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Resumo: As propriedades mecénicas de materiais poliméricos apresentam forte correlagio com o processamento do mate-
rial. Neste trabalho foram estudadas blendas de poli(6xido de fenileno)/poliestireno (PPO/PS) e policarbonatos utilizados
na confec¢do de caixas, comparando-se as propriedades mecanicas de amostras injetadas nos formatos de corpo de prova,
segundo a norma ASTM D638, e de amostras retiradas diretamente das caixas. A partir dos resultados de ensaio de impacto
Izod verificou-se uma grande variabilidade nos valores antes e apds envelhecimento em dgua, de todas as caixas. Isto se
deve, principalmente, as diferentes tensdes internas em cada regido da caixa provenientes do processamento. Também foi
observada uma grande diferenca entre os valores encontrados para resisténcia ao impacto Izod dos corpos de prova retira-
dos da parte inferior das caixas comparados com os valores encontrados para os respectivos materiais injetados, indicando
também uma significativa influéncia dos pardmetros de processamento de injecdo, tanto nas caixas como nos corpos de
prova injetados. De modo geral, os valores de resisténcia a tragdo no ponto de maxima deformacdo eldstica ndo diferem
significativamente entre os corpos de prova injetados e os corpos de prova retirados das caixas do mesmo material; contudo,
observou-se que esta variagao € significativa nos valores de alongamento a ruptura, demonstrando que esta propriedade deve
ser considerada nas avalia¢cdes do comportamento mecanico dos materiais poliméricos.
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Evaluation of Mechanical Properties of a Polymeric Material Used in the Construction of
Boxes for Electrical Energy Measurements

Abstract: The mechanical properties of polymeric materials depend strongly on the processing. In this work, blends of
Poly(phenylene oxide)/polystyrene (PPO/PS) and polycarbonates used in electrical cabinet boxes have been studied. A
comparison was made of the mechanical properties of samples injected in the form of test specimens, according to the
standard practice ASTM D638, with test specimens removed from the boxes. From the results of impact Izod test, a great
variability in the values was verified before and after ageing in water, for all the boxes. This is due to the different internal
tensions in each region of the box arising from the processing. A large difference was observed among the values found for
resistance to the impact Izod test of the removed test specimens of the lower part of the boxes compared with the values
found for the respective injected materials. This indicates a significant influence from the parameters of injection processing,
in the boxes as well as in the injected test specimens. Overall, the values of tensile strength in the point of maximum elastic
deformation do not differ significantly among the test specimens injected and the removed from the boxes of the same mate-
rial; however, it was observed that this variation is significant in the values of elongation at break, demonstrating that this
property must be considered in the evaluations of the mechanical behavior of the polymeric materials.
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Introducao

Usualmente, a avaliacdo do desempenho de um produ-
to baseado nas normas ASTM tem sido praticada a partir
da confeccio de corpos de prova (CP), em geral através de
inje¢do ou termoformagem diretamente das matérias-primas
constituintes do produto.

No entanto, em materiais poliméricos, existe uma forte
correlagdo entre a “histéria” de processamento e as proprie-
dades do produto. Nesta correlacdo deve ser considerada a
influéncia dos parametros de processamento tais como: tem-
peratura de processamento, pressio, tempo, velocidade de
resfriamento e geometria do molde, que em fung¢do das carac-
teristicas reoldgicas e quimicas do material polimérico serdo
determinantes na estrutura do produto obtido!!.

O policarbonato (PC) € um termoplastico de engenharia
com excelentes propriedades mecanicas, tais como: proprie-
dades de impacto, estabilidade dimensional e alta temperatu-
ra de transicdo vitrea. No entanto, este material tem histori-
co de sensibilidade ao entalhe na propriedade de resisténcia
ao impacto. A transi¢do do comportamento de fratura ductil
para fratura fragil no policarbonato pode ser induzida, dentre
vérios fatores, aumentando-se a espessura da se¢do transver-
sal, por aumento da velocidade do ensaio, pela diminui¢ao da
temperatura ou por introducéo de falhas agudas, por exem-
plo, como resultado de envelhecimento!?.

A sensibilidade ao entalhe pode ser descrita pela influén-
cia do raio de curvatura nas tensdes ao redor de um buraco
eliptico no material. Inberg e Gaymans!? testaram o policar-
bonato e blendas co-continuas de policarbonato com ABS,
com raios de entalhe obtidos por usinagem de 1 mm, 0,5 mm,
0,25 mm e 0,1 mm, e raios de 0,015 mm a 0,002 mm, obtidos
por laser. Para o policarbonato, o raio do entalhe mostrou
um forte efeito na temperatura de transi¢do fragil-ductil. Esta
temperatura aumentou com a diminui¢do do raio do enta-
lhe, especialmente na faixa entre 0,1 mm e 0,5 mm. Uma
pequena varia¢do no raio do entalhe ou uma falha na ponta
do entalhe pode levar a um comportamento muito mais fragil.
O entalhe padrio utilizado nos ensaios de impacto Charpy
e Izod € de 0,25 mm, que estd situado no meio da faixa em
que ocorre grande variagdo da resisténcia ao impacto com
o raio do entalhe e, conseqiientemente, resultados dispersos
sdo freqlientemente obtidos para estes ensaios. Um desvio a
partir do raio do entalhe padrdo de somente 0,01 mm ja pode
levar a uma alteragao em 10 °C na temperatura de transi¢ao
fragil - dactil.

