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Apresentacdo

Prezados(as) leitores(as),

Neste livro foi estudado o comportamento mecanico de uma amostra
de policarbonato de marca PCLIGHT apds a sua degradacdo térmica
em diferentes temperaturas apresentou resultados interessantes.

As varia¢bes nas propriedades do policarbonato apds degrada¢éo
térmica foram avaliadas através ensaios mecanicos de tragdo, flexdo e
impacto. Os ensaios mec@nicos mostraram que apds degradagdo
térmica nas temperaturas de 50°C, 100°C, 150°C e 200°C afetam as
propriedades mecénicas do policarbonato que apresentou reducéo na
tensdo de escoamento em tracdo, em flexdo e no alongamento na
ruptura. Foi observada, também, uma reduc¢do na tenacidade medida
pela energia absorvida por impacto no ensaio Izod. Esta varia¢do nas
propriedades estd associada, provavelmente, ao menor peso
molecular. Foi verificado, entretanto, que o PC exposto a 200°C por 5
horas apresenta uma grande reducéo das propriedades mecanicas.

Cleyson Santos de Paiva
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Resumo

DE PAIVA, Cleyson Santos. Estudo sobre o comportamento mecanico do
polimero policarbonato - PC ap6s degradag¢do térmica.

Foi estudado o comportamento mecanico de uma amostra de
policarbonato de marca PCLIGHT ap6s a sua degradagao térmica em
diferentes temperaturas apresentou resultados interessantes.

As variacdes nas propriedades do policarbonato apds degradacao
térmica foram avaliadas através ensaios mecanicos de tracao, flexao e
impacto. Os ensaios mecanicos mostraram que apds degradacao térmica
nas temperaturas de 50°C, 100°C, 150°C e 200°C afetam as propriedades
mecanicas do policarbonato que apresentou reducao na tensdo de
escoamento em tracao, em flexao e no alongamento na ruptura. Foi
observada, também, uma reducdo na tenacidade medida pela energia
absorvida por impacto no ensaio Izod. Esta variacao nas propriedades
esta associada, provavelmente, ao menor peso molecular. Foi verificado,
entretanto, que o PC exposto a 200°C por 5 horas apresenta uma grande
reducdo das propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Policarbonato, degradagao térmica, polimero.



Abstract

DE PAIVA, Cleyson Santos. Study on the mechanical behavior of polymer
polycarbonate - PC after thermal degradation.

The study of the mechanical behavior of a PCLIGHT brand polycarbonate
sample after thermal degradation in different temperatures has shown
interesting results.

The changes in properties of the polycarbonate after termal degradation
and the variations in polycarbonate properties after thermal degradation
were evaluated by mechanical tests of tensile, flexural and impact.

The mechanical tests showed that after thermal degradation at
temperatures of 50 ° C, 100 ° C, 150 ° C and 200 ° C affect the mechanical
properties of the polycarbonate decreased in yield stress in tension,
flexion and elongation at break. It was also observed a reduction in
toughness as measured by the energy absorbed by the 1zod impact test.
This variation in properties is associated, probably due to the lower
molecular weight. It has been found, however, that the PC exposed to
200 ° Cfor 5 hours has a great reduction of mechanical properties.

Keywords: Polycarbonate, thermal degradation, polymer.
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ESTUDO SOBRE 0 COMPORTAMENTO MECANICO DO POLIMERO POLICARBONATO — PC APOS DEGRADACAO TERMICA

1. INTRODUCAO

O homem vem utilizando os recursos naturais para a sua manutencdo desde a
antiguidade. Ao longo de varios anos e com a necessidade de materiais que suprissem a
falta de recursos, foram desenvolvidos produtos sintéticos. Dentre estes materiais
encontram-se 0s polimeros que utilizam como matéria-prima base os derivados do
petroleo (CANEVAROLDO JR., 2006).

A partir da 2% Guerra Mundial, o estudo dos polimeros foi incentivado, levando
ao melhoramento de suas propriedades fisico-quimicas e mecéanicas, permitindo que
alcancassem um lugar importante no mercado mundial (CANEVAROLDO JR., 2006;
CALISTER Jr., 2008).

A producdo de materiais poliméricos artificiais comegou a ser dominado a partir
da segunda metade do século XIX, periodo em que surgiram polimeros modificados, a
partir de macromoléculas naturais. A partir do século XX, através de estudos de
polimerizacdo, comegou-se a sintetizacdo de polimeros a partir de unidades bésicas de
repeticdo denominado de mero. Esses processamentos estdo sendo melhorados a cada dia
a traves de pesquisas que favorecem a producdo de plasticos, fibras e borrachas
(CANEVAROLDO JR., 2006).

O termo polimero, de origem grega, poli (muitos) e mero (unidade de repeticéo).
Assim o polimero e um material organico ou inorganico, macromolécula de elevada
massa molecular (acima de 10 mil podendo chegar a 10 milhdes), formado pela unido de
pequenas unidades repetitivas os (meros), ligados por ligacbes covalentes que da origem
a longas cadeias, em um processo denominado polimerizacdo. Dependendo do tipo de
estrutura quimica do mondmero, do tipo de ligacdo covalente e da quantidade média de
meros por cadeia, os polimeros séo divididos em trés grandes classes: Borrachas, fibras e
plasticos (MANO, MENDES, 2001, LUCAS et al, 2001, CANEVAROLO Jr., 2006,
MARINHO, 2005).

Vaérias propriedades fisicas dos polimeros dependem do comprimento da
molécula, ou seja, sua massa molar. Eles apresentam uma grande variacdo do valor de
sua massa 0 que provoca grande variacdo das suas propriedades. Com a alteragéo do
tamanho da molécula, quando pequena, provoca grandes mudangas nas suas propriedades
fisicas. Essas alteracdes tendem a ser menores com o0 aumento do tamanho da molécula.

Isso é utilizado para produzir comercialmente varios tipos de polimeros, atendendo a
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necessidade a uma aplicacao especifica ou técnica de processamento (CANEVAROLDO
Jr., 2006).

Para se formar um polimero é necessario que o mondmero (molécula simples
que da origem ao polimero), tenha, no minimo, funcionalidade 2; desta forma, o0 mesmo
podera reagir (polimerizacdo) com mais dois mondmeros e assim, formar a estrutura
desejada.

Os polimeros podem apresentar as seguintes estruturas: linear, quando a cadeia
ndo possui ramificacdes; ramificada, quando a cadeia possui segmentos, ou seja,
ramificacOes da cadeia e reticulada, quando as cadeias estdo unidas formando uma rede
(MANO, MENDES, 2001).

1.1. Classificacdo dos polimeros

Existem diversos polimeros e podem ser classificados de varios critérios, um dos
quais e apresentado na TABELA 1 (MANO, MENDES, 2001).
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Tabela 1 - Classificacdo dos polimeros

Critério

Classe do polimero

Origem do polimero

e Natural

e Sintético

NUmero de mondmeros

e Homopolimero

e Copolimero

Método de preparagdo do polimero

e Polimero de adigédo
e Polimero de condensacéo

¢ Modificacdo de outro polimero

Estrutura quimica da cadeia polimérica

e Poli-hidrocarboneto
e Poliamida

e Poliéster etc.

Encadeamento da cadeia polimérica

e Sequéncia cabeca-cauda

e Sequéncia cabeca-cabeca, cauda-cauda

Configuragdo dos atomos na cadeia

polimérica

e Sequéncia cis

e Sequéncia trans

Taticidade da cadeia polimérica

e |sotatico; Sindiotatico;

e Atético

Fusibilidade e/ou solubilidade do

polimero

e Termoplastico

e Termorrigido

Comportamento mecanico do polimero

e Borracha ou elastbmero
e Plastico
e Fibra

Fonte: (MANO, MENDES, 2001).

Vejamos a definicdo de alguns critérios de classificacdo de polimeros abaixo de

acordo com (CALISTER Jr., 2008; CANEVAROLDO JR., 2006; MANO, MENDES,

1999).
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1.1.1.

1.1.2.

Quanto a origem

Naturais — Eles sdo os polimeros que sdo derivados de plantas e animais. Um
exemplo é o amido, proteina, enzimas, a celulose, a madeira, o0 algoddo, a 14, o
couro, a seda e a borracha.

Artificiais - S8o polimeros naturais organicos que foram modificados pelo
homem por reagdes quimicas. Entre eles temos, por exemplo, o acetato de
celulose, nitrato de celulose e o rayon.

Sintéticos - Sao polimeros produzidos pelo homem, a partir de moléculas simples.
Exemplos sdo: polietileno, policarbonato, poli (cloreto de vinila), poliestireno e

nylon.

Quanto ao nimero de mondmeros que 0s constituem

Homopolimeros - polimero cuja cadeia principal é formada por um Unico mero
ou formada a partir de um Unico monémero. Exemplos: polietileno e
polipropileno.

Copolimeros (heteropolimeros) - polimero cuja cadeia principal € formada por
dois meros diferentes. Exemplo a SBR (borracha sintética de estireno-butadieno).
A TABELA 2 abaixo exemplifica as representacbes dos homopolimeros e
copolimeros.

Terpolimeros — polimero cuja cadeia principal € formada por trés tipos de mero
diferentes. Exemplo: ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno). No meio industrial

os terpolimeros sdo referenciados como copolimeros.
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Tabela 2 - cadeias moleculares em homopolimeros e copolimeros

Mondmero Polimero Representacéo

A Homopolimero | .. A-A-A-A-A-A......

B Homopolimero | ... B-B-B-B-B-B-B......
Copolimero Alternado ...A-B-A-B-A-B-A...
Copolimero em Bloco ... A-A-A-A-B-B-B-B-B-B...

A+B Copolimero Graftizado ou enxertado B-B......
...... A-A-A-A-A......

Copolimero Aleatério ... A-B-B-A-B-B-A-A-A-B...

Fonte: (MANO, MENDES, 2001)

1.1.3. Quanto ao método de preparacdo do polimero, em especial quanto a cinética

da reacéo

Polimerizacdo em cadeia ou Poliadicdo — consiste na formacdo de uma
cadeia completa a partir da instabilizacdo da dupla ligacdo de um monémero
e sua sucessiva reacdo com outras ligacGes duplas de outras moléculas de
monomero, permitindo assim a continuidade do processo de adi¢do. Quando
a insaturacdo se encontra entre atomos de carbono, forma-se uma cadeia
carbdnica, mas quando a insaturacdo esta entre o atomo de carbono e outro
atomo diferente do carbono, forma-se uma cadeia heterogénea. Por ser uma
reacdo exotérmica, a quebra de uma Unica insaturacdo da molécula ja é
suficiente para iniciar o processo de polimerizacdo. A polimerizacdo em
cadeia pode ser dividida em 3 fases: iniciacdo (geracdo do centro ativo),
propagacdo (crescimento da cadeia com transferéncia do centro ativo), e
término (desaparecimento do centro ativo). A FIGURA 7 mostra as etapas
deste processo de polimerizacdo. Este processo requer um iniciador para
formar um centro ativo (radical livre ou ion, por exemplo). A reacdo ocorre
entre um centro ativo (iniciador ou polimero em crescimento) € 0 mondémero.
Uma molécula de monémero de cada vez. Ao reagir cada molécula de
mondmero, desaparece um centro ativo e se gera outro centro ativo (reacao
em cadeia). Durante a polimerizagdo, praticamente, s6 ha monémero sem

reagir e moléculas de polimero de peso molecular maximo, ndo havendo
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formagéo de oligdbmeros e nem de polimeros pequenos. O crescimento do
polimero cessa quando se desativa o centro ativo, por alguma reacdo de
terminacdo. Nas reacdes de adicdo, os reagentes se somam e nao ha perda de
matéria, ou seja, todos os 4tomos das moléculas do monémero estdo na
molécula do polimero. Assim, o valor do peso molecular do polimero € igual
a soma do peso molecular de todos os mondmeros. llustrado na Figura 1
(CANEVAROLDO Jr., 2006).

