quando um polimero sofre uma deformacéo a taxa constante ocorrem
relaxacdes das cadeias provenientes de suas deformacbes plasticas que é

evidenciado pelo valor de hf , nota-se que o aumento do tempo de fluéncia leva a
valores maiores de hf (conforme Tabela 23), como esperado, mas esta diferenca

nao € pronunciada.
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Figura 80 - Curvas do i-PP pristino obtidas no ensaio de indentagao instrumentada com tempo de
fluéncia de 20 e 60 segundos .

4.11.2 Influéncia da Radiacéo de feixes de elétrons  nos valores de
profundidade final (  hf )

A fim de detectar as mudangas no comportamento o polimero pela
exposicao a diferentes doses de radiacao, verificou-se a existéncia de variagcdo no
hf em funcéo das doses de radiacdo e do tempo de fluéncia.

Conforme observado nas Figuras 81 a 82, o valor de hf mantem-se
aproximadamente inalterado com doses de radiacédo até 60kGy, porém com doses a
partir de 100kGy, observa-se um decréscimo em hf para o tempo de fluéncia de 20
e 60s, indicando que a partir desta dose o polimero se torna menos rigido .

Quanto a profundidade hf em relacdo aos dois tempos de fluéncia (20 e
60s) pode-se observar na Figura 83 que o tempo de fluéncia influenciou nos valores
de hf .
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Figura 81 - Grafico de comparac&o da profundidade hf obtido no ensaio de indentacéo
instrumentada com tempo de fluéncia de 20s para diferentes doses de radiacéo.
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Figura 82 - Grafico de comparac&o da profundidade hf obtido no ensaio de indentacio
instrumentada com tempo de fluéncia de 60s para diferentes doses de radiacéo.
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Figura 83 - Comparacao da profundidade hf em relagdo ao tempo de fluéncia de 20s e 60s para as
diferentes doses de radiacéo.

4.11.3 Influencia da Radiacéo de feixes de elétrons  nos valores de Mddulo de

Elasticidade

A fim de detectar as mudangas no comportamento o polimero pela
exposicao a diferentes doses de radiagéo, verificou-se a existéncia de variagcao do
modulo de elasticidade em funcéo das doses de radiacao e do tempo de fluéncia.

Pode-se observar conforme mostrado na Figura 84 e representado na
Tabela 23 que o médulo de elasticidade do i-PP aumentou com o aumento da dose
de irradiacdo até 60kGy, porém para a dose de 100kGy houve decréscimo abrupto
gue se manteve constante para doses de 200 e 300kGy. Observou-se também que
o tempo de fluéncia

Quanto aos valores de modulo de elasticidade em relagdo aos dois tempos
de fluéncia (20 e 60s) pode-se observar na Figura 84 que o tempo de fluéncia

influenciou nos valores de E.
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Figura 84 — Resultados do médulo de elasticidade em fungdo das doses de radiacgao.

4.11.3 Influéncia da Radiacao nos valores de profun  didade maxima ( hmax)
O parametro hmax indica a méaxima profundidade que o indentador
consegue penetrar no polimero. Conforme é mostrado na Figura 85 e 86 as dose de

radiag&o néo influenciaram nos valores de hmax e nem o tempo de fluéncia de 20 e

60 segundos conforme mostrado na Figura 87.



168

Profundidade Maxima -Fluéncia de 20s
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A barra de erro corresponde ao intervalo de confianga de 5% para a meédia,

Figura 85 - Gréfico de comparacdo da profundidade hmax obtido no ensaio de indentacédo
instrumentada com tempo de fluéncia de 20 s para diferentes doses de radiacéo.

Profundidade Maxima -Fluencia de 60s
18,0 H i-PP (kGy)
150 - # Pristing
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E 6.0 4 ¥ 100
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+ 300
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A barra de erro corresponde ao intervalo de confiangade 5% para a média.

Figura 86 - Grafico de comparagdo da profundidade hmax obtido no ensaio de indentagio
instrumentada com tempo de fluéncia de 60s para diferentes doses de radiacdo.
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Figura 87 - Comparacéo da profundidade hmaxem relacao a fluéncia e as diferentes doses de
radiacao.

4.11.4 Influéncia da Radiagéo de feixes de elétron s nos valores de

profundidade de contato (  hc)

A fim de detectar as mudancas no comportamento o polimero pela
exposicao a diferentes doses de radiacao, verificou-se a existéncia de variagcdo no
hc em funcéo das doses de radiacdo e do tempo de fluéncia.

Conforme observado nas Figuras 88 e 89, ocorreu um leve decréscimo da
profundidade de contato em funcédo do aumento da dose de radiacao.

Quanto a profundidade hc em relacdo aos dois tempos de fluéncia (20 e

60s) pode-se observar na Figura 90 que os valores mantiveram-se inalterados.
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Figura 88 - Grafico de comparacdo da profundidade hC obtido no ensaio de indentac&o
instrumentada com tempo de fluéncia de 20s para diferentes doses de radiacéo.

Profundidade de Contato -Fluéncia 60s,
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A brarra de erre corresponde ao itervalo de confianga de 5% pata a media,

Figura 89 - Grafico de comparacdo da profundidade hC obtido no ensaio de indentacdo
instrumentada com tempo de fluéncia de 60s para diferentes doses de radiacéo.
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Profundidade de Contato
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Figura 90 - Comparac&o da profundidade hC em relagéo ao tempo de fluéncia de 20s e 60s e para
diferentes doses de radiacéo.

4.11.5 Fenbmenos “Pile - up” ou “Sink - in”

O fenbmeno “pile-up” € caracterizado por um acumulo de material no
momento da indentacdo e é responsavel por uma superestimacdo da area de
contato e “sink-in” é caracterizacdo por um afundamento na superficie no momento
da indentac&o conforme mostrado na Figura 31b.

De acordo com os resultados obtidos através de analise em microscopia
eletrbnica de varredura, o fendmeno “sink-in” ocorreu no polimero pristino e irradiado
com diferentes doses. Na Figura 91 apresentou-se a microscopia eletronica de
varredura do i-PP irradiado com dose de 60kGy caracterizando o fenébmeno “sink-in”,
as micrografias do i-PP pristino e irradiado com as diferentes doses, estéo listadas
no Apéndice VII .O fendmeno “sink-in” também ficou comprovado pelos resultados

obtidos do calculo da Equacao 34, no qual obteve-se valores menores que 0,875 um
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(conforme listados na Tabela 23). Isto implica que ndo ocorrerd uma superestimacao
dos valores calculados de area de contato pelo ensaio de indentacdo instrumentada
gue por sua vez influencia os valores de dureza universal calculados para o polimero

em estudo.

Figura 91 — Micrografia da impressao Vickers apés ensaio de indentacado instrumentada com tempo
de fluéncia 60s do i-PP irradiado com dose de 60kGy (aumento de 2000x).

4.11.6 Influ éncia das doses de radiacdo na Area de C ontato

A area de contato é um fator importante para determinacao da dureza do
material, a fim de analisar a influéncia da radiacdo no comportamento do polimero,
relacionou-se a area de contato com as diferentes doses de radiacdo e o tempo de
fluéncia.

A area de contato para o i-PP pristino e irradiado com doses de 20, 40, 60,
100, 200 e 300kGy, foram obtidas através do ensaio de indentacdo instrumentada
utilizando-se a Equagéo 32.

Conforme resultados apresentados nas Figuras 92 e 93, a analise dos
dados sugeriu que a area de contato decresce continuamente como aumento da
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dose de radiacdo. Deve-se ressaltar, entretanto, que no caso do tempo de fluéncia
de 20s a variacgdo inicial (até a dose de 60kGy) é da ordem do desvio padrdo da
medida, analise conjunta das curvas, entretanto, permite concluir que ha um efeito
significativo da dose de radiacdo sobre este parametro (conforme apresentado na
Figura 94).