Chen e colaboradores estudaram o efeito das condicdes
de processamento na moldagem por injecdo de pegas de pa-
redes finas de policarbonato, tais como velocidade de inje-
cdo, temperatura de processamento, temperatura do molde e
pressdo de inje¢do nas propriedades de tragdo de policarbo-
natos. As espessuras de parede utilizadas em corpos de pro-
va para o ensaio de tracdo utilizando-se de CP tipos gravata
confeccionados de acordo com a norma ASTM D638, foram
de 2,5 mm, 1,0 mm e 0,8 mm. As tensdes residuais foram
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medidas a partir de birrefringéncia com polaroscépio circular
e métodos de fotoelasticidade!™.

Os autores™ discutem que, a partir dos resultados obti-
dos, as tensdes residuais t€ém um papel mais significante em
influenciar as propriedades mecanicas do que as orientagdes
moleculares induzidas pelo fluxo no processamento. A es-
pessura e a velocidade de injecdo foram os dois fatores pri-
mordiais que afetaram as tensdes residuais mais significativa-
mente dentro da janela de processamento utilizada. Quando a
espessura diminui, hd o aumento de tensdes residuais, resul-
tando na maior influéncia na reducio da resisténcia a tracao,
tensao de escoamento, bem como o moddulo de elasticidade.

Menores temperaturas de fusdo, menores temperaturas
de molde e corpos de prova de menor espessura resultam
em grandes tensdes residuais. Também foi observado que
maiores pressdes de empacotamento na injecdo e tempos de
preenchimento mais longos exibiram as maiores tensoes re-
siduais. A resisténcia a tragdo, a tensdo de escoamento, assim
como o mddulo de elasticidade, aumentaram com o aumento
da temperatura do fundido, da temperatura do molde e da
velocidade de injecaot®.

No resfriamento de polimeros amorfos a partir do esta-
do liquido em equilibrio, a transformacao para o estado vi-
treo ocorre na temperatura de transi¢do vitrea (Tg), quando
os rearranjos moleculares, os quais sdo necessdrios para o
polimero acomodar-se a variagao de temperatura, diminuem
de tal modo que € necessdria uma escala de tempo maior do
que a imposta pela velocidade de resfriamento para que os
rearranjos acontecam. Se o resfriamento € levado a uma tem-
peratura abaixo da Tg, o polimero apresentard quantidades
termodindmicas em excesso, como, por exemplo, volume,
entalpia e entropia, e haverd uma forca motriz para reduzi-
las aos seus valores de equilibrio. Entdao, a uma temperatura
constante abaixo da Tg, quando hd tempo suficiente para que
os movimentos moleculares previamente congelados sejam
liberados, essas quantidades termodinamicas irdo diminuir,
conduzindo ao fendmeno de envelhecimento fisico. Devido
a esta relagdo entre estrutura e propriedade dos polimeros,
ao se envelhecer fisicamente um polimero, suas propriedades
termodinamicas irdo variar com o tempo, conduzindo a mu-
dancas em suas propriedades fisicas, como por exemplo, as
mecanicas e térmicas.

Ho e Vu-Khanh estudaram os efeitos do envelhecimento
fisico no policarbonato em suas propriedades térmicas™, de
escoamento” e no comportamento do desempenho a fratura
deste material®. A partir da interpretacao dos resultados de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), os autores ob-
servaram que o envelhecimento do policarbonato € um pro-
cesso progressivo, envolvendo varios mecanismos. Os resul-
tados concordam com o conceito de “enroscos” laterais das
cadeias poliméricas, onde hd um aumento na densidade de
“enroscos” com o estdgio de envelhecimento, o que leva a
uma morfologia que requer temperaturas e energias maiores
para ocorrerem os “‘desenroscos” moleculares. Sem envelhe-
cimento fisico, os policarbonatos estudados mantiveram-se
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duros e tenazes, enquanto que apos envelhecimento torna-
ram-se mais frageis. Em termos de movimentos molecula-
res, o processo de escoamento € um processo termicamente
ativado, envolvendo movimentos inter e intramoleculares.
Com relagdo as propriedades de fratura, o efeito do tempo de
envelhecimento e da temperatura de envelhecimento foram
investigados na faixa 0 a 96 horas e de 23 a 120 °C, respec-
tivamente. A tenacidade a fratura do policarbonato diminuiu
continuamente nas faixas de tempo e temperatura estudadas,
mostrando que o envelhecimento fisico leva a mudangas na
resisténcia a fratura deste material.

As blendas de poli(éxido de fenileno) (PPO) e poliestire-
no (PS) foram desenvolvidas na década de 60 do século XX,
atualmente apresentando uma familia de mais de 30 tipos de
resina. Essencialmente, esta blenda € composta de poli(6xido
de fenileno) (PPO), de Tg alta, em torno de 210-220 °C, sendo
um polimero de custo mais elevado, de dificil processabilida-
de e boas propriedades mecénicas, e do poliestireno amorfo
(PS), com Tg menor, em torno de 100 °C, que € responsdvel
pela melhoria na processabilidade da blenda e redugdo de
custos. Estes polimeros formam uma blenda miscivel, porém
com morfologia e propriedades dependentes da composi¢do
e da condicéo de processamento da blenda'!.

Ho e colaboradores® estudaram o comportamento de de-
formag@o plastica da blenda PPO/PS em toda a faixa de com-
posi¢des da blenda, observando a correlagio entre volume de
ativacdo de cisalhamento e densidade de “enroscos” molecu-
lares. Um parametro chave para se entender os mecanismos
de deformagao plastica de sélidos vitreos em nivel molecular
¢ o tamanho das regides em que ocorrerdo transformagdes
por cisalhamento. Os resultados sugerem que hd uma coo-
peragdo entre os processos elementares nas escalas de de-
formacao plastica das blendas e a densidade de “enroscos”
moleculares. Como a densidade de “enroscos” moleculares
varia em funcdo da composi¢do da blenda, as propriedades
que dependem da deformacao pléstica, tais como resisténcia
a fratura e alongamento na ruptura, podem apresentar mu-
dangas com a variag@o da composicao das blendas e com o
processamento.

