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RESUMO

O uso de fibras poliméricas como materiais de reforco que atuam como elemento
estruturante em ndcleos de cabo de transmissdo de energia elétrica pode substituir outras
matérias-primas e melhorar o desempenho em sua aplicacdo, como aumentar a resisténcia a
tracdo, diminuir o coeficiente de expansao térmica e reduzir o tamanho da flecha (catenéaria)
formada pelos cabos entre as torres. Nesse estudo foram avaliadas as propriedades de mddulo
de armazenamento, modulo de perda e de amortecimento (tan 3), conjuntamente a exposicao a
radiacdo ultravioleta durante intervalos de 0, 6 e 12 horas, a fim de determinar os parametros
viscoelasticos em funcdo da temperatura e da frequéncia de carga na temperatura de transicdo
vitrea (Tg) dos compositos. Foi avaliado o deslocamento da Tg sob analise dindmico-mecanica
em frequéncias de 1, 5, 10 e 20 Hz, em trés materiais estudados (policarbonato-PC,
policarbonato reforcado com fibra de carbono-PCFC e policarbnato reforcado com fibra de
vidro-PCFV), como também, foi observada a energia de ativacao de relaxamento, pois a energia
de ativacdo é uma metodologia utilizada para a previsdao do comportamento da Tg ao longo
tempo. O indice de degradacdo polimérica mostrou que as amostras de PC, PCFC e PCFV
apresentaram baixa degradacdo radiolitica, de 18,00; 13,00 e 11,20%, respectivamente.
Observou-se, também, que ambas as fibras, de carbono e de vidro, contribuiram
sigificativamente para reducédo da degradacao da matriz de policarbonato, sendo a fibra de vidro
responsavel pela maior protecdo radiolitica, com reducdo de 37,78%, enquanto que a fibra de
carbono forneceu reducdo de 27,78%. Observou-se a partir do planejamento fatorial 22, que 0s
efeitos das fibras na matriz de policarbonato foram relevantes (significativos). Sendo a fibra de
carbono responsavel por um aumento, em média, de 30,38 MPa na resisténcia a tracdo na
ruptura e, a fibra de vidro responsavel por um aumento, em média, de 14,20 MPa na resisténcia
a tracdo na ruptura. Em relacdo aos modelos estatisticos construidos, foi observado, que a
resisténcia de tracdo na ruptura para a fibra de carbono pode apresentar um valor maximo de
aproximadamente 120 MPa e, um valor maximo de aproximadamente 60 MPa para a fibra de
vidro, a 95 % de confian¢a, nos intervalos e niveis estudados. Todos esses resultados,
confirmam, estatisticamente, os resultados anteriormente obtidos: que asfibrasde carbono e de
vidroadicionam boas propriedades viscosimétricas e mecanicas a matriz de policarbonato, e que
sdo promissoras na aplicacdo como elemento estrutural dos nicleos em cabos de linha de
transmissao de energia elétrica. Portanto, a fibra de vidro foi resposavel por maior protecdo
radiolitica e, a fibra de carbono por fornecer maior resisténcia mecanica e tempo de vida util
para aplicacdo, em campo, como nucleos de cabos de linhas de transmissao de energia elétrica.

Palavras-chave: Cinética de decomposicdo. Policarbonato. Fibra de carbono. Fibra de
vidro.



ABSTRACT

The use of polymeric fibers as a support material as a structural level element in five
energy levels, such as increasing the tensile strength, reducing the impact of the thermal
expansion and the size of the arrow (catenary) formed by the cables between the towers. The
parameters of memory of the modulus, loss and damping modulus (tan ), joint exposure to
ultraviolet radiation during the intervals of 0, 6 and 12 hours were analyzed as parameters of
visualization of the visual parameters in the function of temperature and loading frequency at
the glass transition temperature (Tg) of the composites. It was analyzed the time of the dynamic-
mechanical analysis in frequencies of 1, 5, 10 and 20 Hz, in three studied materials
(polycarbonate-PC, carbon fiber reinforced polycarbonate-PCFC and polycarbonate reinforced
with glass fiber-PCFV). As a relaxation activation energy was also observed, since the
activation energy is used as a methodology for the evolution of Tg behavior over time. The
polymer degradation index was that of PC, PCFC and PCFV samples. 13.00 and 11.20%,
respectively. It was also observed that both carbon and glass fibers contributed significantly to
the degradation of the polycarbonate matrix, being a glass fiber of greater radiolytic protection,
with reduction of 37.78%, whereas from 27.78%. It was observed from the factorial 22 that the
effects of the fibers in the polycarbonate matrix were relevant (significant). Since the carbon
fiber is responsible for an average increase of 30.38 MPa in the tensile strength at rupture and
the glass fiber responsible for an average increase of 14.20 MPa in tensile strength at rupture.
Regarding the constructed statistical models, it was observed that the tensile strength at rupture
for the carbon fiber may have a maximum value of approximately 120 MPa and a maximum
value of approximately 60 MPa for the glass fiber, 95% of confidence intervals and levels
studied. All these results confirm, statistically, the previously obtained results: that the carbon
and glass fibers add good viscosimetric and mechanical properties to the polycarbonate matrix,
and are promising in the application as a structural element of the cores in power transmission
line cables. Therefore, the fiberglass was responsible for greater radiolytic protection and
carbon fiber because it provides greater mechanical strength and service life in the field as
cables cores of electric power transmission lines.

Keywords:  Kinetics of decomposition. Polycarbonate. Carbon fiber. Fiberglass.
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1 INTRODUCAO

Existem muitos tipos de materiais compositos, que variam conforme os tipos de aplicacao.
Os compositos de matriz polimérica tém tido aumento continuo de aplicabilidade devido a
sinergia de propriedades entre seus constituintes. Com relacdo aos reforcos, os mais utilizados
para producdo de compadsitos poliméricos séo: fibra de vidro, que apresenta uma combinacéo
de baixo custo, peso, e alta resisténcia e as fibras de carbono, que sdo utilizadas
majoritariamente para producdo de compdsitos avancados, devido a combinacao de resisténcia
a fadiga superior a do aco e aluminio, maior amortecimento a vibracdo e coeficiente de
expansdo térmica negativo.

Os filamentos de fibras de carbono possuem alta resisténcia mecénica, que séo usados para
0s mais diversos fins, destacando-se as aplicacfes nos setores téxteis, automotivos, esportivos,
aeroespaciais e de defesa. Uma fracao significativa das fibras de carbono sédo utilizadas no setor
de energia alternativa, como a edlica, e para a exploracdo de petréleo em aguas profundas. A
exploracdo e producéo de dleo e gas em aguas profundas requer o emprego de reforgos de fibra
de carbono em toda a rede de dutos submarinos, pois 0 peso dessas estruturas inviabiliza o
emprego de estruturas metalicas. Além dessas aplicagdes, as fibras de carbono ja sdo também
utilizadas em aplicagBes em elemento estruturante para nicleos de cabos elétricos de alta tenséo
em redes de transmisséo de energia elétrica.

Os cabos condutores presentes nas linhas de transmissdo de energia elétrica possuem vaos
minimos e maximos entre as torres. Esses vaos dependem do peso do condutor, da direcao
principal do vento na regido, da existéncia de gelo, das condic¢des do solo, das condi¢des locais
do relevo e da altura das torres. Quanto maior o vao entre duas torres, maior sera a flecha
presente no cabo de transmissdo. A flecha é definida como a diferenca de nivel entre os pontos
de suporte e 0s pontos mais baixos do condutor. Esta ocorre devido ao peso do proprio cabo e
sua flexibilidade, que tende a formar uma catendria entre as duas torres (SANTOS et al., 2015).
O tamanho da flecha final do cabo de transmissdo, devido ao seu coeficiente de dilatacdo
térmica, depende da temperatura ambiente e de trabalho da linha de transmissdo (voltagem
aplicada). Se os cabos condutores estiverem muito esticados, a tensdo pode se tornar excessiva,
ocasionando o seu rompimento. Por outro lado, a flecha deve ser mantida ao minimo possivel,
com o objetivo de utilizar a menor quantidade possivel de cabos e diminuir a altura das torres
de transmissdo, bem como permitir aumentar a distancia entre as torres, que diminui 0s custos
de implantagdo (OLUWAJOBI et al., 2012; GRIGSBY, 2012).
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A partir da aplicacdo de materiais compdsitos como nucleo estrutural nos cabos de
transmissdo, seria possivel, desta forma, aumentar a distancia entre as torres, permitindo menor
interferéncia com a populacdo e menor impacto ambiental. Além disso, se a pequena flecha
formada, minimiza a ocorréncia de curto-circuito entre os cabos ou outros ativos da rede (PARK
& KADLA, 2012).

Os cabos condutores de aluminio com alma de ago (Aluminum Conductor Steel
Reinforcement- ACSR) sdo, atualmente, largamente utilizados em linhas de transmissao ao
redor do mundo (SANTOS et al., 2014). A maior parte dessas linhas ja estd em uso ha muitos
anos e, devido a esses condutores estarem suscetiveis as intempéries ambientais (vento,
poluicdo, maresia presente em ambientes salinos, etc.) podem ocorrer falhas resultando em
rompimento de fios ou mesmo de todo o cabo condutor (CHEN et al., 2012; AZEVEDO &
CESCON, 2002).

Uma proposta é a aplicacdo de cabos condutores de aluminio com alma de composito
polimérico estrutural (Aluminum Conductor Composite Core - ACCC) que pode criar uma série
de melhorias relacionadas a sua aplicabilidade, pois seu uso como nucleo de cabos de
transmissdo deve ser estudado e devidamente avaliado. As propriedades de polimeros como
matriz de compositos faz com que esses materiais sejam excelentes substitutos para os agos
tradicionais utilizados como nucleos de cabos de transmissdo de energia elétrica (BOTELHO,
2011).

A escolha do tipo de fibra depende fundamentalmente da aplicacdo do material compdsito.
Por exemplo, em artefatos militares, como protec¢do balistica, 0 médulo elastico, a resisténcia a
tracdo e a fratura elevados sdo propriedades desejaveis, assim como a reducdo de peso. No caso
de resisténcia a fratura, a presenca das fibras neste compdsito faz com que o caminho necessario
para trinca percorrer para ocasionar falha seja maior, diminuindo o risco de fratura fragil
(PARK & KADLA, 2012). Ja para aplicacbes estruturais, uma das propriedades mais
importantes que deve ser avaliada é a dependéncia do modulo elastico com a temperatura,
especialmente de materiais rigidos. Este € o caso dos compositos refor¢cados com fibras, que
usualmente utilizam matrizes poliméricas e sdo utilizados em condi¢Ges diversas de
temperatura (BOTELHO, 2011).

Neste trabalho, foram utilizados trés tipos de materiais: o policarbonato (PC), o
policarbonato reforcado com fibra de carbono (PCFC) e o policarbonato reforgcado com fibra
de vidro (PCFV), visando estudar a estabilidade térmica, mecanica e radiolitica e, assim,
propiciar subsidios para sua avaliacdo em aplicagfes em ndcleos de cabos de transmissdo de

energia elétrica.
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Por meio da técnica de analise dinamico mecanica (DMA), foi possivel determinar as
propriedades termomecénicas dos trés materiais compdsitos mencionados de forma eficiente.
O ensaio DMA mensurou tais propriedades sem funcéo da temperatura, frequéncia e do tempo
de exposicdo desses materiaisa radiacdo ultravioleta - UV.

Foram avaliados, nesse estudo, as propriedades dos compositos de matriz de policarbonato
reforcados com fibras de vidro e de carbono; verificou-se as alteragfes nas propriedades
viscosimétricas e mecanicas frente a exposicdo a radiacdo ultravioleta; analisou-se o
deslocamento da temperatura de transi¢do vitrea (Tq) com o aumento da frequéncia e;
relacionou-se este deslocamento com a energia de ativacdo de relaxamento de transicao vitrea.
Além de determinar sua validacdo como substitutos como nucleo (alma) de cabos de
transmissdo de energia elétrica nos limites de temperatura, cargas mecanicas e tempo de

exposicao a radiacdo ultravioleta empregados.

1.1  Objetivos

Dentre os objetivos deste trabalho, pode-se citar os objetivos gerais e 0S objetivos
especificos.

1.1.1 Obijetivo Geral

Avaliar a influéncia da radiacdo ultravioleta na cinética de decomposicao de compositos
reforcados com fibra de vidro e de carbono, bem como as propriedades viscosimétricas, indice

de degradacéo e relacionar com a enegia de ativacao de relaxamento de transi¢do vitrea.

1.1.2 Obijetivos Especificos

Dentre os obetivos especificos, destacam-se:

v Quantificar os teores de fibra nos mateirais compdsitos de policarbonato com fibra de

carbono (PCFC) e com fibra de vidro (PCFV) por dissolugdo em meio acido;

v Realizar a Andlise Dinamico Mecanica (DMA) dos materiais compositos antes e ap6s

exposicédo a radiacdo ultravioleta (UV);

v" Analisar a cinética de decomposicdo desses materiais baseado na variacdo da

temperatura de transicéo vitrea (TQ);
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v’ Caracterizar os compdsitos, antes e apds exposicdo ao DMA e UV, por: espectroscopia
no infravermelho médio (FTIR/MIR); viscosimetria, propriedades mecénicas e por um
planejamento fatorial completo 22.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A energia elétrica é gerada, via de regra, muito distantes dos centros consumidores.
Dessa forma, a eletricidade necessita percorrer longas distancias, através de um complexo
sistema de transmissao e distribuicdo, até chegar ao seu destino final.

Ao sair das usinas (térmicas, hidrelétricas, edlicas, nucleares, solares, etc), a eletricidade
produzida no inicio do percurso é transportada por transformadores que elevam a tensdo, que
evita a perda excessiva de energia. Depois de percorrer o longo caminho entre as usinas e 0s
centros consumidores nas redes de transmissao, a energia elétrica chega em subestacfes onde
transformadores abaixadores reduzem o nivel de tensdo, para que possa ser iniciado 0 processo

de distribuicéo, conforme ilustra a Figura 1.

Figura 1 - Sistema tipico de transmissdo e distribui¢do de energia elétrica.

Produgdo

Fonte: RIBEIRO, 2019.

Entretanto, apesar da tensdo ser mais baixa no inicio da etapa de distribuicdo, ela ainda
ndo ¢é adequada para 0 consumo imediato e, por isso, transformadores menores sdo instalados
nos postes de rua para reduzir a voltagem, para posteriormente a energia elétrica ir para as
residéncias, comércio, empresas e industrias. A Figura 2 apresenta as redugdes ao longo de toda

a linha, sendo essas diminuicdes realizadas por diferentes tipos de transformadores.

Figura 2 - Diferentes tensdes ao longo da linha.

/ |
12000V 240000V 8000 V 240V

Fonte: COSTA, 2011.
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Como os cabos transmissao estdo sujeitos a altas tensdes (ou voltagens), nos horarios
de maior demanda energética, as linhas de transmissdo de energia elétrica podem atingir picos
de temperatura de aprocimadamete 150 °C (ANEEL, 2004; NAZARE, 2010). Esses cabos
também apresentam vdos minimos e maximos entre as torres. Quanto maior o vao entre duas
torres, maior serd a flecha presente no cabo de transmissdo (Figura 3). A flecha é definida como
a diferenca de nivel entre os pontos de suporte e 0s pontos mais baixos do condutor. Esta ocorre
devido ao peso do proprio cabo e sua flexibilidade, que tende a formar uma catenéria entre as
duas torres (SANTOS et al., 2015). O tamanho da flecha final do cabo de transmissao, devido
ao seu coeficiente de dilatacdo térmica, depende da temperatura ambiente e de trabalho da linha
de transmissdo (voltagem aplicada). A flecha deve ser mantida ao minimo possivel, com o
objetivo de utilizar a menor quantidade possivel de cabos e diminuir a altura das torres de
transmissdo, bem como permitir aumentar a distancia entre as torres, o que diminui 0s custos
de implantagdo (OLUWAJOBI et al., 2012; GRIGSBY, 2012).

Figura 3 - Flechas em cabos de transmissao de energia elétrica.

\\.;—;."‘ =

Fonte: VASCONCELOQOS, 2014.

As linhas de transmisséo sdo projetadas para que esta dilatacdo ndo resulte em uma
flecha grande o suficiente para comprometer a seguranca do sistema (AQUINO et al., 2016). A
Figura 4 ilustra o efeito de dilatagdo em uma linha fria e em uma linha quente, em que esta
tende a aproximar-se do solo de acordo com o aumento de temperatura. Como dito
anteriormente, alem do aquecimento por efeito Joule, a radiacdo solar também é responséavel
pelo aumento da temperatura do cabo. Analogamente, a velocidade do vento, juntamente com
o efeito de irradiagdo térmica emitida pelo cabo, representam formas de dissipacéo de calor.
Considerando os elevados comprimentos do sistema de transmisséo, diferentes trechos podem
estar submetidos a diferentes condigdes ambientais, resultando em diferentes condigdes de
dissipacéo térmica ao longo da extensdo da linha (FURTADO, 2008; NUNES, 2013).
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Figura 4 - Flecha causada por aquecimento de uma linha de transmisséo.

V| \N /.
\_,_,_,{_/_ _____ _ _ _ Linhafria
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T ~ 7 7 Linha quente

Fonte: AQUINO et al., 2016.

Observa-se na Figura 5, os elementos tipicos que compdem os cabos de transmissao de
energia elétrica; sendo eles formados por alma (ou ndcleo), reponsavel pela sustentacdo
mecanica e, corda (ou perna), responsavel pela conducdo da eletricidade. Onde, por sua vez,

cada perna € subdivida em arame (ou fios) e arame central (ou fio principal) (NUNES, 2013).

Figura 5 - Elementos tipicos de construgdo de um cabo de transmissao.

Alma

Fonte: SANTOSet al., 2009.

O crescimento econdmico de um pais, em geral, implicam o aumento do consumo de
energia elétrica; em paises em desenvolvimento, como o Brasil, alternativas que proporcionem
0 aumento da poténcia elétrica transportada com reduzido ou minimo nivel de investimentos
oferecem grande atratividade (BOTELHO, 2011). Portanto, projetar sistemas de transmissao,
utilizando cabos condutores com alma de material compdsito polimérico estrutural pode criar
uma série de melhorias relacionadas a sua aplicabilidade e na reducéo dos custos de implantacdo

das torres ao longo do sistema.

2.1  Materiais Compositos

Os materiais compositos podem ser definidos como misturas ndo soltveis de dois ou mais
constituintes com distintas composicdes e estruturas que estabelecem entre si uma interface

reconhecida e cujas propriedades se combinam e ndo podem ser obtidas simplesmente pela
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soma dos diferentes materiais individualmente, em que um dos materiais garante a ligagdo — a
matriz e, 0 outro, a resisténcia — o reforco (Figura 6) (MANOHARAN, 2009).

Figura 6 - Componentes dos compoésitos: matriz e reforgo.

Matriz

Reforgo
Fonte: QUAN, 2009.

Os compdsitos sdo materiais projetados de modo a conjugar caracteristicas desejaveis
de dois ou mais materiais. Um exemplo tipico é o compdsito de fibra de vidro em matriz
polimérica. A fibra de vidro confere resisténcia mecanica, enquanto a matriz polimérica é
responsavel pela flexibilidade do compdsito. A matriz pode ser polimérica, metalica ou
ceramica (CARACOSTAS et al., 2017). O mesmo vale para o reforco, que pode estar na forma
de dispersdo de particulas, fibras, bastonetes, laminas ou plaquetas. Os materiais compdsitos
sdo tambeém conhecidos como materiais conjugados ou materiais compostos (SATER, 2014).

