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GLOSSARIO

Annealing: alivio de tensdes, através de tratamento térmico.

Bending: flex@o ou curvatura.

Bending Stress: tensdo em flexao.

Brittle fracture: fratura fragil ou quebradica.

Cold-drawing: estiramento & frio.

Compliance: deformacéo dividido pela tensao; inverso do médulo de elasticidade.

Crazes: fissuras.

Crazing: formacao de fissuras.

Cracks: fissuras.

DCG: discontinuous crack growth: fendmeno do crescimento descontinuo das fissuras.
Ductile fracture: fratura dictil.

ESC: Environmental stress cracking: fragilizacdo ambiental sob tensdo; revelagdo de
tensdes através de trincas e fissuras.

Hang up: material pendurado na prensa

Hardening strain/stress: deformagéo/tensdo, por endurecimento, com aumento no Modulo de
Young.

Holle-drilling strain gage: medidor de deformacgdo por perfuragéo de orificio (extensometria).
MFEL: mecanismo de fratura eldstico — linear.

LEFM: mecanismo de fratura eldstico — linear.

Micro-durnb-bell specimen: pequeno ou microcorpo-de-prova de tracdo.

Moédulo de Young, médulo de Elasticidade, E: relacfio entre tensdo e deformacio, E = o/e .
Modédulo de Bulk (de Massa): modulo de compressividade: k = o/ (AV/ Vy) (variacio em
volume por volume inicial) £

Médulo de Rigidez (shear): G = o/ 7y (tensdo de cisalhamento)".

Razdo de Poisson, v: relaciio entre alongamento lateral e alongamento longitudinal'™’.

Shear Yielding: tensdo de cisalhamento no escoamento.

Gc: Energia Critica de Fratura; Glc: Energia Critica de Fratura no Modo L
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Shear Flow: fluxo ou escoamento por cisalhamento.

Shift: alteracdo ou deslocamento na posi¢do do pico de absor¢do do espectro Raman.
Strain gage: medidor de deformacao, extensometria.

Stress yielding: tensdo de tracdo no escoamento.

Softening strain/stress: deformagdo/tenséo, por amolecimento, com diminuicdo no Médulo de
Young.

Simple Beam Theory: teoria da viga simples.

Tensile strength: resisténcia a tracio:

Yielding: escoamento.

Yield force: forca no escoamento.
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RESUMO

O objetivo deste trabalho € mostrar os resultados encontrados nos estudos de tensio e
deformacdo de amostras de policarbonato (PC) moldadas por injecdio. A determinacio
quantitativa da tensdo residual, neste polimero amorfo, era um desafio. Para isto, vérios

estudos foram conduzidos e algumas técnicas foram utilizadas.

Corpos de prova de tracdo e impacto, com ¢ sem tratamento térmico de alivio de tensdes
(“annealing™) foram acompanhados por luz polarizada para comparacio das linhas de tenséo
antes e apds relaxacdo de tensdes. O ensaio de impacto foi realizado com posterior andlise do
mecanismo de fratura. A aplicacdo da teoria do mecanismo de fratura eldstico linear (MFEL)
foi realizada e a tensdo critica, ¢, determinada. Foram realizados os ensaios de tracdo com os
corpos de prova apropriados, em trés diferentes velocidades, na temperatura ambiente; o
modulo de Young, assim obtido, foi utilizado para cdlculos posteriores de tensdo e

deformacio.

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para analisar a
superficie de fratura dos corpos-de-prova. ApSs os ensaios de tracio, a estrutura diamante foi

encontrada, inédita para policarbonato, mesmo a temperatura ambiente. Em pesquisa

bibliografica, at€ entdo, isto somente tinha sido encontrado para altas temperaturas.

Espectroscopia Raman e Microscopia Optica acoplada foram utilizadas, para microcorpos-de-
prova de tragdo, sendo esta a aplicacdo pioneira a polimeros sem carga, para medidas de
tensdo e deforrnacdo. Corpos-de-prova em curvatura ou flexdo também foram estudados. Foi
tentada a construcao de uma curva de calibracio de tensdo medida com “micro strain gage” ou
micro-extensOmetro, para baixa deformacéo, versus “shift” ou a alteracdo no espectro Raman.
Medidas de deformacéo, por deslocamento na microscopia Optica, também foram tentadas,

mas ndo houve significativas alteracdes nos comprimentos de onda das absor¢des Raman, nos
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espectros obtidos. Os melhores resultados na Espectroscopia Raman foram obtidos com
aplicagdo de carga; por este meio, a posi¢do do pico no espectro foi medida em fungdo da
forca aplicada em uma determinada drea, ou tensdo. A faixa de carga aplicada foi no mesmo
nivel da tens&o residual medida anteriormente pelo método do “hole drilling strain gage” para

produtos de policarbonato .

As tensdes residuais, tensdes internas, tensdes de moldagem, diferentes formas de tensdes
congeladas, tensdes de tracdo, tensGes de compressio, enfim, todas fazem parte do contexto
total de tens@o-deformacio. Estes conceitos, bem como o acompanhamento de fissuras e

trincas, devemn também ser utilizados ern estudos de termo e fotodegradagoes.