Em estudos de Suzuki e colaboradores™, por meio da ana-
lise de propriedades de transporte de gds '2’Xe - sor¢do e per-
meagdo - utilizando ressonancia magnética nuclear (RMN),
os autores demonstraram que o volume médio dos microva-
zios individuais varia nao linearmente de 7,1 nm, para o PS,
a 12,6 nm, para o PPO. O aumento da fracao volumétrica de
PPO na blenda indica que ha uma contragdo nos microva-
zios durante o processo de blendagem. Esta contragdo dos
microvazios nas blendas afeta fortemente as propriedades de
transporte de gases na blenda e demonstra também que ha
uma forte correlagio entre a composicao de blendas, sua mi-
croestrutura e propriedades.

Devido aos fatores expostos anteriormente, onde se ob-
serva uma forte influéncia de composicdo, parametros de
processamento e ensaios nas propriedades dos materiais po-
liméricos estudados, o objetivo deste trabalho € a compara-
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¢do de resultados de propriedades mecénicas entre corpos de
prova injetados e retirados diretamente de caixas injetadas,
avaliando-se o efeito das diferentes condi¢des de processa-
mento e preparacdo de corpos de prova nas propriedades me-
canicas de policarbonatos e de blendas PPO/PS.

Experimental

Materiais utilizados

As caixas confeccionadas em materiais poliméricos eram
compostas de duas partes distintas: a base e a tampa. Na con-
fecg@o da base das caixas, os materiais poliméricos que foram
injetados em moldes propositalmente com formato irregular,
foram os seguintes: duas Blendas de PPO/PS com diferentes
composicdes, identificadas neste trabalho como PPO/PS A e
PPO/PS B e dois tipos diferentes de Policarbonato, identifi-
cados como PC A e PC B.

Na inje¢@o das tampas das caixas foram utilizados dois
tipos de policarbonato, distintos daqueles utilizados na con-
fecgdo das bases das caixas. Os materiais poliméricos utili-
zados na inje¢do das tampas de caixas manufaturadas foram
os seguintes: Policarbonato C, identificados como PC C1, PC
C2 e PC C3, provenientes de 3 tampas diferentes injetadas
com o mesmo policarbonato C, e Policarbonato D, identifi-
cado como PC D.

A escolha deste tipo de codificac@o para as amostras se
deve ao fato, das mesmas serem materiais comerciais de uso
corrente no Brasil. As diferengas principais se referem aos
valores de indice de fluidez e no caso das blendas de PPO/PS
nos teores de PPO e PS.

Injecdo das bases e das tampas das caixas

As bases e tampas das caixas foram injetadas segundo o
modelo apresentado na Figura 1.
Para a injecdo foi utilizada uma mdquina injetora Batten-
feld FC 3000/1600, nas seguintes condicdes:
a) Blenda PPO/PS:
e Secagem da blenda a 80 °C por 8 horas
e Perfil de temperaturas: 215/225/240/250/250
e Temperatura do molde: 55 °C
b) Policarbonato:
¢ Secagem do material a 120 °C por 48 horas
e Perfil de temperaturas: 260 °C /270 °C /280 °C /275 °C
/280 °C
Temperatura do molde: 70 °C

Preparacéo dos corpos de prova (CP)

a) Corpos de prova retirados diretamente das bases e das
tampas das caixas injetadas.

Os corpos de prova foram confeccionados diretamente
a partir das bases e das tampas das caixas injetadas,a partir
de diferentes partes (lateral, frontal ou fundo), na forma de
gravatas atendendo a geometria de corpos de prova tipo 1V,
norma ASTM D638, por meio de fresamento mecanico.
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Figura 1. Modelo da base e tampa das caixas injetadas.
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Os corpos de prova retirados diretamente do produto foram
ensaiados de forma aleatdria a partir de diferentes partes (la-
terais, frontal ou fundo) constituintes da base ou da tampa
das caixas.

b) Corpos de prova injetados

Os corpos de prova foram confeccionados por moldagem
por inje¢@o a partir das matérias-primas virgens, na geome-
tria de gravatas tipo IV segundo norma ASTM D638, nas
mesmas condi¢des de inje¢do utilizadas para as caixas e des-
critas anteriormente.

Envelhecimento em agua

O envelhecimento em dgua foi realizado segundo a norma
UL 746C, onde os corpos de prova foram imersos em dgua
destilada a 70,0 1,0 °C, por um periodo de 7 dias, com uma
troca completa de dgua realizada apés o periodo de 5 dias.
Apbs o condicionamento em dgua por 7 dias, os corpos de
prova foram imersos em 4gua destilada a 23,0 = 2,0 °C por
meia hora imediatamente antes dos ensaios.

Envelhecimento sob radiagao ultravioleta

O envelhecimento sob radiagdo ultravioleta foi realiza-
do em camara de envelhecimento acelerado com lampada
de xeno6nio por um periodo de 1000 horas, segundo a norma
UL 746C.

Envelhecimento em cimento

O envelhecimento em cimento foi realizado segundo o
seguinte procedimento: Preparou-se uma solucdo 1:1 em
massa de cimento portland e 4gua, em um recipiente inerte.
Agitou-se vigorosamente a solucdo, obtendo-se uma mis-
tura. Deixou-se a solugdo descansar por alguns minutos e
agitando-a novamente. Apds se misturar pela segunda vez e
deixar a solug¢@o descansar novamente, os corpos de prova
foram totalmente imersos na solu¢do pelo periodo de uma
hora, a temperatura ambiente. O pH medido desta solug@o foi
de 12,9, caracterizando esta solu¢cdo como fortemente alcali-
na. Na seqiiéncia, os corpos de prova foram entdo retirados
da solugdo, lavados com 4gua destilada e secos.