A madeira € um material compdsito natural, em que a matriz e o refor¢o sdo poliméricos.
O concreto € outro composito comum. Neste caso, tanto a matriz como o reforco sdo materiais
ceramicos. No concreto, a matriz € cimento e o reforco é constituido, geralmente, de 60 a 80 %
em volume de agregado fino (areia) e de agregado grosso denominado pedregulho. O concreto
pode, também, ser refor¢cado com barras de aco (MANOHARAN, 2009).

A definicdo de material composito é bastante flexivel. Este material € caracterizado em
geral, por ser heterogéneo contendo pelo menos duas fases distintas, onde uma das fases aparece
continua, sendo entdo denominada matriz e a outra comumente chamada de reforco, que pode
estar na forma de fibras descontinuas (fibras curtas, particulas e "whiskers"), ou de fibras
continuas (fibras longas) (CHAWLA, 2003).

O papel da matriz € manter a orientagédo das fibras e seu espacamento, transmitindo as
forcas de cisalhamento entre as camadas das fibras e protegendo-as do ambiente exterior
(MANO, 1991).

Segundo Mano (1991), os materiais estruturais devem apresentar resisténcia, rigidez e
maleabilidade que, geralmente, se encontram nas fibras. O seu papel é suportar as cargas
maximas e impedir que as deformagdes ultrapassem limites aceitaveis.

A principal motivagdo do mercado em produzir materiais compositos, com altas
propriedades mecanicas e baixas densidades, é substituir materiais usualmente utilizados, como
0 aco e a madeira. A combinacgéo de polimeros de alto desempenho com fibras (ceramicas ou

poliméricas) de alto mddulo elastico e resisténcia mecénica, permite a producdo de novos



20

compdsitos com um grupo de propriedades especificas, que podem ser superiores ao aco, cobre,
aluminio e outros (GIBSON, 2010).

A interface entre a matriz e o reforco desempenha um papel importante no
comportamento do material compdsito (QUAN, 2009). A unido entre a matriz e o refor¢co em
um material compdsito pode ocorrer de acordo com seguintes tipos (SATER, 2014):

e Sem reacdo quimica e insoluveis;

e Sem reacdo quimica, mas soluveis;

e Reagem para formar um terceiro componente na interface entre eles.

O principal requisito da interface é apresentar uma boa resisténcia mecanica, para
transferir a carga da matriz ao reforgo, sem fraturar (CARACOSTAS et al., 2017). E também
ter uma tenacidade moderada, para que a interface atue como um amortecedor mecanico,
protegendo a fibra de trincas (LUIZ et al., 1993).

Para Mataix (1999) os principais parametros necessarios para obter uma interface dita
“ideal” sao:

¢ A molhabilidade entre a matriz e o reforco deve ser perfeita. Neste caso, intervém a
natureza termodindmica dos diferentes elementos;

e Devem existir forcas de unido suficientemente fortes para transmitir os esforcos da
matriz ao reforgo;

e As unides devem ser estaveis no tempo e, sobretudo, na faixa de temperatura de
utilizagdo do material composito;

e As zonas de reagdo interfacial devem ser reduzidas para ndo afetar a natureza dos
elementos de reforgo;

e Os coeficientes de dilatagdo térmica da matriz e dos refor¢os devem ser similares para
limitar os efeitos de tensdo interna através da interface, sobretudo, ao se utilizar o
composito em elevadas temperaturas.

As unibes produzidas por rea¢bes quimicas entre a matriz e o reforco provocam a
transferéncias de atomos, ou reagfes quimicas mais complexas, em um ou em ambos 0s
materiais, formando um novo composto quimico na interface, que podem ser representadas
mediante uma sequéncia de reagdes especificas dos materiais envolvidos (CLYNE, 2007).

Portanto, as fibras sdo filamentos que possuem pequenos diametros variando em torno
de 1 um a 25 um. Elas podem ser obtidas a partir de materiais naturais ou quimicos, com
estruturas policristalinas ou amorfas. De acordo com o comprimento da fibra, ela pode ser
continua (fibras longas), ou descontinua (particulas, "Whiskers" ou fibras curtas), normalmente
n&o inferior a 3,2 mm (ASM, 1993).

A Figura 7 mostra alguns exemplos de diferentes tipos de fibras existentes.
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Figura 7 - Classificacdo das fibras.

| Naturais | Quimicas

| Vegetais | | Minerais | | Animais Artificiais | I Sintéticas

Caule: Folbas: Amianto Pélos: Secregiies: Raiom Poliéster
Linho Sisal Waollastonita La Seda Viscose Poliamida
Rami Carud Angord Poliacrilico
Juta Tucum Lhama Elastano
Cinhamo Coelho Merilica
Malva Cashemira Carbono
Vidro
Frutos: Semente:
Coco Algodio

Palha
Paina

Fonte: ABRAFAS, 2007; PALMA, 2007 e SILVA, 2004.

Os compositos com reforgos continuos apresentam eficiéncia de transferéncia de carga
da matriz para o reforgo, porém possuem alto custo. Os compésitos com reforgos descontinuos
possuem baixos custos de processamento e de matérias-primas. As boas propriedades
mecanicas dos compositos de matriz polimérica, como resisténcia a abrasdo e o baixo
coeficiente de expansdo térmica, possibilitam a conformacdo mecénica do produto através de
processos convencionais, como forjamento, extruséo e laminagéo (LI et al., 2013).

Geralmente, as propriedades dos materiais compositos sdo explicadas através da regra
de fases (ou também denominada lei das misturas). Trata-se de uma equacdo em funcdo do
contetido do reforgo e das propriedades de ambos os constituintes (Equacdo 1). Em condicdes
ideais, material composito exibe um limite superior de propriedades mecanicas e fisicas
definidas pela seguinte equagéo (CLYNE, 2013):

PC=PM x FM + PR x FR (1)
Onde: PC é a propriedade do compdsito; PM € a propriedade da matriz; FM é a fracdo
volumétrica da matriz; PR é a propriedade do reforco; FR € a fracdo volumétrica do reforco.

Costuma-se, também, classificar os materiais compoésitos pelo tipo do material da
matriz, 0s principais sdo: compoésitos de matriz polimérica (CMP), compdsitos de matriz
ceramica (CMC) e compdsitos de matriz metélica (CMM). As diferentes matrizes tém como
funcdo principal, transferir as solicitagdes mecanicas as fibras e protegé-las do ambiente externo
(HUNT, 1988).
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2.2 Policarbonatos

Os policarbonatos sdo um tipo particular de polissacarideos, polimeros de cadeia longa,
formados por grupos funcionais unidos por grupos carbonato [-O-(C=0)-0-],. Sdo moldaveis
quando aquecidos, sendo assim, denominados de termoplasticos. Esses plasticos sdéo muito
usados atualmente na manufatura industrial e no design. O tipo de policarbonato mais utilizado
é baseado no bisfenol A. Por vezes o termo policarbonato é utilizado como sindnimo deste

polimero particular, o policarbonato de bisfenol A (Figura 8) (MA et al., 2013).

Figura 8 - Policarbonato de bisfenol A.

O
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Fonte: MA et al., 2013.

As principais propriedades dos policarbonatos sdo: densidade de 1,20 g.cm; baixa
cristalinidade; termoplastico; incolor; transparente (semelhante ao vidro), altamente resistente
ao impacto, boa estabilidade dimensional, boas propriedades elétricas, boa resisténcia ao
escoamento sob carga e as intempéries, resistente a chama (GAY & HOA, 2007).

O espectro FTIR de um material polimérico varia de acordo com o tipo de amostra, sua
composicdo, se ha presenca de impurezas e, caso haja degradacdo, com seu histérico de
processamento. A Figura 9 mostra um espectro FTIR, por transmissdo direta, tipico do
policarbonato com suas bandas caracteristicas (GHORBEL et al., 2014; GUNYAKOV et al.,

2013).
Figura 9 - Espectro FTIR tipico de policarbonato.
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Fonte: GHORBEL, 2014; GUNYAKOV, 2013.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Polissacar%C3%ADdeo
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Cada comprimento de onda é responsavel por definir um grupo funcional caracteristico
do material avaliado. A tabela 1 mostra as bandas (ou faixas) tipicas dos picos e suas estruturas
quimicas especificas referentes a matriz de policarbonato. Nessa tabela, cada pico e nimero de

onda estdo enumerados e representados na Figura 9 (a) (GHORBEL, 2014).

Tabela 1 - Grupos funcionais caracteristicos do policarbonato.

NUmero Comprimento de Onda (cm™®) Atribuicao do Pico
C-H estiramento
1 2972 .
(aromarico)
2 1780 C=0 estiramento (cetona)
C=C estiramento
3 1501 )
(aromatico)
4 1189 C-O estiramento (éter)
5 1004 C-O estiramento (éter)
6 554 (CH2)n com n > 4 (alcano)

Fonte: GHORBEL, 2014.

2.3 Fibra de Carbono

Na estrutura dos compositos sdo as fibras que determinam as caracteristicas de
carregamento, tais como a resisténcia mecanica e a dureza. Com o advento das fibras de
carbono, foi possivel alcancar o desempenho esperado para aplicacdo dos materiais compdsitos
principalmente na industria aeronautica (HANDBOOK, 2007). Dentre as caracteristicas mais
importantes desse tipo de fibra destacam-se: sua tecnologia, que apesar de complexa € mais
simples se comparado ao método de obtencdo de fibras avangadas, bem como excelentes
propriedades mecanicas e fisicas para a aplicacdo em componentes estruturais (NIHAT, 2002).

O termo fibra de carbono refere-se a filamentos que possuem de 5 a 10 um de didmetro
e cuja composicao e de 90 % de carbono, obtido por meio da pirolise da poliacrilonitrila - PAN
(Figura 10) (HARADA, 2005).

Figura 10 - Estrutura molecular da poliacrilonitrila - PAN.
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Fonte: HARADA, 2005.
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Para a producgdo dos compdsitos, as fibras sdo empregadas sob a forma de tecidos ou
fitas unidirecionais, os quais sdo geralmente utilizados pré-impregnados (prepregs). A
utilizacdo de prepregs no processo apresenta custos elevados e limitacbes quanto a
complexidade geométrica do produto de interesse (SHIINO, 2011). As fibras de carbono podem
ser classificadas quanto ao seu médulo de elasticidade, podendo variar entre ultra modulo, alto
maodulo, intermediario e baixo mddulo conforme mostra a Tabela 2 (SHIINO, 2011).

Tabela 2 - Classificacdo das fibras quando ao médulo de elasticidade.

Classificacdo Médulo de elasticidade (GPa)
Ultra médulo Maior que 500
Alto médulo Entre 300 e 500
Intermediario Entre 100 e 300
Baixo mddulo Menor que 100

Fonte: SHIINO, 2011.

A fibra de carbono € usada para aplicacdes de elevada solicitacdo estrutural, como na
industria aerondutica e aeroespacial, em automoveis de competicdo e, mais recentemente, em
automoveis comerciais de luxo para elevar sua performance (GAY & HOA, 2007).

Existem dois tipos de fibra que empregam carbono:

e Fibra de carbono: com percentagens de carbono entre 80 e 95 %;
e Fibra de grafite: com percentagens de carbono em torno de 99 %.

A tecnologia mais recente para a producdo de fibras de carbono centra-se na
decomposicdo térmica de varios precursores organicos, que conduzem a fibras de carbono com
caracteristicas mecanicas distintas (GAY & HOA, 2007).

Os precursores organicos sdo essencialmente trés:

e Celulose, chamadas “rayon fibers”;
e Poliacrilonitrilo - PAN;
e Alcatrao “pitch”.

A celulose foi a primeira a ser utilizada e também a entrar em desuso, uma vez que
produz fibras com baixas propriedades mecanicas. No entanto, os outros dois sdo atualmente
utilizados, sendo, o poliacrilonitrilo - PAN (Tabela 3) a rota mais utilizada para produzir fibras
de carbono comercialmente (SULAIMAN et al., 2012).

Tabela 3 - Propriedades de alguns tipos de fibra de carbono.

Propriedade PAN Alcatrio “Pitch” “Rayon fibers”
Densidade (g.cm3) 1,8 2,0 1,7

Médulo de Young (GPa) Entre 200 e 400 Entre 300 e 700 Entre 415 e 680

Deformagdo (mm) Entre0,6 e 1,2 Entre 1,0e 1,5 Entre 0,5e 0,6

Coeficiente de expansao

térmica (10°6.°C) De -0,72-0,5 De-1,6a-0,9 _

Fonte:SULAIMAN et al., 2012.
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2.4 Fibra de Vidro

As fibras de vidro sdo formadas por filamentos muito finos que se agregam por meio de
aplicacdo de resinas, silicones, fenois e outros compostos solliveis em solventes organicos.
Também recebe outra substancia catalisadora que pode conter 6xidos de potassio, ferro, célcio
e aluminio (WAMBUA et al., 2003).

As fibras de vidro podem ser classificadas como curtas ou longas, e influenciam
diretamente em suas propriedades mecanicas. As fibras curtas variam em torno de 0,3 cm de
comprimento, equanto as fibras longas podem ter de 0,6 a 1,2 cm de comprimento (DE PAOLI
& RABELLO, 2013).

As fibras de vidro sdo as mais utilizadas para reforcar a estrutura dos materiais
termoplasticos; por diversas razdes, como: custo acessivel, alta resisténcia a tragdo, alta
resisténcia quimica e excelentes propriedades isolantes. As propriedades mecanicas dos
termoplasticos reforcados com fibras de vidro sdo afetadas ndo s6 pela adeséo interfacial entre
fibras de vidro e matriz polimérica, mas também pelo comprimento e diametro das fibras, bem
como sua fragdo em volume, orientacdo e distribuicdo no composito (GIRALDI et al., 2005).

A fibra de vidro comecou a ser desenvolvida comercialmente no ano de 1939, no
decorrer da 22 Guerra Mundial, com o intuito de fornecer rigidez e leveza aos equipamentos
bélicos (OTA, 2004). Atualmente, as fibras de vidro mais utilizadas séo as do tipo E (E-glass),
porém ainda existem as do tipo C e S.

Na Tabela 4 € possivel verificar a composicdo quimica de cada um desses tipos. O tipo
E apresenta boa resisténcia elétrica, o tipo C resisténcia quimica e o tipo S resisténcia mecanica.
Essas fibras sdo obtidas a partir da mistura de éxidos de Si, Al, B, Ca e Mg, e sdo normalmente
usadas como reforgos para termoplasticos devido ao seu baixo custo (OTA, 2004).

Tabela 4 - Composicéo (%) tipica das fibras de vidro.

TIpO SiOz A|zo3 B,O3 MgO CaO Na,O
Vidro- E 55,2 14,8 7.3 33 18,7 :
Vidro-C 65,0 4,0 50 3,0 14,7 8,5
Vidro - S 65,0 25,0 - 10,0 - -

Fonte: NETO & PARDINI, 2006.

As caracteristicas majoritarias das fibras de vidro séo (BOWER, 2012):
e Corrosdo: resisténcia boa, resultando no uso extensivo em aplicagdes como a marinha,
offshore, caixas de pontes, valvulas de pressdo de produtos quimicos, entre outros;

e Baixo peso: pesa apenas um quarto do peso do ago, resultando em aplicagdes diversas;
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e Elétrica: excelentes propriedades isoladoras, que resultaem grande numero de
aplicaces em placas de circuitos elétricos;

e Liberdade de processo: vasta variedade de processos, obtencdo de fibras diferentes que
vao ao encontro a diferentes necessidades, volume de producdo, performance e
requisitos de qualidade;

e Liberdade de forma: possibilidade de uma vasta gama de formas,incluindo curvaturas e
flexibilidade no design.

As fibras de vidro, portanto, sdo fibras com uma variedade de aplicacdes e, possuem
uma razdo qualidade/preco muito competitiva. A técnica mais comum para produzir fibras de
vidro é o estiramento de vidro fundido através de uma fieira em liga de platina/rédio com
orificios de dimensdes muito precisas. A temperatura de fusdo depende da composicao do vidro,
mas normalmente situa-se em torno de 1260 °C (BOWER, 2012).

As fibras de vidro sdo sujeitas a tratamentos superficiais (revestimentos) a saida da
fieira, que variam conforme o fim a que se destinam (SPERLING, 2005):

e Revestimento téxtil: para o fabrico de tecidos;

e Revestimento plastico: para permitir a compatibilizacdo da fibra com diferentesmatrizes

orgéanicas existentes em compositos.

2.5 Anélise Dindmico-Mecanica

A Anélise Dindmico-Mecanica (DMA) é uma técnica que estuda propriedades de
materiais em func@o da temperatura, do tempo, da frequéncia, de uma deformacéo, e/ou a
combinacéo destes parametros (MAHLIN et al., 2009).

A analise dindmica de um material investiga qual o seu comportamento predominante,
que pode ser: viscoso (absorve toda energia aplicada sobre ele), elastico (retransmite toda
energia aplicada) e, viscoelastico (onde parte da energia € absorvida e outra é transferida)
(WASILKOSKI, 2006). A Figura 11 mostra os trés comportamentos tipicos de um corpo sujeito

a uma colisdo sobra uma superficie.
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Figura 11 - Comportamento viscoelastico dos materiais.
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Fonte: WASILKOSKI, 2006; adaptado.

Os materiais cujos comportamentos sao viscoelasticos, subdividem-se em duas
componentes principais:

* Modulo de perda - E”’ (Componente viscosa);

* Modulo de armazenamento - E” (Componente elastica).

O modulo de armazenamento mede a energia armazenada, 0 que representa a parcela
elastica, e 0 modulo de perda mede a energia dissipada como calor, representando a parcela
viscosa (MENCZEL et al., 2009).

Um dos principais objetivos desta técnica € relacionar as propriedades macroscopicas,
como as propriedades termomecénicas, como as relaxagdes moleculares, as quais podem ser
ocasionadas por mudancas conformacionais e/ou deformacBes microscépicas geradas pela
movimentacdo molecular (devida a variacdo de temperatura, frequéncia ou tempo). A técnica
de DMA constitui um método dindmico de caracterizar a viscoelasticidade de um material, isso
é feito por meio da aplicacdo de uma forca senoidal (ou de deslocamento) no corpo de prova e,
posteriormente, pela medicdo da resposta do corpo proveniente dessa entrada (STARK &
JAUNICH, 2011).

Na analise DMA a tensdo ou deformacdo € uma funcao oscilatoria, senoidal, com uma
frequéncia angular ®=(2.w.f). O equipamento aplica uma deformacao senoidal do tipo y = y0.
sen (w.t) ¢ mede a ten¢do de resposta como uma fungdo da variacdo da temperatura ou da
frequéncia. Essa tensdo de resposta depende do comportamento do material avaliado (STARK
& JAUNICH, 2011).