L] L]
|\ ’/CH;g CHZICH » |\ /CH\ CH
CHp CH; CH;y
0
Mondmeros C13H *

CH

(cadeia polimérica)

Figural -

Etapa do processo de poliadicao: Propagacéo

Fonte: (CANEVAROLDO Jr., 2006)

Polimerizacdo em etapas ou Policondensacdo — consiste na condensacao
sucessiva de grupos funcionais reativos existentes nos materiais iniciais. O
polimero é gerado pela reacdo entre dois monémeros iguais ou diferentes,
com a eliminacdo de uma pequena molécula (como agua, por exemplo),
através de uma reacdo de condensacdo. Nessa modalidade de polimerizacao,
0s mondmeros nao necessitam ter ligacGes duplas no meio dos carbonos, no
entanto, € extremamente necessaria a presenca de dois ou mais grupos
funcionais ou atomos ativos, tais como: carboxila, hidroxila (alcodlica ou
fenolica), éster, carbonila, amina, halogénio, hidrogénio ativo, etc. Nao existe
necessidade da adigdo de iniciadores, ja que os grupos funcionais sdo reativos
entre si. Neste processo hd a formacgdo de dimeros, trimeros, tetrameros,

oligdbmeros e polimeros. Duas moléculas quaisquer (monémeros, oligbmeros
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ou polimeros), de qualquer tamanho, iguais ou diferentes, podem reagir entre
si. Por ser realizada em etapas (reacdo em etapas), cada reacdo entre 0s
grupos funcionais de duas moléculas quaisquer ¢ uma reacdo completa e
independente de qualquer outra. Durante a polimerizagao existem oligdbmeros
de diferentes tamanhos e polimeros de baixo peso molecular. Os polimeros
de peso molecular méximo formam-se s6 no fim da polimerizacdo. O peso
molecular do polimero formado por este processo de polimerizagdo é menor
que a soma dos pesos moleculares de todas as moléculas dos monémeros que
a formaram, sendo a diferenca correspondente ao subproduto eliminado. Um
exemplo deste processo € a esterificacdo. A FIGURA 2 (CANEVAROLDO
Jr., 2006) exemplifica a formacédo do poliéster polietileno tereftalato (PET), a
partir da reacdo entre o glicol e o &cido tereftalico, onde ocorre uma reacéo

entre a carboxila e a hidroxila.

' 0 -

Npr N7 + R" NN
HO/C C\OH HO” \OH — HO” \0\ "‘OH + H,0
didcido glicol éster agua

Figura 2 - Polimerizacdo em etapas — formacdo do poliéster, ap6s evento ocorrido
milhares de vezes
Fonte: (CANEVAROLDO Jr., 2006)

iii.  Polimerizacdo por abertura de anel: Um monémero em forma de anel se
abre gerando uma molécula com 2 funcionalidades, que ao reagir consigo
mesmo diversas vezes gera um polimero ilustrado na FIGURA 3
(CANEVAROLDO Jr., 2006). Nesta polimerizacdo, ndo ha formacdo de

subproduto. Um exemplo deste tipo de polimerizacédo é o nyloneé.
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ruptura desta ligagdo (€ a com a mais baixa energia de ligagao)

f -

cH,~CH2 el H
= o} / :,
n  CHy | e S _OMa  CHp W
N H 1 CHg CHz e |
CH ,
2 CHo ) o

& - caprolactama nailon 6

Figura 3 - Polimerizacéo por abertura de anel
Fonte: (CANEVAROLDO Jr, 2006)

1.1.4. Quanto ao encadeamento da cadeia polimérica
A forma regular de encadeamento entre os monémeros € cabeca-cauda, mas

podem ocorrer outros dois tipos de conformacdo das cadeias, cabega-cabeca ou cauda-
cauda, ou misto, conforme FIGURA 4 (MANO, MENDES, 2001).
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Figura 4 - Formas isoméricas de encadeamento molecular
Fonte: (MANO, MENDES, 2001)

1.1.5. Quanto a configuracdo dos atomos da cadeia polimérica

Isbmeria cis/trans: sdo possiveis em unidades repetidas que possuem uma
ligacdo dupla entre os atomos de carbono da cadeia. A auséncia de rotacdo da ligacéo
dupla carbono-carbono, tem como consequéncia quimica a formacdo de isémeros
geomeétricos (cis e trans) sempre que ambos os carbonos da ligagdo dupla estiverem

ligados a dois grupos diferentes. Se um dos carbonos da ligacdo dupla estiver unido a dois
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grupos idénticos, a isomeria cis-trans desaparece. A FIGURA 5 (CANEVAROLDO Jr.,
2006) representa esquematicamente esta isomeria geométrica.

I.  Isomeria Cis: onde os grupos laterais estdo dispostos do mesmo lado da

dupla ligagéo.
ii.  Isomeria Trans: onde 0s grupos laterais estdo dispostos em lados opostos da
dupla ligacéo.
CH, CH, CH, CIIy
ek — e
CT, lC‘I i I l l
CIl, CH, CH, CH, CH,; CHj ACH, CH;
I 5T i, A
HC k’ﬁ HC ———C HC " _J : i
CH, cH, pou ‘\ I,
i — CII,
e C’T" ——FHz CT T2 T—Cl L — -
CH=(|: CHET Cri C— CHy
U CH- Il !
n 0 n CHoa n CHz n
Poli-trans-isopreno Poli-cis-isopreno Paoli-1,2 Poli-3 -
(Gutta-FPercha (Borracha nacaral wvinil-lsopreno vinil-isoprenc
ou Ballata) ou NI

Figura 5 - Estruturas quimicas espaciais em equilibrio do isopreno liquido e seus
respectivos polimeros isdmeros
Fonte: (CANEVAROLDO Jr., 2006)

e Taticidade: representa a regularidade espacial com que grupos laterais séo
alocados na cadeia polimérica. Eles podem estar ligados na mesma ordem
(cabeca-cauda), mas diferem nos seus arranjos espaciais, podendo ser isotatico,
atético ou sindiotatico, conforme representado na FIGURA 6 (MANO, MENDES,
2001).

i.  Polimeros isotaticos: as unidades monoméricas dispdem-se ao longo da
cadeia polimérica de modo que seus grupos laterais estejam do mesmo lado do
plano.

ii.  Polimeros sindiotaticos: as unidades monoméricas dispdem-se ao longo da

cadeia polimérica de forma que seus grupos laterais fiquem dispostos

alternadamente em relagéo ao lado do plano.



ESTUDO SOBRE 0 COMPORTAMENTO MECANICO DO POLIMERO POLICARBONATO — PC APOS DEGRADACAO TERMICA

iii.  Polimero atatico ou heteroatatico - Quando as unidades monoméricas
dispdem-se ao longo da cadeia polimérica ao acaso, ou seja, de maneira

desordenada.

SN VE VS VNS S /

Polimero isctatico

SR T 0 o
R

Polimero sindiotatico

/ TEVEVENS o S

Figura 6 - Formas isoméricas configuracionais em reacGes de polimerizacéo.
Fonte: (MANO, MENDES, 2001)
1.1.6. Quanto ao comportamento mecéanico

e Plastico — material polimérico de elevada massa molar, polimero sélido forma
acabada, capaz de ser moldado em varias formas (filamentos, peliculas e outras).
Os pléasticos podem ser termoplasticos (tem a capacidade de amolecer e fluir
quando sujeitos a um aumento de temperatura e pressao) ou termofixos (plastico
que amolece uma vez com 0 aquecimento, sofre o0 processo de cura, com a
formacédo de ligag6es cruzadas).

e Elastdmero — polimero que, apo6s cessar a aplicacdo de uma tensdo, recupera
rapidamente a sua forma e dimensoes iniciais, podendo se deformar elasticamente
até duas vezes o0 seu comprimento em temperaturas ambientes. O latex é um

exemplo de elastbmero.
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e Fibra — termopléastico orientado na mesma direcdo das cadeias polimeéricas
posicionadas paralelas ao sentido longitudinal. As Fibras podem ser naturais,

artificiais ou sintéticas.
1.1.7. Estrutura molecular no estado sélido

Conforme o modo como as cadeias poliméricas estejam empacotadas, elas
podem ser cristalinas, quando apresenta ordenamento regular e repetitiva ou amorfa,
quando estiver desordenada. Os arranjos atbmicos sdo muito complexos, se devem pela
formacédo de grandes cadeias moleculares. O grau de cristalinidade de um determinado
polimero, quando resfriado da fusdo, vai depender da taxa de resfriamento e da
configuracdo da cadeia. Para se atingir uma situacdo de equilibrio, onde os segmentos
poliméricos assumam conformacdes favoraveis a obtencdo de estruturas repetidas,
ordenadas e regulares, é necessario certo tempo. Desta maneira é praticamente
impossivel a ocorréncia de uma estrutura 100% cristalina; na realidade, regides cristalinas
convivem com regides amorfas e, em consequéncia, os polimeros sdo semicristalinos. Em
contrapartida existem polimeros inteiramente amorfos.

Diversas teorias tém sido propostas para descrever a morfologia de polimeros
semicristalinos, entre elas dois modelos basicos sdo utilizados atualmente:

a. Modelo da micela franjada: € o modelo mais antigo e mais simples, onde a
estrutura semicristalina é considerada constituida de cristalitos pequenos
dispersos em uma matriz amorfa. Utiliza-se para descrever a morfologia de
polimeros com uma cristalinidade muito baixa.

b. Modelo das cadeias dobradas: é o modelo que apresenta a maior aceitacao
atualmente. Neste modelo as cadeias moleculares estdo dobradas sobre si
mesmas, entre as lamelas e orientadas perpendicularmente as mesmas (MANO,
2001).

No resfriamento a partir do estado fundido de um polimero cristalizavel ocorre
a formacdo, na matriz, de varios pontos individuais de nucleacdo. De acordo com as
condicgdes de cristalizacdo esses nucleos podem crescer de forma radial, formando os
esferulitos, com varios tamanhos e perfei¢des, ou pode ser favorecido um crescimento
axial dando origem aos axialitos (MANO, 2001, CANEVAROLO Jr., 2006).
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Os polimeros formados por meros de estrutura quimicamente complexa
apresentam baixa susceptibilidade para a formacdo de cristais, enquanto que, uma
estrutura polimérica mais simples, como o polietileno, favorece a formacédo de cristais.
Diversos outros fatores podem afetar a cristalinidade dos polimeros, dos quais podem ser
destacados os seguintes: linearidade da cadeia, taticidade, polaridade e rigidez da cadeia
(CANEVAROLO Jr., 2006).

1.2. Peso Molecular

Os polimeros sdo materiais que apresentam uma longa cadeia polimeérica; quanto
maior o tamanho da cadeia, maior e 0 peso molecular. O peso molecular influencia
diretamente as propriedades do polimero. Quanto maior o peso molecular, maior sera a
resisténcia a tracdo e a temperatura de fusao deste polimero. Pesos moleculares elevados
sdo observados em polimeros de cadeias muito longas.

O peso molecular final de um polimero depende do crescimento de suas cadeias
poliméricas. Durante a polimerizacdo, nem todas as cadeias do polimero atingem o
mesmo tamanho, resultando numa distribuicdo de comprimentos de cadeias ou pesos
moleculares.