Ensaios de impacto Izod

Os ensaios de impacto Izod foram realizados nos corpos
de prova injetados e nos retirados diretamente das bases e
tampas das caixas, sem e com envelhecimento em dgua ou
cimento. Os corpos de prova foram entalhados com um dis-
positivo de entalhe JT Tohsi tipo TVH-603. A mdquina de
ensaio impacto utilizada foi uma X-JU 22 e os ensaios reali-
zados segundo as normas ASTM D256 e UL 746C.

Ensaios mecanicos de flexao

Os ensaios mecanicos de flexdo foram realizados nos cor-
pos de prova injetados e nos retirados diretamente das bases
e tampas das caixas, sem e com envelhecimento em dgua ou
sob radiagdo ultravioleta, em uma maquina universal de en-
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saios mecanicos INSTRON, modelo 4467, segundo a norma
ASTM D790.

Ensaios mecanicos de tragdo

Os ensaios mecanicos de tragcdo foram realizados nos cor-
pos de prova injetados e nos retirados diretamente das bases
e tampas das caixas, sem e com envelhecimento em dgua ou
sob radiacdo ultravioleta, em uma maquina universal de en-
saios mecanicos INSTRON, modelo 4467, segundo a norma
UL746C.

Avaliagdo dos resultados

Os resultados de cada propriedade foram avaliados pela
média (representada pelas colunas dos graficos) e desvio
padrdo (representado pelas barras dos graficos) de pelo me-
nos 5 corpos de prova ensaiados.

Resultados e Discussao

Com base no conjunto de resultados envolvendo ensaios
mecanicos de impacto, flexao e tragdo, em corpos de prova
(CP) sem envelhecimento e apds envelhecimento em imersao
em agua (norma UL 746C) e sob radiagdo ultravioleta (UV)
(UL746C) nas Figuras de 2 a 10 estdo apresentados, de for-
ma conjunta, os resultados obtidos da propriedade mecanica
em funcdo do conjunto de materiais analisados para base ou
para tampa de forma agregada em grupos de amostras. Deste
modo, foi possivel comparar a metodologia de preparagao de
corpos de prova injetados a partir da matéria prima ou retira-
dos diretamente do produto, de forma aleatdria, em diferen-
tes partes (laterais, frontal ou fundo) constituintes da base ou
da tampa das caixas.
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Figura 2. Resultados do ensaio de impacto Izod a partir de corpos de prova
(CP) retirados do produto e injetados para os materiais utilizados na confec-
¢do das bases das caixas.
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Figura 4. Resultados de resisténcia a flexdo a partir de corpos de prova (CP)
retirados do produto e injetados para os materiais utilizados na confeccdo
das tampas das caixas.

3400 -

3200

3000

2800

2600

Moédulo de flexao (MPa)

2400 -

2200

PPO/PSA PPO/PSB PCA PCB
Material

Base da caixa
3 CP retirado do produto; sem envelhecimento.
B3 CP injetado; sem envelhecimento.

Figura 5. Resultados do mddulo de flexdo a partir de corpos de prova (CP)
retirados do produto e injetados para os materiais utilizados na confecc¢do
das bases das caixas.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n°® 2, p. 166-176, 2009

3000

2800

2600

2400

Moddulo de flexdo (MPa)

2200

PCClI PCC2 PCC3

Material

Tampa da caixa
3 CP retirado do produto; sem envelhecimento.
3 CP injetado; sem envelhecimento.

Figura 6. Resultados do médulo de flexdo a partir de corpos de prova (CP)
retirados do produto e injetados para os materiais utilizados na confecc¢ao
das tampas das caixas.

100
90 I
80 I
70 I
60 I

¢
?
a
a
7

50
40

Resisténcia a tragdo (MPa)

30

¢

20

PPO/PS A

PPO/PS B
Material

Base da caixa

CP retirado do produto; sem envelhecimento.
CP injetado; sem envelhecimento.

CP retirado do produto; envelhecido em dgua.
CP injetado; envelhecido em dgua.

CP retirado do produto; envelhecido sob UV.

CP injetado; envelhecido sob UV.

gnagnd

Figura 7. Resultados de resisténcia a tracdo a partir de corpos de prova (CP)
retirados do produto e injetados para os materiais utilizados na confeccao
das bases das caixas.

Os resultados apresentados nestas figuras correspondem
aos valores médios de pelo menos 5 réplicas e com seus res-
pectivos desvios padrdes.

De forma geral, considerando-se todas as propriedades
analisadas, observa-se que os valores médios para 0s corpos
de prova injetados sdo acentuadamente diferentes daqueles
correspondentes dos corpos de provas retirados diretamente
do produto. No entanto, com relacdo aos desvios padrdes,
aqueles correspondentes aos corpos de prova extraidos dire-
tamente do produto sdo acentuadamente maiores que os des-
vios padrao dos corpos de prova injetados.