Se um corpo de comportamento elastico ideal € submetido a uma deformacéo senoidal
do tipo y = y0.sen (w.t), onde y0 ¢ a amplitude maxima da deformacao, a tensdo de resposta
também sera senoidal e estard em fase com deformacdo, conforme mostra a Equacgéo 2, isto é:

o =0o,.5en(wt) ()

Como o médulo é definido como: E = 2o
7o

Entdo, a deformacéo de resposta pode ser escrita conforme a Equacéo 3:
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o = E.y,.sen(wt) 3)

Para um corpo de comportamento viscoso ideal, a tenséo de resposta também serd do
tipo senoidal, porém estara 90° fora de fase com a deformacao. Para os fluidos, a tenséo e a taxa

de deformacéo estdo relacionadas entre si pela equacéo da viscosidade.

. . , - O ~ : .
Como a viscosidade é definida como 7 = — e como a deformacdo aplicada é
v

¥ =y,.5en(w.t), substitui-se uma na outra, resulta na Equagao 4:

d
y = m =®.y,.C0s(w1) 4)

E a tensdo de resposta € dada pela Equacéo 5:
o =n.0.y,.C0s(w.t) (5)
Para um corpo de comportamento viscosoelastico linear, a tensdo de resposta também
sera do tipo senoidal e estard defasada da deformacdo por um angulo & (0 < & > n/2), logo,
resulta-se na Equacdo 6:
7 =7.5eN(@l+0) (6)
Entdo: o =0,.sen(wt+9).
A equacdo da tensdo de resposta pode ser desenvolvida, aplica-se a regra:
sen(A+ B) =senAcosB + senB.cos A, entdo:

o = 0,.5eN(®.1).C0So + 0,.CoS(w.t).send (7

A Equacdo 7 mostra que a tensdo de resposta pode ser resolvida em duas componentes:

e o,sen(mt).coss: que representa a componente em fase com a deformacéo e esta
relacionada a energia elastica armazenada;

e 0,.cos(wt).send : que representa a componente 90° fora de fase com a deformacéo e
esta relacionada a energia viscosa dissipada.

Dividindo cada uma dessas componentes da tensdo de resposta pela deformacéo
senoidal aplicada, obtém-se duas componentes em termos de modulo, como mostram as
Equacbes 8 e 9:

a,.Sen(wt
E'= 0—() 055 (8)
7,-Sen(wt)

a,.CoS.(wt

g 20:00S{01) (s 9)
7o-Sen(awt)
O modulo oriundo da componente da tensao de resposta em fase com a deformagao, E”,

é denomina modulo de armazenamento, enquanto que o modulo oriundo da componente de
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tensdo de resposta a 90° fora de fase com a deformagdo, E’, ¢ denominado modulo de perda.
Assim, um material viscoelastico sera caracterizado por dois valores de médulo: o E” e o E’.
Matematicamente, € comum representar o0 modulo do sistema, E*, como um nimero
complexo composto pelas duas componentes, conforme a Equacéo 10:
E'=E+E (10)
Onde a parte real do nimero complexo constitui-se do modulo de armazenamento e a
parte imaginaria do modulo de perda. A razéo entre os valores de mddulo de perda, E”, e
modulo de armazenamento, E’, define uma grandeza denominada tangente de perda, tan o,

conforme a Equacdo 11.

e
tano = — 11
= (11)

Em outras palavras, a tangente de perda, também denominada atrito interno ou
amortecimento, é a razdo entre a energia dissipada por ciclo e a energia potencial maxima
armazenada durante o ciclo. Esta relagdo é muito Util na caracterizacao de sistemas poliméricos
ou de ligas metalicas com efeito memoria de forma (STARK & JAUNICH, 2011). Assim,
materiais mais rigidos irdo apresentar valores de tan 6 menores, ¢ materiais mais flexiveis irdo
apresentar valores de tan & maiores. A Figura 12 é apresentada uma curva tipica de uma analise
DMA.

Figura 12 - Curva tipica da anéalise DMA.
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Fonte: LORANDI et al., 2016.

De maneira geral, a tensdo oscilante é aplicada na amostra para criar uma série curvas
tensdo-deformagdo em uma determinada frequéncia, durante um determinado tempo (Figura
13). O deslocamento (deformacéo) e a amplitude resultante desta forca aplicada sdéo medidos
para que se possa, em seguida, calcular os modulos elastico e viscoso do material. O

comportamento elastico é definido pelo médulo de armazenamento, calculado em cada ciclo a
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partir da forca (tensdo) necessaria para resultar no deslocamento ou deformacdo (amplitude);
enquanto que a regido viscosa é dada pelo modulo de perda, calculado a partir da diferenca de
fase entre a tensdo e a deformacao resultante (STARK & JAUNICH, 2011).

Figura 13 - Curva tenséo o, deformagio y e dngulo de defasagem 3.
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Fonte: LORANDI et al., 2016.

Os equipamentos de DMA comerciais trabalham aplicando carregamento mecanico
oscilatorio em varios tipos de solicitacdes, como tracdo, flexdo e compressdo. No caso particular
de amostras do tipo laminas, os modos de solicitagdes mais utilizados em DMA sao flexdo em
modo de viga engastada (cantilever), flexdo trés pontos e tracdo uniaxial, conforme é indicado
na sequéncia da (Figura 14). Para se conhecer as caracteristicas termo-dindmico-mecanicas de
um material, faz-se uma varredura em determinada faixa de temperatura na qual se espera

encontrar um evento térmico associado com as regides cristalinas da amostra.

Figura 14 - Solicita¢Bes usuais em I&minas. (a) Cantilever, (b) Flexao em trés pontos (c) Tragdo uniaxial.

Fonte: NETZSCH, 2019.

Para determinar a Tg utilizando a técnica DMA, medi¢des do mddulo complexo sdo

normalmente feitas quando a amostra € aquecida a uma taxa constante. Filmes finos s&o
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geralmente medidos em tracdo devido a baixa rigidez do material. Uma configuragdo comum
para compositos € a configuracdo de flexdo em trés pontos, uma vez que esse tipo de
configuracdo elimina a carga combinada induzida por um modo de cantilever simples ou duplo
e produz deformacdes mensuraveis em materiais relativamente duros (LEEA et al., 2012).

Além disso, os pardmetros de teste, tais como taxa de aquecimento e frequéncia, irdo
alterar a medida da Tg. Se uma elevada taxa de aquecimento € usada, a amostra inteira pode
ndo alcancar o equilibrio térmico, ocasionando um deslocamento da curva de DMA para direita.
Embora o efeito da taxa de aquecimento na Tg tenha sido amplamente estudado, € um fenémeno
muito complexo de mensurar seu efeito em cada temperatura ao longo do aquecimento. Um
aumento na frequéncia de ensaio tende a deslocar a curva de tan 6 a uma temperatura mais
elevada. Este fendbmeno é baseado nas relacdes fundamentais entre a temperatura e a frequéncia
das mudangas de conformagdo molecular em polimeros (LEEA et al., 2012).

O efeito da temperatura sobre a frequéncia de alteracdes conformacionais, tais como o
relaxamento de transicao vitrea, é explicado por uma forma da equacéo de Arrhenius. A relacdo
entre a temperatura, T, com a frequéncia, wo, € apresentada na Equacéo 12:

w= a)O.EXp(— %} (12)

Em que wo é um fator pré-exponencial, o simbolo R representa a constante universal dos
gases ¢ AH ¢ a energia de ativagdo. A energia de ativacdo da relaxacdo de transi¢do vitrea
representa a barreira de energia que tem de ser superado para a ocorréncia de movimentos
moleculares que causam a transicdo e pode ser estimada utilizando a analise DMA de um
polimero em diferentes frequéncias (LORANDI et al., 2016).

Enquanto Eq. (11) mostra a dependéncia da temperatura com a frequéncia, a mesma
equacdo pode ser usada para quantificar a dependéncia de frequéncia com a Tg medida pelo
maodulo de perda. A partir da Equacdo 11, a relagdo da frequéncia de um teste, 1, para outro,
w2, esta relacionada com a mudanca correspondente na absoluta Tg de entre Tg: a Tg2 por:

Exp[— AH J
o _ RT, W)
el ]

g2

Onde AH ¢ a energia de ativacdo do relaxamento de transi¢ao vitrea (Equacdo 12) pode
ser expressa em termos do fator de desvio de temperatura, at, dado por (Equacédo 13):

loga, =log @) AHPl 1 loge (13)
T w,) RT\T, T,/



32

Portanto, a energia de ativagdo da transicdo vitrea, AH, pode ser calculada a partir da

inclinagéo de um gréfico de In(e)versus (TLJ oulIn(f )versus (TLJ com (f =w/2m) utilizando:
g 9

4
Tg

AH =R. ('”((Elz)'gj )

2.6 Radiagdo Ultravioleta

A radiacdo ionizante abrange todos os tipos de radiacdo que contém um nivel de energia
quéantica ou cinética muito superior ao da energia de ligacdo atbmica. Estas radiacGes sdo
capazes de ionizar moléculas que apresentam potencial de ionizacdo de 10 a 15 elétron Volt
(eV) (MOURA, 2006).0u seja, as radiagbes podem ser ionizantes ou ndo ionizantes
(SHAPIRO, 1990).A ionizagdo acontece quando a energia da radiacdo incidente sobre um
material é suficiente para arrancar elétrons dos seus atomos. A radiagdo ¢ dita ndo ionizante
guando sua energia ndo é suficiente para arrancar elétrons dos &tomos. Neste caso, pode ocorrer
a excitacdo do atomo, onde elétrons sdo levados para as camadas mais externas do atomo, sem
serem ejetados. Este tipo de radiacdo possui energia inferior a 4 eV, por exemplo, ondas de
rédio, luz visivel, lasers etc (HART, et al., 2017).

A radiacdo ionizante é geralmente dividida em dois grupos: a radiacdo corpuscular,
devido as particulas energéticas (néutrons, ions, elétrons, fragmentos de fissdo, etc.), e a
radiacao eletromagnética, em que estdo incluidas todas as radiacdes que apresentam oscilacdes
elétricas e magnéticas, as quais sdo ondas que se propagam com a mesma velocidade e se
diferenciam somente pelo seu comprimento de onda e possuem diferentes graus de penetracédo
(raios-X, raios gama, etc.) (KHARISOV et al., 2013).

Todos os tipos de radiacdo ionizante podem remover elétrons, mas cada uma interage
de forma diferente com a matéria. A faixa de energia encontrada, normalmente, nas radiacoes
ionizantes (fétons ou particulas) varia entre 10 keV e 10 MeV (OTTAWA et al., 2012).

Considerando a energia minima necessaria para gerar a ionizagao do atomo, verifica-se
que radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda inferior a 320 nm permitem a
ionizacdo do atomo. Nota-se que este espectro inclui a radiagdo ultravioleta (10-400 nm)
(OTTAWA et al., 2012).

O efeito das radia¢Bes ionizantes em materiais poliméricos tem despertado grande

interesse por parte de pesquisadores e vem crescendo nos Ultimos anos. A irradiacdo de
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polimeros é um processo amplamente utilizado em muitas industrias, por exemplo, eletrénica,
médica, farmacéutica, nuclear e aeroespacial (ORAZIO et al., 2013).

A radiacdo ultravioleta (UV) é uma pequena porc¢édo da radiacdo total recebida do sol.
Foi descoberta em 1801 pelo fisico alemao Johann Wilhelm Ritter (1776-1810). Tornou-se um
topico de crescente preocupagdo nos anos 70, quando a diminuigcdo da camada de ozénio foi
observada. Ela atua em estruturas atdmicas, dissociando moléculas (ela rompe algumas cadeias
de carbono, muitas essenciais a vida), assim afetando muito os seres vivos e alguns materiais
(plasticos e polimeros), e 0 0z6nio € o seu principal filtro.

A radicdo ultravioleta - UV sdo raios invisiveis que podemdanificar os olhos, o cabelo
e a pele, se estas partes do corpo nédo séo devidamente protegidos, ou se forem submetidos a
exposicao excessiva ao sol (LOURENCO, 2015).

A radiacdo UV possui comprimento de onda menor que 400nm (A <400nm). O espectro
UV é subdivido em Proximo (400-300 nm), Distante (300-200 nm) e no Vécuo (200-1 nm).
Algumas regides recebem denominacéo especial: UVA para 320-400 nm, UVB para 280-320
nm e UVC para 200-280 nm (alguns autores consideram 315 nm um ponto de divisdo mais
apropriado entre UVA e UVB) (WILL, 2013).

A maior parte da radiagdo UV é absorvida ou espalhada pela atmosfera, principalmente
pelo 0z6nio. O 0z6nio absorve 0s menores comprimentos de onda da radiagdo. Assim:

e UVC: Essa radiagdo é praticamente toda absorvida pelo 0z6nio presente na atmosfera.
Pouquissimo ou nada chegam até a biosfera (Figura 15);

e UVB: Boa parte é absorvida pelo ozbnio. A parte dos maiores comprimentos é
espalhada e atenuada, mas mesmo assim chega a biosfera;

e UVA: Nio é absorvida pelo ozbnio. E a parte UV que mais atinge a biosfera.
Ironicamente, a radiacdo UV ¢€ o catalisador da formacdo do oz6nio. Os raios quebram
as ligacbes que mantém unida a molécula de oxigénio, dividindo-a em dois atomos de
O. Quando um atomo livre de O se ligar a molecula Oz, forma-se a molécula de oz6nio,
Os.
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Figura 15 - Incidéncia dos tipos de radiagdo na superficie terrestre.
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Fonte: WILL, 2013.

A absorcdo das radiagdes de alta energia (ou radiagdes ionizantes) ocorre através de
interacdes da radiacdo com o nlcleo e com a nuvem eletrénica dos atomos. A extensdo e carater
das mudancas quimicas e fisicas dependem da composicdo quimica do material irradiado e da
natureza da radiacdo (YOSHIMURA, 2009). A interacdo de radiacOes de alta energia com
materiais poliméricos envolvem a formacdo de espécies ionizadas e excitadas, que se
comportam como reagentes quimicos. Embora ions e moléculas excitadaspossam produzir
reacOes quimicas, verifica-se que a formacdo de radicais livres e cadeias poliméricas, que
perderam um atomo de hidrogénio, € o mecanismo predominante na quimica dos materiais
organicos (ORAZIO et al., 2013).

Pares de radicais podem ser formados quando um atomo de hidrogénio livre interage
com outro atomo de hidrogénio de uma cadeia polimérica adjacente ou quando a radiagéo causa
interacOes suficientes para remover dois atomos de hidrogénio. Uma ligacdo intra-molecular ou
trans-insaturacéo pode ser formada por dois atomos de hidrogénio adjacentes perdidos de uma
mesma molécula (MELO, 2004).

As mudangas na estrutura molecular e no peso molecular podem provocar: reducéo ou
aumento de propriedades mecénicas; perda de transparéncia; microfissuras; amarelamento, etc
(CASTRO, 2017).

Uma grande gama de aplicagOes esta baseada no fato de que a absorcéo de radiacéo de
alta energia causa a geracdo de produtos intermediarios reativos (radicais livres e ions) no
substrato. Assim, a utilizacao de radiacao de alta energia € um meétodo aplicado para a iniciagdo

de reacBes quimicas que acontecem por meio de radicais livres ou mecanismos idnicos
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(YOSHIMURA, 2009). A exposi¢do as radia¢Oes ionizantes é, ainda, um método muito util
para a modificacdo das caracteristicas de um polimero, pois, sendo um processo de facil
aplicacdo e controle, permite a obtencdo de adequadas propriedades para um fim especifico
(OTTAWA et al., 2012).

As alteragdes moleculares resultantes das reagdes induzidas pelas radiacfes podem
ocorrer devido a um dos seguintes efeitos: (i) cisdo (degradacdo) da cadeia principal do
polimero, evidenciada pela diminuicdo do peso molecular, produzindo uma deterioracdo nas
propriedades; e (ii) formacdo de ligacGes cruzadas (reticulacdo) nas cadeias dos polimeros,
resultando em um aumento namassa molar, devido as reacfes dos radicais livres na matriz
polimérica e, geralmente, uma melhoria nas propriedades. Alguns polimeros, tais como o
poli(metacrilato de metila) (PMMA) e poli(acetato de vinila) (PVAc) apresentam cisdo das
cadeias, enquanto que em outros como polietileno (PE), poliestireno (PS), poli(cloreto de
vinila) (PVC), e borracha natural ocorrem a reticulagdo. Em certos casos, 0s dois processos,
ciséo e reticulagdo, podem coexistir, ocorrendo ou ndo a predominancia de um sobre o outro.

Ou seja, a cisdo e a reticulacdo (Figura 16) podem coexistir, embora a prevaléncia de
um ou outro dependa de muitos fatores, como a estrutura inicial molecular, morfologia do

polimero, e as condi¢des de irradiacdo antes, durante e apos o processo (GOEL et al., 2016).

Figura 16 - Efeito de cisdo e reticulagdo nos polimeros.
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Fonte: GOEL et al., 2016, adaptado.

O efeito produzido depende da estrutura do polimero e da natureza das condigdes de
irradiagcdo (temperatura, dose, ambiente etc). A estabilidade dos polimeros na presenca de
radiagcdes ionizantes € influenciada pela sua estrutura molecular. Em qualquer situacdo, o
melhor comportamento sob irradiagdo tem sido obtido em polimeros ricos em anéis aromaticos
(CLOUGH, 1988). A resisténcia a radiacdo de um polimero é caracterizada pela dose

semiredutora (half-value dose — HVD), que é a dose absorvida capaz de reduzir em 50 % o
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valor inicial de uma propriedade mecénica caracteristica do material, sob condicGes especificas
de irradiacdo (PEREIRA, 2002).

Independente de qual mecanismo é predominante na interacdo da radiacdo de alta
energia com o material polimérico, o primeiro evento que ocorre é sempre 0 mesmo. Este evento
é a ejecdo de um elétron (e-) com alta energia: R — R* + e-. As forcas de atracdo coulombianas
causam a recombinac&o dos ions carregados positivamente com os elétrons, produzindo estados
eletrOnicos altamente excitados: R* + e- — R*. A energia transferida para um elétron orbital
pode ndo ser suficiente para produzir ionizagdo. Neste caso, ocorre a producgdo de um estado
excitado: R — R*. A energia de excitacdo localiza-se, rapidamente, numa determinada ligagédo
da molécula, resultando em uma cisdo homolitica, acarretando a formagdo de radicais: R*
—R-1 + R:2. Caso a energia transferida ao elétron orbital seja suficiente para produzir
ionizagdo: R* — R + e-. Moléculas altamente excitadas surgem como resultado da
neutralizacdo de cargas: R™ + e-— R*. O grau de cristalinidade pode afetar o curso das
alteracdes induzidas por radiagéo e a cristalinidade pode, por ela mesma, alterar-se de acordo
com a dose radioativa (PEREIRA, 2002).

A cristalinidade frequentemente decresce em funcéo da irradiacdo, especialmente, em
altas doses e para moléculas que apresentam preferencialmente o mecanismo de reticulacéo.
Para alguns materiais, que apresentam preferencialmente cisdo de cadeia, a cristalinidade pode
aumentar inicialmente, aparentemente, porque moléculas curtas sdo menos tensas nas regides
amorfas e sdo mais acessiveis para se orientar no arranjo cristalino (PEREIRA, 2002).