O peso molecular médio de um polimero pode ser determinado pela medicéo de
propriedades fisicas, tais como a viscosidade e pressdo osmotica. Pelo ensaio de
viscosidade, temos que quanto maior a cadeia polimérica, maior serd a viscosidade do
polimero. Existem diversas formas de se calcular o peso molecular médio, dentre elas
podemos citar o peso molecular numérico médio (baseado na fragdo numérica das cadeias
dentro das varias faixas de tamanho das mesmas) e o peso molecular ponderal médio
(baseado na fracdo em peso das moléculas nas varias faixas de tamanho).

De uma maneira geral, as propriedades dos polimeros sdo influenciadas pelo
peso molecular, variando de uma maneira assintética, como pode ser visto na FIGURA 7
(MANO, 1991). Quando possui baixos pesos moleculares ocorre uma significativa
variacdo nas propriedades, mas, & medida que aumenta o peso molecular, ocorre uma

menor variacao.
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Propriedades dos polimeros

Peso molecular

>

Figura 7 - Variacdo das propriedades dos polimeros em funcéo do peso molecular
Fonte: (MANO, 1991)

Uma maneira alternativa para expressar o tamanho médio da cadeia de um
polimero é pelo grau de polimerizacéo, que é o numero médio das unidades de repeti¢do
em uma cadeia. O grau de polimerizacao € obtido dividindo o peso molecular numérico
médio pelo peso molecular do mero. Quanto maior o grau de polimerizacdo, maior sera

0 peso molecular do polimero.

1.3. Forgas moleculares

As ligacOes existentes entre os meros da cadeia de um material polimérico sdo
ligacBes primarias fortes ou intramoleculares, que podem ser de um dos seguintes tipos:
ibnica ou eletrovalente, coordenada, metélica e covalente.

As existentes entre as cadeias, ramificacbes e grupos laterais, sdo ligacOes
secundérias fracas ou intermoleculares, podendo ser: dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido e ponte de hidrogénio.

A FIGURA 8 (CANEVAROLDO Jr., 2006) apresenta a energia de ligacdo que

alguns polimeros apresentam em sua estrutura.
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Figura 8 - Algumas ligacdes covalentes comuns em polimeros

Fonte: (CANEVAROLDO Jr., 2006)

1.4. Comportamento mecanico dos polimeros

A viscoelasticidade no pOlimero é uma caracteristica muito importante, pois eles sdo
viscosos como os liquidos e, ao mesmo tempo, elasticos como os sélidos Hookeanos.
Esse comportamento viscoelastico depende da estrutura molecular; a porgdo elastica
depende dos angulos e distancias interatbmicas, enquanto que a fragao viscosa ou plastica
é influenciada pelo atrito e escoamento das moléculas (CANEVAROLO Jr., 2006).

Quando séo solicitados elasticamente, ocorre um deslocamento dos angulos e
das distancias entre os atomos, o que permite certa deformacéo elastica na direcdo da
tensdo aplicada. Pode existir um pequeno deslocamento das moléculas adjacentes, que
sera “freado” pelas ligagdes secundarias ou de Van de Waals. NaFIGURA 9 (CALISTER
Jr., 2008) podem ser vistos os estagios de deformacdo plastica de um polimero
semicristalino onde (a) temos duas lamelas adjacentes com cadeias dobradas e o material
amorfo interlamelar ap6s a deformacéo eléstica, na (b) indicacdo das lamelas com cadeias
dobradas, em (c) a separacdo de segmentos de blocos cristalinos e em (d) a orientacdo dos
segmentos de blocos e das cadeias de ligagdo com o eixo de tragdo no estagio final de
deformacéo plastica. (CALLISTER Jr., 2008).
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Figura 9 - Mecanismo de deformagéo pléstica
Fonte: (CALLISTER, 2008)

Caracteriza-se 0 comportamento mecanico dos materiais poliméricos pelas suas
propriedades mecanicas como: o moédulo de elasticidade, resisténcia a tracdo, resisténcia
a flexdo, ao impacto, alongamento etc. A abaixo estdo mostrados 0s comportamentos
tipicos dos polimeros pelas curvas tensdo-deformacéo. Na curva A da FIGURA 10, o
material fratura quando ainda esta se deformando elasticamente, curva de um polimero
fragil. A curva B, onde o material apresenta deformacao elastica seguida de deformacéo
plastica, representa o comportamento de um material plastico. Na curva C observa-se o

comportamento caracteristico dos elastbmeros, que apresentam um elevado alongamento

até atingirem a ruptura.
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Figura 10 - Curvas tensdo x deformacéo
Fonte: (CALISTER Jr., 2008)

1.5. Temperaturas de transicao caracteristicas

A mobilidade da cadeia de um polimero depende da agitacdo dos atomos nas
moléculas, que dependem da temperatura, pois a agitacdo varia diretamente com a
temperatura do material. Essa mobilidade determina as caracteristicas fisicas do material.
As temperaturas de transicdo mais importantes nos polimeros sdo as temperaturas: de
transicdo vitrea, de fusdo cristalina e de cristalizagéo.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é aquela em que as cadeias da fase amorfa
adquirem mobilidade (mudanca de conformacéo). Abaixo da Tg, 0 polimero ndo possui
energia interna suficiente para o deslocamento das cadeias, estando no estado vitreo,
apresentando-se duro, rigido e quebradico (CANEVAROLO Jr., 2006).

A temperatura de fusdo cristalina (Tm), na realidade um valor medio, é onde, no

aguecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos. Em
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consequéncia, esta transicdo sO deve ser considerada para os polimeros semicristalinos,
pois 0s polimeros amorfos ndo possuem fase cristalina.

Existem os fatores que interferem nas transicdes Tg e Tm dentre os quais podem ser
citados: rigidez da cadeia principal, polaridade, grupo lateral, simetria e massa molecular.
A variacdo do volume especifico, que mede o volume total das cadeias poliméricas, é
uma maneira conveniente para de determinar praticamente estas duas temperaturas. A
FIGURA 11 mostra a variacdo do volume considerando a divisdo dos polimeros em
apenas dois grandes grupos, amorfos e cristalinos (CANEVAROLO Jr., 2006).

Volume especifico [cn‘?lg)

Pol. Semicristalino

a

T
T

Temperatura (M)

Figura 11 - Variacdo do volume com a temperatura, com indicacdo da Tg e da Tm
Fonte: (CANEVAROLO Jr., 2004)

1.6. Degradacdo em polimeros

As deterioracfes nos materiais poliméricos apresentam diferentes mecanismos
de exteriorizacdo, sdo diferentes em relacdo aos materiais metalicos, pois 0s metais a
deterioracdo é normalmente de natureza eletroquimica, enquanto que nos polimeros é
devida, principalmente, a fendmenos fisico-quimicos. Assim, a deterioragdo nos metais
é designada como corrosao, enquanto que nos polimeros € conhecida como degradagéo
(MANO et al, 2005; TAVARES, 2007).
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A degradacdo em polimeros esta associada a mudangas que ocorrem nas
propriedades desses materiais causadas, normalmente, por reacdes quimicas que
produzem cisfes da cadeia macromolecular dos mesmos. Essas reacfes podem ser
iniciadas pela presenca de diversos agentes ambientais, podendo ocorrer no
processamento, na estocagem, sua utilizacdo etc. Os tipos de degradacdo podem ser
classificados de acordo com o agente responsavel pela modificacdo do polimero
conforme apresentado na TABELA 3 (MANO et al, 2005; TAVARES, 2007).

Tabela 3 - Tipos de degradacdo em polimeros

Tipo de degradacédo Agente Exemplos
Fotodearadacio Radiacao luminosa Luz solar
gradag (UV préximo e visivel)
Termodegradacao Calor Sol, vulcdes
Ar (oxidagéo) Atmosfera, ventos
Degradacdo quimica Agua (hidrélise) Chuva, mares, rios
Produtos quimicos Acidos, bases, solventes
Microrganismos (enzimas) Bacteérias e fungos
Biodegradacdo Seres inferiores Insetos e roedores
Seres superiores Seres humanos
5 . Forcas de cisalhamento Processamento
Radiacges ioni Radiag&o corpuscular Néutrons, elétrons, produtos de
a |a:;toes ionizantes fissao nuclear
(alta energia) Radiacao eletromagnética Raios X, raios gama

Fonte: (MANO et al, 2005)

Vejamos a definicdo dos tipos de degradacéo citados na TABELA 3 (acima).

1.6.1. Fotodegradacéo.

Ocorre quando os polimeros ficam expostos a luz solar, pela a¢do da luz visivel ou ultravioleta
(PICKETT, 2008). Ela é fungdo do comprimento de onda da radia¢do, dependendo de como a radiacéo é
absorvida; a quantidade de energia absorvida pode promover a dissociacdo da cadeia polimérica ou a
reemissdo de luz. Caso a reemissdo esteja na regido visivel do espectro eletromagnético, ocorrera uma
mudanca na cor do polimero. A exposi¢do a radiacBes com comprimento de onda menor do que 350 nm
produz, em geral, cisdo da cadeia polimérica com producéo de radicais livres (RAMANI, 2000).

O policarbonato, por exemplo, ap0s sua exposicdo a fotodegradagdo, pode
produzir mudanca de coloracdo, reducdo de tenacidade e fragilizacdo. Essa degradagéo

pode ser resultante de dois diferentes mecanismos, o de rearranjo fotoFries e
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fotooxidacdo. O tipo de mecanismo depende do comprimento de onda da radiagédo
incidente sobre o PC. Todavia, face os estudos terem sido realizados em diferentes
condigdes de exposicdo, isto é, com diferentes fontes de luz e intensidades, verifica-se
que as faixas de comprimento de onda para cada mecanismo ndo estdo perfeitamente
definidos (DIEPENS, 2008; PICKETT, 2008).

1.6.2. Termodegradacédo ou degradacéo térmica:

Quando o polimero é exposto elevadas temperaturas ocorrem mudancas quimicas. Este tipo de
degradacdo pode ocorrer durante o uso do polimero, porém é mais comum ocorrer durante seu
processamento (CARROCCIO, 2002). Pode ocorrer, dependendo da temperatura, a reacdo do polimero

com impurezas ou aditivos presentes.

As energias de ligacdo das ligacBes quimicas mais frequentes em polimeros
comerciais estdo listadas na FIGURA 1. Estas ligacGes 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 (DE PAOLI, 2008).

InteracOes intermoleculares e as intramoleculares podem afetar fortemente a
temperatura de inicio de decomposicao térmica de um polimero. Isso relaciona-se a forma
como o calor é transportado na massa polimérica, ou seja, a sua condutividade térmica.
O transporte de calor mais eficiente favorecera a degradacdo térmica mais homogénea em
todo o material, o inverso causard uma degradacdo superficial ou localizada. A
mobilidade das macromoléculas a uma determinada temperatura também afetard a sua
estabilidade térmica naquela temperatura. Ou seja, também é necesséario levar em
consideracdo as temperaturas de transicdo de fase de primeira e segunda ordens do
polimero. A mobilidade das macromoléculas sera afetada também pelo grau de
cristalinidade e pela forma como a fase cristalina se localiza no material polimérico depois
de processado (DE PAOLLI, 2008).