Estas diferengas nos valores das propriedades e nos seus
respectivos desvios padrao apontam para o fato de que um
valor da propriedade estimada diretamente em um corpo de
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Figura 8. Resultados de resisténcia a tragdo a partir de corpos de prova (CP)
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Figura 9. Resultados de alongamento na ruptura a partir de corpos de prova
(CP) retirados do produto e injetados para os materiais utilizados na confec-
¢do das bases das caixas.

prova injetado estatisticamente ndo representa o valor real da
propriedade quando estimada diretamente em um corpo de
prova retirado do produto. Seria importante, a partir destas
consideracdes iniciais, com base apenas nos valores numéri-
cos encontrados, que se apresentassem um conjunto de consi-
deragdes, tendo em vista as possiveis correlagdes e efeitos de
natureza fisico-quimica envolvendo os pardmetros de proces-
samento, a geometria do molde, as caracteristicas reoldgicas
e quimicas dos materiais estudados, as quais serdo determi-
nantes na consolidacdo da sua estrutura e da sua resposta nas
propriedades mecanicas de impacto, flexao e traco.
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Figura 10. Resultados de alongamento na ruptura a partir de corpos de prova
(CP) retirados do produto e injetados para os materiais utilizados na confec-
¢do das tampas das caixas.

Ensaio de Impacto Izod

Como pode ser observado na Figura 2, com relacdo aos
materiais utilizados na base da caixa, a propriedade de re-
sisténcia ao impacto Izod tem uma acentuada reducdo apds
envelhecimento em dgua para os corpos de prova (CP) inje-
tados.

No entanto, no caso da resina PPO/PS B, observa-se uma
pequena diminui¢@o para o corpo de prova injetado enquan-
to que no corpo de prova extraido do produto a propriedade
mantém-se praticamente constante, considerando-se o desvio
padrdo. Para a blenda PPO/PS A praticamente nio se obser-
va varia¢do apds o envelhecimento em dgua, independente
do tipo de corpo de prova. Estes resultados sugerem que a
diminuicdo observada nos policarbonatos pode ser explicada
por um efeito plastificante da d4gua durante o periodo de en-
velhecimento de imersdo dos corpos de prova que, segundo
anorma UL 746C, € realizado por 7 dias a 70 °C. Por outro
lado, considerando-se os desvios padrao, € possivel afirmar-
se que o envelhecimento em dgua ndo tem influéncia na blen-
da PPO/PS.

Com relacdo ao envelhecimento por contato com cimen-
to, nao foi observado nenhum efeito na blenda PPO/PS, in-
dependente do tipo de corpo de prova. No entanto, para as
resinas policarbonato PC B, considerando os desvios padrdo
e seus valores minimos e maximos, principalmente para os
corpos de prova retirados diretamente do produto, € possivel
afirmar-se que nao ha efeito do contato com o cimento na
resisténcia ao impacto desse material. Por outro lado, para
o policarbonato PC A, no caso dos corpos de prova retira-
dos diretamente do produto, mesmo tendo em conta a grande
variabilidade dos limites mdximo e minimo dos desvios pa-
dréo observados nos corpos de prova envelhecidos, € possivel
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afirmar-se que o envelhecimento causou aumento na resistén-
cia ao impacto nos corpos de prova extraidos diretamente do
produto. Contrariamente, os resultados obtidos com corpos
de prova injetados mostram uma diminui¢do na resisténcia
ao impacto para o material envelhecido.

Estes resultados opostos obtidos sobre um mesmo tipo de
material s6 podem ter sua origem no efeito do processamento
sobre a propriedade analisada. Considerando-se as geome-
trias dos moldes utilizados para a obtenc¢do do produto caixa
e do corpo de prova tipo gravata, seguramente as diferencas
na concepc¢io geométrica nos dois moldes, tendo em conta
sua influéncia nos fluxos do material fundido através dos ca-
nais de injecdo que tem comprimento e didmetro distintos, &
plausivel admitir-se que no produto exista um nivel maior de
concentragdo de tensdes ndo homogéneas congeladas. Estas
diferencas de processamento conduziram a maiores e mais
acentuadas variagdes encontradas nos valores médios das
propriedades e nos valores maximos e minimos dos desvios
padrdo estimados para todas as propriedades estudadas, no
caso dos corpos de prova retirados diretamente das caixas.

Por outro lado, € conhecido o fato de que os poliésteres
(caso tipico dos policarbonatos) podem sofrer reacdes de hi-
drdlise em meio alcalino. Do ponto de vista cinético, a velo-
cidade dessa reacdo € fun¢do da concentracdo do meio alca-
lino e da temperatura®'"!. O ensaio de envelhecimento em
cimento foi realizado conforme descrito na parte experimen-
tal mantendo-se a amostra mergulhada em uma mistura de
cimento em 4gua 1:1 (pH = 12,9) a temperatura ambiente por
1 hora. Neste caso, a mistura cimento dgua, tendo em vista a
composicio quimica do cimento, pode ser considerada uma
solucdo fortemente alcalina.

De acordo com a literatura, as reag¢des de hidrélise de po-
liéster em meio aquoso, quando realizadas em temperaturas
proxima da fervura da 4gua, mas muito abaixo da tempera-
tura de fusdo do poliéster, ocorrem numa velocidade muito
lenta, sendo que os produtos de degradagdo surgem ap6s pe-
riodos que podem superar mais de 15 dias®!%.

No artigo de Silva et al.l'?, os autores testaram o
poli(tereftalato de etileno) (PET) em trés solugdes alca-
linas: solugdo saturada de Ca(OH), (pH = 12,3), solugdo
0,1 M de NaOH (pH = 13) e solucao de Lawrence (0,48 g.L"!
Ca(OH), + 3,45 g.L'' KOH + 0,88 g.L'' NaOH, pH = 12,9).
A solucdo de Lawrence € uma solucdo aquosa que simula o
ambiente de uma pasta de cimento completamente hidratada.
Os autores concluiram que as fibras de PET reciclado inte-
ragem com Ca(OH), e com solugdes de Lawrence, tornando
a superficie do polimero mais rugosa e precipitando fases
identificadas como tereftalatos alcalinos, apés um periodo
de 164 dias a 5, 25 e 50 °C. A tenacidade dos compdsitos
de cimento Portland/PET nos ensaios de flexdo aumentou
quando as fibras de PET estavam presentes. Porém, devido
a degradagdo das fibras dentro dos compdsitos, a tenacidade
dos compdsitos diminuiu com o tempo. Apds um periodo de
164 dias, a partir de imagens de microscopia eletronica de
varredura, foi observada a degradagdo das fibras nos compé-
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sitos, apresentando superficie totalmente rugosa e se obser-
vando também que a degradagdo completa das fibras pode
ocorrer. O ataque nas fibras do polimero € superficial e ocorre
nos grupos carboxilicos gerando assim microfissuras no poli-
mero (ou micro enervamentos localizados).