A reticulacdo é constatada em liquidos pelo aumento na viscosidade e em sélidos pelo
aumento na dureza e fragilidade. O processo de cisdo de cadeias resulta em liquidos menos
viscosos e solidos mais ddcteis. Constatou-se que o processo de reticulacdo melhora as
propriedades dos polimeros, aumentando o peso molecular, a temperatura de fusdo e a
resisténcia a tracdo e diminuindo a solubilidade e o alongamento do polimero (GOEL et al.,
2016).

2.7  Matriz de Policarbonato sob Irradiacéo

A quimica da fotodegradacao do policarbonato tem sido descrita na literatura por dois
mecanismos: rearranjo de foto-Fries, que trata de uma reagédo fotolitica importante quando o
polimero absorve determinados comprimentos de onda e, a foto-oxidagéo, que € um mecanismo
que leva a formacdo de radicais iniciadores da degradacdo (KUCKERTT et al., 2009). A
importancia de cada mecanismo depende do comprimento de onda da radiagéo. Em alguns tipos



37

de policarbonato, o rearranjo de foto-Fries é importante quando o polimero € irradiado em
comprimento de onda abaixo de 300 nm (KUCKERTT et al., 2009).

O policarbonato, devido a sua alta estabilidade radiolitica e excelentes propriedades
mecanicas, tem sido empregado em situaces onde o material permanece exposto a radiacdes
ionizantes, em particular na engenharia e na medicina (MIRANDA & SCIANI, 1994,
ARAUJO, 1998; MCILVAINE, 2003). Todavia, a exposi¢do as radiacdes provoca danos no
PC, provocando evolucdo de gases (CO e CO.) e mudanga de cor (amarelamento).
Adicionalmente, a radiacdo pode ocasionar reducdo da massa molar, fragilizacdo com reducéo
de resisténcia a tracdo, do alongamento na ruptura, da tenacidade, da dureza e da temperatura
de transicdo vitrea.

Ou seja,a incidéncia de UV pode conduzir a degradacdo foto-oxidativa do
policarbonato. O grau de extensdo de alguns efeitos varia de acordo com o ambiente e da dose
de radiagdo (KUCKERTT et al., 2009). Em uma pequena dose, as amostras de policarbonato
ndo apresentam reducdo de suas propriedades macroscopicas. Com o aumento da dose, a massa
molar do policarbonato diminui; isso pode acarretar em alteracdes significativas em algumas
propriedades. Doses muito elevadas, causam degradacdo e fragilidade ao material
(KUCKERTT et al., 2009).

A boa estabilidade radiolitica do policarbonato esta relacionada a existéncia de grupos
aromaticos (anéis benzénicos) na sua cadeia macromolecular.O amarelamento dele resulta,
principalmente, da foto-oxidacao destes anéis.

O efeito de cisdo radiolitica ocorre, predominantemente, nos grupos carbonila,
formando diversas espécies paramagnéticas e radicais livres (Figura 17), entre os quais se

destacam radicais do tipo fenil, fendxi e —O-Ce¢Hs—C(CHy3)a.

Figura 17 - Formago de radicais livres devido a radiacdo.
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Fonte: MIRANDA & SCIANI, 1994; WEST et al., 2006.
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Grande parte dos radicais livres se recombinam imediatamente ap6s a sua formacao,
enquanto que outros permanecem na matriz, decaindo lentamente ao longo do tempo
(MIRANDA & SCIANI, 1994).

West e colaboradores (2006) realizaram estudos sobre os produtos da radiacdo no
policarbonato. A radiacdo no grupo isopropila néo foi tdo reativo quanto ao de carbonila. Isto
é, apesar da energia ser absorvida aleatoriamente no polimero, a cisdo ocoreu principalmente
nos grupos carbonila, com formacéo de diversas espécies paramagnéticas e radicais livres dos
tipos fenil e fenoxi.

Nos estudos de Hamae Shinohara (1970), foi verificado que a producdo do CO é
praticamente duas vezes maior que a de CO e, portanto, a formacéo de radicais livres do tipo
fenoxi foi preferencial em relacdo a de fenil. A maior parte dos produtos obtidos pela radiacéo
do PC resultou de recombinacédo destes radicais.

Araujo e colaboradores (1998) e Kalkar e colaboradores (1992), ap6s irradiacdo do PC,
verificaram reducdono valor de massa molar e ocorréncia de 1,49 cisdes por molécula. A
formacdodo grupo carbonila também pbdde ser verificada pela analise dos espectros no
infravermelho FTIR médio.

Outros trabalhos sobre a irradiacdo sobre o policarbonato confirmaram que o material
apresentou reducdo damassa molar com o aumento da dose de radiagdo, confirmando o
mecanismo de cisdo de cadeias (GOLDEN & DAVIS, 1969; KALKAR et al., 1992).

As alteracdes nas propriedades mecanicas do policarbonato foram objeto de diversos
estudos. Golden e Davis (1969); Weyerse colaboradores (1978); Bailey e Haag (1983); Araljo
e colaboradores (1998), estudaram a variagdo da resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura
em funcdoda dose de radiacao aplicada. Foi verificado que,em altas doses, ha uma reducdo nas
propriedades mecanicas a medida que o valor da massa molar decresce.

A resisténcia a flexdo apresentou um comportamento similar ao da resisténcia a tracao,
ou seja, reduz lentamente com a diminui¢cdo da massa molar (GOLDEN & DAVIS; BAILEY
& HAAG, 1983).

2.8 Andlise Viscosimétrica

A viscosidade € a resisténcia de escoamento de um liquido. Ou seja, ela é a medida da
resisténcia ou friccdo interna de uma substancia ao fluxo ou escoamento quando se encontra
sujeito a uma tensdo tangencial. Geralmente, a viscosidade da solucdo esta relacionada com o
grau de emaranhamento das cadeias moleculares do polimero na solucdo. Ela possui uma

relacdo intrinseca com a massa molar de polimeros lineares, que esta baseada no fato de que a
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viscosidade de um liquido, quando da adicdo de uma particula, aumenta, proporcionalmente,
com o volume dessa particula. Em séries homologas de polimeros, o volume das
macromoléculas aumenta com a massa molar e observa-se 0 aumento da viscosidade da solucéo
polimérica (SCHRODER et al., 1989).

Levando em consideracdo a simplicidade de medidas viscosimétricas e a rapidez da
técnica, a caracterizacdo por viscosimetria de solugdes poliméricas diluidas tem sido reconhe-
cida desde 1930 (COLLINS, 1982). Para esta técnica, utiliza-se um viscosimetro que é sub-
metido a um banho termostatico onde a viscosidade relativa (nr) é obtida através da razao entre

os tempos de efluxo médio da solucéo polimérica e do solvente (Equacgéo 15).

I
I
-

e =—
7 (15)

Os parametros m e Mo S&0, respectivamente, a viscosidade cinematica da solucéo poli-
mérica e do solvente (mm2.s?) e, t e to sdo, respectivamente, os tempos de efluxo da solucéo e
do solvente (s), necessarios para a solucdo atravessar as duas marcas do viscosimetro
(meniscos) e que resulta na medida da viscosidade cinematica. Para solugBes diluidas a
viscosidade relativa estd compreendida entre os valores 1 e 2. O aumento da viscosidade relativa

esta relacionado com a viscosidade especifica (nesp) (Equacao 16).
Mesp = -1 (16)

Para caracterizacdo do aumento da viscosidade, devido a dissolu¢do das macromolé-
culas, a viscosidade especifica é dividida pela concentracao, resultando na viscosidade reduzida

(Mred) (Equagao 17).

cC (17)
Onde C: ¢é a concentragdo da solugdo polimérica (g.dL™).

Com os valores das viscosidades relativa, especifica e reduzida, é possivel calcular a
viscosidade intrinseca que esta relacionada com a massa molar viscosimétrica do polimero.

A viscosidade intrinseca ([n]) da solugdo polimérica pode ser determinada pela equa-
coes de Schulz-Blaschke (18), Huggins (19), Kramer (20) ou Solomon-Ciuta (21). A equagéo
de ShulzBlaschke e Solomon-Ciuta, por serem lineares, permitem a determinacdo da
viscosidade intrinseca de forma simples (SHORODER et al., 1989).

Trea = 171+ KI7)77e5, (18)

7hea =771+ K[7]°C (19)

In"ls. — [7]+ K[pJPC
n-s 7]+ Kl 20)
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(21)
A partir da viscosidade intrinseca se obtém o valor da massa molecular média (Mv) do
polimero através da relagdo de Mark-Houvink (Equacéo 22).
[7]1=K(M,)* (22)
Os valores de K e a, séo tabelados e variam conforme a temperatura e o solvente
utilizados na andlise viscosimétrica. O indice de degradacao (ID ou o) representa o nlimero de
cisdes ocorridas na cadeia polimérica por molécula polimérica quando submetidos a degradacao
(Equacéo 23).
M
v, (23)

Onde, My representa a massa molar média das amostras ndo degradadas (g.mol™) e Mv

ID =

representa a massa molar média das amostras degradadas (g.mol™®).

2.9  Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo controladas por parametros viscoelasti-
cos. O mais importante parametro elastico € chamado de modulo de elasticidade. O modulo é a
taxa entre a tensdo aplicada e a correspondente deformacéo. A exemplo, pode-se citar o médulo
de elasticidade, que é a razdo entre a tensdo e a deformacdo dentro do limite elastico, em que a
deformacdo € totalmente reversivel e proporcional a tensdo (CALLISTER & WILLIAM, 2002).
Esse mddulo também é conhecido como mdédulo de Young e se aplica tanto a tracdo quanto a
compressao, referindo-se a area transversal no inicio do ensaio (TEIXEIRA, 2013).

Polimeros apresentam diferentes resultados para experimentos dindmicos e estaticos
pela razdo de que polimeros ndo sdo realmente elasticos, mas corpos viscoelasticos, ou seja,
apresentam simultaneamente comportamento elastico (tipico de sélidos) e viscoso (tipico de
liquidos). Assim valores do modulo obtidos por diferentes técnicas, nem sempre concordam
com os valores da literatura (KREVELEN, 1990).

O médulo em funcdo da temperatura apresenta uma curva muito caracteristica que é
obtida para os varios tipos de polimeros. Para um polimero amorfo como o policarbonato, a

curva apresenta cinco regides como mostra a Figura 18.

e Regido | - Resisténcia mecanica comparavel a do vidro e ocorre abaixo da Tg;
e Regido Il - Resisténcia mecanica semelhante a do couro;
e Regido Il - Resposta eléstica instantanea pode ser alcangada 30°C acima da Tg;

e Regido IV - Regido de baixa resisténcia mecanica;
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e RegidoV - Regido caracteristica de um liquido viscoso, sem qualquer evidéncia de

recuperacdo elastica.

Figura 18 - Comportamento viscoelastico de polimeros amorfos.

-5

=
<

maédulo

| regde wlrea tramgecds
elasida

temperatura

Fonte: KREVELEN, 1990.

Onde: Para polimeros, geralmente, as unidades de mddulo e temperatura sdo [MPa e °C], respectivamente.

Na Figura 18 é possivel observar que na temperatura de transicao vitrea (Tg) a rigidez
do polimero decresce rapidamente.

As propriedades de resisténcia dos polimeros podem ser simplesmente ilustradas pelo
diagrama de tensdo-deformacéo que descreve o comportamento mecanico de um material. No
ensaio de tracdo, usualmente, as propriedades mecéanicas do corpo de prova sdo analisadas a
temperatura ambiente. No entanto, podem-se avaliar outras propriedades ao observar a
influéncia do tempo e da temperatura (CASSU & FELISBERTI, 2005). Ou seja, ver o que
ocorre em relagdo a deformacdo quando um corpo é submetido a uma carga constante por um
tempo longo e a temperaturas superiores. Essas condi¢cdes caracterizam o fendmeno da fluéncia,
onde:

e Fluéncia (“Creep”): € um processo de deformacdo permanente (plastica) que pode
ocorrer em todos os materiais quando submetidos a uma tensdo constante por um tempo
suficientemente longo;

e A temperatura interfere de forma a ampliar o fenémeno da fluéncia;

Em materiais poliméricos, o fendmeno de fluéncia torna-se significativo quando eles
sdo submetidos a tensBes em temperaturas proximas a temperatura de transi¢do vitrea. Em
baixas temperaturas a deformacéo depende praticamente da tensdo. Em altas temperaturas, ela
depende ndo somente da tensdo, mas tambem do tempo e da temperatura (CASSU &
FELISBERTI, 2005).
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2.9.1 Analise das Propriedades Mecanicas

Existem varios tipos de ensaios para caracterizar as propriedades mecanicas de poli-
meros. Eles podem ser estaticos, dindmicos, destrutivos ou ndo destrutivos, de curta duragdo ou
longa duragéo. A grande parte desses ensaios pode ser registrada por meio de curvas de tensao-
deformacédo. A importancia dos ensaios tensdo-deformacéo deve-se as forcas ou cargas a que
0s materiais sdo submetidos quando em servi¢co nas diversas aplicacBes industriais. As
condicdes de servicos devem ser reproduzidas o mais fielmente possivel em um ensaio de
laboratério, de tal maneira que qualquer deformacédo decorrente de uma aplicagdo real ndo seja
excessiva e nao provoque fratura (COSTA et al., 1998).

Segundo Callister e Willian (2002), as propriedades mecanicas dos polimeros sdo es-
pecificadas principalmente por:

e Moddulo de elasticidade de Young (E);
e Resisténcia a tragdo maxima ou na ruptura (Forca ou Tens&o);
e Resisténcia ao impacto.

Os comportamentos tipicos tensdo-deformacéo dos polimeros sdo mostrados na Figura
19, onde a curva (A) representa o comportamento de polimeros frageis, que apresentam ruptura
na regido elastica; a curva (B) caracteriza uma regido inicial elastica, seguida por escoamento
e por uma regido de deformacéo pléstica até atingir a ruptura; a curva (C) é totalmente elastica,
tipica das borrachas e é caracteristica da classe dos elastbmeros (CALLISTER & WILLIAM,
2002).

Figura 19 - Gréfico tensdo-deformacédo para polimeros.
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Fonte: CALLISTER & WILLIAM, 2002.
Sendo: LRT: Limite de resisténcia na ruptura. (A) Polimeros frageis; (B) Regido inicial elastica, seguida por

escoamento e regido de deformacdo Plastica; (C) Regido totalmente elastica.

O grau de deformacdo de um polimero depende da magnitude da tensdo aplicada. A

Tenséo é definida pela Equacéo 24.
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t=F/A, (24)
Sendo:
e F éaforcaaplicada, (Ibf ou N);
e Ao é area da secdo transversal, (inZ2 ou m2).
A Deformagao (¢) ¢ definida de acordo com a Equagao 25.
e=[(, —1,)/1,1=Al/l, (25)
Na qual:
e loé o comprimento inicial (mm);
e |ié 0 comprimento instantaneo (mm).
A quantidade (li — lo) é denotada como Al e é a elongacdo (TEIXEIRA, 2013). A tenséo
e deformacdo sdo proporcionais entre si (Equagéo 26).
r=E-¢ (26)
Esta equacdo é Lei de Hooke e a constante de proporcionalidade E (em Psi ou MPa) é o
maodulo de elasticidade de Young. Este modulo pode ser interpretado como a rigidez ou uma
resisténcia do material a deformacéo elastica. Quanto maior o médulo, tanto mais rigido é o
material, ou menor é a deformacdo elastica que resulta da aplicacdo de uma dada tenséo
(CANEVAROLO, 2006).

2.10 Planejamento Fatorial

As medidas experimentais sdo afetadas por variacfes experimentais, que devem ser
tratados convenientemente. A precisdo esta relacionada com a reprodutibilidade das medicdes,
pois avalia se as medidas concordam entre si. Quanto maior a dispersdo dos valores, menor sera
a precisdo. Quanto menor for o desvio padrdo amostral dos resultados (Equacdo 27), mais

precisas serdo as medicGes (HARRIS, 2008).

|1 2?2
s= mZ(xi—x) 27)

e N o nimero de medicoes;

Sendo:

e x; amedida mensurada;
e X amédia aritmética das medidas mensuradas.
O planejamento fatorial é uma ferramenta estatistica simples e de grande importancia
na observagdo dos fatores (varidveis controladas pelo experimentador que influenciam o sis-

tema em estudo) e de suas interacdes para entender 0s processos que estdo sendo monitorados
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em um determinado sistema. A resposta é a varidvel influenciada pelos fatores (BARROS et
al., 2010).

A aplicacédo do planejamento fatorial contribui para que se possa varrer 0 espaco amos-
tral na busca das melhores condicdes de trabalho, bem como para tirar informacgdes sobre as
variaveis que afetam o sistema, reduzindo o trabalho laboratorial (SILVA et al., 2010).

No planejamento de um experimento deve-se inicialmente determinar os fatores e as
respostas de interesse que se quer estudar e 0 objetivo que se pretende alcangar com o expe-
rimento. Feito isso, deve-se especificar pelo menos dois niveis em que cada fator sera avaliado.
Nos planejamentos onde os fatores sdo estudados em apenas dois niveis, costuma-se identificar
0s niveis superior e inferior, respectivamente, com os sinais (+) e (-). A escolha de qual dos
niveis serd o superior e qual sera o inferior ¢ arbitraria e em nada afeta as conclusdes finais do
tratamento dos dados experimentais. Para o calculo dos efeitos significativos cada fator
apresenta um efeito principal, que pode ser definido como sendo a diferenca entre a resposta
média no nivel superior e a resposta media no nivel inferior desse fator. Quando o efeito de
uma variavel depende do nivel de outra, diz-se que elas interagem e pode-se calcular o valor do
efeito de interacdo entre elas (BARROS et al., 2010).

A estimativa da variancia conjunta experimental (Sc?) e dada pela Equagéo 28.

Sc? — Z(Uisiz)
2.0 (28)

Onde:

e v;j € 0 numero de graus de liberdade do i-ésimo ensaio.

Para determinacdo das incertezas e dos fatores significativos na variavel resposta, faz-

se necessario previamente obter a variancia dos efeitos através da equacéo 29.

V (efeito) = %Sc2
n-2 (29)

Onde:
e Kk é o numero de fatores do experimento;
e né o0 numero de repeticoes.
Os desvios padrdes dos efeitos sdo obtidos atraves da equagéo (30).
s(efeito) = \/V (efeito) (30)
Para decidir se os efeitos calculados (principais e de interacdo) sdo estatisticamente
significativos, devem-se avaliar os seus intervalos de confianga usando a distribuicéo t de
Student com 95 % de confianca. Na distribuicédo de t de Student,o intervalo de confianca dos

fatores obtidos ndo devera incluir o valor zero dentro de seu intervalo. Caso possua o valor zero,



45

os efeitos estimados ndo serdo estatisticamente significativos (Equacdo 31 e 32) (BARROS et

al., 2010).
indice=t, - s(efeito) (31)

IC =valordoefétocalculado+indice (32)
Onde:

e v éondamero de graus de liberdade utilizado na tabela de distribuicéo de t-Student;

e IC éointervalo de confianca dos fatores atribuidos ao experimento.
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3 MATERIAIS E METODOS
Todos os materiais, laboratérios e equipamentos utilizados pertenceram ao Centro de

Tecnologia e Geociéncias da Universidade Federal de Pernambuco.

3.1  Materiais

As amostras de policarbonato (PC), policarbonato com fibra de carbono (PCFC) e de
vidro (PCFV) utilizados nesse estudo, foram doadas pela Sandvic Group S/A, divisdo de
plasticos. Trata-se de um polimero reforcado com fibras, aleatoriamente distribuidas. Os

regentes quimicos utilizados estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes quimicos utilizados.