Area de Contato - Fluéncia 20s.
1600
i-PP (KGy)
1400 # Pristing
— * i T m 20
& § 40
§ T L 60
= I ¥ 100
He } { 1 e 200
+ 300
a0 r T T T T T 1
0 a0 100 150 200 250 300 330
Dose (KGy)
A barra de erro corresponde ao intervalo de confiangade 5% para a média.

Figura 92 — Comparacéo da area de contato obtida pelo ensaio de indentacdo instrumentada com
diferentes doses de radiacdo para o tempo de fluéncia de 20s.

Area de Contato - Fluéncia60s.
1600 i-PP (KGy)
: —s+— Pristino
1400 1 a—
e { I 40
§ 1200 60
et i [ { —« 100
1000 - I —e— 200
—— 300
800 T T T T T T
0 20 100 150 200 250 300 320
Dose (KGy)
A barra de erro corresponde ao intervalo de confianga de 5% para a média.

Figura 93 - Comparacao da area de contato obtida pelo ensaio de indentacéo instrumentada com
diferentes doses de radiacao para o tempo de fluéncia de 60s.
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Area de contato x Tempo de Fluéncia

—e—20s
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0 a0 100 150 200 250 300 350
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Figura 94 — Comparagéo dos valores de area de contato obtida no ensaio de indentacao
instrumentada com o tempo de fluéncia de 20s e 60s.

4.12 Influéncia da Radiacdo com feixes de elétrons  nos valores de dureza

4.12.1 Dureza universal ( HU )

A dureza HU leva em consideracdo a maxima forca aplicada (Pmax) e a
area em funcéo da profundidade maxima de indentacéao (hmax).

Para o i-PP submetido a ensaio de indentagdo instrumentada com tempo
de fluéncia de 20s, observou-se na Figura 95, um leve aumento da dureza universal
com o aumento da dose de radiacdo até 60kGy, porém para doses a partir de
100kGy, observa-se um decréscimo na dureza universal que retorna a valores
préximos aos observados para o i-PP pristino. Para o i-PP pristino e irradiado que foi
submetido ao tempo de fluéncia de 60s, observa-se na Figura 96, que o decréscimo
na dureza universal comeca a partir de doses de 40kGy. Pode-se observar também
conforme mostrado na Figura 97que o tempo de fluéncia influencia nos valores de

dureza do polimero.
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Dureza Universal - Fluéncia 20s.
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Figura 95 — Valores de dureza obtidos no ensaio de indentacdo instrumentada com tempo de fluéncia
de 20s para diferentes doses de radiacao.

Dureza Universal - Fluéncia 60s
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o
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A barra de etro corresponde ao intervalo de confianca de 5% para a media.

Figura 96 - Valores de dureza obtidos no ensaio de indentacéo instrumentada com tempo de fluéncia
de 20s para diferentes doses de radiacao.
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Dureza Universal
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Dose (kGy)

Figura 97 — Comparacéo dos valores de dureza obtidos no ensaio de indentag&o instrumentada para

diferentes doses de radiacdo com tempo de Fluéncia de 20s e 60s.

4.12.2 Estimativa da diagonal de impresséo e Dureza  Vickers ( H,)

A dureza na escala vickers (H,), baseia na area projetada da impresséo

residual e € determinada a partir das diagonais dessa impressao conforme Equacao
52.

H,= P (52)

em que, P é a carga maxima de ensaio e A, é a area da impressao residual vickers.

A dureza vickers se baseia na resisténcia que o material oferece a penetracao
de uma piramide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°, sob

uma determinada carga depois mede-se as diagonais da impressao d; que € a
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primeira diagonal e d, a segunda diagonal, calculando-se o d que é a média das
diagonais d; e d, conforme Figura 98 .

posigdo de
aperagio

Figura 98 — Ensaio de Dureza Vickers: piramide de diamante de base quadrada e medicdo das
diagonais de impressao.

Conhecendo as medidas das diagonais, € possivel calcular a area da

piramide de base quadrada A,, utilizando a Equacgéao 53:

.= m = m = m 53
A 136 2sen6® 18544 (®3)
2sen——

Substituindo a Equacédo 52 na 53 tem-se a Equacéo 54:

F F_ Fx2(sen68’) _ 18544F
vind A\/ d2 - d2 - d2

(54)
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A Tabela 24 apresentou os resultados obtidos através do calculo conforme

Equacdo 54 para os valores diagonais da impressédo vickers (d,), da area de
contato (A, ) e dureza (H, ), no qual os dados foram obtidos por meio do ensaio de

indentacdo Instrumentada (com tempo de fluéncia de 20s e 60s). A Tabela 24
apresentou também os resultados calculados a partir da Equacgdo 29, no qual, se
utilizou a area de contato Ac.

A Tabela 25 apresentou os resultados das diagonais da impressao vickers

d, que foram medidas por microscopia eletronica de varredura logo apds o final do

ensaio de indentagéo instrumentada ( a impressdes vickers obtidas por MEV foram

listadas no Apéndice VIII), a area vickers A, ,e a dureza H, , foram calculadas

vind
conforme Equacdo 54. E necessario salientar que foi escolhida somente uma
amostra, entdo os dados e resultados sdo provenientes de uma Unica medida.

A area de contato € um parametro muito importante para calculo de dureza,
analisando-se a area de contato pode-se afirmar que quanto menores as areas de

contatos, maior o valor da dureza do material. &



Tabela 24 — Resultados de diagonal, area de contato e dureza obtidos por meio do ensaio de

indentacao instrumenda para o i-PP pristino e irradiado com diferentes doses.

179

i-PP (kGy) d, Desvio A, H., H
() padrao () (GPa) (GPa)
20s
Pristino 47,70 4,81 1226,97 0,122 0,113
20 56,75 1,91 1736,71 0,086 0,114
100 49,30 5,94 1310,66 0,114 0,145
200 53,30 1,56 1531,97 0,098 0,154
300 52,95 3,18 1511,92 0,099 0,142
60s
Pristino 54,70 2,40 1613,51 0,093 0,102
20 53,00 2,97 1514,78 0,099 0,117
60 52,75 1,34 1500,52 0,100 0,114
100 53,55 2,19 1546,38 0,097 0,136
200 56,55 4,31 1724,49 0,087 0,133
300 53,90 2,12 1566,66 0,096 0,145




Tabela 25- Resultados de diagonal, area de contato e dureza obtidos através do ensaio de
indentacao instrumentada do i-PP irradiado com diferentes doses de radiaco.

i-PP (kGy) dig Aing H,ig
(Hm) (um?) (GPa)
20s
Pristino 31,77 481,12 0,276
20 30,36 439,26 0,302
100 33,18 524,72 0,253
200 30,77 451,32 0,294
300 34,43 565,19 0,235
60s
Pristino 22,83 248,48 0,534
20 20,28 196,14 0,676
60 38,55 708,43 0,187
100 17,93 153,20 0,865
200 19,07 173,32 0,765
300 17,25 141,87 0,935
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Observou-se Tabela 24 e 25 que os valores de dureza H,, H,,, € calculado

pela Equacéo 54 nao variaram significativamente independente do tempo de fluéncia

de 20 e 60s, 0 mesmo ocorreu com os valores obtidos da dureza H .

O tempo de fluéncia néo influenciou os valores de profundidade final hf . O

valor de hf manteve-se inalterado com doses de radiacdo até 60kGy, porém com

doses a partir de 100kGy, observou-se um decréscimo em hf indicando que a partir

desta dose o polimero se tornaou menos rigido .

O tempo de fluéncia e as diferentes doses de radiacdo nao influenciaram os

valores de profundidade maxima hmax nem profundidade de contato.