O enovelamento ou também conhecido grau de entrelagamento das cadeiras
poliméricas é um fator que afeta a dissipacdo de energia térmica. Espera-se que um
polimero com baixo grau de cristalinidade tenha um maior grau de enovelamento com o
aumento da massa molar ou com o aumento do numero de ramifica¢fes na cadeia. Maior
enovelamento levard a uma maior restricdo aos movimentos macromolecurales e uma

menor dissipacdo da energia térmica, com maior probabilidade de quebra de ligagdes

quimicas. (DE PAOLLI, 2008).
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Assim a temperatura de degradacao térmica dependera da energia das ligacoes
quimicas que constituem os polimeros, mesmo que as ligacdes sejam somente covalentes.
A energia de ligagdo é influenciada pelos substituintes ao longo da cadeia, pelo nimero
de ramificacBes da cadeia do polimero e pela presenca ou ndo de mais de dois tipos de
meros diferentes (DE PAOLI, 2008).

Os polimeros, geralmente, sdo bons isolantes térmicos (ou seja, tem baixa
condutividade térmica), o tempo de exposi¢cdo a uma determinada temperatura e a
velocidade de aquecimento também exercerdo um efeito marcante na sua estabilidade
térmica. Assim, por exemplo, a exposicdo de filmes de polietileno a 50°C durante
periodos da ordem de minutos ndo causara nenhuma reacdo quimica de degradacéo,
porém se eles forem expostos a essa temperatura durante horas se observard um
amarelecimento tipico de processos de termo-oxidacdo. Quando o polimero estiver no
estado fundido, durante o processamento, o tempo de residéncia serd uma variavel
importante para definir se havera ou ndo degradacdo térmica durante o processamento
(DE PAOLLI, 2008).

Podem ocorrer quebras nas ligagdes com energia térmica inferiores a 200°C
devido a “sistemas condensados" onde a energia vibracional é rapidamente dissipada por
todas as moléculas e ligacBes. No entanto, se a distribui¢do de energias € "Maxweliana",
certa fracdo de ligagdes em algumas macromoléculas poderdo estar em um estado
vibracional excitado correspondendo a uma energia mais alta que a média. Como a fracéo
de ligagdes em um estado vibracional alto aumenta com a temperatura, pode ocorrer que
um nivel de energia repulsiva seja atingido, isto é, ocorrer o rompimento de uma ligacédo
com um pequeno aumento de temperatura. No entanto, ocorrera uma propagagdo muito
rapida das reacdes quimicas radicalares depois que elas forem iniciadas. Como, por
exemplo, a reacdo de oxidacdo que ocorre como uma reacdo em cadeia. Assim, podem
ocorrer modificacdes quimicas significativas a temperaturas relativamente baixas,
especialmente se ocorrer uma reacdo em cadeia.

A outra explicagdo para a ocorréncia de rompimentos de ligagfes na cadeia
principal a temperatura ambiente, esté associada a probabilidade de ocorrer uma interagéo
construtiva entre os movimentos vibracionais das ligagdes C-C ao longo da cadeia. Se 0s
movimentos vibracionais estiverem fora de fase, a sua interacdo sera destrutiva. E, caso
contrario, 0s movimentos vibracionais estiverem em fase ocorrerd uma amplificacdo do

efeito por interacdo construtiva. Desta forma ha uma determinada probabilidade que
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ocorra o efeito construtivo em certo nimero de ligagdes quimicas ao longo da cadeia
principal, ao ponto de termos uma probabilidade para a acumulacdo de energia em uma
Unica ligacdo. Se esta energia for maior que a energia da ligacéo, entdo, estatisticamente
é possivel ocorrer o rompimento desta ligacdo a temperaturas muito mais baixas do que
aquelas onde se atinge a energia da ligacdo quimica envolvida. Resumindo, em polimeros
lineares compostos de unidades repetitivas idénticas com a mesma energia de ligagéo, as
quebras de ligacdo ocorrerdo, mesmo a temperatura ambiente, com uma distribuigéo
estatistica ao longo da cadeia e em todas as macromoléculas do sistema. Neste caso a
quebra de ligacbes € um processo puramente estocastico (teoria matematica das
probabilidades) e depende da massa molar (DE PAOLLI, 2008).

1.6.3. Degradacdo quimica:

Ocorre em processos induzidos por agentes quimicos (&cidos, bases, solventes, gases etc.)
colocados em contato com o polimero (SCHNABEL, 1982).

A degradacdo oxidativa no policarbonato pode ser caracterizada por meio da
espectroscopia no infravermelho, analisando-se as bandas referentes aos produtos de
oxidacdo. Na analise utiliza-se, geralmente a banda da carbonila, cujo comportamento
indica a tendéncia do processo de degradacdo. Todavia o processo de oxidagdo ndo pode
ser explicado simplesmente pela formacéo e/ou modificagdo destes radicais (WEBER,
2010).
1.6.4.Biodegradacéo:

Ocorre a degradacgdo por iniciacéo biologica e esta relacionada a degradagdo quimica, resultante
do ataque enzimatico produzido por microorganismos para obtencdo de alimento (polimeros sdo fontes de
carbono). E governada por diferentes fatores que incluem tipo de microorganismo (enzima ou bactéria),
caracteristicas do polimero (mobilidade, taticidade, cristalinidade, peso molecular etc.) e natureza dos pré-

tratamentos (método quimico, por irradia¢do ultravioleta ou gama) (ARTHAM, 2008).
1.6.5. Degradacdo mecanica:
Esta relacionada com efeitos macroscopicos provocados por forgas de cisalhamento. Este tipo

de degradacdo é mais provavel ocorrer no processamento (extrusao, calandragem, injecéo etc.) do polimero,

onde o nivel de tensdes cisalhantes é elevado (CAPONE, 2007).
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1.6.6. Degradacao induzida por radiagéo de alta energia:

Séo radiagOes ionizantes, como radiacao eletromagnética (raios X e) ou radiacéo
corpuscular (elétrons rapidos, néutrons, produtos de fissdo nuclear etc.) ndo é especifica
com relacao a absorcdo (WEBER, 2010).

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

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

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

Em consequéncia os polimeros irradiados sdo agrupados em duas categorias: 0s
que apresentam reticulacdo e os que sofrem cisdo. De uma maneira geral, as principais
modificacbes decorrentes da irradiacdo observados nos materiais poliméricos estdo
apresentadas na TABELA 4.

Tabela 4 - Efeitos nas propriedades de materiais poliméricos em funcédo da irradiacao

gama produzindo reticulacdo ou cisao

Propriedade Reticulacdo Ciséo
Peso molecular Aumenta Diminui
Resisténcia mecénica Aumenta Diminui
Dureza Aumenta Diminui
Alongamento Diminui Aumenta
Elasticidade Diminui Aumenta
Fragilizagéo Ocorre Ocorre
Solubilidade Diminui Aumenta

Fonte: (MIGUEZ SUAREZ, 1999)

Em alguns casos, processos de degradacao séo intencionalmente usados para a
obtenc¢édo de melhorias nas propriedades (SHARIFF, 2002).

O polimero apresenta uma degradacdo devido ao processamento e a sua
utilizacdo que depende da estrutura quimica, do ambiente, da presenca de defeitos
estruturais, de impurezas oriundas da polimerizacdo e de estabilizadores. O tipo de
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degradacéo esperada ocorrer no polimero ira determinar o ensaio de caracterizacao a ser
utilizado em seu estudo. (CARROCCIO, 2002; TURTON, 2001; WEBER, 2010).

Dependendo do seu tipo e do ambiente onde esta exposto o polimero, a
degradacédo pode, em certos casos, ocorrer em tempos muito longos como por ser visto
na TABELA 5. Assim verifica-se que o estudo da degradacdo polimérica, para algumas
areas de aplicacédo, se torna demorado e dispendioso (WEBER, 2010).

Ensaios acelerados, embora possam nédo representar a realidade das condicoes
de degradacgéo produzindo resultados distorcidos, permite a obtencdo de informacdes a
um menor custo. Como exemplo pode-se citar a fotodegradacao que € influenciada pelo
tipo de fonte de radiacdo usada no ensaio, pois depende do comprimento da radiacdo, bem
como da intensidade (DIEPENS, 2009).

Tabela 5 - Tempo de vida Util requerido para polimeros em funcédo da area de aplicacéo

Area de aplicagéo Tempo de vida requerido
Embalagem 1ano
Automotiva 15-20 anos

Edificacdo 50 anos
Construcdo civil 200 anos (‘‘eternidade’’)

Fonte: (GIJSMAN, 2008)
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1. CONCEITOS SOBRE O POLICARBONATO (PC)
1.1. Definices e aplicacbes

O policarbonato pertence a familia dos poliésteres, que resultam da condensacao
de polidcidos com poliélcoois. Devido a presenca do grupo carbonila (-O-CO-C-) na
cadeia principal, esse polimero recebe o nome de policarbonato. Podendo ainda ser
aromatico ou alifatico (PAKULL, 1991).

Entre os policarbonatos, temos 0s aromaticos que podem ser preparados a partir
de varios bisfendis, sendo o de Bisfenol-A o mais importante entre outros, devido a
combinagéo de propriedades obtida. O policarbonato de Bisfenol-A ou difenil carbonato
contém anéis benzénicos e grupos carbonato na cadeia principal e grupos metila ligados
a cadeia, onde o grupo funcional croméforo é o carbonato, destacado na cor preta,
apresentando estrutura basica mostrada na FIGURA 12 abaixo (WIEBECK; HARADA,
2005).

Figura 12 - Estrutura basica do policarbonato de Bisfenol-A
Fonte: (VORSELAARS, 2009)

Esse PC é um termoplastico de engenharia obtido da Policondensacdo do
fosgénio e do Bisfenol-A (CANEVAROLDO Jr., 2006). E o PC de Bisfenol — A
apresenta, além das caracteristicas citadas anteriormente, ser transparente, com elevada
resisténcia mecanica de tracao e ao impacto e apresenta estabilidade dimensional ao calor,
boa resisténcia ao fogo e estabilidade quimica (HAGENAARS, 2002; OKUYAMA,
2003; OTHMAN, 2006).
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Ele apresenta a temperatura de fusdo cristalina da ordem de 275°C e a de
transicdo vitrea de 150°C, sendo considerada elevada em consideracdo ao poliestireno
que é de 100°C. Isso pode ser atribuido a restricdo de movimento dos seguimentos da
cadeia, como o anel aromatico e as grandes unidades repetitivas (MELO, 2004).

Este polimero € utilizado para fabricacdo de placas e chapas transparentes para
a substituicdo do vidro, onde se necessita uma boa transparéncia a presenca de ductilidade
no material, como no caso de janelas de aviéo, tetos solares transparentes em edificacdes,
entre outras aplicacbes como na fabricagcdo de CDs (CANEVAROLDO Jr., 2006). Ele
tem aplicacOes na area médica, industria automotiva, industria de construcao, producéo
de artefatos para instalacdes elétricas, producdo de embalagens diversas, industria de
equipamentos Oticos e fotograficos, industria nuclear, industria de material bélico, etc.
(CALLISTER, 2008).