Item Concentracao Fabricante
Cloroférmio (CHCIs) 99,995 % Vetec®
Acido sulfurico (H2S04) 98,000 % Merck®
Diclorometano (CH:Cly) 99,500 % Vetec®
Peroxido de hidrogénio (H20,) 30,000 % Merck®
Brometo de potassio (KBr) So6lido (100 %) Sigma-Aldrich®

O fluxograma das etapas executadas na pesquisa esta esquematizado na Figura 20.

Figura 20 - Fluxograma das etapas de metodologia.

Corte das
amostras

I Andlise DMA ‘ I Analise DMA + UV ‘

Medicdo do teor de Cinética de Espectroscopia Propriedades Propriedades Planejamento
fibras decomposicdo FTIR/MIR viscosimétricas mecanicas fatorial 2*

Fonte: o autor.

3.2  Corte dos Corpos de Prova

Para seccionar as amostras, foi utilizada uma méaquina de corte de precisdo da marca
Buelher®, modelo Isomet equipada com disco de gréos abrasivo apropriado para 0 composito,
no Laboratdrio de Materiais Inteligentes do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE
(Figura 21).
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Figura 21 - Maquina de corte de precisao.

Fonte: o autor.

O corte foi realizado de forma intermitente para evitar 0 aquecimento excessivo da
amostra que apés o final apresentou superficie plana e com poucas rebarbas. Para eliminar as
rebarbas remanescentes e arranhdes da superficie das amostras a fim de se obter superficies
planas, foi utilizada uma lixadeira de bancada no Laboratério de Metalografia do Departamento
de Engenharia Mecénica da UFPE, da marca Arotec® modelo APL-4 ELO, do tipo manual,
com sistema de irrigacao a dgua para arrefecimento, evitando assim possivel alteracao estrutural
da amostra.

As dimensdes dos corpos de prova obtidos para realizacdo dos ensaios DMA foram:
4,0x10x50 mm.Os corpos de prova de PC, PCFC e PCFV, ap0s a etapa de corte e de lixamento,

ficaram uniformes, com baixa porosidade e sem rebarbas.

3.3 Medicéo do Teor de Fibras em Meio Acido

A medicéo do teor de fibra em compdsitos poliméricos é normalmente determinada por
uma destas normas ASTM-D2584 ou ASTM-D3171. A norma ASTM-D2584 utiliza-se do
método de queima da matriz polimérica, utilizado para compositos com uma matriz de fibra de
vidro. A norma ASTM-D3171 utiliza-se do método quimico de digestdo em meio acido da
matriz polimérica, para 0s compasitos que possuem como matriz a fibra de carbono ou fibra
aramidica (MALLICK, 1997).

Como nossas amostras possuem matriz de policarbonato, utilizamos o método de
digestdo em meio acido, norma ASTM-D3171 (Standard Method for Constituent Content of
Composite Materials). De acordo com a norma, para compoésitos de matriz carbbnica ou
aramidica, temos 0 emprego dos seguintes acidos para o ataque quimico da matriz polimerica:

e Acido nitrico aquecido: utilizado para o ataque de compésitos com matriz de resina

epoxi;
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e Acido sulfurico aquecido seguido pela adicio de peréxido de hidrogénio: utilizado para
0 ataque de compositos com matriz fendlica, carbonica e PEEK;

e Solucdo de glicerol com hidréxido de potéssio: utilizado para resinas epoxes anidridicas
que passaram por processo de cura.
A partir dos valores de densidade e massa obtidos, do compdsito e da fibra, o percentual,

ou teor de fibra, pode ser determinado utilizando as Equactes 33 e 34:

~ ;s . dafib
Fragéo méssica: Y%massa = —nassadefibre_ g

massadocomposito

me

~ Y volumedafibra
Fracdo volumétrica: %volume = —f 100,
volumedocompésito
massa massa
——— ~ volume =

como: densidade = —
volume densidade

, portanto:

massadafibra
densidadedafibra

0, =
Yovolume massadocompédsito

densidadedocompoésito

massadafibra densidadedafibra

%volume = —X - —
massadocomposito densidadedocompésito

%V, = %xj—f (34)

Note que os valores %ms e %Vs situam-se entre O e 1. Para mensurar o valor
verdadeiramente em percentual, basta multiplicar os resultados por 100 %.

A massa da fibra (mr) e a massa do composito (mc) sdo mensurados durante a realizacao
do experimento de digestdo acida. Os valores das densidades das fibras (df), como também,da
densidade da matriz polimérica (dmatiz), S&0 valores tabelados (conhecidos na literatura)
(Tabela 5).

Tabela 6 - Densidades do reforco e da matriz polimérica dos compositos.

Parametros PCFC PCFV
Densidade da fibra (g.cm) 1,76 2,55
Densidade da matriz (g.cm™) 1,20 1,20

Fonte: VICK, 2019; GIOVEDI et al., 2004.

No entanto, faz-se necessario 0 uso do método teorico para determinar a densidade do
composito a partir das densidades dos materiais separados. Este método baseia-se na lei das

misturas.

dmatriz df
%mmatriz %m f

c

Sendo o valor do percentual massico da matriz determinado pela relag&o:
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%mmatriz + %mf =1

Yommatriz =1 = %mf

Portanto, a densidade do compdsito pode ser determinada por (Equacao 35):

dmatriz x L (35)

1—%mf %mf

Substituindo-se os valores obtidos da Equacdo 35 na Equacdo 34. Determina-se o

percentual (teor) volumétrico das fibras presentes no material composito.

Sendo:

dc: densidade do compdsito (g.cm™);

dmatriz: densidade do policarbonato (g.cm);

dr: densidade da fibra (g.cm™);

%Vr. fracdo volumétrica da fibra (valor entre zero e um);
%Mmatriz: fracdo massica do policarbonato (valor entre zero e um);
%ms: fracdo massica da fibra (valor entre zero e um).

Os parametros utilizados no experimento de disgestdo acida, segundo a norma ASTM-

D3171 foram:

Peso da amostra,deve-se estar entre 1 e 2 gramas;

Volume de &cido sulfarico (H2SO4) = 30 mL;

Volume de peréxido de hidrogénio (H202) = 40 mL;

Temperatura: superior a 150 °C (quanto maior a temperatura menor o tempo de ataque
quimico), foi utilizado a temperatura de 150 °C durante um intervalo de tempo de 4
horas.

Concentragdes: Acido sulfirico PA 98 %, perdxido de hidrogénio PA 30 %.

Antes da realizacdo deste ensaio, amostras dos compositos termoplasticos foram

submetidas a secagem em uma estufa, a 80 °C por 24 horas. Apoés esta etapa, as amostras foram

pesadas e submetidas ao processo de digestdo acida (Figura 22) utilizando, para este fim, 30,0

mL de &cido sulfurico concentrado PA 98 %, a quente (aproximadamente 155 * 5°C), sob

agitacdo, por um periodo de quatro horas e, em seguida por 40,0 mL de perdxido de hidrogénio

PA 30 %. Filtrou-se por meio de papel de filtro em funil de Buchner e kitasato a vacuo. As

fibras resultantes deste processo foram novamente pesadas e, convertida em porcentagem

(fracdo) massica e volumeétrica das fibras noscompasitos.
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Figura 22 - Digestdo &cida dos materiais compdsitos.

Fonte: o autor.

E conhecido na literatura que a densidade real, ou experimental, dos compdsitos é um
pouco menor do que a tedrica (dwsrica), POIS 0S compositos apresentam vazios que se formam
durante o processamento desses materiais. Ou seja, 0s vazios contribuem para que o valor real,

ou experimental, da densidade seja um pouco menor do que a teorica.
— Mc
dexperimental - V_c < dteo’rica (36)

Onde, mc foi a massa do compdsito obtida experimentalmente em uma balanca analitica
e, V¢ foi o volume da amostra determinada pela variagcdo do nivel de dgua observada quando
imersa em uma proveta. O teor de vazios (ou fracdo de vazios) pode ser determinada com base
na Euacéo 37.

%VV — dtesrica™ dexperimental X 100% (37)

dtesrica

34 Andélise DinAmico-Mecénica

O equipamento DMA (Dynamic Mechanical Analysis) utilizado para a caracterizagdo
das amostras foi um Artemis® modelo DMA 242, segundo a norma ASTM-D4065 (Standard
Method for Dynamic Mechanical Properties). As amostras utilizadas neste trabalho foram
policarbonato (PC) e policarbonato refor¢cado com fibras de carbono (PCFC) e com fibras de
vidro (PCFV). Realizou-se, primeiramente, 0s cortes a partir de corpos de prova tipo gravata
para ensaio mecanico (Figura 23). As dimensdes resultantes das amostras cortadas foram:
4,0x10x50 mm.



Figura 23 - Corte das amostras para analise DMA a partir dos corpos de prova tipo gravata.
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Os experimentos DMA foram conduzidos através dos seguintes parametros:

Fonte: o autor.
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e Modo de Flexdo em trés pontos: usando o acessorio de flexdo de trés pontos com um

comprimento livre de 50 mm;

e Tipo de teste: standard mode;

e Rampa de aquecimento: de 30 a 160 °C;

e Taxa de aquecimento constante: de 5 °C.min;

e Frequéncias usadas foram: 1, 5, 10 e 20 Hz / carga de 3,0 N.

A analise dindmico-mecanica (Figura 24) possibilita definir o comportamento

viscoelastico dos materiais através da aplicacdo de uma forca senoidal. A componente elastica

e a componente viscosa do material séo definidas pela analise da resposta a uma forga dindmica,

gue atua sobre a amostra de acordo com uma ou um conjunto de frequéncias pré-estabelecidas

a determinadas condicGes de temperatura.

Figura 24 - Representacdo esquematica do equipamento DMA 242,
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Fonte: NETZSCH, 2019.
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A resposta do material serd caracterizada pelo estado conformacional das moléculas, o
qual se modifica no decorrer do ensaio. A forma que ocorre esta modificacdo é descrita pela
variacdo inercial da deformacéo da amostra (LORANDI et al., 2016).

Os resultados destes ensaios foram analisados para a determinacdo da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) a partir do pico da curva de tand e do calculoda energia de ativacao do
relaxamento de transicao vitrea através dasfrequénciasna medicdo da Tg.

O equipamento utilizado para fornecer a irradiagé@o ultravioleta nas amostras foi um da
marca KLEREX®, modelo DELOLUX-04, com suporte da ldmpada para acoplar no
equipamento DMA. A lampada que emite irradiacdo UV apresenta 0s seguintes parametros
(KLEREX, 2019):

e Faixa do espectro do comprimento de onda (A): 315-500 nm;
e Tempo de vida: 1.500 horas;
e Intensidade (I): 8.000 mW.cm?;

Sabendo-se que a intensidade de pico da luz solar, em condices ideais (superficie
perpendicular aos raios solares, considerando a distancia média da Terra) é de 1395 W.m2, que
equivale a 139,5 mW.cm? (FERNANDES & GUARONGHI, 2019). Percebe-se que a
intensidade do UV emitida pela lampada do equipamento é aproximadamente 57,3 vezes maior,
gue os valores maximos que o0s corpos de prova poderiam estar sujeitos quando expostos a
condigdes ambientais ideais de da luz solar.

Os ensaios DMA e degradacdo UV dos materiais compdsitosforam conduzidos por: 12
horas de exposic¢do a radiacdo e temperatura de até 160 °C.

3.5  Analise Térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial

A analise térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada
conforme a Norma ASTM-D3418/08 (Standard Test Method for Transition Temperatures and
Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential Scanning Calorimetry)
que estabelece os procedimentos experimentais do ensaio. Foram utilizados os seguintes
parametros nesse experimento:

e Taxa de aquecimento de 10,0 °C.min%;

e Gas inerte de nitrogénio (N2);

e Rampa de aquecimento 10,0 a 300,0 °C;

e Massa das amostras: 4,223 mg de PC, 3,082 mg de PCFC e, 3,357 mg de PCFV.
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3.6 Caracterizacdo FTIR dos Materiais Compositos

A espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) médio (MIR)
foi realizada para identificar os grupos quimicos das moléculas. No FTIR, foi utilizada pastilhas
de brometo de postassio (KBr) em um espectrofotometro FTIR Bruker® modelo Tensor 27, nos
seguintes parametros: resolucdo: 8 cm™; nimero de varreduras: 16 scans; método de analise:
Transmissio Direta; unidade de medida: Transmitincia; regido espectral de 4.000 a 400 cm™.

A espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para identificar as possiveis interacdes e alteragdes entre 0s grupos quimicos da molécula do
PC, PCFC e PCFV.

Mudancas na propriedade Otica dos corpos de prova antes e apo6s irradiacdo foram
avaliadas com a analise da transmitancia (T). A transmitancia é definida como sendo a razédo
entre a energia transmitida (I) e a incidente (lo) de uma fonte luminosa que atravessa a amostra

e é representada pela Equacdo 38, conforme ASTM-D1003.

-t (38)
IO

Para a quantificacdo da degradacdo causada, foi calculado o indice de oxidacao (10),
também conhecido como indice de carbonila (IC), que representa a variacao da quantidade de
grupos carbonilas presentes na cadeia polimérica. Essa é uma técnica muito utilizada para
mensurar a degradacao sofrida por materiais poliméricos utilizando especroscopia FTIR, uma
vez que quando a cadeia polimérica que contém grupos carbonilados é degradada, a ciséo
aumenta o namero de grupos carboxilicos terminais e, estes, sdo identificados pelos espectros
com o aumento na intensidade dos picos referentes a esta banda. Este indice foi calculado por
meio da razdo entre a intensidade do pico de absor¢do em 1775 cm™, referente ao estiramento
da carbonila e & intensidade do pico de absor¢do em 769 cm™, referente a flexdo fora do plano
da ligacdo C-H do anel aromatico (ARAUJO et al., 1998).

10 =A(1775) / A(769)

Onde: A(1775) — intensidade do pico referente & absor¢do em 1775 cm™ (entre 1694 -
840 cm) e A(769) — intensidade do pico referente & absorgdo em 769 cm™ (entre 744 - 796
cm?).

O ensaio foi realizado para o espectro de policarbonato que foram obtidos da seguinte
forma:

1) Massas de 5,0 mg da solucdo de policarbonato, obtidas na digestdo &cida, foram

dissolvidas em 2,0 mL de diclorometano;
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2) A solugéo ficou vedada sob agitacdo por algumas horas de modo a garantir a completa
diluicdo e mistura do policarbonato;

3) A solucdo formada foi vertida uniformemente, utilizando-se um capilar de vidro,
sobre uma pastilha de KBr e entdo levada para o espectrofotdmetro para analise.

Como as fibras presentes nos compdsitos ndo foram dissolvidas no &cido sulfirico
concentrado, ndo foi possivel realizar essa analise de espectroscopia no infravermelho com
pastilhas de KBr por trnsmisséo direta. Uma alternativa encontrada, foi obter os espectros de
FTIR por ATR (Attenuated Total Reflectance), muito utilizada para amostras solidas (ndo ha

dissolucdo dos corpos de prova).

3.7  Propriedades Viscosimétricas

O objetivo desta etapa € avaliar o grau de degradacdo induzido pelo aumento de
temperatura de ~ 25°C (ambiente) e 160 °C (utilizado na analise DMA) nas amostras de PC,
PCFC e PCFV. Para a determinacdo da massa molecular viscosimétrica média (Mv) das
amostras foi utilizada a técnica de viscosimetria capilar (norma ASTM-D2857 — Standard
Method for Dilute Solution Viscosity). Nesta técnica € possivel determinar a massa molar
viscosimétrica média (Mv) do polimero matriz por meio da determinacdo da viscosidade
intrinseca, [n], de uma solu¢do do material de interesse. Foram preparadas solucdes de
concentracdo de 0,6 g.dL™* a partir dos corpos de prova utilizando o cloroférmio como solvente,
em triplicata. As solugdes ficaram em agitacdo magnética por aproximadamente 24 horas.

Foi utilizado um viscosimetro modelo Cannon-Fenske™ de 75 mm para a leitura dos
tempos de efluxo das solugdes poliméricas dos compdsitos e do solvente, de forma a determinar
0S parametros viscosimétricos, como a viscosidade cinemaética e a massa molar média. O
experimento foi realizado a temperatura constante de 25 + 1 °C (em banho termostatico). O
viscosimetro utilizado foi previamente limpo, utilizando hexano, e seco, utilizando uma bomba
a vacuo, antes da caracterizacdo da viscosidade.

A partir dos tempos de efluxo médio das solucdes polimeéricas de PC, PCFC e PCFV e
do solvente (cloroférmio) foram determinadas as viscosidades relativa (nrer), €specifica (nesp),
reduzida (nred) e intrinseca ([n]), utilizando as Equagdes 39, 40, 41 e 42, respectivamente
(GUILLET, 1987).

Nret = % (39)
Nesp = Nrel — 1 (40)

Nes
Nrea = C . (41)
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Onde: C ¢ a concentragdo da solu¢do (em cloroférmio a 0,6 g.dL), para moderadas
concentracdes e, foi utilizada a equagdo de Solomon-Ciuta (Equacdo 07) (PAMIES et al.,
2008):

[77] = [\/CEJ\[ Mesp — In Mrel
(42)

A partir da viscosidade intrinseca se obtém o valor da massa molecular média (Mv) do
polimero através da relacdo de Mark-Houvink (Equacéo 43).

[71=K(M,)* (43)

Os valores de K e a, séo tabelados e variam conforme a temperatura e o solvente
utilizados na analise viscosimétrica. Para o policarbonato dissolvido no cloroférmio a 25 °C,
tem-se: K =30,1 x 10°dL.g e, a= 0,74 (BRANDRUP et al., 2005; DA SILVA et al., 2013).

O indice de degradagdo (ID ou a) representa o numero de cisdes ocorridas na cadeia

polimérica por molécula polimeérica quando submetidos degradacgéo (Equacéo 44).

v (44)
Onde, Mo representa a massa molar média das amostras ndo degradadas (g.mol?) e Mv
representa a massa molar média das amostras degradadas (g.mol™?).
Utilizando os tempos de efluxo para o célculo da massa molar média, determinou-se,
também, a viscosidade cinemaética das solucdes poliméricas através da Equacdo (45).
H=kt (45)
Onde, p € a viscosidade cinematica (mm2.s1), k é a constante do viscosimetro conforme

o fabricante (k=0,002123 mm2.s2) g, t é o tempo de efluxo médio (5).
3.8  Propriedades Mecanicas

Para avaliar o efeito das cargas ciclicas e do aquecimento durante a execu¢do do ensaio
DMA (até 160 °C) e da radiacdo nos materiais compdsitos foram realizadas as medicOes das
propriedades mecanicas por meio de um ensaio de tracéo.