O fendbmeno “sink-in” ocorreu no momento do ensaio de indentacdo

instrumentada, por isso ndo ocorreu uma superestimacdo no valor de area de

contato.
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7

Com o tempo de fluéncia de 20s observou-se que a area de contato
decresceu com o aumento da dose de radiacdo, e assim o0s valores de dureza
universal para tempo de fluéncia de 20s aumentaram com o aumento da dose de
radiacdo até 60kGy, porém para doses maiores os valores de dureza universal
mantiveram-se praticamente constantes, observou-se ainda que estas variagbes
foram menores que a dispersdo das medidas. Para tempo de fluéncia de 60s, um
comportamento semelhante € observado, com um aumento inicial da dureza, que
depois permaneceu praticamente constante. Aqui a dispersdo dos resultados foi
menor, 0 que permitiu concluir que o aumento inicial da dureza é real.

Para o tempo de fluéncia de 20s e 60s, a areas de contato vickers calculadas
sdo muito proximas dos valores estimados pela profundidade de indentacdo e os

valores de dureza néo variaram significativamente.
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"Se enxerguei longe, foi por que me apoiei

em ombros de gigantes."

Isaac Newton
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

O i-PP pristino foi submetido a radiacao por feixe de elétrons com doses de 20,
40, 60, 100, 200 e 300 kGy, observou-se que:
a) Sobre as propriedades quimicas do polimero:
*A espectroscopia no corpo de prova irradiado mostrou que em doses de
esterilizacdo (até 20kGy) o i-PP estudado nao sofreu oxidacdo radiolitica, ou seja
ndo é detectada alteracé@o na isotacticidade ou nos grupos funcionais.
*A partir de doses superiores a 40kGy o polimero apresentou modificacdo de cor
(amarelecimento) no caso do PP estudado, esta formacdo da cor mostrou ser
permanente. De acordo com a literatura este fato ocorreria pela presenca crescente
do grupo cromoforo -C=0, fato este confirmado pelos resultados de espectroscopia
UV VIS . Os espectros obtidos por FTIR ndo comprovaram este resultado, mas
observou-se que o método de preparacdo das amostras afetou os espectros, o que
nao desqualifica os demais resultados.
*O ensaio de UV-VIS apresentou ainda um aumento da formacdo de dienos e
trienos, responsaveis pela reticulacdo do material.
*Q i-PP utilizado neste trabalho é, no estado pristino, um polimero semicristalino de
alta cristalinidade. Estes efeitos dependem tanto das reacdes de reticulacdo quanto
das de cisdo da cadeia principal.
b) Sobre as propriedades fisicas do polimero:
*O i-PP Pristino apresentou forma polimérfica o conforme o ensaio de difracdo de
raios X. Comprovou-se que o aumento da dose de radiacdo nao alterou a estrutura
do polimero e ndo houve mudanca significativa nos parametros de rede da célula
monoclinica.
*Observou-se diminuicdo da cristalinidade do polimero irradiado com doses de
radiacdo até 60kGy, porém com doses maiores observou-se novamente o aumento
de fracéo cristalina, ou seja a amostra sofreu recristalizagéo induzida por radiagao.
*O ensaio de indice de fluidez mostrou um aumento da fluidez do material com o
aumento da dose de radiacdo, isso sugere um processo degradativo do material,
pois pode ter ocorrido uma diminuicdo do emaranhamento das macromoléculas que

e resultado da diminuicdo das ramificagbes do material. O aumento no MFI e a
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diminuicdo da M foram comprovados pelo decréscimo da temperatura de fuséo

cristalina com o aumento da dose de radiagao conforme constatado por ensaios de
DSC.

*O polimero apresentou um aumento da resisténcia a degradacdo Térmica com
doses até 60 kGy, porém para doses maiores, observou-se que a temperatura de
degradacdo permanece constante ou diminui levemente para doses superiores a
100kGy.

*Em relagdo aos ensaios de tracdo, os resultados obtidos mostraram que o i-PP
irradiado com doses até 40 kGy, ndo apresentaram alteracdo do limite de
escoamento, porém para doses maiores de radiacdo houve decréscimo desta
propriedade.

*A analise dos resultados obtidos no ensaio de indentacdo instrumentada mostrou
que os valores de dureza e de modulo de rigidez permaneceram constantes até a
dose de 60kGy. Para doses maiores observou-se uma pronunciada queda do
modulo de rigidez e uma leve queda da dureza.

*Os valores de dureza determinados a partir da profundidade de penetragcéo
correlacionaram bem com as medicdes diretas da dureza Vickers determinada a
partir das imagens das indenta¢des produzidas. Isto mostrou que o algoritmo usado
para estimar a area de contato a partir da profundidade de penetragdo foi segura
para ser usado com o polimero estudado, ao menos no limite da carga utilizada no
ensaio de indentacdo instrumentada.A imagem das indentacdes produzidas mostrou
que ocorreu “sink-in” neste ensaio.

Com base nestes resultados foi possivel mostrar que o ensaio de indentagéo
instrumentada ndo é sensivel o suficiente para reproduzir as altera¢gdes significativas
de propriedades mecanicas produzidas no polimero estudado em funcdo da
irradiacdo por feixe de elétrons. O ensaio de indentac&o instrumentada, entretanto,
detectou alteragbes no modulo de rigidez e na dureza universal que se
correlacionam com alteracbes em outras propriedades fisicas e quimicas do
polimero. O médulo de rigidez medido no ensaio de indentacdo instrumentada
apresentou uma pronunciada reducdo a partir da amostra irradiada a 100kGy,
justamente a amostra que sofreu recristalizacdo. Desta forma o ensaio de

indentacdo instrumentada poderia ser aplicavel ao estudo do polimero i-PP, mas nao
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da mesma forma como € empregado no estudo dos metais. Este fato comprovou a

hipotese defendida neste trabalho.
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1. IDENTIFICACAO DO PRODUTO E DA EMPRESA

Nome do Produto:

Polipropileno Homopolimero

Cadigo interno de identificagao do produto:

Folibrasil® HA722J

Nome da Empresa:

Suzano Peiroguimica S.A.

Nome Fantasia:

MNova Petroguimica

Enderacos:

Nova Petroquimica - Unidade Maua:

Av: Ayrton Senna da Silva, 2700

Jd. Orataric — Maua — SP — Brasil

Fone: (11) 3583 2200

Nova Petroquimica - Unidade Duque de Caxias:
Rua: Marumbi, 1400

C. Eliseos — Duque de Caxias — RJ — Brasil
Fone: (21) 2773-5000

Nova Petroquimica - Unidade Camacari:
Rua: Hidrogénio, 1404

Jd. Campo Belo — Camagari — BA — Brasi
Fone: (71) 3632-3999

Nova Petroquimica - Corporativo Sao Paulo:
Rua Dr. Fernandes Coelho, 8513/15 ®andar
Pinheiros — Sao Paulo— SP

Fone: (11) 3583-5300

Enderego eletrénico:

sacpp{@novapetroquimica.com.br

2. COMPOSICAO E INFORMACAO SOBRE OS INGREDIENTES:

As resinas de Polipropileno sao substancias:

Nome guimico comum ou genérico: Paoliolefina.
Sindnimos: PP
MN® CAS: 00 9003-07-0

Ingredientes que contribuem para o perigo:

3. IDENTIFICACAO DE PERIGOS:
Nao é conhecido nenhum risco especial:

MNao aplicavel, por setratar de substancia inerte.

Perigos mais importantes:

Produto estavel, néo apresenta perigo em seu estado
normal de manuscio.

Efeitos do Produto:

Produto  inofensivo contato humano e nao

biodegradavel.

ao

Efeitos adversos a salde humana:

Os granulos de polipropilenc ndo apresentam nenhum
risco a4 salde humara

Efeitos ambientais:

Produto néo biodegradavel.

Perigos fisicos e quimicos:

Quando derramado ha perigo de escorregamento.

Quando o polipropileno Polibrasil é aquecido, a fusao do
material ocorrera enire 140 e 170°C. O produto fundido em
contato com a pele causa queimaduras.

Quando submetido as temperatwras

tipicas de
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processamento (170° a 250°C) ha emanacédo de vapores
de hidrocarbonetos de baixo peso molecular e seus
produtos de oxidagdo, que podem cawusar irritagao nos
olhos e ao trato respiratorio em casos de exposigao
prolongada.