1.2. Sintetizagao do policarbonato

A sinterizacdo do policarbonato pode ocorrer por meio de reagGes de
Policondensacéo do Bisfenol-A (4,4 - difenilol-propano). Os dois processos de obtencao

mais conhecidos sdo:
1.2.1.Policondensacéo do liquido ou esterificacao:

O PC é sintetizado por meio de uma reacdo de esterificacdo entre o Bisfenol-A
e o carbonato de bifenila (KROSCHWITZ, 1991). Diésteres aromaticos de &cido
carbbnico com dihidroxidiarila, em presenca de catalisador bésico, produzem
policarbonatos de alto peso molecular. As vantagens da esterificacdo sdo a auséncia de
solventes e de etapas de recuperacdo associadas. Todavia, 0 processo de obtencdo é
dificil, exigindo altas temperaturas e baixas pressoes.
1.2.2.Policondensacéo interfacial:

Nesse tipo de Policondensacdo o PC de Bisfenol — A é mais sintetizado, na

maioria das vezes, por meio de reacdes de Policondensacéo interfacial entre o Bisfenol-
A e o fosgénio (GROSS, 2001). Ver FIGURA 13.
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1

Bisfenol-A fosgénio

Figura 13 - Bisfenol — A e do fosgénio
Fonte: (GROSS, 2001)

Na primeira etapa da reacéo o Bisfenol-A é dissolvido em soda céustica (NaOH)
para formar um sal Bisfenol — A, com a liberacdo de duas moléculas de agua, como
mostrado na FIGURA 14.
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Figura 14 - Primeira etapa da reagdo do Bisfenol — A sendo dissolvido em soda céustica

(NaOH) para formar um sal Bisfenol.
Fonte: (GROSS, 2001)

Por seguinte, o fosgénio reage com o sal de Bisfenol-A, ocorrendo a formagéo

de um cloroformato e a liberacédo de cloreto de sodio (NaCl).Ver FIGURA 15.
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Figura 15 - Reacgdo do fosgénio com o sal de Bisfenol — A
Fonte: (GROSS, 2001)
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Assim o cloroformato reage com outra molécula de sal de Bisfenol-A dando

origem a outro cloroformato de cadeia maior. Ver FIGURA 16.
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Figura 16 - Cloroformato reagindo com outra molécula de sal de Bisfenol-A
Fonte: (GROSS, 2001)

O processo continua até 0 momento em que ndo haja mais cloroformatos, dando
origem ao policarbonato de Bisfenol-A.

Esta sintese de polimero possui desvantagens ambientais e de seguranca a salde,
pois apresenta alta toxidade do fosgénio e as propriedades cancerigenas do diclorometano
usadas como solvente na policondensacdo interfacial do Bisfenol-A, bem como a
producdo de sais (SAJIKI, 2002, FUKUOKA, 2003). A atual preocupagdo por um
processo de producdo do PC, sem a presenca de fosgénio tem produzido resultados
satisfatorios. Um destes processos é a transesterificacdo do Bisfenol A e do difenil

carbonato, que ocorre em trés etapas. Ver FIGURA 17.
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Figura 17 - Processo de polimerizacdo do PC aromatico por transesterificacao do Bisfenol

A com o difenil carbonato
Fonte: (KIM, 2004).

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

O PC de Bisfenol - A é um termoplastico normalmente amorfo, insoltvel em
agua, alcoois, acidos organicos e hidrocarbonetos. Seus solventes preferidos sdo o
cloroférmio, diclorometano, tetracloroetano e o tetrahidrofurano (KOZLOV, 2006;
PAKULL, 1991). Ele apresenta um peso molecular variando entre 20.000 a 200.000
g/mol; acima de 60.000 ndo podem ser processados por fusdo devido a alta viscosidade
(FAN, 2006). Possui densidade de 1,2 g/cm3 e sua cristalizacdo se da por prolongados
periodos de aquecimento a altas temperaturas ou por exposi¢do a certos solventes, tal
como acetona (KROSCHWITZ, 1991).

O policarbonato é um polimero que apresenta temperatura de transi¢éo vitrea em
torno da temperatura de 150° Celsius e temperatura de relaxagdo secundaria S = 80°
Celsius e relaxacdo secundaria y = —97° Celsius. A relaxacdo S depende do

processamento térmico do polimero que e reduzido por tratamento térmico do material e
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é atribuida a tensdo causada pela orientacdo interna dos grupos laterais ou por defeitos
que ocorrem durante 0 empacotamento no estado vitreo. Autores relacionam ao dipolo
formado por moléculas de 4gua encapsulada (MULLIKEN, 2006; WEBER, 2010).

A relaxacdo y pode ser representada por modelos, entre eles temos que esta
relaxagdo combina movimentos intramoleculares com acoplamento intermolecular
(CASSU, 2005). Ver FIGURA 18.
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Figura 18 - Modelo representativo da relaxagdo do policarbonato
Fonte: (CASSU, 2005)

Este modelo prop&e o movimento rotacional de dois grupos carbonatos vizinhos,
em torno da ligacdo (C-O), que muda a conformacéo trans-cis para uma conformagéo
trans-trans, com uma inversao do grupo fenila em torno do eixo C1C4 do anel aromaético,
resultando em uma flutuacdo de volume livre como consequéncia da translacdo do grupo
Bisfenol A. Este processo de relaxacdo se difunde pela cadeia macromolecular, com
sucessiva mudanca conformacional, constituindo um mecanismo de rapida dissipacao de
tensdo e, portanto, rapida absorcédo de energia durante o impacto. Em consequéncia, a alta
resisténcia ao impacto apresentada pelo PC tem sido associada a relaxacdo (WEBER,
2009).

O PC vem sendo utilizado em diversas aplicacfes, nas industrias de informatica,
de artefatos médicos, automotiva, de construcdo civil, de dosimetros nucleares, de
material bélico etc. (STEPHEN, 2000; SIVALINGAM, 2004; KALSI, 2004).
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1.3. Degradagéo térmica no policarbonato

Ocorre a degradacao térmica em altas temperaturas durante o processamento ou
em aplicacdes especificas e na temperatura ambiente em processos degradativos em longo
prazo, que pode ser influenciada pela estrutura da cadeia polimérica, pela presenca de
impurezas no material, como, por exemplo: residuos de catalisadores e residuos
metalicos, e por aditivos incorporados ao material para modificar as suas propriedades
(WU; MEURE, SOLOMON; 2008).

Corantes séo um tipo de aditivos que compreende os pigmentos. Estes aditivos
sdo empregados em larga escala em materiais poliméricos podendo ser para melhorar
caracteristicas estéticas, requisitadas em aplicacdes comerciais. Porém, a presenca destes
aditivos pode afetar de maneira drastica a estabilidade térmica ou fotoquimica do
material, retardando ou acelerando a degradagdo do polimero (POSPISIL; NESPUREK;
2000).

Possiveis mecanismos sdo propostos para explicar a acdo dos colorantes nos
processos degradativos Estes mecanismos prevéem que o oxigénio e a agua podem
participar diretamente da degradacéo, por meio da formacao de espécies oxidantes com a
participacdo do colorante ou participar de reacGes subsequentes de oxidacdo ap6s o
colorante ter sensibilizado a formacéo de espécies reativas no polimero (TANIELIAN,
C., MECHIN, R., SHAKIRULLAH; 1992).

A acdo dos colorantes na estabilidade degradativa de polimeros pode ser
verificada por meio da avaliacdo da cinética de degradacdo. A termogravimetria (TG) é
uma técnica muito usada para a determinacdo de parametros cinéticos, devido a sua
simplicidade e inimeras informacdes que podem ser obtidas das analises como energia
de ativacdo e ordem de reacdo (FRAGA, F., NUNEZ, E.R.; 2001).

Atualmente utilizam-se trés métodos termogravimétricos para a determinar
parametros cinéticos: termogravimetria isotérmica, na qual a perda de massa € analisada
em funcdo do tempo a uma temperatura constante; termogravimetria semi-isotérmica, na
qual a amostra € aquecida em uma série de temperaturas diferentes e termogravimetria
dindmica, na qual a amostra é submetida a uma rampa de aquecimento em diferentes taxas
(FRAGA; NUNEZ; 2002)

Métodos de determinacdo de pardmetros cinéticos, como o desenvolvido por

FLYNN e WALL (1996) que utilizam analise termogravimétrica isotérmica ou em taxas
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de aquecimento constante, sdo os preferidos por requererem menor tempo de
experimento. Entretanto, 0 método de FLYNN e WALL é limitado para decomposicdes
de estdgios simples e de cinéticas de primeira ordem (RIGOLI; CAVALHEIRO,
NEUMANN; 2007)

O método de FLYNN e WALL requer trés ou mais analises em diferentes taxas
de aquecimento, usualmente entre 0,5 e 50 °C/min. O modelo assume como base a
equacdo geral de cinética quimica (RIGOLI; CAVALHEIRO, NEUMANN; 2007).

O célculo da energia de ativacdo a partir de dados obtidos por termogravimetria
servem para, avaliar se os aditivos incorporados ao polimero séo capazes de sensibilizar
ou estabilizar o processo de degradacdo do polimero durante o processamento e trazer
indicios sobre a estabilidade do polimero em processos de degradacdo térmica em longo
prazo. Mesmo que 0 processo degradativo em longo prazo ocorra por mecanismos
diferentes, muitas vezes o efeito do aditivo na degradacdo é similar em ambos 0s casos.
O método de FLYNN e WALL se baseia no modelo isoconversional: a uma dada
conversdo 0 mecanismo de reacdo é o mesmo, independente da temperatura em que
ocorra (SARON I, FELISBERT]I; 2009).

E importante determinar a temperatura em que se verifica uma dada conversao
em condicBes experimentais de diferentes taxas de aquecimento. Assim, o célculo de
energia de ativacdo a uma determinada conversdo pode ser feito (SARON I,
FELISBERTI; 2009).

Devemos ressaltar que em condic¢des de processamento do polimero no estado
fundido, a incorporacdo dos colorantes e a formacdo da massa polimérica tornam o
contato dos colorantes com o oxigénio menor do que nas condi¢fes de ensaio realizadas
por TG, além de que o tempo de exposicdo as temperaturas elevadas é pequeno. Assim,
assume-se que a degradacdo térmica dos colorantes induzida pelas condi¢Ges de
incorporacdo ao policarbonato seja minima (SARON |, FELISBERT]I; 2009).

Acima de 400°C a decomposicdo térmica ou termo-oxidativa do policarbonato
tem inicio com o rearranjo do grupo carbonato, originando produtos como &acidos
fenoxibenzdicos e fenilsalicilatos. Rea¢Oes subsequentes envolvendo a perda de CO ou
CO2 podem levar a formacao de diversos éteres e fendis ou entdo a reticulacéo e formagéo
de compostos como xantonas, fenil-fenoxibenzoatos e dibenzofuranos. Em atmosfera
oxidante, estes produtos podem se decompor, gerando inUmeros compostos volateis. Ja

na auséncia de oxigénio a decomposic¢éo do policarbonato resulta na formacéo de residuos
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de material reticulado. O mecanismo de decomposicdo térmica do policarbonato é
representado na FIGURA 19 (SARON I, FELISBERTI; 2009).
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Figura 19 - Mecanismo de decomposicao térmica do policarbonato
Fonte: (SARON |, FELISBERT]I; 2009)

A formac&o de compostos volateis é acompanhada por um decaimento na curva
de TG que corresponde a perda de massa do material. O aumento da taxa de aquecimento
nas analises causa o deslocamento do perfil da curva de TG para temperaturas mais altas
e este efeito constitui a base do método de FLYNN e WALL para a determinacéo de
pardmetros cinéticos (SARON I, FELISBERT]I; 2009).

A taxa de conversdo em um determinado valor de converséo reflete diretamente
a velocidade de decomposicdo do material naquela conversdo. Ou seja, um aumento da
taxa de conversdo nas amostras contendo um determinado colorante com relagdo ao
policarbonato sem aditivos significa que este colorante acelera a decomposicao térmica

do material. (SARON I, FELISBERT]I; 2009).
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Embora as diferencas nas taxas de decomposicéo sejam pequenas e insuficientes
para causar danos significativos ao material durante o processamento, é clara a influéncia
da incorporacéo de colorantes em concentracdo de 1% na degradacdo do polimero. Estes
resultados podem ser um indicativo de que em processos de degradacao térmica em longo
prazo também possa haver influéncia dos colorantes na estabilidade do polimero. Porém,
nenhuma afirmacdo contundente a este respeito pode ser feita sem a realizagdo de
experimentos voltados a este propdsito (SARON I, FELISBERT]I; 2009).