Analisou-se as propriedades mecéanicas dos compasitos de policarbonato, policarbonato
com fibra de vidro e policarbonato com fibra de carbono, em triplicata, em uma maquina uni-
versal de ensaio de tragdo, marca EMIC® modelo DL-500MF, conforme a norma ASTM-D638
(Plastic Tensile Strength Test), a temperatura ambiente (25 + 1 °C), sem controle de umidade,
nas seguintes condi¢des: celula de carga: 5000 N; velocidade de ensaio: 1 mm.s?; distancia
inicial entre as garras: 30 mm; dimensao do corpo de prova: 4,0x10x50 mm. As propriedades
estudadas foram forca maxima na ruptura (N), tensdo maxima na ruptura (MPa), deformagéo

(mm) e deformacdo especifica (%). Como busca-se aplicar estes materiais como elemento
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estrutural em linhas de transmissdo de energia elétrica, a propriedade avaliada estatisticamente

foi a resisténcia a tragdo, por meio dos valores de tensdo méaxima na ruptura (MPa).

3.9  Planejamento Fatorial

Uma avaliagdo mais detalhada sobre a influéncia de cada fibra na formulagéo dos
compdsitos pdde ser realizada através de um planejamento fatorial completo 22. Como se trata
da avaliacdo da atuacdo de um reforgo para matriz do composito, a varidvel resposta avaliada
foi a tensd@o na ruptura do composito (MPa). Construiu-se um planejamento fatorial completo
22 com repeticdo (em triplicata) para observar a influéncia dos fatores: Realizacdo do ensaio
DMA (até 160 °C) e da presenga da fibra como reforco. Utilizou-se como referéncia a
temperatura ambiente(aproximadamente 25 °C) e, como controle (referéncia), os valores de

tensdodo policarbonato sem fibra, conforme mostra a Tabela 6.

Tabela 7 - Fatores e niveis do planejamento fatorial completo 22,

Nivel
Fator
(-) (+)
Ensaio DMA (160 °C) Antes Apds
Policarbonato/Fibra sem com

Fonte: o autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
A partir das metodologias apresentadas na secéo anterior, tém-se os resultados obtidos

nesse trabalho, que estdo descritos e detalhados em cada topico a seguir.

4.1  Medicdo do Teor de Fibras

Os resultados das medic¢6es individuais do teor de fibra (fracdo maéssica, volumétrica e
de vazios) por meio da digest&o acida s&o apresentados no APENDICE A. A Figura 25, mostra
os valores médios dos teores de fibra obtidos para cada tipo de amostra de composito. Observa-
se que a fracdo maéssica das fibras de PCFV é ligeiramente superior aos valores das de PCFC,
pois, de fato, durante os seus processos de producdo, alcancar uma reprodutividade exiqua é

um desafio, normalemnte, elas sdo produzidas dentro de uma faixa de tolerancia.

Figura 25 - Resultados da medigéo do teor de fibras.
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Fonte: o autor.

Os materiais compositos apresentam materiais de diferentes densidades, os de matriz
polimérica podem conter fibra virgem ou reciclada, curta ou ndo, com distintas granulometrias,
distribuidas em diferentes formas, que impacta em seu volume final. A presenca de vazios
indica a retencdo de ar e vapores oriundos do processamento, que nos materiais compositos
pode resultar em densidades menores em relacdo aos componentes individuais (GIOVEDI et
al., 2004).

Os resultados obtidos indicam que, apesar das fibras de vidro possuirem maior teor de
vazios, elas estdo melhor distribuidas na matriz polimérica de policarbonato. Ou seja, ela possui
melhor distribuicdo de comprimentos de fibra na matriz, que resulta em um arranjo de menor

volume percentual (mais compacta), mesmo contendo maior massa relativa.



58

4.2 Anélise Dinamico-Mecénica

Foi realizado a Analise Dindmico Mecénica de forma a avaliar as alteracBes nas
temperaturas de transi¢do vitrea, nas frequéncias de carga de 1, 5, 10 e 20 Hz, como também, a
cinética de degradacdo em funcdo da temperaturapara a condi¢do ndo-irradiada.

Na temperatura de transicdo vitrea (Tg) o material passa de um estado vitreo (rigido)
para um estado elastico (elastomérico ou borrachoso). As Figuras 26 (a), (b) e (¢) mostram as
temperaturas de transi¢do vitrea para as amostras de PC, PCFC e PCFV, a 1, 5, 10 e 20 Hz

respectivamente. Observa-se que houve um deslocamento da Tg com aumento da frequéncia.

Figura 26 - Curvas de amortecimento para osmateriais compésitos a 1, 5, 10 e 20 Hz.
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Fonte: o autor.

O método de tan & (curva de amortecimento) utilizado € um dos mais indicados para
mensurar a temperatura de transicdo vitrea. 1sso, devido as incertezas existentes nos célculos a
partir do médulo de armazenamento e de perda, que utilizam a tangente do ponto de inflexdo
da curva para estimar a Tg. De acordo com Li (2000), relata-se a Tg através da temperatura do
pico tan 4.

A baixa contribuicdo das fibras nos valores de Tg é devido a temperatura de transicdo
vitrea de um material compésito possuiuma influéncia predominantemente da matriz
polimérica. A influéncia dos reforcos de fibra na Tg é muito pequena.

Geralmente, 0 aumento da frequécia ocasiona um aumento na Tg dos materiais, no
entanto, a alta frequéncia pode ocasionar a denominada transicao vitrea dinamica (LORANDI
etal., 2016).

“Transicdo vitrea dindmica: a alta frequéncia ocasiona Stress
Mecanico, torna o polimero rigido, porgue 0s rearranjos ndao podem
seguir a frequéncia aplicada. Se a carga é aplicada mais lentamente, a
baixas frequéncias, o matrial torna-se macio na mesma temperatura
(LORANDI et al., 2016, p.4)”.

A Tabela 8, mostra os resultados das temperaturas de transicéo vitrea para o PC, PCFC
e PCFV, obtidos no DMA nas diferentes frequéncias. Observa-se que o PC apresentou uma
variacdo de 5,2 °C entre os valores de Tg, ou seja, de 144,4 °C para 149,6 °C. Ja as amostra de

PCFC e PCFV, houve uma variacgao de 4,0 e 4,2 °C, respectivamente.
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Tabela 8 - Temperaturas de transigdo vitrea, Tg, dos compositos.

Frequencia (Hz) PC PCFC PVFV
1 144,4 °C 150,2 °C 149,7 °C
5 1489 °C 1519°C 152,2 °C
10 149,1 °C 153,1°C 153,2°C
20 149,6 °C 154,2 °C 153,9 °C

Fonte: o autor.

A partir dos valores de Tg obtidos, foi possivel determinar a energia de ativacdo de
relaxamento de transicdo vitrea (AH). A energia de ativacdo de relaxamento nos fornece uma
estimativa do tempo de vida util e da mobilidade interna das fibras na matriz quando o material
é submetido a degradacdo. Essa energia é proporcional ao declive (ou coeficiente angular) do
grafico: logaritmo natural da frequéncia versus o inverso da temperatura de transicéo vitrea (TQ)
na escala absoluta (K),para os valores de cada amostra.

Foram utilizadosos valores dos picos de tan & das amostras de PC, PCFC e PCFV para
construir a curva e, a partir do declive da linha de regressdo dos minimos quadrados foi

determinada a energia de ativagéo, conforme a Equagéao 46.

d(n(r))
(5,)

A Tabela 9 mostra os valores obtidos necessarios para construcdo da curva: logaritmo

AH = —R.

emkj.mol™?! (46)

natural da frequéncia versus o inverso da temperatura de transicdo vitrea para as amostras de

PC, PCFC e PCFV.
Tabela 9 - Valores obtidos para construcéo da curva In(f) vs 1000.Tg* (K).

Amostra Frequéncia () Ln(f) Tg 1000.(Tg + 273,15)*

1 0 144.4 2,3992

) 5 1,609438 148,9 2,3693
a 10 2,302585 149,1 2,3682
20 2,995732 149,6 2,3654

1 0 150,2 2,3621

Q 5 1,609438 151,9 2,3526
o 10 2,302585 153,1 2,3460
2,995732 153,9 2,3400

1 0 149,7 2,3649

= 5 1,609438 152,2 2,3510
o 10 2,302585 153,2 2,3454
20 2,995732 153,9 2,3416

Fonte: o autor.
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As curvas mostradas nas Figuras 27 (a), (b) e (c), foram construidas a partir dos valores

apresentados na tabela acima (Tabela 8). Elas foram importantes para estimar a energia de

ativacdo do relaxamento de transicdo vitrea para das amostras de PC, PCFC e PCFV,

respectivamente.

Figura 27 - Curva In(f) vs 1000.Tg? (K) para os materiais compdsitos.
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A Tabela 10, mostra os resultados referentes a energia de ativacéo do relaxamento de
transicao vitrea para das amostras de PC, PCFC e PCFV, obtidos pela inclinag¢do das curvas Ln
(f) vs 1000.Tg* (K) para as diferentes frequéncias, a partir do DMA. Houve a ocorréncia de
coeficientes de corelacdo aceitaveis (R?) (Tabela 9), embora dispersdes (Tabela 8) para os
diferentes materiais avaliados.

Tabela 10 - Resultados de energia de ativacdo de relaxamento (AH) na Tg.

Amostra Inclinacéo (a) R2 AH (kJ.mol?)
PC -88,199 0,832 733,21
PCFC -134,42 0,978 1117,56
PCFV -125,58 0,990 1044,15

Fonte: o autor.

A energia de relaxamento é uma propriedade dos materiais poliméricos que, quando
tensionados, a uma tensdo constante, resulta em um decréscimo da tenséo interna com o tempo,
devido ao fluxo viscoso na estrutura interna, onde ocorre o deslocamento interno das cadeias
entre si. Além do mais, essa energia também esta associada ao tempo de vida atil do material
(ROMANZINI, 2012; DE FARIA et al., 2017) (Equagéo 47).

T AH =1 mobilidade das fibras na matriz polimérica =1 Tempo de vida 1til do material 47)

Observa-se, a partir dos resultados obtidos, que o policarbonato refor¢cado com fibra de
carbono e fibra de vidro apresentam elevacdo na energia de ativacdo, consequentemente, estes
materiais compdsitos apresentam maior tempo de vida util, quando comparado ao policarbonato
puro e, 0 PCFC ligeiramente superior ao PCFV.

As Figuras 28 (a) e (b) mostram as temperaturas de transigdo vitrea para as amostras de
PCFC e PCFV, ndo irradiadas e irradiadas durante 6 e 12 horas, respectivamente. Observa-se
gue houve uma diminuicao da temperatura de transicao vitrea (Tg) com aumento do tempo de

radiacgéo.
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Figura 28 - Curva de amortecimentopara os materiais compésitos com 0, 6, 12 h de radiagao.
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Fonte: o autor.

A diminuicdo da Tg nos materiais apds a exposicdo ao UV pode estar relacionada ao
fendmeno de degradacdo radiolitica de cisdo (quebra) na cadeia da matriz polimérica. Pois as
fibras, ficam envolvidas e protegidas pela matriz das intempéries ambientais.

Observa-se que o PCFC apresentou uma variagdo para os valores de Tg, de 151,9 °C
para 150,4 °C, ao longo de 6 horas e, de 151,9 °C para 148,1 °C, ao longo de 12 horas de
radiacdo. J& nas amostra de PCFV, houve uma variacdode 149,7 °C para 147,3 °C, ao longo de
6 horas e, de 149,7 °C para 145,0 °C, ao longo de 12 horas de radiacdo. Ou seja, 0 efeito da
radiacdo na Tg é muito pequena, que representa uma diminuicdo muito sutil, inferior a 3,2 %.

Como ha reducdo da Tg com o aumento do tempo de exposicdo ao UV, esse
deslocamento indica a diminuigdo da energia de ativiagdo e, consequentemente, da vida Util
destes materiais nas condicOes estudadas. No entanto, o efeito da radiacdo ndo provoca grandes
deslocamentos, constata-se que todas as reducdes da Tg foram inferiores a 3,2 %, que indica a

protecdo da matriz pelas fibras. As caracterizages por espectroscopia no infravermelho e das
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propriedades viscosimétricas serdo necessarias para determinar o grau de degradacdo radiolitica

e a protecdo das fibras & matriz polimérica de policarbonato.
4.3  Propriedades Térmicas

As curvas térmicas obtidas por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para 0s
corpos de prova de PC, PCFC e PCFV estdo mostrados nas Figuras 29, 30 e 31,

respectivamente, onde s&o observadas as temperaturas de transicéo vitrea.
Figura 29 - Curva DSC para o PC.
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Figura 30 - Curva DSC para o PCFC.
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Figura 31 - Curva DSC para o PCFV.
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Utilizou-se o0 método das tangentes para determinar as faixas de temperatura de transi¢ao
vitrea das amostras e, a temperatura, Tg, foi obtida a partir do o valor central de ponto de
inflexdo de cada curva avaliada. A Tabela 11, mostra as faixas de temperaturas e o valores da
Tg obtidos por DSC e pela curva tan 6 para cada uma das amostras. Observa-se, alem da
similiariedade dos resultados, que a presenca de fibras ocasionou um pequeno aumento da Tg

nos compositos.

Tabela 11 - Medigdo da Tg por DSC.

Corpo de Prova Faixa de Transicdo Vitrea Tg Tan 8 (1 Hz)
PC 142 —148 °C ~145°C 144,4°C
PCFC 147 - 154 °C ~ 150 °C 150,2°C
PCFV 146 — 152 °C ~ 149 °C 149,7°C

Fonte: o autor.
Portanto, a adicdo de fibras ao PC acarretam um deslocamento da Tg de 145 °C do PC,

para 149 °C com a adicao fibra de vidro e, para 150 °C com adicdo de fibra de carbono.

4.4  Espectroscopia no Infravermelho

Durante a realizacdo da analise dindmico-mecanica, as amostras de PC, PCFC e PCFV
foram submetidas até uma temperatura de aproximadamente 160 °C. Como as cargas ciclicas
(de 3,0 N) e o aumento de temperatura pode ocasionar a degradacdo polimérica (cisdo ou
reticulagdo da cadeia), utilizou-se a espectroscopia no infravermelho ndo somente para
caracterizar a matriz polimérica de PC, como também, para mensurar as possiveis alteracdes
nas estruturas e, quantificar a degradagéo térmica ocasionada.

Observa-se na Figura 32, o espectro da amostra de PC ndo aquecida, ou seja, sem a

realizacdo do ensaio dindmico-mecéanico.



66

Figura 32 - Espectro no infravermelho para o PC antes da analise DMA.
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Fonte: o autor.

Na Tabela 12, estdo apresentados as bandas caracteristicas e modos vibracionais dos

principais grupos presentes no policarbonato.

Tabela 12 - Picos caracteristicos e modos vibracionais do PC.

Frequéncia (cm™) Banda Caracteristica Modo Vibracional
3050 C-H Alongamento Simétrico
1750 C=0 Alongamento
1390 C-H Flexao Simétrica
1240 C-0-(C=0)-0-C Alongamento Assimétrico
670 Cc=C Flexdo Fora do Plano

Fonte: KUCKERTT et al., 2009.

Observa-se na Figura 33, 0 espectro da amostra de PC submetida ao ensaio DMA
(aquecimento até 160 °C). Observa-se uma homogeneidade das curvas apresentadas. Contudo,
percebe-se que o percentual de transmitancia diminui, significativamente, isso se deve,
possivelmente ao aumento da opacidade da matriz de policarbonato ou a algum efeito de
espalhamento ocasionado por degradacdo da matriz do compdsito. Ndo ha variacdes
significativas nacomposi¢do quimica (bandas caracteristicas) que reflitam diferenciacGes
especificas dos grupos funcionais, em virtude doaumento de temperatura. Porém, observa-se
um aumento na intensidade dos picos. Esse aumento pode estar associado ao aumento da
quantidade de carbonilas que sdo formadas durante o processo de cisdo molecular, ocasionada

pela degradacéo devida as cargas ciclicas e ao aumento de temperatura.
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Figura 33 - Espectro no infravermelho para o PC antes e ap6s DMA.
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Fonte: o autor.

A Figura 34, mostra os resultados da espectroscopia FTIR-MIR para as amostras antes
e apos DMA ndo irradiadas e submetidas a irradiacdo ultravioleta (UV) durante 6 e 12 horas,
respectivamente. Observa-se que houve mudanca visivel na banda referente ao pico da
carbonila, antes e apds DMA. Quanto ao efeito da radiacdo UV, houve pouca alteracdo dos
espectros infravermelho das amostras submetidas a 6 e 12 horas de irradiagéo.

Figura 34 - Espectros no infravermelho antes e apds a exposicao a radiacdo UV.
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O indice de carbonila (1C) foi determinado a partir das intensidades dos picos das bandas
do grupo carbonila a (1700-1800 cm™) e ao pico referente a flex&o fora do plano da ligacéo C-
H da banda de anel aromatico (744-796 cm™). A Tabela 13, mostra o indice de carbonila do PC
presentes em cada amostra. Observa-se que houve um aumento do nimero de carbonilas, com
o indice de 1,051 antes do DMA, passou para 1,429 ap6s DMA sem UV, evidenciando a

degradacéo do polimero, com um aumento de 35,96 % no indice de carbonila. Para as amostras
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irradiadas, observa-se o efeito da radiagdo UV: antes do DMA ndo irradiado com indice de
carbonila de 1,051 passou para 1,450 com 6 horas de radiacgéo e, para 1,473 com 12 horas de
radiacdo. Isso representa um aumento de 37,96 % e 40,15 % do indice de carbonila,

respectivamente.

Tabela 13 - Determinacdo do indice de carbonila, IC, da matriz de policarbonato.

Mensuracéo I (1775 cm?®) I (769 cm™) IC
Antes do DMA 0,41 0,39 1,051
DMA sem UV 0,30 0,21 1,429

DMA/UV (6 horas) 0,29 0,20 1,450
DMA/UV (12 horas) 0,28 0,19 1,473

Fonte: o autor.
A Figura 35, mostra a varia¢do do indice de carbolila antes e ap6s DMA néo irradiadas
e submetidas a irradiacdo ultravioleta (UV) durante 6 e 12 horas, respectivamente. Observa-se
que houve alteracdo significativa apos a realizacdo do DMA. Quanto ao efeito da radiacdo UV,
houve um aumento da degradacdo, no entanto, esta € menos influente que a realizacdo do DMA
nas amostras.

Figura 35 - Determinagao do indice de carbonila - IC.
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Fonte: o autor.

Como as fibras presentes nos compositos ndo foram dissolvidas no acido sulfurico
concentrado, ndo foi possivel realizar essa analise de espectroscopia no infravermelho com
pastilhas de KBr por transmissdo direta para os compdsitos. Uma alternativa encontrada, foi
obter os espectros FTIR por ATR (Attenuated Total Reflectance), muito utilizada para amostras
poliméricas sélidas, pois ndo héa dissolucdo dos corpos de prova.

A Figura 36 mostra o espectro FTIR obtido por ATR da amostra de policarbonato,
observa-se que o espectro formado é semelhante ao obtido por transmissao direta em pastilha
de KBr, porém com menores ruidos espectrais na faixa entre 1200-900 cm™. Como 0 pico

formado proximo a 2000 cm™ ndo pertence a fibra de carbono e a fibra de vidro, estima-se que
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ele pode ser devido a algum aditivo estabilizante, ou impureza, oriundo do processo de

fabricagdo, cuja concentracdo ndo é conhecida ou fornecida pelo fabricante e ndo foi detectado

no banco de dados do FTIR para nenhum dos materiais estudados.

Transmitancia (%)

Figura 36 - Espectro FTIR por ATR do policarbonato - PC.
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Fonte: o autor.