Sua decomposigdo comegara em temperaturas proximas a
320°C. A emanagao de vapores de hidrocarbonetos de
baixo peso molecular, na presenga de oxigénio, pode
iniciar sua ignigdo por uma fonte aberta ou por fonte de
calor irradiante.

O atrito ao qual o polipropileno & submetido durante o
processamento favorece a geragao e aclumulo de cargas
eletrostaticas. Eventuais descargas elétricas podem gerar
ignicdo. Portanto, é recomendado utilizar equipamentos
aterrados e evitar ambientes de atmosfera explosiva ou

inflamavel.
Perigos especificos: Nao apresenta perigo especifico
Classificacdo do Produto quimico: Produto ndo classificado pela ONU

4. MEDIDAS PARA PRIMEIROS SOCORROS:

Sem riscos de inalagdo a temperatura ambiente para os
graos, o pd é imritante quando inalado. Durante o
processamento recomenda-se que o local do trabalho
possua ventilagao (natural ou mecanica). Em caso de!
Inalacao: oxposicAo excessiva aos vapores de processamento, leve
a pessoa a local arejado. Se a vitima nao estiver
respirando, providenciar respiragao artificial e procurar
assisténcia meédica. Se estiver respirando com dificuldade,
dar oxigénio e procurar assisténcia médica.

A temperatura ambignte nao existe risco 4 salde quando
em contato com a pele. Em caso de contato do material
Contato com a pele: fundide com a pele, resfriar a parte atingida aplicando
agua fria em abundancia, nao remover 0 material aderido
a pele e procurar assisténcia médica.

Em contato com os olhos, 0s gracs nao acarretam riscos a
salde. O pd e os fumos sio irritantes. Em caso de
exposicao, recomenda-se lavar a area afetada com agua
Contato com os olhos: corrente durante 15 minutos e procurar assisténcia
meédica.

Recomenda-se a utilizagio de dculos de seguranga no
ambiente de trabalho.

Nao sdo conhecidos os riscos provenientes da ingestao do
polipropilenc. A ingestaoc de polipropilenc pode causar
obstrugdo na garganta ao engolir. Em caso de ocorréncia
acidental procurar assisténcia médica.

Ingestao:

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO
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Meios de extingdo apropriados:

O fogo deve ser combatido com agua (spray), dioxido de
carbono, pd quimico ou agentes extintores, pois o
polipropilenc quando em combustao produze incéndios de
classe A. Em incéndios pequenos & aconselhavel utilizar
extintores de dioxido de carbono ou po quimico. Em
grandes incéndios & aconselhavel utilizar spray de agua
ou espuma (ndc usar 0 jato de agua ou espuma
diretamente sobre o material fundido em chamas).

Em caso de incéndio, a area deve ser isolada, verificando-

se aspectos de exaustdo dos fumos provenientes da
gueima.

Perigos Especificos:

O polipropilenc quando em queima direta, gera chama,
agua, diéxido de carbono e na falta de oxigénio é gerado
monoxido de carbono. Os produtos da combustdo sao
irritantes e toxicos. Em altas temperaturas de 400°C e
700°C produtos como cetonas, acroleina, aldeidos e
outros  hidrocarbonetos podem ser formados. Altas
concentragbes de po possuem perigo de explosao.

Protegiao de bombeiros:

Utilizar equipamentos de protegao individual para incéndio
e protecdo respiratoria com pressdo positiva (SCBA).
Pessoas que ndo possuam dispositivo respiratorio
adequado devem abandonar a Aarea para prevenir
exposicio aos gases de combustio.

6. MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

Precaucoes pessoais:

Remocgao de fontes de ignigao:

Remover fontes de ignigo da resina derramada.

Controle de poeira:

E recomendavel o uso de méascaras em operagdes de
carregamento/descarregamento dos graos ou po.

Prevencao da inalagdo e contato com a pele,
mucosas e olhos:

As medidas de primeiros Socorros referenciadas no item
4,

Precaugbes pessoais:

Os graos de polipropileno derramados acarretam em
perigo de escorregamento.

Precaugdes com o meio ambiente:

Reter o material e evitar que sejam afingidos os
mananciais, o solo e a rede de drenagem publica.

Métodos de limpeza:

Varredura ou aspiragao do local.

Disposigao:

7. MANUSEIO E ARMAZENAMENTO
Manuseio — Medidas Tecnicas:

O polipropileno nao é classificado como material perigoso
segundo a norma NBR-10.004 (classificagdo de residuos
solidos — ABNT).

A entrega para usinas de triagem e reciclagem de
residuos solidos urbanos ou mesmo a venda para
empresas especializadas em reciclagem & uma alternativa
ecologicamente correta para os residuos de polipropileno.

Prevencgio da exposi¢ao do trabalhador:

Nao reguer nenhuma protegao respiratéria, mas &
recomendado gue haja ventilagao (natural ou forgada). E
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sempre recomendado o uso de dculos de seguranga no
local de trabalho.

Prevencao de incéndio e explosao:

O polipropileno é combustivel de forma que se deve evitar
o contato com fontes de ignigdo como a chama direta. Em
caso de ambientes contendo pé de polipropileno evitar a
geracao de descargas elétricas.

Precaugdes para manuseio seguro:

Utilizar luvas de protegao quando do manuseio do material
aquecido e/ou fundido.

Qrientages para manuseio seguro:

Evitar contato com agentes oxidantes fories.

Armazenamento:

Medidas técnicas apropriadas:

Nao aplicavel.

Condigdes de armazenamento adegquadas:

Armazenar em local seco, protegido da luz solar, com
ventilagdo adequada e longe de fontes de calor e ignigao.
A embalagem pode ser palletizada (55 sacos de 25 kg
cada), ou em big-bags de 700 a 1250 kg. © empilhamento
& desaconselhado para os big-bags e no maximo de duas
camadas para pallets.

Produtos e materiais incompativeis:

Nao recomendado o armazenamento jumto a solventes
clorados, compostos aromaticos e acidos clorossulfénico,
nitrico e sulfdrico.

Material seguro para embalagens:

O polipropileno pode ser embalado em sacaria de
polietileno ou polipropileno.

8. CONTROLE DE EXPOSICAO E PROTECAO INDIVIDUAL
Equipamento de protecao individual apropriado:

Protecgéo respiratéria:

Nao ha necessidade.

Protegédo dos olhos:

Recomendado uso de dculos de seguranca.

Protecédo da pele e do corpo:

A temperatura ambiente ndo ha necessidade. Durante o
processamento a temperaturas elevadas é recomendado o
uso de roupas e luvas de protecao.

Medidas de higiene:

9. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Deve-se evitar comer e beber em regides em que o
produto estiver sendo manipulado.

Estado fisico: Solido.

Forma: Grao.

Cor: Translucido / branco.
Odor: Baixo.

pH: Nao aplicavel.
Densidade: 0,89 — 0,91 g/cm
Temperatura de amolecimento: 147 — 150 C
Temperatura de autc-ignigdo: 380 °C

Ponto / faixa de fusao: 1402 170°C
Limite inferior de explosao de pd: 20 g/m” péd no ar.
Solubilidade em agua: Insolivel.

Solubilidade em outros solventes:

Xileno, solventes aromaticos e clorados, decalina.

Condutividade térmica:

11,4 x 107 W/m*C.
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Razao de queima horizontal: [ 18 — 25 mm/min (3 mm espessura).

10. ESTABILIDADE E REATIVIDADE

Condicoes especificas:

Instabilidade: O polipropileno é estavel.

Reagbes perigosas: Nao ha.

O polipropilenc & apolar e pouco reative. Algumas
substdncias  como solventes  clorados, compostos
arométicos e &cidos clorossulfénico, nitrico e sulfirico,
Materiais ou substancias incompativeis: podem reagir com o polipropileno. Mesmo sendo aditivado
com antioxidantes, a exposicdo axcessiva ao calor @ &
radiacdo aceleram o processo natural de degradagao do
polipropileno.