Estes resultados corroboram os resultados observados de
diminuicdo da resisténcia ao impacto nas amostras retiradas
diretamente do produto, onde o elemento catalisador da de-
gradacdo pode ser devido as tensdes ndo homogéneas do pro-
cessamento. Isto, no caso das amostras injetadas, pode levar
a degradacido superficial, propiciando a ruptura de ligagdes
devido ao ataque em grupos carboxilicos, seguido de forma-
¢do de microfissuramento, fragilizando o material.

No entanto, a reatividade € acentuadamente aumentada,
diminuindo o tempo de reagdo na ordem de 24 a 48 horas
se a hidrdlise for conduzida em temperaturas préximas ou
superiores a fusdo do poliéster, e obviamente neste caso, sob
elevados valores de pressao!'l. Toda esta andlise mostra que
uma possivel reacio de hidrélise na matriz de policarbonato,
cuja temperatura de transi¢do vitrea € da ordem de 150 °C,
enquanto que a temperatura de deflexdo ao calor sob carga
esta na faixa de 130 °C; se ocorrer devera ser muito lenta a
temperatura ambiente, porém possivelmente dependente da
alcalinidade do meio e do histérico de processamento do ma-
terial em termos de nivel de concentrag@o de tensdes internas
congeladas. A influéncia da temperatura e da alcalinidade do
meio reacional, na reag@o de hidrélise de poliésteres pode ser
confirmada em um artigo publicado pelo nosso grupo, sobre
a despolimerizagdo do PET em meio alcalino!.

A reagdo quimica de hidrdlise entre um poliéster no es-
tado s6lido imerso em um meio alcalino deve ser vista como
um processo heterogéneo, com vdrias etapas envolvendo
transporte de massa e reagdo quimica. No caso de considerar-
se areagdo quimica ocorrendo superficialmente no sélido po-
limérico, o mecanismo poderia ser subdividido nas seguintes
etapas:

i) Difusdo das espécies alcalinas solubilizadas na agua

até a superficie do sdlido;

ii) Adsorcdo das espécies em sitios ativos (preferencial-

mente em grupos polares na superficie do sé6lido);

iii) Reag¢@o quimica com a formagao de produtos na super-

ficie do sélido; e

iv) Difusdo dos produtos formados para a solucio.

Neste caso, com o transcorrer do tempo de reagdo, se nao
houver uma efetiva retirada dos produtos de reacdo forma-
dos na superficie do material polimérico, o processo cinéti-
co poderd ter a sua velocidade tanto mais diminuida quanto
menor for a velocidade de difusdo dos produtos formados na
superficie do s6lido para o meio liquido aquoso. Neste caso,
0 processo passaria a ser controlado pelo transporte de mas-
sa do produto formado. Se considerar-se que na superficie
do s6lido, além dos sitios polares reativos também possam
existir defeitos na forma de fissuras e microfissuras, que tem
sua origem na concentra¢do de tensdes originadas no proces-
samento do material polimérico, entdo deveria ser acrescida
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uma nova etapa mecanistica aquelas apresentadas anterior-
mente.

Esta etapa refere-se a adsorcio e agregacio das espécies
alcalinas solubilizadas nas bordas e no interior dos defeitos.
Este fendmeno pode aumentar de forma significativa o tempo
para difusdo de produtos formados na superficie e no inte-
rior dos defeitos para o seio da solu¢cdo. Como conseqiiéncia,
a reacdo de hidrdlise seria controlada prevalentemente pelo
transporte de massa.

Em condigdes experimentais tais que a solucdo alcalina
ndo ¢ em momento algum agitada e sendo a reacdo de hi-
drdlise controlada pelo transporte de massa, sua velocidade
poderad ser sensivelmente diminuida.

Toda essa andlise, se correta, quando aplicada ao experi-
mento de envelhecimento em cimento, permitiria a proposi-
¢do da seguinte hipétese como explicagdo para os resultados
de impacto encontrados no sistema PC A: admitindo-se que
o nivel de tensdes congeladas nos corpos de prova injetados
deve ser acentuadamente menor do que aqueles presentes nos
corpos de prova retirados diretamente dos produtos, princi-
palmente tendo-se em conta as diferencas de concepgdes
geométricas entre os moldes, € possivel que uma reacdo de
hidrdlise nos corpos de prova extraidos diretamente dos pro-
dutos seria preferencialmente controlada pelo transporte de
massa e, portanto, muito provavelmente com tempo de rea-
¢ao superior aquele que ocorre no ensaio de envelhecimento
realizado neste trabalho.

Como conseqiiéncia do maior tempo de retengdo da so-
lucdo aquosa no interior dos defeitos (microfissuras, por
exemplo) gerados pelo actimulo de tensdes, poderia se ter
um efeito de relaxacgdo (plasticizagdo) da matriz polimérica,
mais do que um efeito de degradagdo via reacdo quimica de
hidrdlise. Sendo esta hipdtese verdadeira, esperar-se-ia que
o envelhecimento por contato com cimento poderia levar a
um relaxamento dos corpos de prova retirados do produto e
a certo nivel de degradagdo via reacdo quimica dos corpos de
prova injetados. Isto explicaria o leve aumento na resisténcia
ao impacto Izod observado nos corpos de prova retirados do
produto e a acentuada diminui¢do nesta propriedade observa-
da nos corpos de prova injetados.