A decomposi¢do do policarbonato envolve multiplas etapas (SARON I,
FELISBERTI; 2009).

O policarbonato ap6s submetido a temperatura de 200°C por longas horas,
apresenta variacdo na massa molecular e uma variacdo na sua polidispersdo, o que
provoca alteracdo no comprimento das cadeiras do material. A cima da sua temperatura
vitrea ele amolece. Para valores de temperatura muito superiores, filmes de policarbonato
ficam com aspecto gelatinoso e com formacdo de microvazios (BARTOSIEWIC,
BOOTH, 1974).

Estudo de SEKHON e colaboradores (2008) informa que devido a energia
térmica a partir de recozimento do polimero, em uma determinada temperatura, faz com

que ocorra o aumento da mobilidade das moléculas
1.4. Propriedade fisica e comportamento mecéanico do policarbonato

O comportamento mecanico do PC Bisfenol-A gquando submetido ao ensaio de
tracdo apresenta ductilidade, distinguindo-o de outros polimeros termoplasticos amorfos,
como o poliestireno e o poli(metacrilato de metila), que apresentam resisténcia a tracao e
modulo de elasticidade similares aos do policarbonato, mas com tenacidade inferior
(CLOUGH, 1988).

O PC Bisfenol-A é amorfo com elevado indicie de refracdo devido a grande
quantidade de anéis aromaticos. E transparente e transmitem quase 90% da luz visivel,
mas a luz UV é quase que totalmente absorvida, causando um amarelamento, uma
reducdo na forca de impacto e h& degradacdo de propriedades durante a exposicéo a luz
solar. A adicdo de estabilizadores de UV devem ser usados para evitar a decomposicéo
como (4-methoxy-2-hydroxybenzophenone e 2,2'-dihydroxybenzophenone) (PAKULL,
1991).
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Conforme estudo de INBERG e colaboradores (2002) o policarbonato pode se
apresentar ductil (com extensivo escoamento e contracdo lateral) ou fragil (com pequena
deformacéo e sem contracgéo lateral).

O modo ductil, a propagacéo da trinca é estavel, formando-se uma zona pléstica
macroscopica com zonas de cisalhamento que se propagam através do polimero. A
superficie de fratura mostra linhas de deformacéo claramente visiveis na superficie de
fratura. Porém no modo fragil, a propagacdo de trinca macroscopica é instavel, a zona
plastica ndo se forma, e o estado de tensdes na ponta da trinca provoca o surgimento de
microcavidades ou microfissuramentos. Assim a superficie de fratura é caracterizada por
uma zona espelhada préxima a ponta do entalhe, seguida por uma superficie mais rugosa,
onde aspectos topograficos tipo “marca de pena” (“hackle”) e “espinha de peixe”
(“mackerel”) podem ser observados (INBERG e colaboradores, 2002).

Segundo PARVIN (1981) a tenacidade a fratura do policarbonato diminui com
0 recozimento abaixo da Tg. Os corpos de prova com menos do que 3mm de espessura
apresentam fratura ductil com extensivo escoamento e contracao lateral. Porém ap6s o
recozimento ele apresenta fratura fragil.

Estudo de CHANG (1992) informa que a tenacidade a fratura do policarbonato
a -30 °C diminui com a reducéo do peso molecular.

PASSAGLIA (1987) pesquisou a fratura em corpos de prova de tracdo e
verificou que a mesma possui trés zonas, a primeira com trincas radiais, a segunda com
leve aumento na rugosidade superficial e a terceira com linhas circunferenciais que
terminam em uma regido plana. Assim a fratura se inicia na quina do corpo de prova e se
espalha simetricamente até a quina mais proxima, formando uma regido concava.
Verificou ainda que a regido inicial é de crescimento lento, de forma que varias trincas
similares podem ser encontradas emanando, radialmente, da quina do corpo de prova
antes de ocorrer a transicdo. A regido de crescimento rapido da trinca apresenta uma
aparéncia mais lisa que a regido inicial, onde podem ser observadas finas linhas se
espalhando ao longo do comprimento do corpo de prova. Quando o regime de
crescimento rapido é atingido, o material falha. Ver FIGURA 20.



ESTUDO SOBRE 0 COMPORTAMENTO MECANICO DO POLIMERO POLICARBONATO — PC APOS DEGRADACAO TERMICA

0 inico da transicin de crescimento
lento para crescimento rapido ocotre
quandoa trinca atinge esta quina.

L .

Crescimento ripido

Crescimento lento

Figura 20 - Esquema da superficie da fratura em corpo de prova de tracdo de

policarbonato
Fonte: (MELO, 2004).

Em aplicacOes externas, a estabilizagdo UV é essencial. Entre os absorventes de

UV comerciais, 0s benzotriazois sao utilizados em formulac6es de policarbonato. Assim

as propriedades dpticas sao melhoradas e volatilidade € reduzida (WILEY).

Os estabilizadores de UV em concentragdes inferiores a 0,5% provocam a

diminuigdo mais gradual na transmissdo de luz com o tempo, menos de amarelecimento,

e menos deterioracdo de certas propriedades mecanicas ap0s exposicdo em uv em testes

de desgaste ou de armazenamento ao ar livre (WILEY).

Na TABELA 6, sdo mostradas algumas propriedades deste polimero.

Tabela 6 - Propriedades tipicas do policarbonato de Bisfenol-A

Propriedade Norma Valor
Transmitancia em 220nm[%/mm] ASTM D1003 88
Densidade [g/cm®] ASTM D792 1,2
Absorc¢éo de agua — equilibrio [%] ASTM D570 0,35
Absorcao de agua — 24 horas [%] ASTM D570 0,1

Resisténcia a tracdo [MPa] ASTM D638 55-75
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Resisténcia ao escoamento, em tracdo [MPa] ASTM D638 50-65
Alongamento na ruptura [%] ASTM D638 2-120
Modulo de elasticidade, em tracdo [MPa] ASTM D638 2,4
Dureza Rockwell [R] ASTM D785 108-122
Razdo de Poisson ASTM D638 0,37
Tenacidade a fratura, Kic[MPa m'?] ASTM D5045 2,2
Resisténcia a abrasdo [ mg/1000 ciclos] ASTM D1044 10-15
Calor especifico [Kj/kgK] - 1.17

Fonte: (PAKULL e colaboradores, 1991)
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2. OBJETIVO

Este trabalho teve por objetivo estudar o comportamento mecanico
policarbonato avaliado por ensaios mecanicos antes e apds degradacéo térmica.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Equipamentos

Além de aparelhagem e vidraria comuns aos laboratorios de pesquisa, foram
utilizados os seguintes equipamentos:
Analisador térmico marca Ta Instruments, série Q500, controlado por computador @
Forno tipo mufla @
Magquina de ensaios mecanicos, marca EMIC DL 5001,
Magquina de ensaios universal marca EMIC DL 20000
Méaquina de impacto, marca Ceast, modelo Resil Impactor com martelo de 7,5 @
Microscopio Estéreo, marca Olympus e modelo SZ61Y)

(1) Tecmetal SolucBes Tecnoldgicas em Materiais Ltda
(2) Servico Nacional de Aprendizagem Industrial - SENAI/RS
3.2. Material
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Uma amostra comercial de policarbonato de Bisfenol - A (PC) sob a forma de
chapa com dimensdes de 2050 mm por 1000 mm e especura de 6mm do, fabricada por
extrusdo. A TABELA 7 apresenta algumas caracteristicas do material estudado
(PCLIGHT, 2004). O PCLIGHT é produzido industrialmente pela empresa

Policarbonatos do Brasil S.A.

Tabela 7 - Propriedades mecanicas comerciais da Chapa PCLIGHT

Propriedade Norma ASTM Valor
Tensdo de escoamento 62,2 MPa
Alongamento no escoamento 5,99%
_ D 638
Tens&o de ruptura 58,5 MPa
Alongamento na ruptura 95%
Tenséo de flexéo D790 93,4 MPa

Fonte: (PCLIGHT, 2004)
3.3. Preparo do material para os ensaios
3.3.1.Confecc¢do dos corpos de prova
Foram fabricados corpos de prova (CP’s), a partir de chapa “como recebida” de
PC, por usinagem mecanica, para 0s ensaios mecanicos segundo as normas da ASTM.

Parte dos CP's permaneceram “como recebida”, enquanto que 0s demais foram realizados

testes de tracdo, impacto e flexao.

3.3.2.Degradacéo térmica

A degradacéo térmica foi realizada em forno mufla, conforme FIGURA 21, da
temperatura ambiente até a temperatura de 50°C, 100°C, 150°C e 200°C. Apds chegar na

temperatura desejada, a mesma foi mantida por um periodo de 5 horas. Em seguida o
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forno foi desligado esperando a amostra resfriar durante 12 horas sem abrir o forno. Apos
0 periodo de resfriamento era aberto o forno e retirada a amostra.

Foram utilizadas 05 amostras da chapa que foram previamente usinadas para
ficarem com dimensfes de 600 mm x600 mmX6 mm. A taxa de aguecimento do forno
de 3,33°C/min e valores na literatura (BARTOSIEWIC, BOOTH, 1974).

Figura 21 - Forno mufla utilizado para degradacéo térmica.



ESTUDO SOBRE 0 COMPORTAMENTO MECANICO DO POLIMERO POLICARBONATO — PC APOS DEGRADACAO TERMICA

3.4. Métodos de caracterizacéo

A caracterizacdo da chapa de PC foi realizada utilizando-se, como amostras, 0s
corpos de prova dos ensaios mecanicos fabricados com o material “como recebido™. O

material foi caracterizado, antes e apds a degradacdo térmica por ensaios mecanicos e

analise fratografica.

3.4.1.Grupos de avaliacdo

As amostras foram separadas em 5 (cinco) grupos de avaliacdo, designados por

letras, de acordo com o tipo e a condi¢do do material, “como recebido” ou degradado

termicamente, conforme apresentado na TABELA 8.

Em seguida foram retirados os corpos de prova de cada amostra para a realizagdo

dos ensaios e analises.

Tabela 8 - Grupos de avaliagdo

Grupo de avaliacdo

Condicbes de ensaio

a

Policarbonato “como recebido”

Policarbonato apds degradacao

térmica de 50°C por 5 horas

Policarbonato apds degradacao
térmica de 100°C por 5 horas

Policarbonato apos degradacao

térmica de 150°C por 5 horas

Policarbonato apds degradacao
térmica de 200°C por 5 horas
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3.4.2. Caracterizacdo mecanica

A caracteriza¢do mecanica foi realizada, antes e ap0s carregamento, por meio de
ensaios de tracdo, flexdo e impacto. A variacdo observada nas caracteristicas mecanicas

do PC foi analisada em funcédo da degradacao produzido pelo calor.
3.4.2.1. Ensaio de tracdo

Foi realizado a temperatura ambiente em uma maquina universal de ensaios,
como a de marca EMIC, modelo DL 20.000, segundo a norma ASTM D-638, com a
velocidade de ensaio de 5 mm/min. Foram testados, 5 corpos de prova, para cada condicéo
(como recebido e exposto a agentes de degradacdo), determinando-se, para cada um,
através da curva tensdo-deformacdo de engenharia, a tensdo de escoamento, 0
alongamento na ruptura e o mddulo de elasticidade. Por exemplo, a dificuldade, de se
levantar a curva tensdao-deformacdo verdadeira para o PC, é devido a propagacdo da
deformacéo localizada (estric¢do) pela amostra, antes da ruptura (STOKES, 1995). Como
representado o CP na FIGURA 22.