A decomposicdo pode gerar mondxido de carbono, didxido
de carbonoc e vapor de agua e em menores
concentragbes, aldeidos e outros vapores organicos. Os
produtos da combustao do polipropileno devem ser
considerados toxicos principalmente devido ao risco de
formac&o de mondxido de carbano.

Produtos perigosos da decomposigao:

11. INFORMACOES TOXICOLOGICAS

h}lgllt:e de exposicao ocupacional para poeira 10 mg/m®
Dose letal testada em ratos (LD50 — oral-rat): 800,0 mg/kg

O polipropileno € quimicamente pouco reativo e
Informagbes de acordo com as diferentes vias | geralmente reconhecido como sendo biclogicamente
de exposicao: inerte. O produto ndo & considerado téxico por nenhuma
legislacao.

12. INFORMACOES ECOLOGICAS

O polipropilens nao causa qualquer efeito sobre o meio
ambiente, porém & importante evitar derramamento e usar
empresas especializadas para disposigao, evitando
poluicao visual. O polipropileno é reciclavel e, dependendo
do tipo de aplicagdo, pode ser reprocessado diversas
vezes. Utiliza-se o ndmero 5 para a identificagdao do
polipropileno como material plastico reciclavel.

Efeitos ambientais, comportamentos e
impactos do produto:

13. COMDICOES SOBRE TRAT AMENTO E DISPOSICAO
Método de tratamento e disposicao:

O descarte de residuos deve ser realizado em aterros
licenciados ou por incineracdo de acordo com
regqulamentacbes federais, estaduais e locais. O
polipropilene ndo & classificado come material perigoso

Produto:
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segundo a norma NBR-10.004 (classificagdo de residuos
solidos — ABNT).

A entrega para usinas de ftriagem e reciclagem de
residuos  sdlidos urbanos € uma  aliernativa
ecologicamente correta para os residuos de polipropileno.
Ltilizar o mesmo procedimento descrito para a disposicao
e tratamento do produto.

As embalagens de 25 kg fabricadas em polipropileno
(alternativamente polietiieno) podem ser reutilizadas ou
Embalagem usada: preferivelmente encaminhadas para usinas de friagem 2
reciclagem de residuos sdlidos ou para empresas
especializadas em reciclagem.

Hestos de produtos:

14. INFORMACOES SOBRE TRANSPORTE

O polipropileno nao é classificado como produto perigoso
pela ONU.

O polipropilenc tem classificagao livre pelo R.LD/A.D.R.
(Rodoviario); .M.D.G. (Maritimo) e LA.T.A. (Aéreo).

Evitar a sobreposig@o de palete e, jamais transportar sem
amarracao, quer saja no caminhao tipo grade baixa ou
sider. Em caso de vazamento limpar o local
imediatamente.

Regulamentagdes nacionais e internacionais:

Cuidados no transporte:

15. REGULAMENTACOES

Mao existem regulamentagbes especificamente aplicaveis

Regulamentagoes: Aas reginas de polipropileno.

16. OUTRAS INFORMACOES

Mao & necessaria rotulagem de risco conforme
regulamentacao da E.U. (European Union).
Fonte de informacgdes: | Nao ha.

Informagdes complementares:

Este produto deve ser armazenado & manuseado de acordo com as boas préficas de higiene industrial e em conformidade com as
regulamentacoes locais. As informagdes acima estao baseadas no melhor de nosso conhecimento atual e t8m por objetivo descrever
nossos produtos sob o ponto de vista dos requenmentos de seguranca. Nao devem, porem, ser consideradas como garantia de
propriedades especificas. Solicitamos que estas informacgbes sejam levadas ao conhecimento de todas as pesscas que tenham
contato direto ou indireto com este produto. Para maiores informacdes contatar a Suzano Petroquimica S A, pelo telefone ow enderego
eletrénico acima mencicnado.
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Sequéncia utilizada para confeccdo do corpo de prova para ensaio de tracao.

Figura 99 - Chapa metalica recoberta com filme polimérico.

Figura 100 - Molde sobreposto a chapa metéalica contendo o polimero em forma de palets.
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Figura 101- Aplicacdo da ultima camada do filme entre o polimero e a placa metélica.
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Figura 102 -Sobreposi¢édo da ultima chapa metélica sobre o molde.
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Figura 103 - Colocacgéo do aparato dentro da prensa para conformagao.
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Figura 104 - Conformacao dos corpos de prova.
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Figura 105 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP Pristino.

Tabela 26 - Resultados das curvas do segundo aquecimento do ensaio de DSC, para i-PP Pristino.

Amostra Temperatura inicial de fusao Entalpia ( A)
(onset) il9
(°C)

1 155,34 97,99

2 155,46 88,13

3 157,10 82,17

4 155,00 127,2

5 156,00 83,2

Média 155,78 95,73
Desvio Padréo 0,820 18,66
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Figura 106 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 20kGy.

Tabela 27 - Resultados das curvas do segundo aquecimento do ensaio de DSC, para amostras
irradiadas com 20kGy.

Amostra Temperatura inicial de fusdo Entalpia ( A)
(onset) ilg
(°C)

1 152,00 83,20
2 152,00 80,85

3 152,00 80,9

4 152,00 80,0

5 153,00 100
Média 152,20 93,19
Desvio Padréo 0,45 26,75
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Figura 107 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 40kGy.

Tabela 28 - Resultados das curvas de segundo aquecimento do ensaio de DSC, para amostras

irradiadas com 40kGy.

Amostra Temperatura inicial de Entalpia (A)
fusédo (onset) ilg
(C)

1 151,00 75,00
2 150,00 92,29
3 150,00 88,50

4 149,60 100

5 149,10 100
Média 150,00 92,09
Desvio Padréo 0,70 12,30
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Figura 108 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 60kGy.

Figura 29 - Resultados das curvas de segundo aguecimento do ensaio de DSC, para amostras
irradiadas com dose de 60kGy.

Amostra Temperatura inicial de Entalpia (A)
fusédo (onset) ilg
(C)

1 148,00 85,40
2 147,00 81,50
3 147,00 82,20
4 146,00 97,78

5 145,00 100
Média 146,67 89,83
Desvio Padréo 1,03 9,89
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Figura 109 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 100 kGy.

Tabela 30 - Resultados das curvas de segundo aquecimento do ensaio de DSC, para amostras

irradiadas com 100kGy.

Amostra Temperatura inicial de Entalpia ( A)
fuséo(onset) ilg
(°C)
1 144,00 82,21
2 148,00 98,76
3 145,00 83,44
4 147,00 86,53
5 145,00 80,59
6 147,00 98,36
Média 146,00 88,32
Desvio Padréo 1,55 8,17
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Figura 110 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 200kGy.

Tabela 31 - Resultados das Curvas de segundo aquecimento do Ensaio de DSC, para amostras

irradiadas com dose de 200 kGy.

Amostra Temperatura inicial de Entalpia ( A)
fuséo(onset) ilg
(°C)
1 142,00 100
2 141,00 100
3 140,00 95,01
4 142,00 83,5
5 140,00 86,95
6 140,00 90,28
Média 140,83 93,16
Desvio Padréo 0,98 7,53
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Figura 111 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 300kGy.

Tabela 32 - Resultados das curvas de segundo aquecimento do ensaio de DSC, para amostras

irradiadas com dose de 300 kGy.

Amostra Temperatura inicial de Entalpia ( A)
fusé@o(onset) ilg
(°C)
1 135 - 93,97
2 137 -90,30
Média 136,00 -92,14
Desvio Padréo 1,41 2,60




219

APENDICE I



220

TGA

5.00-

i-PP Pristino

3.00-

1.00

0.00-

0.00 0000 00,00 300,00 F00.00 500,00 00,00
Temp [C]

Figura 112 - Curvas obtidas no ensaio de TGA para i-PP Pristino.

Tabela 33 - Resultados das Curvas do Ensaio de TGA, para i-PP Pristino.