Acredita-se que se o ensaio fosse prolongado por tempo
mais longo, provavelmente o pequeno aumento observado na
resisténcia ao impacto dos corpos de prova retirados direta-
mente do produto seria seguido de uma diminui¢do continua
na resisténcia ao impacto, como conseqiiéncia da possivel
complementacdo da reagdo de hidrélise no interior dos defei-
tos existentes nestes corpos de prova.

Ensaio de Flexao

Nas Figuras de 3 a 6 estdo apresentados os resultados dos
ensaios de flexdo realizados para os materiais das bases e
tampas das caixas.

Durante o ensaio de flexao, a medida que o corpo de pro-
va se deforma assumindo um perfil curvo, a distribuicio de
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tensdes através de uma linha média no eixo longitudinal cor-
responderd a dois tipos de esforgos resultantes: tragdo e com-
pressdo. Nesse estado de tensdes, as propriedades resultantes
serdo fortemente dependentes da morfologia do material e
principalmente da sua natureza homogénea (1 fase) ou hete-
rogénea (2 ou mais fases). No caso especifico dos materiais
estudados, policarbonato ou PPO/PS, que € uma blenda de
poliestireno (PS) e poli(6xido de fenileno) (PPO), diferentes
morfologias que resultam em fases amorfas ou cristalinas e
portanto em um material semicristalino, devem ser descarta-
das uma vez que esses sistemas aqui estudados se apresentam
totalmente amorfos. Entretanto, embora a blenda PPO/PS €
de natureza amorfa, ela € composta por uma mistura de dois
materiais quimicamente distintos, e neste caso os conceitos
de miscibilidade e compatibilidade sdo fundamentais uma
vez que sdo decisivos no tipo de interfaces geradas durante
o processamento. Com base nestas afirmacdes e consideran-
do-se sempre a acentuada variacdo nos limites maximos e
minimos para os valores do desvio padrdo encontrados nas
propriedades dos corpos de prova retirados diretamente dos
produtos, pode-se considerar (excetuando-se o conjunto de
CP das amostras PCB e PC C3) que tanto a resisténcia como
o modulo de flexao do conjunto de corpos de prova a base
de policarbonato praticamente ndo mostram diferencgas nes-
tas propriedades, estatisticamente significativas, quando os
corpos de prova sdo retirados diretamente do produto ou in-
jetados.

Por outro lado, quando se considera o conjunto de corpos
de prova produzidos com a blenda PPO/PS o que se observa,
independentemente do tipo de corpo de prova, € que a resis-
téncia e o mddulo de flexdo da blenda PPO/PS A € maior do
que os valores observados para a blenda PPO/PS B.

Como neste caso trata-se de um material composto por
dois polimeros distintos, PPO e PS, a diminui¢cdo observada
na blenda PPO/PS B muito provavelmente estd relacionada a
uma maior concentragdo de poliestireno neste material, tendo
em vista que os valores destas propriedades para o poliestire-
no puro sdo inferiores aquelas que para o PPO puro!,

Uma observagao importante que deve ser assinalada € que
o conjunto de resultados de resisténcia a flexdo para todos
os policarbonatos utilizados é sempre superior aos obtidos
para as blendas PPO/PS. Este fato expressa a importancia do
conceito de molhabilidade e resisténcia da interface entre os
constituintes de naturezas quimicas distintas no caso da blen-
da PPO/PS. Esta diferenca ndo fica evidente no médulo de
flexdo.

Enquanto a resisténcia a flexdo medida no ponto de
mdxima deformacdo eldstica traduz a resisténcia limite do
material aos esfor¢os de flexdo antes do material romper ou
escoar plasticamente, a propriedade médulo de flexdo sim-
plesmente representa a taxa de variagdo da tensdo em funcdo
da deformacao do material dentro do regime eldstico. Portan-
to, se considerarem-se comparativamente materiais de natu-
reza quimica distinta, porém com uma estrutura quimica que
confere as cadeias acentuada ou elevada rigidez; na regido
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elastica ou de pequenas deformagdes (inferiores a 2% onde
normalmente o médulo € calculado espera-se muito pouca
influéncia deve ocorrer na razdo entre as tensdes resultantes
e a deformacdo.

Ensaio de Tracao

Da Figura 7 a 10 estdo apresentados os resultados do en-
saio de tracdo

De maneira andloga aos ensaios de flexdo, nos resultados
dos ensaios de tracdo, a resisténcia medida no ponto de rup-
tura evidencia dois aspectos importantes:

i) os resultados obtidos para o conjunto de amostras de
policarbonato sdo superiores estatisticamente aqueles
obtidos pelo conjunto & base da blenda PPO/PS; e

ii) os resultados obtidos com o conjunto de corpos de pro-
va a base de policarbonato extraidos da tampa mostram
claramente as diferencas entre a propriedade medida
nos corpos de prova injetados e retirados do produto,
sendo neste caso sempre superiores quando medidas
sobre o corpo de prova injetado.

Estas duas observagdes tornam claro e corroboram dois
fendmenos ja discutidos: o efeito das tensdes ndo homogéne-
as congeladas provenientes do processamento do material, e
um possivel efeito de interfaces no PPO/PS, caso a mistura do
mesmo niao tenha sido realizada de forma efetiva para obter-
se uma blenda totalmente miscivel. Um futuro estudo morfo-
l6gico da blenda poderia esclarecer esta tltima hipétese.