Palavras-chave: Policarbonato (PC), Tensdes Residuais, Tensdo/Deformacao, Mecanismo de
Fratura, Ensaio de Impacto Instrumentado, Teoria do Mecanismo de Fratura Elastico-Linear,
Tensdo Critica, Espectroscopia e Microscopia Raman Acoplada a Acessérios para Medigdes
de Tensdo/Deformacio, *Strain gage”, Termopladsticos de Engenhana, Degradacio de

Polimero.
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ABSTRACT

The aim of this work is to show the studies that have been made and the results found in stress
and deformation of polycarbonate injection moulded sample. The quantitative evaluation of
the residual stress in this amorphous polymer, was an challenge. For this, a lot of studies have

been made and some techniques have been employed.

The dumb-bell and impact test specimens, with and without “annealing”, were followed by
polarized light to compare the stress lines, before and after stress relaxation. The impact test
has been made with later fracture mechanism analyses. The application of the linear elastic
fracture mechanics (LEFM) theories have been made and the critical stress, ¢, have been
calculated. With the dumb-bell specimens, had been made in the tensile test at three different
rates, at room temperature; the Young's Modulus here obtained was used for later calculations

of stress and strain.

Scanning electron microscopy (SEM) has been used for to see the fracture surface of the
samples. After the tensile tests, the diamond structure had been found even at room

temperature; in literature survey, until now, this only was found at high temperature.

Raman spectroscopy and optical microscopy technique has been useful in micro dumb-bell
specimens, to evaluation of stress, in one first application to polymers without fillers. Samples
in bending state have been also studied. It was try to make the calibration curve of strain
measured with strain-gauge, for low strain, versus the shift in Raman spectra. The
measurement of strain, by displacement in optical microscope, also was tried, but no
significally shift in Raman wavenumber was obtained. The best results have been got with
application of load; in this way, the Raman spectral peak position have been measured in
function of applied load in one determined area, or stress. The applied load range was in the
same level of the residual stress measured earlier by the hole drilling strain gage method, for

polycarbonate products.
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The residual stress, and all kinds of stress citation, were understood in the whole of stress-
strain approach and this concept and evaluation of crazes and cracks should to be also used in

thermal and photodegradation studies.
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1. HISTORICO DA ORIGEM DOS TRABALHOS

A ocorrneia de fissuras em diferentes produtos de telecomunicacles. como blocos ¢
conectores, era noticiada e reclamada por uma série de empresas operadoras do sistema de
telecomunicagdes. desde meados da década passada. Estas fissuras propagavam
transformando-se em f(rincas, levando & ruptura total ou catastSfica do produto,
interrompendo. deste modo, a comunicacdo, Isto foi atribuido As tensdes internas ou tensoes
restduais de moldagem ou alnda tensdes congeladas existentes no polimerc, Houve entdo, no
Centro de Pesquisa ¢ Desenvolvimento (CPgD)) em Telecomunicacdes. TELEBRAS. o
desenvolvimento de metodologias qualitativas para a revelagio da presenca destas tensdes nos
produtos, através de solventes, que antecipavam o aparecimento de fissuras. Sugestdes foram
feitas, aos fabricantes dos produtos, para alteracio das condi¢es de processamento, como
pressiio e temperaturas. A aplicaclio do “annealing”, ou seja, o alivio de tensdes através do
tratamento térmico de recozimento das pegas moldadas. também foi sugerido. Paralelamente.
no caso de aceitagdo de produtos, na mesma época, foram colocados, em prdticas internas e
normas nacionais, requisitos de nio existéneia de tensdes internas nos produtos, que afetassem
o desempenho destes: a presenga destas tensfes era evidenciada através da revelacio
qualitativa por solventes especificos, como por exemplo, para policarbonato, tetracloreto de
carbono ou solucdo de diferentes proporgdes de tolueno, n-propanol (TnP) (1:2, 1.3 ou 1:10).
Assim, diferenciavam-se 0$ produtos com e sem tensdes internas, ou mesmo tensdes nio
detectdveis. O anseio continuava, no entanto, no sentide de se saber estimar que niveis de
tensdes estavam sendo revelados e at€ que nivel, minimo ou maximo, isto levaria um produto
polimérico a falha catastrofica, com diminuigdo de seu desempenho ou até perda total de
funcionalidade. Tais contratempos acarretam interferéncias negativas ou paradas de
relecomunicagdes, com gastos exorbitantes nas manutencdes necessarias & rede. Assim,
técnicas quantitativas de medidas foram iniciadas, como a do “holle-drilling strain gage”,
medidor de deformacio durante a perfuracdo, desenvolvida com o Centro de Tecnologia (CT)

da UNICAMP, com resultados positivos na tentativa da aplicacdo desta técnica para um
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material polimérico, desde que ela s6 era utilizada para metais ! . As demais técnicas foram
desenvolvidas na UMIST: todas fazem parte entdo do conteudo deste rabalho. Destaca-se
como inovacio a Espectroscopia Raman acoplada ao Microscopio Optico. para medidas de
tensdes ¢ deformagdes. Esta técnica, até entdo. tinha sido aplicada com sucesso somente
para compositos com altos maodulos. Também a aplicacio da teoria do MFEL a polimeros
amortos. para a determinagdo de tensdo critica, por ensaio de impacto instrumentado. {oi

outra importante inovagdo deste trabalho.