Amostra Temperatura inicial de Perda de massa
decomposicao %)
(onset)
(0
1 303,00 100
2 298,07 98,70
3 279,00 97,78
4 300,00 98,93
5 277,00 96,49
Media 291,00 100
Desvpad 24,21 9,45
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Figura 113- Curvas obtidas no ensaio de TGA para i-PP irradiado com dose de 20kGy.
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Tabela 34 - Resultados das curvas obtidas a partir do Ensaio de TGA, para amostras irradiado com

dose de 20kGy.

Amostra Temperatura inicial de Perda de massa
decomposicao(onset) %)
o)
1 277,00 98,08
2 333,00 96,68
3 312,00 95,84
4 280,00 100
5 281,00 93,80
6 269,00 90,72
Media 297,00 97,60
Desvpad 24,83 3,48
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Figura 114 - Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 40kGy.

Tabela Erro! Apenas o documento principal.

de TGA, para amostras irradiadas com dose de 40kGy

Amostra Temperatura inicial de Perda de massa
decomposicao(onset) %)
o)
1 273,00 99,3
2 306,00 97,05
3 332,00 100
4 351,00 97,27
5 337,00 95,57
6 334,00 97,3
Media 322,17 97,75
Desvpad 28,17 1,62

5 - Resultados das curvas obtidas a partir do Ensaio
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Figura 115- Curvas obtidas no Ensaio de TGA para i-PP irradiado com dos de 60kGy.

Tabela 36 - Resultados das curvas obtidas a partir do Ensaio de TGA, para amostras irradiadas com
dose de 60kGy.

Amostra Temperatura inicial de Perda de massa
decomposig¢ao(onset) (%)
(o)

1 282,00 85,20

2 325,00 100

3 351,00 97,00

4 321,00 98,60

5 340,00 97,00

6 294,00 97,60

7 336,00 9660

8 302,00 96,70
Media 318,88 100
Desvpad 24,13 3,00
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Figura 116- Curvas obtidas no ensaio de DSC para i-PP irradiado com dose de 100kGy.
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Tabela 37 - Resultados das curvas obtidas a partir do Ensaio de TGA, para amostras irradiadas com

dose de 200kGy.

Amostra Temperatura inicial de Perda de massa
decomposicao(onset) %)
o)
1 324,00 99,00
2 307,00 99,00
3 311,00 98,00
Media 314,00 99,00
Desvpad 8,90 0,57
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Figura 117- Curvas obtidas no Ensaio de T para i-PP irradiado com dose de 200kGy.
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Tabela 38 - Resultados das curvas obtidas a partir do Ensaio de TGA, para amostras irradiadas com

dose de 200kGy.

Amostra Temperatura inicial de Perda de massa
decomposic¢ao(onset) (%)
(o)
1 285,00 100
2 246,00 98,50
3 310,00 97,00
4 324,00 98,90
5 257,00 98,50
Media 284,40 98,58
Desvpad 33,35 1,08
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Figura 118 - Resultados das Curvas do Ensaio de TGA, para amostras irradiadas com dose de
300kGy.

Tabela 39 - Resultados das Curvas do Ensaio de TGA, para amostras irradiadas com dose de
300kGy.

Amostra Temperatura inicial de Perda de massa
decomposicao(onset) (%)
(c)
1 271,00 94,18
2 276,00 93,60
3 294,00 100
4 276,00 100
5 298,00 98,75
Media 283,00 97,30
Desvpad 12,12 3,17
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Ensaio de Tracdo
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Figura 119 - Curvas tensédo deformacao para i-PP Pristino

Tabela 40 - Resultados de Tragéo do i-PP Pristino.

Amostra g Deformacéao
(MPa) (%)
1 36,75 13,95
2 35,93 13,43
3 36,30 14,03
4 37,82 15,04
5 37,60 13,81
6 36,36 17,00
7 38,00 15,34
8 37,11 13,18
9 38,15 14,12
10 35,49 14,42
Média 36,95 14,43
DesvPad 0,93 1,12
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Ensaio de tragio 20kGy
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Figura 120 - Curvas tensédo deformacado para amostras irradiadas com dose de 20kGy.

Tabela 41- Resultados do i-PP irradiado com dose de 20kGy.

Amostra g Deformacéo

(MPa) (%)

1 38,10 13,00

2 36,43 13,00

3 37,25 14,50

4 37,27 12,33

5 36,01 15,67

6 37,32 13,17

7 36,06 13,83

8 36,71 13,00
Média 36,90 13,5
DesvPad 0,71 1,06
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Ensaio de tracio 40kGy
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Figura 121- Curvas tensédo deformacado para amostras irradiadas com dose de 40kGy.

Tabela 42- Resultados do i-PP irradiado com dose de 40kGy.

Amostra g Deformacéo
(MPa) (%)
1 36,93 13,00
2 38,06 12,17
3 38,17 13,17
4 36,74 12,17
5 37,51 13,50
6 37,28 12,00
Média 37,45 12,67
DesvPad 0,58 0,63
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Ensaio de tracio 60kGy
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Figura 122 - Curvas tensédo deformacado para amostras irradiadas com dose de 60kGy.

Tabela 43 - Resultados do i-PP irradiado com dose de 60kGy.

Amostra g Deformacéao
(MPa) (%)
1 35,7 12,83
2 33,74 11,16
3 32,06 8,66
4 32,68 9,5
5 35,18 10,83
6 34,21 10,16
Média 33,93 10,52
DesvPad 1,40 1,45
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Ensaio de tragio 100kGy
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Figura 123- Curvas tenséo deformacao para amostras irradiadas com dose de 100kGy.

Tabela 44 - Resultados do i-PP irradiado com dose de 100kGy.

Amostra g Deformacéao
(MPa) (%)
1 20,92 7,67
2 26,21 8,00
3 24,02 6,67
4 19,77 7,67
5 21,17 6,33
6 28,53 7,50
7 31,24 8,33
Média 24,55 7,45
DesvPad 4,30 0,71
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Ensaio detragao 200kGy
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Figura 124 - Curvas tensédo deformacao para amostras irradiadas com dose de 200kGy.

Tabela 45 - Resultados do i-PP irradiado com dose de 200kGy.

Amostra g Deformacéao
(MPa) (%)
1 8,40 7,00
2 8,97 4,17
3 8,97 4,17
4 8,94 6,17
5 8,93 6,00
6 8,26 4,17
Média 8,74 5,28
DesvPad 0,32 1,26
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Figura 125 - Curvas obtidas no ensaio de indentacao instrumentada com o tempo de fluéncia de 20

segundos para amostra do i-PP Pristino.
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Figura 126 - Curvas obtidas no ensaio de indentacao instrumentada com o tempo de fluéncia de 60

segundos para amostra do i-PP Pristino.
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Tabela 46 - Valores médios dos parametros obtidos no ensaio de indentagdo instrumentada o i-PP
pristino para tempos de fluéncia de 20 e 60 segundos.

Amostra hf hmax hf /hmax | hc (um) E HU
PP (um) (um) (um) (GPa) (GPa)
pristino
20 (s) 6,165 8,433 0,731 7,272 1,965 0,085
Desv.Pad 0,117 0,117 0,005 0,115 0,046 0,002
60 (s) 6,545 8,794 0,744 7,661 1,908 0,078
Desv.Pad 0,166 0,163 0,006 0,163 0,043 0,003
i-PP 20 kGy
PP 20 kGy - 20
——Cunal
—a—Curva 2
Cunva 3
’g Cunva 4
o —x—Curva 5
—eo— Curva 6
——Cunva7
—=—Cunva 8
0 2 4 6 8 10
h (um)

Figura 127 - Curvas obtidas no ensaio de indentacao instrumentada com o tempo de fluéncia de 20
segundos para amostra irradiada com dose de 20kGy.
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Figura 128 - Curvas obtidas no ensaio de indentacao instrumentada com o tempo de fluéncia de 60

segundos para amostra irradiada com dose de 20kGy.

Tabela 47 - Valores médios dos parametros obtidos no ensaio de indentagdo instrumentada para
amostra irradiada com 20kGy para tempos de fluéncia de 20 e 60 segundos.