B=76 &

57
ﬁ
. 1156 N

165

-l

Figura 22 - Dimensdes em milimetro do corpo de prova de tracao.
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3.4.2.2. Ensaio de Flexdo em trés pontos

O ensaio de flexdo em trés pontos foi realizado na temperatura ambiente,
segundo a norma ASTM D 790-10 — Método A. em uma maquina universal de ensaios
marca EMIC, modelo DL 500N. Foram, testados 05 (trés) corpos de (como recebido e
degradado), determinando-se, para cada um, através da curva tensdo-deformacéo
verdadeira, a resisténcia a flexdo e o médulo de elasticidade. A FIGURA .23 apresenta as

dimensdes do corpo de prova de flexao.

o
3
3

125mm

10mm

95mm

Figura 23 - Configuracdo do corpo de prova de flexdo em trés pontos.

3.4.2.3. Ensaio de impacto Izod

O ensaio de impacto lzod foi realizado, a temperatura ambiente, segundo a
norma ASTM D 256-10 - Método A em uma maquina de ensaio Ceast (Resil Impactor),
martelo com energia maxima de 7,5J. Foram utilizados corpos de prova tipo Charpy V
com dimensdes de 80 mm x 10 mm x 6 mm e entalhe em V de 45° e 2 mm de profundidade
fabricados por usinagem mecanica com o entalhe produzido em brochadeira. A FIGURA

24 apresenta as dimens@es do corpo de prova de impacto.
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80 *
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Figura 24 - Dimens@es, em mm, do corpo de prova de impacto.

Foram testados 5 corpos de prova por condi¢do (“como recebido”),
determinando-se, para cada um, a resisténcia ao impacto (J/m), calculada pela relagédo
entre a energia absorvida no impacto e a area da secdo transversal rompida do corpo de

prova.

3.4.3.Caracterizacdo visual e fratografica

Esta caracterizacdo teve como objetivo determinar os mecanismos de fratura,
ductil ou fragil, atuantes nos ensaios mecanicos. O PC antes e apds degradacao térmica,
foram caracterizados por meio de exame visual da fratura dos corpos de prova de tracdo

utilizando um microscopio estéreo, marca Olympus e modelo SZ61.

3.4.4.Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) do policarbonato como recebido, foi realizado
em um equipamento EGA modelo TA Q500 em cadinho de platina. As amostras foram
raspadas de uma amostra da chapa de PC na condigdo *“ como recebido”. Foi submetido
a um fluxo de nitrogénio constante, a um ciclo de aquecimento com a temperatura
variando de 27,13°Caté 790°C. na velocidade de de 10°C/min. Foi determinada a
temperatura de inicio da degradacdo (perda de massa) apenas para a condi¢do de como

recebido do polimero na curva TGA.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Aqui serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho,
considerando a agéo do calor nas propriedades mecanicas do policarbonato.

4.1. Ensaio de tracao

As curvas tensdo-deformacdo em tracdo do PC, antes e apds a degradacao
térmica, estdo apresentadas na FIGURA 25, que mostra curvas tensdo-deformacéo de
engenharia tipicas, selecionadas entre as dos corpos de prova ensaiados em tracdo, para
cada condicdo do PC. Observa-se que estas curvas sdo similares as curvas tensdo-
deformacdo caracteristicas dos materiais poliméricos que apresentam estriccdo e
encruamento; uma estriccdo localizada, que tem inicio no limite superior de escoamento,
se propaga, apos alcancar o limite inferior de escoamento, ao longo do comprimento da

secdo Util do corpo de prova a uma tensao praticante constante.
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Figura 25 - Curvas tensdo-deformacao de engenharia tipicas obtidas no ensaio de tracdo
para cada condi¢do do policarbonato: (a) como recebido, (b) degradado a 50°C, (c)
degradado a 100°C, (d) degradado a 150°C e (e) degradado a 200°C.

Resultados das propriedades dos corpos de prova ensaiados em tragéo, tenséo de
escoamento, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade, referentes ao
policarbonato, antes e apds degradacdo térmica, estdo apresentados no apéndice. As
médias destas propriedades em tracdo, para cada condicédo estdo descritas na TABELA 9.

Tabela 9 - Propriedades em tracdo do policarbonato, antes e ap6s degradacgdo térmica

Condicao Moédulo de Tensédo de Alongamento na
escoamento (MPa) escoamento (MPa) | ruptura (mm/mm)
“a” 963 60 0,8
“b” 919 o7 0,4
“c” 913 59 0,3
“d” 846 68 0,3
“e” 874 45 0,1

A FIGURA 26 apresenta 0 aspecto macroscopico de corpos de prova de PC
fraturados em tracdo, confirmando que a degradacdo térmica produziu mudangas no

comportamento em tracéo.

o © |
®) |
- B (2))
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Figura 26 - Figura dos corpos de prova apés os ensaios (a) Corpo de prova degradado a
200°C, (b) Corpo de prova degradado a 150°C), (c) Corpo de prova degradado a 100°C,
(d) Corpo de prova degradado a 50°C e (e) CP como recebido.

Observa-se que o policarbonato apresentou fratura normal com contracéo lateral,
porém no corpo de prova degradado a 200°C apresentou uma pequena contracéo lateral.
Verifica-se que todas as amostras de PC degradado termicamente tiveram, em relacéo ao
como recebido, menor alongamento na ruptura. Estas diferencas nos aspectos nos corpos
de prova indicam que os materiais degradados apresentam uma reducdo na plasticidade,

confirmando os resultados numéricos obtidos no ensaio de tracéo.
4.2. Ensaio de flexdo em trés pontos

A FIGURA 27 mostra que o policarbonato ndo fraturou sob flexdo, confirmando

a sua boa resisténcia a este tipo de solicitacéo.

(@)

(b)

(©)

(d)

(€)

Figura 27 — Aspecto macroscopico de corpos de prova de policarbonato ap6s o ensaio
de flexao: (a) “ como recebido”; (b) ““ degradado a 50°C”; (¢) “degradado a 100°C”;
(d) “degradado a 50°C” e (e) “degradado a 50°C”.
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As médias destas propriedades em flexdo, foram determinadas para cada
condicdo do PC, estdo mostradas na TABELA 10.

Tabela 10 - Propriedades em flex&o do policarbonato, antes e ap6s degradagéo térmica

) Tensdo de escoamento Moéddulo de elasticidade
Condicao

(MPa) (MPa)
a 89 2237
b 89 2247
c 87 2145
d 93 2199
e 73 1818

4.3. Ensaio de impacto lzod
As médias dos resultados das propriedades dos corpos de prova ensaiados em
impacto, energia absorvida e resisténcia ao impacto, referentes ao PC, antes e apds

degradacdo térmica estdo apresentados na TABELA 11.

Tabela 11 - Propriedades em impacto do policarbonato, antes e ap6s degradacao térmica

Condicao Resisténcia ao impacto (J/M)
Como recebido 626,34
Degradado a 50°C 365,37
Degradado a 100°C 274,92
Degradado a 150°C 215,82
Degradado a 200°C 192,26
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4.4. Andlise termogravimétrica (TGA)

A FIGURA 28 mostra curvas tipicas da anélise gravimétrica do policarbonato

como recebido.
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Figura 28 - Curva tipica de TGA do policarbonato como recebido.

A TABELA 13 apresenta a temperatura de inicio da decomposicdo do

policarbonato que foi determinada das curvas de TGA para a condi¢gdo como recebido.

Tabela 12 - Temperatura de inicio da decomposicao da amostra como recebida

Condicao Temperatura de inicio da decomposi¢ao(°C)

a 360,97

Nenhuma alteracdo significativa na temperatura de inicio da decomposicédo
ocorreu, confirmando os resultados obtidos por (SHAMSHAD e colaboradores, 1997)

4.5. Analise dos resultados dos ensaios mecanicos

Na TABELA 14 estdo relatadas as médias dos resultados das propriedades

determinadas em todos o0s ensaios mecanicos realizados.
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Os resultados dos ensaios mostraram que a exposi¢do do PC a energia térmica
em transito, o calor, a diferentes temperaturas produziu modificagdes no comportamento
mecanico do mesmo. Verifica-se que boa parte das propriedades foram reduzidas apés a
exposicao do polimero ao calor.

Tabela 13 - Propriedades tipicas do policarbonato antes e apds degradacéo térmica

Propriedade Condigao
a b C d e

Tensdo de escoamento em tracdo (MPa) 60 57 59 68 45

Alongamento na ruptura (mm/mm) 0,8 0,4 0,3 0,3 0,1
Modulo de elasticidade em tragcdo (MPa) 963 919 913 846 874
Tensdo de escoamento em flexao (MPa) 89 89 87 93 73
Modulo de elasticidade em flexdo (MPa) 2237 2247 2145 2199 1818

Resisténcia ao impacto (J/m) 626,34 | 365,37 | 274,92 | 215,82 | 192,26

Observamos a reducdo da tensdo de escoamento nos ensaios de tracdo e no
alongamento da ruptura estd provavelmente associada a cisdo de cadeias do PC. O
escoamento depende do deslizamento das cadeias poliméricas, ou seja, quanto menor o
tamanho da cadeia molecular, mais sera facil a cadeia deslizar, o que pode ter acontecido
para a reducdo do escoamento do material. O alongamento na ruptura também depende
do peso molecular, ou seja, quanto menor mais facil ocorre o seu completo estiramento e
ruptura, reduzindo a deformagéo na fratura (TURTON, 2001).

Os resultados dos ensaios de tracdo do policarbonato de Bisfenol-A na condicao
como recebido obtiveram resultados de alongamento e tensdo de escoamento inferior ao
de trabalhos da literatura como o0 de MELO (2004) que apresentou 63,3MPa em tensao e
1,0 no alongamento na ruptura.

Comparando o resultado da condi¢do “d” em relagdo a literatura, podemos
verificar que apds o recozimento a temperatura préxima a de transicao vitrea a tenséo de
escoamento aumenta e o alongamento  diminui  (CHAITONGRAT,
SIWADAMRONGPONG, 2011). Ou seja, aumentando a mobilidade das moléculas
conforme SEKHON e colaboradores (2008).

O modulo de elasticidade do PC, apresentou, nas amostras da condi¢do “b” e “c”

uma diminuigdo € ja na amostra “d” um leve aumento e j& na “e€” uma redugdo. Esse leve
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aumento parece ser dependente apenas da rigidez da cadeia polimérica e ndo dependente
do comprimento da mesma (GOLDEN, 1964).

Os valores do corpo de prova de flexdo do material como recebido apresentou
tensdo de escoamento 96,73% em relagdo ao encontrado pela literatura, porém o médulo
de elasticidade foi de 1,0085 vezes superior a literatura (WEBER, 2010).

Os resultados do ensaio de impacto, mostraram que o policarbonato como
recebido apresenta uma elevada tenacidade (CHO, 2003) e que a degradacdo térmica
reduziu a tenacidade do policarbonato, tornando-o mais fragil; a redugdo da condigdo “e”

[1P-4]

em relagdo a “a”, e essa reducao foi menor cerca de 0,307 vezes o valor da condic¢ao “a”.
4.6. Analise fratogréfica

A FIGURA 29 apresenta o aspecto macrografico de amostras do policarbonato
nas condi¢cdes como recebido “a”, degradado a 50°C “b”, degradado a 100°C “c”,
degradado a 150°C “d” e degradado a 200°C “e”.