A Figura 37 mostra o espectro FTIR obtido por ATR para os compositos de PCFC ap6s

exposicao ao UV por até 12 horas. Observa-se que esta metodologia ndo foi capaz de identificar

os picos das fibras pertencentes ao material compodsito. O espectro formado também é

semelhante ao obtido para identificacdo da matriz polimérica por transmissao direta em pastilha

de KBr, ou seja, revela somente os picos caracteristicos do policarbonato.

Figura 37 - Espectros FTIR por

Transmitancia (%)

ATR das amostras irradiadas.
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Fonte: o autor.

Portanto, a técnica de analise FTIR por ATR ndo ¢ indicada para avaliar as fibras que

estdo na matriz polimérica dos compositos estudados. Isso, possivelmente, devido as fibras

estarem situadas predominantemente no interior da matriz polimérica e, a analise de reflectancia
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por ATR ser uma técnica que atua na superficie da amostra. A figura 38 apresenta a interacao
do feixe infravermelho incidente por transmissdo direta, onde a matriz deve estar diluida sobre
uma superficie da pastilha de KBr e, também, ao analisar pelo método de reflectancia, que
apesar de utilizar amostras em estado sélido, caracteriza a superficie da amostra sem atingir os

seus componentes internos, nesse caso, as fibras dos compdsitos avaliados.

Figura 38 - Caracterizacdo FTIR por Transmissao Direta e por ATR.
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Fonte: BUCOWSKI& MONTI, 2007.

Observa-se na Figura 39 os espectros no infravermelho por ATR dos compositos de
PCFC e PCFV ap0s a exposicdo até 12 horas de radiagdo ultravioleta. Ambos os materiais
compdsitos apresentaram as mesmas bandas vibracionais da matriz de policarbonato, no
entanto, as amostras de PCFC apresentaram maior deslocamento da linha de base dos espectros
e maior reducdo percentual de transmitancia. Isso evidencia uma maior degradacdo superficial
da matriz nos compdsitos de PCFC pela radiacdo UV. Os espectros de PCFV, ao contrario, ndo
forneceu grandes deslocamentos, evidenciando uma maior protecdo radiolitica da fibra de vidro

a matriz polimérica.

Figura 39 - Espectros FTIR por ATR dos compositos irradiados.
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4.5  Propriedades Viscosimétricas

A partir da variacdo da massa molar, foi possivel mensurar o grau de degradacéo sofrida
pela matriz polimérica das amostras de PC, PCFC e PCFV quando sujeitas ao ensaio DMA (até
160 °C). A Tabela 14, mostras os tempos de efluxo do solvente utilizado, o cloroférmio.O
resultado do tempo de efluxo médio do solvente foi de 53,62 segundos, que sera utilizado para
0 célculo da massa molar média - Mv (g.mol*) das solu¢des poliméricas de PC, PCFC e PCFV.

Tabela 14 - Tempos de efluxo do solvente, cloroférmio.

Tempo 1 (s) Tempo 2 (s) Tempo 3 (s) Tempo 4 (s) Tempo 5 (s)
53,40 53,34 53,98 53,72 53,66
Fonte: o autor.

Os tempos de efluxo das solugdes poliméricas em cloroférmio de PC, PVFC e PCFV,

das amostras antes e apds o ensaio DMA estdo descritos na Tabela 15.

Tabela 15 - Tempos de efluxo das solugdes poliméricas antes e apds DMA.

Antes Apds
PC PCFC PCFV PC ‘ PCFC PCFV
291,53 251,88 279,47 251,98 245,13 230,17
291,65 251,64 271,85 251,87 245,67 230,21
291,44 251,83 271,93 251,91 245,94 230,09
291,89 251,94 271,99 251,93 245,99 230,41
291,51 251,97 271,74 251,41 245,99 230,92

A partir das equacdes viscosimétricos, utilizando a equacdo de Mark-Houwink, com o

auxilio do Microsoft Excel® (Apendice C), determinou-se a massa molar viscosimétrica média,

Fonte: o autor.

das amostras antes e apés a realizacdo do ensaio DMA, conforme mostra a Tabela 16.

Tabela 16 - Massa molar viscosimétrica média Mv (g.mol™?).

Antes Apobs
PC PCFC | PCFV PC |  PCFC PCFV
16172,91 15058,77 13712,56 13710,53 13324,83 12335,91

Fonte: o autor.

A Figura 40, mostra os resultados da massa molar viscosimétrica média Mv. A
diminuicdo dos valores de massa molar sugerem que houve degradacdo, cisdo da matriz

polimérica de policarbonato, quando essas amostras foram sujeitas ao ensaio DMA (ate 160°C).
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Figura 40 -Massa molar viscosimétrica média - Mv.
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Fonte: o autor.
O indice de degradacdo polimérica (ID ou a) representa o nimero de cisdes ocorridas

na cadeia polimérica por molécula. Mesmo submetidos a temperaturas elevadas, os materiais
PC, PCFC e PCFV apresentaram baixa degradacdo, de: 0,180; 0,13 e 0,112, respectivamente.
O namero de cisBes por molécula (ID) diminuiu de 0,180 do PC (referéncia) para 0,130 no PC
reforcado com fibra de carbono, significando um decréscimo de aproximadamente 27,78 % do
indice de degradacdo da matriz. Como também, diminuiu de 0,180 do PC (referéncia) para
0,112 no PC reforcado com fibra de vidro, significando um decréscimo de aproximadamente
37,78 % do indice de degradacdo da matriz de policarbonato. Portanto, ambas as fibras, de
carbono e de vidro, contribuiram sigificativamente para reducdo da degradacdo da matriz de
policarbonato.

A viscosidade cinematica € um paradmetro que avalia a facilidade de processamento do
material em processos industriais, pois uma vez que para convec¢do de diferentes artefatos,
uma menor viscosidade em solucdo acarreta em menores custos energéticos para bombeamento,
termoformagem, injecdo e extrusdo, devido a maior tendencia a fluir e maior facilidade de
moldagem. Observa-se na Tabela 17 e na Figura 41, que 0 aquecimento promoveu uma pequena
queda na viscosidade cinematica das solugfes poliméricas dos compositos de PC. Isso
evidencia que a cisdo molecular, ocasionada apds analise DMA, que acarretou em uma sutil
diminuicdo da viscosidade dos compdsitos quando em solugdo. Ou seja, a degradacédo térmica
ocasiona quebras permanentes na cadeia (cisdo) polimérica, isso facilita o processamento,

porém pode comprometer outras propriedades desejaveis, como as mecanicas.

Tabela 17 - Viscosidade cinematica (mmz2.s1).

Antes Apds
PC | PCFC | PCFRV PC | PCFC | PCRV
0,62 0,53 0,58 0,53 0,52 0,49

Fonte: o autor.
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Figura 41 - Viscosidade cinematica (mma2.s?).
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Fonte: o autor.

A Figura 42, mostras os resultados da massa molar viscosimétrica média para as
amostras ndo irradiadas e submetidas ao DMA e irradiacdo ultravioleta - UV ao longo de 1, 3,
6 e 12 horas, respectivamente. Como dito anteriormente, a redugdo da massa molar por
exposicdo a radiagdo, estd associada ao fendmeno de cisdo polimérica, enquanto que, um
aumento de massa molar esta associado ao de reticulacdo. Logo, a partir destes resultados, pode-
se afirmar que existe a predominancia dos efeitos de cisdo (quebra) na estrutura das cadeias da

matriz de policarbonato quando estdo expostas a radiacéo ultravioleta.

Figura 42 - Massa molar viscosimétrica média - Mv.
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Fonte: o autor.
A Figura 43, mostras os resultados do indice de degradacédo para as amostras submetidas

a radiacdo ultravioleta - UV ao longo de 1, 3, 6 e 12 horas, respectivamente. Observa-se que 0
compdsito de policarbonato com fibra de carbono apresenta um maior indice de degradacéo
guando comparado aos que contém fibra de vidro. Isso evidencia que a fibra de vidro protege
mais a matriz polimérica dos efeitos degradativos da radia¢do ultravioleta.
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Figura 43 - Determinagdo do indice de degradacao - ID.
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Fonte: o autor.

Portanto, as analises viscosimétricas foram fundamentais para afirmar a existencia dos
fendmenos de cisdo da matriz apos exposic¢ao ao UV, como também, para embasar os principios
de protecdo radiolitica das fibras. Nesse caso, sendo a fibra de vidro a que apresenta maior
prote¢do radiolitica da matriz de PC, quando comparada a fibra de carbono. Esses resultados,
sustentam as afirmac@es inferidas anteriormente, na analise de tempo de vida pela energia de

ativacdo e, pela maior protecao da fibra de vidro pelos espectros no infravermelho.

4.6  Propriedades Mecanicas

A medicdo das propriedades mecanicas por meio de um ensaio tracdo foi realizada
devido a necessidade de avaliar possiveis alteragdes ocasionadas em sua resisténcia mecanica.
Uma vez que, quando aplicados como elemento estrutural em linhas de transmisséo, esses
compositos estardo sujeitos a intempéries ambientais, que pode ocasionar uma reducdo em sua
resisténcia e, também, a cargas eventuais, como o0 aumento da velocidade dos ventos,
fendmenos atmosféricos e pouso de aves.

A Tabela 18 mostra todos os resultados das propriedades mecénicas obtidos através do
ensaio mecanico de tracdo para 0s corpos de prova antes de serem submetidos ao ensaio DMA

a temperatura ambiente.
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Tabela 18 - Propriedades mecénicas dos corpos de prova antes do ensaio DMA.

Amostra ng();a Tensdo (MPa) D(?:]onll’;nn?;a)lo Médulo (MPa)
1 1858 46,45 7,001 663,4
- 2 1734 43,35 9,829 441,0
o= 3 1611 40,28 8,884 453,4
< média 1734 43,36 8,571 519,3
Desv. Pad.  123,5 3,085 1,440 124,9
1 2793 69,82 4,345 1607
0B 2 2698 67,45 4,959 1360
L 2 3 3025 75,63 3,366 2247
CORS média 2839 70,97 4,223 1737
Desv. Pad.  168,2 4,209 0,803 457,6
1 2052 51,30 5,679 903,3
S 2 2 2160 54,00 5,204 1038
L 2 3 2347 58,68 4,246 1382
FORS média 2186 54,66 5,043 1107
Desv. Pad.  149,3 3,734 0,730 246,8

Fonte: o autor.

A Tabela 19 mostra todos os resultados das propriedades mecanicas obtidos através do
ensaio mecanico de tracdo para os corpos de prova que foram submetidos ao DMA.

Tabela 19 - Propriedades mecénicas das amostras apds analise DMA.

Forca - Deformacao Modulo

Amostra (N(); Tensédo (MPa) (mm /mr(ri) (MPa)
1 958 23,95 7,241 330,8
@ 2 1126 28,15 6,452 436,3
Q8 3 1297 32,43 8,281 391,6
[a) média 1127 28,18 7,325 386,2
Desv. Pad. 169,5 4,240 0,917 53,00
1 1689 42,23 3,029 1394
o=@ 2 1485 37,13 2,342 1585
LLIS 08; 3 1754 43,85 2,839 1544
o média 1643 41,07 2,737 1508
Desv. Pad. 140,4 3,507 3,547 100,7
1 1287 32,18 3,703 869,0
S @ 2 1440 36,00 2,793 1289
L8 3 1569 39,23 6,184 634,4
) média 1432 35,80 4,227 930,8
Desv. Pad. 141,2 3,529 1,755 331,6

Fonte: o autor.

A Figura 44 (a) e (b) mostra a variagé@o dos valores referentes a forca e a tensdo maxima
na ruptura (MPa), respectivamente. A tensdo fornece a real resisténcia mecanica
doscompdsitos, pois atua normalizando (corrigindo) as forcas pelas possiveis variagdes na
espessura dos compdsitos. Observa-se que 0s compasitos de PC reforgados com fibra, tanto o
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PCFC quanto o PCFV, apresentaram resisténcias superiores ao PC e, uma reducdoquando
aquecidas a 160 °C. Isso se deve, possivelmente, a quebra (cisdo) de algumas estruturas na
cadeia polimérica apds sofrer o processo de aquecimento e cargas ciclicas (3,0 N). Os valores
de resisténcia a tracdo na ruptura variaram de 43,36 MPa no policarbonato ndo aquecido até
28,18 MPa no material aquecido, mostrando uma redugéo de 35 % do valor original. O PCFC
apresentou uma reducdo de 70,97 MPa,quando ndo aquecido, até 41,07 MPa no material
aquecido, mostrando uma reducdo de 42,13 % do valor original. O PCFV apresentou uma
reducdo de 54,66 MPa,quando ndo aquecido, até 35,80 MPa no material aquecido, mostrando

uma reducéo de 5,42 % do valor original.

Figura 44 - Tensdo méxima na ruptura (MPa) dos compdsitos antes e apos DMA.
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Fonte: o autor.
A Figura 45 mostra o grafico tensdo-deformacao dos trés corpos de prova antes e depois
da analise DMA, verificou-se a partir dos valores de tensdo que o ensaio DMA fragilizou os
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materiais compdsitos, devido a redugdo na tensdo méxima, porém ndo houve variacdo
significativa em sua deformacao quando atinge a tensdo maxima.

Figura 45 - Curva tensdo-deformacéo antes e apés o ensaio DMA.
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Fonte: o autor.

Todas as propriedades mecénicas mensuradas mostram-se promissoras quanto a
aplicacdo dessesmateriais compoésitos em elementos estruturais de cabos de transmissdo de
energia elétrica. As propriedades indicaram alta resisténcia de tracdo na ruptura e, que o PC,
PCFC e PCFV apresentam uma tendéncia a ocorréncia de fratura fragil (Apéndice D) com o
aumento da temperatura.

As amostras que ndo foram submetidas ao processo de aguecimento pelo ensaio DMA
e ndo irradiadas por ultravioleta foram denominadas de Padrdo. As Figuras 46 mostram as
propriedades mecanicas de tensdo das amostras ndo irradiadas (padrdo) e irradiadas por

radiacdo ultravioleta ao longo de 1, 3, 6 e 12 horas, respectivamente.
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Figura 46 — Propriedades mecénicas ao longo de 12 horas de exposicao a radiagéo.
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Fonte: o autor.

Os resultados remetem as mesmas caracteristicas dos resultados obtidos anteriormente,
sem irradiar, com variacdo pouco relevante. Isso evidencia que o tempo de exposicao a radiacdo
ultravioleta foi capaz, somente, de realizar uma degradagdo superficial dos materiais
compdsitos, conforme foi observado nas andlises no infravermelho e das propriedades
viscosimétricas. Contudo, esse tempo de exposicdo nao foi grande o suficiente para ocasionar

mudancas relevantes em suas propriedades mecanicas.

4.7  Planejamento Fatorial

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos fatores, aumento de temperatura e adi¢do do
reforco no policarbonato, na varia¢do das propriedades mecanicas de tensao, foram realizados
experimentos, conforme um Planejamento Fatorial Completo 22. A execucdo dos ensaios
ocorreu de forma aleatéria, conforme o Apéndice E. O fator aumento de temperatura esta
associada a execucdo da analise dinamico mecanica, que além de fornecer cargas ciclicas (3,0
N) sobre a amostra, aquece 0 corpo de prova a temperatura de aproximadamente 160 °C que
resulta em degradacgdo térmica (cisdo da cadeia polimérica com formacéo de radicais livres).

e Elemento de reforgo: Fibra de Carbono.
A Tabela 20 mostra os fatores e niveis adotados no planejamento fatorial completo 22

para fibra de carbono atuando como elemento de refor¢o na matriz de policarbonato.

Tabela 20 - Fatores e niveis do planejamento fatorial completo 22,

Nivel
Fator (-) (+)
DMA (até160 °C) antes apos
Fibra de carbono na matriz sem com

Fonte: o autor.
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A Tabela 21 mostra a matriz do planejamento e respostas dos experimentos.

Tabela 21 - Matriz do planejamento fatorial 22 para fibra de carbono.

Ensaio 1 2 12 Tensdo (MPa) Média (MPa) Desvio padrédo (MPa)
1 - -+ 46,45 43,35 40,28 43,36 3,085
2 + - - 23,95 28,15 3243 28,18 4,240
3 -+ - 69,82 67,45 75,63 70,97 4,209
4 + o+ o+ 42,23 37,13 43,85 41,07 3,507

Fonte: o autor.
Na Tabela 22 verifica-se que os fatores principais e de interacdo sdo estatisticamente
significativos (valor zero ausente do intervalo de confianca).
Ressalta-se que sdo estatisticamente significativas as variaveis cujo intervalo de
confianca (definido pelo limite inferior e limite superior) ndo inclui o ponto zero dentro do
intervalo.

Tabela 22 - Estimativa dos efeitos significativos (t-Student, 95 % de confianga) para fibra de carbono.

Termos Efeitos Erro padréo Limite inferior  Limite superior
Média 45,893 1,095
1. Ensaio DMA -67,62 2,189 -73,697 -61,543
2. Fibra de carbono 160,75 2,189 54,673 66,827
12. Interagdode 1 e 2 -22,07 2,189 -28,147 -15,993

Fonte: o autor.
A partir da tabela dos efeitos principais calculados (Tabela 23) obtém-se fazer algumas
observagoes:

e A analise DMA acarreta em média uma queda de 33,81 MPa na tensdo dos compdsitos
de policarbonato;

e A adicdo da fibra de carbono, acarreta em média um aumento de 30,38 MPa na tensao
das matrizes de policarbonato;

e Ainteracdo de ambos os fatores (aumento na temperatura e adi¢éo de fibra de carbono),
acarreta em meédia uma queda de 11,035 MPa na tensdo dos compositos de
policarbonato. Isso evidencia que o aumento de temperatura, que ocasiona Cisao

molecular, seja superior aos efeitos da presenca da fibra, que ocasiona aumento de

tenséo.
Tabela 23 - Efeitos principais e de interacéo dos fatores.
Média Global 45,893 £+ 1,095
Efeitos principais
1. (Temperatura/DMA) -33,81 + 2,189
2. (Fibra de carbono) 30,38 + 2,189
Efeitos de interacéo
12. (Temperatura e Fibra de carbono) -11,035 + 2,189

Fonte: o autor.
No algoritmo usado para calcular os efeitos, os verdadeiros valores dos niveis dos
fatores foram substituidos por +1 ou -1 (codificacdo das variaveis originais). Com a codificacéo,

cada efeito passa a corresponder sempre a varia¢do de duas unidades do fator correspondente
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(j& que o nivel do fator varia de -1 para +1). O modelo estatistico usado para descrever as
respostas de um planejamento fatorial 22 é formulado em termos de x1 e x2. O termo x1 é
referente ao primeiro fator codificado; o termo x2 é referente ao segundo fator codificado; x1x2
corresponde ao termo de interacdo dos fatores. Sempre x1 e x2 variam de -1 a +1 conforme os
niveis preestabelecidos (BARROS et al., 2010).

O modelo estatistico que descreve o comportamento da varidvel resposta (tensdo) em
termos dos fatores x1 (temperatura) e x2 (presenca de fibra) codificados € fornecido pela
Equacao (48).