Amostra hf hmax | hf /hmax | hc (um) E HU
PP20 (um) (M) (um) (GPa) (GPa)
20 (s) 6,141 8,348 0,736 7,231 2,053 0,086

Desv.Pad 0,156 0,160 0,006 0,151 0,094 0,003
60 (s) 6,010 8,226 0,731 7,125 2,109 0,089

Desv.Pad 0,153 0,177 0,004 0,187 0,047 0,004
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Figura 129 - Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 20

segundos para amostra irradiada com dose de 40kGy.
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Figura 130 - Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 60
segundos para amostra irradiada com dose de 40kGy.
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Tabela 48- Valores médios dos parametros obtidos no ensaio de indentacao instrumentada para

amostra irradiada com dose de 40kGy para tempos de fluéncia de 20 e 60 segundos.

Amostra hf hmax hf /hmax | hc (um) E HU
PP40 (Hm) (Hm) (M) (GPa) (GPa)
20 (s) 6,019 8,226 0,731 7,124 2,110 0,089
Desv.Pad 0,263 0,239 0,013 0,230 0,092 0,005
60 (s) 5,547 7,822 0,709 6,685 2,178 0,098
Desv.Pad 0,077 0,096 0,003 0,079 0,064 0,002
i-PP 60 kGy
PP 60 kGy - 20
——Cunal
—m— Curva 2
=z Cuna 3
£
ol Cuna 4

10

—e—Cunab
—+—Curva 6

Figura 131 - Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 20
segundos para amostra irradiada com dose de 60kGy.
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—+—Cunva 7
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Figura 132 - Curvas obtidas no ensaio de ndenta¢éo instrumentada com o tempo de fluéncia de 60

segundos para amostra irradiada com dose de 60kGy.

Tabela Erro! Apenas o documento principal.

9 - Valores médios dos parametros obtidos no ensaio

de indentacao instrumentada para amostra irradiada com 60kGy para tempos de fluéncia de 20 e 60

segundos
Amostra hf hmax | hf /hmax | hc (um) E HU
PP 60 (Mm) (um) (um) (GPa) (GPa)
20 (s) 5,981 8,175 0,731 7,072 2,126 0,090
Desv.Pad 0,369 0,367 0,012 0,367 0,108 0,007
60 (s) 6,107 8,317 0,734 7,244 2,124 0,087
Desv.Pad 0,157 0,183 0,007 0,181 0,081 0,004
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i-PP 100kGy

P (mN)

160

PP 100kGy - 20

h (um)

10

——Cuna 1
—s— Curva 2

Cuna 3

Cuna 4
—=—Cunva 5
—x— Curva 6
—o—Cuna 7

—+—Cunva 8

Figura 133 - Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 20
segundos para amostra irradiada com dose de 100kGy.
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——Cunva 8
———Cuna 9
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Figura 134 - Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 60
segundos para amostra irradiada com dose de 100kGy.
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Tabela 51 - Valores médios dos parametros obtidos no ensaio de indentagdo instrumentada para
amostra irradiada com 100kGy para tempos de fluéncia de 20 e 60 segundos

Amostra hf hmax hf /hmax | hc (um) E HU
PP100 (um) (um) (um) (GPa) (GPa)
20 (s) 3,032 8,670 0,350 6,404 1,191 0,081
Desv.Pad 0,685 0,551 0,080 0,368 0,214 0,010
60 (s) 2,303 8,875 0,258 6,611 1,152 0,077
Desv.Pad 1,001 0,615 0,114 0,437 0,208 0,010
i-PP 200 kGy
PP 200 kGy - 20
160
140 - ——Cuna 1
120 | —m—Curva 2
Cuna 3
~ 100 -
E 80 | Curva 4
o 60 —x—Cuna s
40 —e—Cunva 6
——Cunva7
201 —=—Cunva 8
0¢ =
Cunva 9
0 2 4 6 8 10 !
Curva 10
h(pm)

Figura 135-Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 20
segundos para amostra irradiada com dose de 200kGy.
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Figura 136 - Curvas obtidas no ensaio de indentacao instrumentada com o tempo de fluéncia de 60

segundos para amostra irradiada com dose de 200kGy.

Tabela 52- Valores médios dos parametros obtidos no ensaio de indentagdo instrumentada para
amostra irradiada com dose de 200kGy para tempos de fluéncia de 20 e 60 segundos.

Amostra hf hmax hf /hmax | hc (um) E HU
PP200 (um) (M) (um) (GPa) (GPa)
20 (s) 2,482 8,309 0,299 6,218 1,325 0,087

Desv.Pad 1,243 0,072 0,150 0,328 0,197 0,001
60 (s) 1,630 8,654 0,188 6,683 1,308 0,080

Desv.Pad 1,052 0,093 0,122 0,349 0,178 0,002
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i-PP 300 kGy

P (mN)
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Figura 137 - Curvas obtidas no ensaio de indentacdo instrumentada com o tempo de fluéncia de 20
segundos para amostra irradiada com dose de 300kGy.
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Figura 138- Curvas obtidas no ensaio de indentacéo instrumentada com o tempo de fluéncia de 60
segundos para amostra irradiada com dose de 300kGy.
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Tabela 53 - Valores médios dos parametros obtidos no ensaio de indentacdo instrumentada para
amostra irradiada com dose de 300kGy para tempos de fluéncia de 20 e 60 segundos

Amostra hf hmax hf /hmax | hc (um) E HU
PP300 (um) (um) (um) (GPa) (GPa)
20 (s) 2,015 8,401 0,240 6,464 1,364 0,085

Desv.Pad 1,237 0,089 0,148 0,267 0,146 0,002
60 (s) 2,002 8,615 0,232 6,413 1,199 0,081

Desv.Pad 1,182 0,102 0,137 0,182 0,076 0,002

Influéncia do tempo de Fluéncia:

PPO kGy - Fluéncia

160

—e—PP0-20
—= PP0-60

P (mN)

Figura 139 - Curvas da amostra 1 irradiadas pristino com tempo de fluéncia de 20 e 60 segundos.
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PP 20kGy - Fluéncia

160

—e—PP20-20
—=—PP20 - 60

P (mN)

10

Figura 140 - Curvas da amostra 1 irradiadas com 20kGy com tempo de fluéncia de 20 e 60

segundos.

PP 40 kGy - Fluéncia

160

—+—PP40-20
= PP 40-60

P (mN)

h(um)

Figura 141 - Curvas da amostra 1 irradiadas com 40kGy com tempo de fluéncia de 20 e 60

segundos.
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PP 60 kGy - Fluéncia

160

P (mN)

—e—PP 60-20
—=— PP 60 - 60

Figura 142 - Curvas da amostra 1

segundos.

irradiadas com 60 kGy com tempo de fluéncia de 20 e 60

P (mN)

160

PP 100 kGy - Fluéncia

¢ PP 100 -20
= PP 100 - 60

Figura 143 - Curvas da amostra 1

segundos.

irradiadas com 100 kGy com tempo de fluéncia de 20 e 60



248

PP 200 - Fluéncia

160

—e— PP 200 - 20
—=— PP 200 - 60

P (mN)

10

h (pm)

Figura 144 - Curvas da amostra 1 irradiadas com 200 kGy com tempo de fluéncia de 20 e 60

segundos.

PP 300 kGy - Fluéncia

160

—e— PP 300 - 20
—s— PP 300 - 60

P (mN)

h (pm)

Figura 145 - Curvas da amostra 1 irradiadas com 300 kGy com tempo de fluéncia de 20 e 60

segundos.
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Influencia da Radiacao de feixes de elétrons nos va

lores de Dureza

Dureza Universal HU

—e—Hu - 20
—=—HU-60

Dose de rad. (kGy)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Figura 146 — Valores de Dureza com templo de Fluéncia de 20 e 60s para i-PP pristino.