Com relagdo aos resultados de alongamento na ruptura,
inicialmente € importante assinalar que esta propriedade li-
mite € proporcional a energia necessdria para deformar elas-
ticamente o material, alterando a sua microestrutura morfo-
l6gica, passando para um regime de escoamento plastico até
o limite de ruptura. Em todo esse processo, estdo envolvidos
alinhamento de cadeias em regides amorfas e destrui¢do de
estruturas micro e macrocristalinas (no caso de materiais se-
micristalinos), com conseqiiente formagao de estruturas fibri-
lares. Durante a exposicdo de um material polimérico a um
processo de envelhecimento, a estrutura original pode sofrer
transformacdes em funcao do tipo e da intensidade do enve-
lhecimento. Particularmente, como exemplo a dgua, depen-
dendo do grau de hidrofobicidade da matriz polimérica, tanto
pode atuar como um agente plastificante como um agente an-
tiplastificante.

No primeiro caso, dependendo do grau de plasticizagdo, a
matriz polimérica pode adquirir mobilidade suficiente a pon-
to de ocorrer fenomenos de cristalizacdo induzida devido a
interaciio com a dgua preferencialmente localizada em espa-
¢os inter macromoleculares. J4 no segundo caso, e em funcgao
da polaridade relativa da matriz polimérica, a interagdo da
dgua com grupos polares da matriz pode atingir niveis tais
que sua difus@o na fase volume da matriz polimérica permita
sua localizacdo em espacos localizados nas regides intra e
supra macromoleculares e como conseqiiéncia, pode-se ob-
servar um fendmeno de antiplasticizagdo!'*!6l,
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No primeiro caso, normalmente o material se torna mais
flexivel, enquanto que no segundo caso, ¢ observado um en-
rijecimento da matriz polimérica.

Com relag@o ao envelhecimento, como por exemplo, sob
radiacdo ultravioleta, de forma geral os fendmenos de degra-
dacdo observados s@o atribuidos as reagdes de fotodegrada-
¢do. Neste caso podem ocorrer cisdes de cadeias, recombina-
¢do com entrecruzamento, redugdo de massa molar, reacdes
de transesterificacdo, formacgdo de subprodutos volateis ou
oligbmeros entre outros!'”.

Especificamente no caso dos materiais aqui estudados,
poliésteres (policarbonato) e a blenda PPO/PS, esperar-se-ia,
no primeiro caso, possiveis reacdes de transesterificacio e no
segundo caso, reagdes envolvendo cisdo de cadeia com redu-
¢do na massa molar!'®l.

Com relacdo aos resultados obtidos, os seguintes aspectos
importantes devem ser destacados:

i) No conjunto dos corpos de prova de policarbonato fica
extremamente evidente o efeito do processamento nas
suas propriedades relacionadas ao seu desempenho me-
canico. Observam-se diferengas que podem chegar a até
6 vezes entre os corpos de prova injetados em moldes
especificos para produgdo destes, em comparagdo dos
corpos de prova retirados do produto, sem envelheci-
mento acelerado;

ii) Estatisticamente, considerando os corpos de prova pre-
parados a partir do produto, ndo se observa efeito do
envelhecimento em dgua ou sob radiagdo ultravioleta.

iii) Para os corpos de prova de policarbonato injetados
observa-se um efeito antiplasticizante ap6s envelheci-
mento em dgua com redugdo acentuada da deformacio
na ruptura;

iv) Apés o envelhecimento sob radiagdo ultravioleta, os
corpos de prova de policarbonato injetados apresen-
taram uma acentuada diminuicdo no alongamento na
ruptura sugerindo a ocorréncia de reag¢do de transesteri-
ficacdo; e

v) Nas blendas PPO/PS o que se observa ¢ um efeito de
reducdo na alongamento na ruptura para ambos os ti-
pos de corpos de prova e de envelhecimento. Entre-
tanto, cabe assinalar a grande dispersdo de resultados
nos corpos de prova retirados diretamente do produto
confeccionado com a blenda PPO/PS A e aparentemen-
te, considerando-se o desvio médio estatistico, no caso
dos corpos de prova injetados de PPO/PS B, o efeito do
envelhecimento em dgua € muito pequeno. Neste caso,
uma possivel hipdtese, e que corroboraria aspectos ja
anteriormente discutidos, estaria relacionada com um
maior percentual de poliestireno nesta blenda, lembran-
do-se que o poli(6xido de fenileno) PPO € um material
mais hidrofilico que o poliestireno.
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Conclusdes

De acordo com os resultados obtidos, algumas considera-
¢oes gerais devem ser feitas:

1) Verificou-se uma grande variabilidade nos resultados
de resisténcia ao impacto Izod, antes e ap6s envelheci-
mento em dgua, de todas as caixas. Isto se deve, prin-
cipalmente, as diferentes tensdes internas presentes em
cada regido da caixa;

ii) Observou-se também uma grande diferenca entre os
valores encontrados para resisténcia ao impacto Izod
dos corpos de prova retirados das bases das caixas
comparados com os valores encontrados para os res-
pectivos materiais injetados, indicando também a sig-
nificativa influéncia dos parametros de processamento
de injecdo, tanto nas caixas como nos corpos de prova
injetados; e

iii) De modo geral, os valores de resisténcia a tracdo no
ponto de mdxima deformacgéo plastica ndo diferem sig-
nificativamente entre os corpos de prova injetados e 0s
corpos de prova retirados da caixa do mesmo material;
contudo, observou-se que esta variagdo € significativa
nos valores de alongamento a ruptura, o que indica que
esta propriedade deve ser considerada nas avaliagdes
do comportamento mecanico dos materiais.
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