Y = —16,905x, + 15,19x, — 50,5175x,x, + 45,893 (48)

A Figura 47 representa 0 comportamento da variavel resposta em fungéo dos fatores
principais e de interacdo, descrito no modelo estatistico previamente construido. Os fatores
adotados (temperatura/DMA e adicdo da fibra) atribuem a variavel resposta (propriedade

mecanica de tensdo) seu valor maximo um pouco abaixo dos 120 MPa, em média.

Figura 47 - Influéncia da temperatura e da presenca da fibra de carbono na resisténcia da matriz de
policarbonato.
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Fonte: o autor.

Para uma melhor visualizacao das variacdes de tensdes presentes no modelo estatistico
construido em funcédo dos fatores (temperatura e presenca de fibra) (Figura 47), foi alterado o
gréafico gerado, do tipo grade, para um em mapa de cores ao longo das curvas de nivel, como

mostra a figura 48.
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Figura 48 - Influéncia da temperatura e da presenca da fibra de carbono na resisténcia da matriz de
policarbonato.
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Fonte: o autor.
e Elemento de reforco: Fibra de Vidro.

A Tabela 24 mostra os fatores e niveis adotados no planejamento fatorial 22 completo
para fibra de vidro atuando como elemento de refor¢o na matriz de policarbonato.

Tabela 24 - Fatores e niveis do planejamento fatorial completo 22.

Nivel
Fator (-) (+)
DMA (até 160 °C) antes apds
Fibra de vidro na matriz sem com

Fonte: o autor.
A Tabela 25 mostra a matriz do planejamento e respostas dos experimentos.

Tabela 25 - Matriz do planejamento fatorial 22 para fibra de vidro.

Ensaio 1 2 12 Tensdo (MPa) Média (MPa) Desvio padrao (MPa)
1 - - + 46,45 43,35 40,28 43,36 3,085
2 + - - 23,95 28,15 32,43 28,18 4,240
3 -+ - 51,30 54,00 58,68 54,66 3,734
4 + o+ o+ 32,18 36,00 39,23 35,80 3,529

Fonte: o autor.
Na Tabela 26 verifica-se que os fatores principais sdo estatisticamente significativos
(valor zero ausente do intervalo de confianca), porém osfatores de interacdo ndo sdo. Logo, 0s
fatores de interacdo nao forneceram contribuicdo para modelagem estatistica dos experimentos
fatoriais.

Tabela 26 - Estimativa dos efeitos significativos (t-Student, 95 % de confianga) para fibra de vidro.

Termos Efeitos Erro padréo Limite inferior  Limite superior
Média 40,500 1,060
1. Ensaio DMA -51,06 2,119 -56,943 -45,177
2. Fibra de carbono 28,39 2,119 22,507 34,273
12. Interagdo de 1 e 2 -5,51 2,119 -11,393 0,373

Fonte: o autor.
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A partir da tabela dos efeitos principais calculados (Tabela 27) obtém-se fazer algumas
observagoes:

e A anélise DMA acarreta em média uma queda de 25,53 MPa na tensdo dos compdsitos
de policarbonato;

e Aadicdo da fibra de vidro, acarreta em média um aumento de 14,20 MPa na tenséo das
matrizes de policarbonato;

e A interacdo de ambos os fatores (aumento na temperatura/DMA e adicdo de fibra de
vidro, ndo contribuiram significativamente em média, para queda ou aumento na tensao
dos compositos de policarbonato. 1sso pode ser devido ao aumento de temparetura, que
ocasiona cisao da matriz polimérica, ser anulada pela preseca das fibras, que produz um
aumento na tenséo.

Tabela 27 - Efeitos principais e de interacdo dos fatores.

Média Global 40,500 + 1,060
Efeitos principais
1. (Temperatura/DMA) -25,53 + 2,119
2. (Fibra de vidro) 14,20 + 2,119
Efeitos de interacéo
12. (Temperatura e Fibra de vidro) N&o ha

Fonte: o autor.
O modelo estatistico que descreve o comportamento da varidvel resposta (tensdo) em
termos dos fatores x1 (temperatura) e x2 (presenca de fibra) codificados € fornecido pela

Equacao (49).
Y = —12,765x; + 7,100x, + 40,500 (49)

A Figura 49 representa 0 comportamento da variavel resposta em funcao dos fatores
principais e de interacdo, descrito no modelo estatistico previamente construido. Os fatores
adotados (temperatura/DMA e adicdo da fibra) atribuem a variavel resposta (propriedade

mecanica de tensdo) seu valor maximo um pouco abaixo dos 60 MPa, em média.
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Figura 49 - Influéncia da temperatura e da presenca da fibra de vidro na resisténcia da matriz de policarbonato.
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Fonte: o autor.
Para uma melhor visualizacao das variacdes de tensdes presentes no modelo estatistico
construido em funcdo dos fatores (temperatura e presenca de fibra) (Figura 49), foi alterado o

grafico gerado, do tipo grade, para um em mapa de cores ao longo das curvas de nivel, como
mostra a Figura 50.

Figura 50 - Influéncia da temperatura e da presenca da fibra de vidro na resisténcia da matriz de policarbonato.
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Fonte: o autor.

Em resumo, observa-se a partir dos modelos construidos, que os efeitos das fibras na
matriz de policarbonato sdo relevantes: da fibra de carbono (tensdo maxima préxima de 120
MPa, em média) e da fibra de vidro (tensdo maxima préxima de 60 MPa, em média), a 95 % de
confianga, nos intervalos estudados. Isso confirma, estatisticamente, todos os resultados
anteriormente obtidos: que asfibrasde carbono e de vidroadicionam boas propriedades
viscosimétricas e mecanicas ao policarbonato, e sdo promissoras na aplicagdo como elemento
estrutural como ndcleo em cabos de linha de transmissdo de energia elétrica.
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Como a radiagdo ultravioleta ocasionou pequenas alteracbes nas propriedades
mecanicas de tensdo, nao foi possivel avaliar sua influéncia individualmente. Pois os valores
resultaram em um p-valor superior a 5, que significa que ndo sdo estatisticamente significativos

(valor zero presente do intervalo de confianca).
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5 CONCLUSAO

O coeficiente de energia de ativacdo e correlacdo com a frequéncia foi calculada
utilizando o modulo de amortecimento (tan 8). Observou-se que 0 PCFC possui maior energia
de ativacao e, portanto, maior tempo de vida Util em campo para aplicacdo em nucleos de cabos
de linhas de transmisséo de energia elétrica, seguida pela PCFV. O resultado é interessante pois
a aplicacdo da PCFC ndo é utilizada comercialmente, ao contrario, do PCFV para este fim.

O indice de carbonila obtidos a partir dos espectros no infravermelhoatravés da relacdo
das intensidades dos picos do grupo carbonila (1700-1800 cm™) e do pico referente a flexdo
fora do plano da ligacdo C-H do anel aromatico (744-796 cm™) indicam que houve um aumento
de 35,96 % do namero de carbonilas(com o indice de 1,051 a antes da analise, para 1,429 ap0s
sua realizacdo). Isso evidencia a ocorréncia de degradacdo da matriz polimérica pela execucao
do experimento, pois, além deste método aplicar cargas ciclicas nas amostrasde 3,0 N, ele
forneceu uma rampa de aquecimento até 160 °C.

A medicdo das propriedades viscosimétricas das amostras submetidas a radiacao por 12
horas em 160 °C apresentou baixo indice de degradacdo polimérica. As amostras de PC, PCFC
e PCFV apresentaram indices de degradacdo radiolitica, de 18,00; 13,00 e 11,20 %,
respectivamente. Ou seja, 0 numero de cisées por molécula (ID) diminuiu de 0,18 do PC
(referéncia) para 0,13 no PC reforgado com fibra de carbono, significando um decréscimo de
aproximadamente 27,78% do indice de degradagdo da matriz. Como também, diminuiu de 0,18
do PC (referéncia) para 0,112 no PC reforcado com fibra de vidro, significando um decréscimo
de aproximadamente 37,78 % do indice de degradacdo da matriz de policarbonato. Portanto,
observa-se que ambas as fibras, de carbono e de vidro, contribuiram sigificativamente para
reducdo da degradacdo da matriz de policarbonato, sendo a fibra de vidro responsavel pela
maior protecdo radiolitica.

A fim de avaliar as alteracGes de processamento da matriz polimérica devida aos efeitos
degradativos ocasionados pela radiagdo ultravioleta (12 horas de exposi¢do), esforcos
mecanicos (cargas ciclicas de 3,0 N) e pela temperatura (aquecimento até 160 °C), foi
determinada a viscosidade cinematica.

A medicdo de viscosidade cinemética mostrou que a degradacdo promoveu uma
pequena queda na viscosidade das solucGes polimeéricas dos compositos de PC. Portanto, a ciséo
molecular ocasionada acarretou uma diminuicdo da viscosidade cinematica dos compdsitos
quando em solugdo, o que facilita seu processamento, porém esse método pode afetar outras

propriedades relevantes ou desejaveis.
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Todas as propriedades mecénicas mensuradas mostraram-se promissoras quanto a
aplicacdo desses materiais compdsitos em elementos estruturais de cabos de transmissdo de
energia elétrica. As propriedades mecanicas indicaram alta resisténcia de tracdo na ruptura e,
que o PC, PCFC e PCFV apresentam tendéncia a ocorréncia de fratura fragil. Sendo o PCFC o
que apresenta maior resisténcia mecanica, seguido posteriormente pelo PCFV.

Observou-se a partir do planejamento fatorial 22, que os efeitos das fibras na matriz de
policarbonato foram relevantes (significativos). Sendo a fibra de carbono responsavel por um
aumento, em média, de 30,38 MPa na resisténcia a tracdo na ruptura e, a fibra de vidro
responsavel por um aumento, em média, de 14,20 MPa na resisténcia a tragdo na ruptura. Em
relacdo aos modelos estatisticos construidos, foi observado, que a resisténcia de tracdo na
ruptura para a fibra de carbono pode apresentar um valor maximo de aproximadamente 120
MPa e, um valor maximo de aproximadamente 60 MPa para a fibra de vidro, a 95 % de
confidnga, nos intervalos e niveis estudados. Todos esses resultados, confirmam,
estatisticamente, os resultados anteriormente obtidos: que as fibras de carbono e de vidro
adicionam boas propriedades viscosimétricas e mecanicas a matriz de policarbonato, e que sdo
promissoras na aplicagdo como elemento estrutural do nicleo em cabos de linha de transmissao
de energia elétrica.

Portanto, a fibra de vidro foi resposavel por maior protecdo radiolitica e, a fibra de
carbono por fornecer maior resisténcia mecanica e tempo de vida util para aplicacdo, em campo,

como nucleos de cabos de linhas de transmissao de energia elétrica.
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a regido da fratura por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais
compositos, para ver a disposicao/ordenacdo das fibras;

Determinar o teor de fibras por outros métodos, como a Analise Termogravimétrica - TGA;
Construir o gréafico de fluéncia para avaliar seu comportamento ao longo de 50 anos;
Realizar a estimativa do tempo de vida para situagdes mais rigorosas: cargas, temperaturas
e tempos de exposicdo ao UV mais altos; para ver a possibilidade desses materiais

compostos em outras aplicacdes especificas.
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APENDICE A - MEDICAO DO TEOR DE FIBRA

Tabela 28 - Resultados da medicédo do teor de fibras em meio acido.

Amostra . Massa (9) L % Massa % Volume % Vazios
Fibra Compdsito

1 0,4084 24,73 4,12 5,87

O 2 0,3586 33,72 5,44 5,61
'-('3 3 0,4887 23,81 441 13,5
o média 0,4186 27,42 4,66 8,33
desv. pad. 0,0656 5,48 0,69 4,48

1 0,2879 31,09 3,50 10,52

S 2 0,2751 30,90 3,01 15,93
5 3 0,3005 33,20 3,66 11,70
o média 0,2878 31,73 3,39 12,72
desv. pad. 0,0127 1,28 0,34 2,85

Fonte: o autor.

A Tabela 29, mostra os resultados obtidos para densidade tedrica dos compositos.
Utilizou-se uma planilha do Microsoft excel 2013 para mensuragédo dos resultados.

Tabela 29 - Densidade tedrica dos compositos.

Amostra Densidade do compésito (dc) (g.cm3)
PCFC 1 10,81982789
PCFC 2 10,21592756
PCFC 3 10,21798415
PCFV 1 19,41072712
PCFV 2 21,74783822
PCFV 3 19,24805401

Fonte: o autor.

A Tabela 30, mostra os resultados da medicdo das densidades experimentais, com
auxilio de balanca analitica (medicdo da massa) e proveta (medi¢do do volume).

Tabela 30 - Resultados das densidades experimentais.

Amostra Densidade Experimental (g.cm)
PCFC 1 10,68
PCFC 2 9,98
PCFC 3 10,07
PCFV 1 18,79
PCFV 2 21,18
PCFV 3 18,64

Fonte: o autor.



APENDICE B - ANALISES DINAMICO MECANICAS

Figura 51 - Equipamento DMA com suporte para irradiacéo ultravioleta.

Fonte: o autor.
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APENDICE C - PROPRIEDADES VISCOSIMETRICAS

Figura 52 - Etapa de dissolucéo do PC, PCFC e PCFV para avalia¢éo das propriedades viscosimétricas.

Fonte: o autor.

Os calculos viscosimétricos foram realizados no Microsoft Excel 2013.

Tabela 31 - Célculo da massa molar média Mv (g.mol) para solugdo polimérica PC a 25°C.

t. de efluxo t.deefluxo Relativa Especifica Reduzida Intrinseca Massa Molar
cloroformio (s)  solugdo (s) nrel Ness  Nwa(dL/g) Solomon - Ciuta Mark - Houwing
53,62 291,53 5,436964 4,436964 7,394%94 3,904230637 16168,43004
53,62 291.65 5,439202 4,439202 7,39867 3,90552989 16175,70147
53,62 29144 5,435285 4,435285 7,392142  3,903255992 16162,97588
53,62 29189 5,443678 4,443678 7,40613 3,908127462 16190,24165
53,62 29151 5,436591 4,436591 7,394318  3,9504014064 16167,21805
Massa Molar Méedia (Mv)= 16172,91
Desvio Padrdo= 10,72

Tabela 32 - Calculo da massa molar média Mv (g.mol) para solugdo polimérica PCFC a 25°C.

t. de efluxo t.de efluxo  Relativa Especifica Reduzida Intrinseca Massa Molar
cloroformio (s}  solugdo (s) nrel Nese  Neea(dL/g) Solomon - Ciuta Mark - Houwing
53,62 25188 4,697501 3,697501 6,162502  3,456451521 13714,33063
53,02 25164 4,693025 3,093025 6,155042  3,453619381 13699,14738
53,62 25183 4,696568 3,60605608 6,160947  3,455861623 13711,16779
53,02 25194 4,69862 3,69862 6,164367 3457159308 13718,12579
53,62 25197 4,699179 3,699179 6,165299  3,457513164 13720,02328
Massa Molar Média (Mv)= 13712,56

Desvio Padrio= 8,24



Tabela 33 - Calculo da massa molar média Mv (g.mol™) para solucéo polimérica PCFV a 25°C.

t. de efluxo t.deefluxo Relativa Especifica Reduzida Intrinseca Massa Molar
cloroformio(s) solugdo (s) nrel Nese  Nwe(dL/g) Solomon - Ciuta Mark - Houwing
53,62 27947 5,212048 4,212048 7,02008 3,772027839 15433,01782
53,62 271,85 5,069937 4,069937 6,783228 3,686769348 14963,50718
53,62 27193 5,071429 4,071429 6,785714  3,687671671 14968,4564
53,62 27199 5,072548 4,072548 6,787579  3,688348312 14972,16803
53,62 271,74 5,067885 4,067885 6,779809  3,685528398 14956,7013
Massa Molar Media (Mv)= 15058,77
Desvio Padrdo= 209,29

Tabela 34 - Célculo da massa molar média Mv (g.mol) para solugdo polimérica PC a 175°C.

t. de efluxo t.de efluxo  Relativa Especifica Reduzida Intrinseca Massa Molar
cloroformio (s)  solugdo (s) nrel Mese  Neea(dL/Q) Solomon - Ciuta Mark - Houwing
53,62 25198 4,699366 3,699366 6,16561 3,457631111 13720,65576
53,62 25187 4,697314 3,697314 6,162191  3,456333547 13713,659808
53,62 25191 4,69806 3,69806 6,163434 3,456805427  13716,22824
53,62 25193 4698433 3,698433 6,164056  3,457041351 13717,49328
53,62 25141 4,688736 3,688736 6,147393  3,450903752 13634,59236
Massa Molar Media (Mv)= 13710,53
Desvio Padréo= 14,72

Tabela 35 - Calculo da massa molar média Mv (g.mol) para solugdo polimérica PC a 175°C.

t. de efluxo t.deefluxo Relativa Especifica Reduzida  Intrinseca Massa Molar
cloroformio (s}  solugdo (s) nrel Nesp Neeq (LG} Solomon - Ciuta Mark - Houwing
53,62 245,13 4,571615 3,571615 5952692  3,376181702 13285,70291
53,62 24567 4,581686 3,581686 5,959477  3,382650916 13320,11607
53,62 24594 4586721 3,586721 5977869  3,385882374 13337,31457
23,62 245,99 4,587654 3,587654 5,979423 3,380480563 13340,49889
53,62 24599 4,587654 3,587654 5,979423  3,386480563 13340,49889
Massa Molar Media (Mv)= 13324,83
Desvio Padrdo= 23,45

Tabela 36 - Célculo da massa molar média Mv (g.mol?) para solugéo polimérica PCFV a 175°C.
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t. de efluxo t.de efluxo  Relativa Especifica Reduzida Intrinseca Massa Molar
cloroformio (s)  solugdo (s) nrel NMese  Mwaldlig) Solomon - Ciuta Mark - Houwing
53,62 230,17 4,292615 3,292615 5,487691 3,19349918 12323,58984
53,62 23021 4,293361 3,293361 5,488934  3,193996872 12326,18528
53,62 230,09 4,291123 3,291123 5,485205 3,192503643 12318,39858
53,62 23041 4,297091 3,297091 54595151  3,196484562 12339,1606
53,62 23092 4,306602 3,306602 5,511003 3,202822381 12372,23351
Massa Molar Média (Mv)= 12335,91
Desvio Padrio= 21,7
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APENDICE D - PROPRIEDADES MECANICAS

Figura 53 - Execugdo do ensaio mecénico de tracéo.
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Figura 54 - Comportamento fragil das amostras, tanto a 25°C quanto a 160 °C.

Amostras Irradiadas por ultravioleta

Amostra Tempo Forga (M) Tensdo (MPa) Deformacdo (mm) Def. esp. (%)

Padrio 2839 70,97 42,669 42,23

o 1 hora 1615 40,77 37,461 26,48

E 3 horas 15594 36,98 34,237 24,39

& horas 1583 33,73 32,085 22,16

12 haoras 1578 32,48 31,987 21,12

Padrdo 2186 54,66 45,13 50,43

- 1 hora 1401 34,99 42,135 40,83

[w] 3 horas 1365 29.55 38,478 37,94

&= 6 horas 1352 26,87 36,914 35,28

12 horas 1345 26,03 36,033 34,87
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APENDICE E - PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 22

Tabela 37 - Ordem aleatdria dos experimentos fatoriais.

Ensaio PCFC PCFV
1 2° 3°
2 3° 4°
3 1° 2°
4 4° 1°