Tabela 54 — Valores de Dureza Universal

Dose de Radiacdo HU - 20 HU - 60

(kGy) (GPa) (GPa)

0 0,085 0,078

20 0,086 0,089

40 0,089 0,098

60 0,09 0,087

100 0,081 0,077

200 0,087 0,08

300 0,085 0,081
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Influencia da Radiacao de feixes de elétrons nos va  lores de Médulo de Elasticidade

Mddulo de Elasticidade
2,5
2
B 15 N ——E-20
% 1 -=—E-60
0,5 -
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Dose de rad. (kGy)
Figura 147— Mddulo de elasticidade para tempo de fluéncia 20 e 60s.
Tabela 55- Médulo de elasticidade para tempo de fluéncia 20 e 60s.

Dose de Radiacdo E-20 E-60
(kGy) (GPa) (GPa)
0 1,965 1,908
20 2,053 2,109
40 2,11 2,178
60 2,126 2,124
100 1,191 1,152
200 1,325 1,308
300 1,364 1,199
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Influéncia da Radiacao de feixes de elétrons nos va  lores de hf
Profundidade Final - Fluéncia de 20s
18,0 - e O
15,0 m 20
T 12,0 - 40
=
= 9,0+ —x—60
< X 100
[
6,0 ¢ X ® 200
3,0 4 X ° n + 300
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
kGy
Figura 148 - Grafico de hf versus doses de radiagdo para fluéncia de 20 s.
Profundidade Final - Fluéncia de 60 s
18,0 e O
15,0 m 20
T 12,0 - 40
=
= 9,0+ —x—60
< . X 100
60T ® o 200
3,0 1 % . + + 300
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
kGy

Figura 149 - Grafico de hf versus doses de radiagdo para fluéncia de 60 s.
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Profundidade Final
18,0
15,0 ——Fluéncia de 20s
=— Fluéncia de 60 s
’é‘ 12,0
3
=~ 9,0
e
6,0
3,0 °
MM —
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
kGy

Figura 150 - Comparacdo da profundidade hf em relacdo a fluéncia e as diferentes doses de

radiacao.
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Influéncia da Radiacao de feixes de elétrons nos va  lores de hmax

Profundidade Maxima - Fluéncia de 20s

18,0 | e O
15,0 ~ m 20
€ 12,0 40
hot —%—60
é 910 r X
g + = X ° + X 100
< 6,0
® 200
3,0 + 300
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
kGy
Figura 151 - Grafico de hmax versus doses de radiagao para fluéncia de 20 s.
Profundidade Méxima - Fluénciade 60 s
18,0 - e O
15,0 - m 20
€ 12,0 40
= —x—60
8 90¢ X .
£ - X * X 100
6,0 e 200
3,0 + 300
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
kGy

Figura 152 - Grafico de hmax versus doses de radiagao para fluéncia de 60 s.
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Profundidade Maxima
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3,0
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©
o
a

0,0

50 100 150 200 250 300
kGy

350

—+—Fluéncia de 20s
=— Fluénciade 60 s

Figura 153 - Comparacdo da profundidade hmax em relacdo a fluéncia e as diferentes doses de

radiacao.
Influéncia da Radiacdo de feixes de elétrons nos va  lores de hc
Profundidade de Contato - Fluéncia de 20s
18,0 - e O
15,0 - m 20
T 12,0 40
=
S 90- —*—60
< * X 100
6,0 1 X X ° +
) e 200
3,0 - + 300
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
kGy

Figura 154 - Grafico de hc versus doses de radiacéo para fluéncia de 20 s.
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hc (um)

Profundidade de Contato - Fluénciade 60 s
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, e 200
3,0 | + 300
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Figura 155 - Grafico de hc versus doses de radiacdo para fluéncia de 60 s.

hc (um)
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—+—Fluéncia de 20s
=— Fluénciade 60 s

50 100 150 200 250 300 350
kGy

Figura 156 - Comparacao da profundidade hc em relacdo a fluéncia e as diferentes doses de

radiacao.
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Influéncia das doses de radiacdo na area de contato

Area de Contato
1500
¢ O
m 20
13009 =
- % 40
5 %60
1100 - x 100
+ e 200
X ® + 300
900 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
kGy
Figura 157 - Influéncia das doses de radiacéo na area de contato.
Area de Contato x Profundidade de Contato - 20s
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1000 - ° X+ = 20
— 800 - 40
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= X 100
400 1 ® 200
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6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0 7,2 7.4
(Hm)

Figura 158 - Valores de Area de contato obtidos por O&P versus profundidade de contato.
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Modulo de Elasticidade - Fluéncia de 20 s.
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Figura 159 - Valores de Modulo de Elasticidade entéo de hmax para fluéncia de 20 s.
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Figura 160 - Valores de Modulo de Elasticidade entéo de hmax para fluéncia de 60 s.
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Fluéncia de 20 segundos

160
——0
—=—20
= 40
Z
£ 60
e —%—100
—e—200
—+—300
0 1 2 3 4 5 6 7 8
h (um)
Figura 161 — Tempo de Fluéncia de 20s.
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Figura 162 — Tempo de Fluéncia de 20s.
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Fluéncia de 20 segundos
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Figura 163 — Tempo de Fluéncia de 20s.
Fluéncia 60
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Figura 164 — Tempo de Fluéncia de 60s.
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Fluéncia 60
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Figura 165 — Tempo de Fluéncia de 60s.
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Figura 166 — Tempo de Fluéncia de 60s.
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AccY Spot Magn Det WD ——— 20 um
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Figura 167- MEV do i -PP Pristino submetido ao ensaio de Indentacao Instrumentada com tempo de
Fluéncia de 20s, com aumento de 2000x.

fAce Spot Magn Det WD F—— 20pum
f5.00 kv 5.0 2000x SE 152

S -

Figura 168 - MEV do i -PP irradiado com 20 kGy e submetido ao ensaio de Indentag&o Instrumentada
com tempo de Fluéncia de 20 s, com aumento de 2000x.
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AccY  Spot Magn Det WD 1 20m
500kv 50 2000x SE 115

Figura 169 - MEV do i -PP irradiado com 100 kGy e submetido ao ensaio de Indentacdo
Instrumentada com tempo de Fluéncia de 20 s, com aumento de 2000x.

Fa - ¥
= i, 3

. N e e St S
AccV  Spot Magn Det WD 1 20pum
§5.00kv 5.0 2000x SE 125 _

Figura 170 - MEV do i -PP irradiado com 200 kGy e submetido ao ensaio de Indentacdo
Instrumentada com tempo de Fluéncia de 20 s, com aumento de 2000x.
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Acc vV Spot

Figura 171 - MEV do i -PP irradiado com 300 kGy e submetido ao ensaio de Indentacdo
Instrumentada com tempo de Fluéncia de 20 s, com aumento de 2000x.
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Figura 172 - MEV do i -PP Pristino submetido ao ensaio de Indentacéo Instrumentada com tempo de
Fluéncia de 60 s, com aumento de 2000x.
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i AccY  Spot Magn Det WD —- 20 pm
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Figura 173 - MEV do i -PP irradiado com 20 kGy submetido ao ensaio de Indenta¢éo Instrumentada
com tempo de Fluéncia de 60s, com aumento de 2000x.
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Figura 174 - MEV do i -PP irradiado com 60 kGy submetido ao ensaio de Indentac&o Instrumentada
com tempo de Fluéncia de 60 s, com aumento de 2000x.
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Figura 175 - MEV do i -PP irradiado com 100 kGy submetido ao ensaio de Indentacéo Instrumentada
com tempo de Fluéncia de 60 s, com aumento de 2000x.

AccY  Spot Magn Det WD 1—|
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Figura 176 - MEV do i -PP irradiado com 200 kGy submetido ao ensaio de Indentacdo Instrumentada
com tempo de Fluéncia de 60s, com aumento de 2000x.
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Figura 177- MEV do i -PP irradiado com 300 kGy submetido ao ensaio de Indenta¢éo Instrumentada

com tempo de Fluéncia de 60s, com aumento de 2000x.