A amostra “e”, que foi degrada a 200°C apresentou a formagéo de microvazios
e um aumento na rugosidade em relacdo a amostra como recebida. Caracteristica esta ja
prevista na literatura segundo BARTOSIEWIC e BOOTH (1974).
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(a) (b) (©)

(d)

Figura 29 - Aspecto macroscopico de amostras de policarbonato nas condigoes:

como recebido "a", degradado a 50°C "b", degradado a 100°C "c", degradado a
150°C "d", degradado a 200°C "e".

A interpretagdo adequada das superficies de fratura observadas nas amostras
ensaiadas por meio de solicitacbes mecénicas pode fornecer informacdes importantes a
respeito da natureza dos processos de falha envolvidos.

Microscopia tipicas, por microscopio estéreo, das superficies de fratura de
corpos de prova ensaiados em tracdo, como recebido (a), degradado a 50°C (b), degradado
a 100°C (c), degradado a 150°C (d) e degradado a 200°C (e), mostram aspectos
caracteristicos dos mecanismos de fratura, de acordo com os critérios classicos para a sua
identificacdo e classificacdo. Os aspectos macroscopicos destas superficies de fratura
observados estdo mostrados na FIGURA 30.

Em todas as condicOes, com excecdo ao degradado a 200°C que possui micro
vazios, ele apresenta, proximo a sua superficie inicio da trinca, uma zona espelhada
semicircular com uma tonalidade mais clara. Este aspecto, indicativo da existéncia de
uma microfissura. Cada condicdo apresentou superficies de fratura com distintos
elementos topogréaficos. Indicando que o comportamento da fratura sob tracédo foi afetado

pela exposicdo ao calor.
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A condi¢do “a” se mostra, a0 longo da secdo resistente do material, uma
superficie de fratura plana com pequena rugosidade na superficie, aspecto caracteristico
da fratura sob tragdo em termoplasticos amorfos (BEAHAN, 1973; PASSAGLIA,1987).
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(€)

Figura 30 - Aspecto microscépio das fraturas dos corpos de prova com ampliacdo de 1x:
(@) Corpo de prova degradado a 200°C, (b) Corpo de prova degradado a 150°C), (c) Corpo
de prova degradado a 100°C, (d) Corpo de prova degradado a 50°C e (e) CP como

recebido.
5. CONCLUSAO
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Podemos concluir, relacionando os resultados dos experimentos deste trabalho
com as informac0es na literatura, que:

O comportamento mecanico do policarbonato é influenciado pela sua exposi¢éo
ao calor, pois comparando a amostra do PC como recebido com as amostras expostas ao
calor, ocorreu diminuicdo na tensdo de escoamento em tragdo, assim como no
alongamento na ruptura do material.

A resisténcia ao impacto apds exposicdo ao calor, reduz a tenacidade do
policarbonato tornando-o mais fragil. Esta maior fragilidade pode estar associada a ciséo
das cadeias poliméricas, reduzindo a massa molecular, o que reduz a resisténcia a
propagacao da trinca no material.

A anélise fratogréfica dos corpos de prova de tragdo caracterizou as fraturas

atuantes no policarbonato, confirmando os resultados numéricos obtidos.
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6. SUGESTOES

Devido aos resultados e conclus6es deste trabalho fago as seguintes sugestdes:

Determinar a variacdo da massa molecular para cada condicéo para verificar se
a exposicao altera a polidisperséo do policarbonato.

Determinar por meio de testes quimicos se ocorreu reticulacdo do policarbonato
apos degradado termicamente.

Determinar por meio de difragéo de raio x se ocorre variagdo na cristalinidade
do policarbonato.

Realizar analises por espectroscopia na regido do infravermelho, FTIR e
calorimetria diferencial de varredura para identificar se houve formagao ou nao de novos
compostos, bem como avaliar se as temperaturas caracteristicas do policarbonato foram

alteradas.
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APENDICES

APENDICE - ENSAIO DE TRACAO

Tabela 14 — Média dos resultados em tracdo do policarbonato, antes e apds degradacédo

térmica (média)

Condicao Modulo de Tens&o de Alongamento na
escoamento (MPa) | escoamento (MPa) ruptura (mm/mm)
“a” 963 60 0,8
“b” 919 o7 0,4
“c” 913 59 0,3
“d” 846 68 0,3
“e” 874 45 0,1

Tabela 15 - Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em tracdo ensaiados

como recebidos “a”

PC “a”
Identificacdo Modulo de Tensdo de Alongamento na
escoamento (MPa) escoamento (MPa) ruptura (mm/mm)
CpPO1 963 60,3 0,54
CpP02* - - -
CPO3* - - -
CP 04 922 60,9 0,53
CP 05 1006 60,6 1,61

CP* - corpo de prova se desprendeu da garra, produzindo deslizamento.
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Tabela 16 - Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em tracdo ensaiados
degradados a 50°C por 5 horas “b”

PC “b”

Identificacao

Modulo de

escoamento (MPa)

Tensdo de

escoamento (MPa)

Alongamento na

ruptura (mm/mm)

CPO1~* - - -
CP 02 961 49,4 0,19
CP 03 957 60,1 0,94
CP 04 866 60,2 0,30
CP 05 894 61,7 0,30

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

Tabela 17 - Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em tracdo ensaiados

degradados a 100°C por 5 horas “c”

PC “¢”
Identificacdo Médulo de Tensdo de Alongamento na
escoamento (MPa) escoamento (MPa) ruptura (mm/mm)
Cp 01 948 59,1 0,31
CP 02 948 59,0 0,32
CP 03 845 60,9 0,44
CP 04 * - - -
CP 05 * - - -

CP* - corpo de prova se desprendeu da garra, produzindo deslizamento.
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Tabela 18 - Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em tragdo ensaiados
degradados a 150°C por 5 horas “d”

PC “d”

Identificacdo

Modulo de

escoamento (MPa)

Tensdo de

escoamento (MPa)

Alongamento na

ruptura (mm/mm)

CPO1~* - - -
CP 02 762 69,0 0,33
CP 03 1015 65,8 0,36
CP 04 762 68,9 0,32

CPO5* - - -

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

Tabela 19 - Propriedades individuais dos corpos de prova ensaiados em tragéo ensaiados

degradados a 200°C por 5 horas “e”

PC “e”
Identificacdo Médulo de Tensdo de Alongamento na
escoamento (MPa) escoamento (MPa) ruptura (mm/mm)
CpO1 943 47,6 0,17
CP 02 916 46,7 0,15
CP 03* - - -
CP 04 764 42,7 0,18
CP 05* - - -

CP* - corpo de prova se desprendeu da garra, produzindo deslizamento.
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Figura 31- Curva tensdo—deformacdao de energia obtida no ensaio de tragdo do CP 01 de
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Figura 32 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tracdo do CP 04

de PC “a”
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Figura 33 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 05

de PC “a”.
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Figura 34 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tracdo do CP 02

de PC “b”
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Figura 35 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tracdo do CP 03

de PC “b”
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Figura 36 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 04

de PC “b”
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Figura 37 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 05

de PC “b”
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Figura 38 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 01

de PC “¢”
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Figura 39 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tracdo do CP 02

de PC “c”
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Figura 40 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tracdo do CP 03

de PC “¢”
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Figura 41 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 02

de PC “d”
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Figura 42 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 03

de PC “d”
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Figura 43 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tracdo do CP 04
de PC “d”
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Figura 44 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 01
de PC “e”
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Figura 45 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tragcdo do CP 02
de PC “¢”
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Figura 46 - Curva tensdo—deformacéo de energia obtida no ensaio de tracdo do CP 04
de PC “¢”

APENDICE - ENSAIO DE FLEXAO
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Tabela 20 - Ensaio de flexdo em amostra "a"

Resisténcla & Flex&o em Plastico
Amostra: CR
C:rrg(:'ade Tensdo Maxima na Flexio, MPa Modulo de Elasticidade, MPa
1 80,5 2186
2 89,1 2264
3 88,5 2238
4 88,7 2232
5 89,1 2266
Média 86,0 2237
Tabela 21 - - Ensaio de flexdo em amostra "b"
Resisténcia & Flexédo em Plastico
Amuostra: 50°C (SHRS)
c?)rr';?.r:e Tensdo Mdaxima na Flexdo, MPa Madulo de Elasticidade, MPa
1 90,5 2253
z 90,3 2197
3 89,2 2232
4 88,7 2291
5 90.8 2250
Meédia 89,9 2247
Tabela 22 - - Ensaio de flexdo em amostra "'c"
Resisténcia 4 Flex8o em Plistlico
Amostra; 100°C (5HRS)
C{‘))rrp;(:ade Tensao Maxima na Flexao, MPa Médulo de Elasticidade, MPa
1 88,9 2150
Z E 2147
3 7.6 2132
4 X 2141
5 7.5 2155
Média 87,8 2145
Tabela 23 - - Ensaio de flexdo em amostra "d"
Resisténcla A Flexfo em Plastico
Amostra: 150°C (SHRS)
c:m?’:e Tenséo Méxima na Flexdio, MPa Médulo de Elasticidade, MPa
33,3 2222
2 13,8 2223
3 2,2 2170
4 32,9 218¢
5 34,7 219
Média 3,4 21098
Tabela 24 - - Ensaio de flexdo em amostra "e"
Reslsténcia 4 Flexfio em Plastico
Amostra; 200°C (SHRS)
c:?;z:e Tensdo Maxima na Flexo, MPa Médulo de Elasticidade, MPa
1 72,8 1812
p 75.4 1897
E 73,1 1797
4 723 1767
Média 734 1818

APENDICE — ENSAIO DE IMPACTO
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Tabela 25 - Resultados de ensaio de impacto 1ZOD

- Resisténcia ao
Condicao CP Largura (mm) | Altura (mm) impacto (/m)
01 10,0 59 562,14
02 10,0 59 682,60
a 03 09,9 59 634,28
04* 10,0 59 -
05* 09,9 5,8 -
01 10,0 59 614,48
02 09,9 59 173,34
b 03 10,0 5,8 638,88
04 09,9 59 34,80
05* 10,0 59 -
01 10,0 59 188,20
02 09,9 5,8 156,20
C 03 10,0 5,8 207,59
04* 09,9 59 190,76
05 10,0 59 631,87
01 10,0 59 143.46
02 09,9 59 604.60
q 03 10,0 59 125.25
04 09,9 5,8 142.69
05 10,0 5,8 140.94
06 10,0 5,9 137.98
01 09,8 59 88,87
02 09,8 5,7 110,21
e 03 10,0 5,8 148,84
04 09,9 5,8 397,88
05 09,8 5,7 215,54

Nota: * corpo de prova falhou
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Prezados(as) leitores(as),

Neste livro foi estudado o comportamento
mecanico de uma amostra de policarbonato de
marca PCLIGHT apés a sua degradacao térmica em
diferentes temperaturas apresentou resultados
interessantes.

As variacoes nas propriedades do policarbonato
apos degradacao térmica foram avaliadas através
ensaios mecanicos de tracao, flexao e impacto. Os
ensaios mecanicos mostraram que apos
degradacao térmica nas temperaturas de 50°C,
100°C, 150°C e 200°C afetam as propriedades
mecanicas do policarbonato que apresentou
reducdo na tensao de escoamento em tragcao, em
flexao e no alongamento na ruptura. Foi
observada, também, uma reducao na tenacidade
medida pela energia absorvida por impacto no
ensaio Izod. Esta variacao nas propriedades esta
associada, provavelmente, ao menor peso
molecular. Foi verificado, entretanto, que o PC
exposto a 200°C por 5 horas apresenta uma grande
reducao das propriedades mecanicas.
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