As seguintes Figuras ilustram um bloco de telecomunicagbes (Figura 1) e a revelagio de

trincas. qualitativamente, por solventes, nestes Blocos de Policarbonato (PC) (Figura 2).

Figura 1: Blocos de Telecomunicacfes de PC, sem e com pinos metalicos cravados

{ap0s autorizagio de Fibio Nororha)
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Figura 2: Trincas em blocos de PC, reveladas através de mistura de solventes (TnP 1:2),

apos 3 minutos de submersio
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € mostrar os estudos realizados em tensdes. deformacdes, fissuras
¢ fraturas, em policarbonato moldado por injecdo. com o desafio de se avaliar
quantitativamente as tensdes residuais de moldagem, cuja aplicacdo na drea de Engenharia

e, em particular, na de Telecomunicagdes. € bastante expressiva.
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3. INTRODUGCAO TEORICA

Policarbonato (PC) € um polimero amorfo transparente, tenaz, rigido e com alta temperatura
de transico vitrea (Tg), 150°C. Em condicdes especiais, o policarbonato pode cristalizar,
apresentando, neste caso, uma temperatura de fusdo (Tf ), (“melting temperature™) (Tm), em
torno de 270°C™. Os policarbonatos sio obtidos por polimerizacio interfacial™, por
policondensac;z?u)£3 | a partir de bisfendis e fosgénio; podem cristalizar em certo grau, por
aquecimento prolongado, a temperaturas elevadas (180°C, por 8 dias), ou mais rapidamente,
por tratamento com sistemas de solventes. Possuem caracteristicas inerentes de resisténcia a

ignicdo. A estrutura do PC de Bisfenol-A ¢ representada a seguir:

CHs

o -----Clli—@ O——C

CHs:

Figura 3: Estrutura do Policarbonato de Bisfenol-A, pCH

A importincia comercial do PC vem junto com a dos plasticos de engenharia, que sdo
conhecidos hd mais de vinte anos™; o PC é um dos trés mais importantes, juntamente com
o polioximetileno ou poliacetal (POM) e as poliamidas (PA); no Brasil, o PBT € bem
utilizado®. Os plasticos de engenharia apresentarri mddulo de elasticidade elevado a
temperaturas relativamente altas, com ampla oportunidade de substituicdo dos materiais

tradicionais por terem peso reduzido, facilidade de fabricacfo e processamento, eliminacdo
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de tratamento anti-corrosivo, alta resisténcia ao impacto, bom isolamento elétrico, menor
custo de fabricagdo e transformacdo e custo de acabamento reduzido. Os principais
plasticos de engenharia sdo termopldsticos, isto €, sdo polimeros ndo-reticulados cuja
fusibilidade permite um ficil processamento. Todos apresentam uma boa resisténcia
mecanica, com alto médulo de elasticidade ou de Young, ou seja, sdo rigidos & temperatura
ambiente e sua estrutura pode permitir ordenacgio interna, que se reflete na cristalinidade e
consequentemente no reforco das propriedades mecinicas e resisténcia a reagentes
quimicos e solventes. Outro fator importante em aplicagdes de engenharia € a resisténcia a
oxidagdo e intempéries, 0 que € conseguido pela auséncia de insaturacdes olefinicas nesses

polimeros’.

3.1 Processamento de Policarbonato (PC) e Tensbes Residuais

O processamento de PC requer muitos cuidados, devido a alta temperatura de processo e a
viscosidade deste polimero. Assim, os seguintes pontos sio importantes™®:

a) Todo residuo de outros termopldsticos precisa ser purgado fora da mdquina de moldagem
por injecdo, antes do uso.

b) A temperatura necessdria do processo precisa ser acertada antes das operagles serem
iniciadas.

¢) Se interrupcdes pequenas forem necessdrias, a mdquina precisard ser resfriada até 160°C,
acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg), enquanto a massa polimérica ainda tem
propriedades plasticas.

d) PC com massa molar na faixa de 15000 e 50000 pode ser processado entre 220°C e 350°C
para moldagem por inje¢do ou extrusdo.

e) Os “pellets”” ou grinulos precisam ser secos porque a dgua diminui a massa molar alterando
as propriedades e tarnbém para evitar microfissuramento sob tensio.

) Os desenhos dos moldes sdo importantes para minimizar as tensdes internas e a viscosidade

do fundido € alta;
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g) Devido ao alto valor da Tg (145-150°C), € necessaria elevada temperatura do molde, 85°C
no minimo, € preferivelmente, 120°C. Consegue-se maiores velocidades de produgio com
temperaturas de molde maiores e assim diminuem-se problemas na desmoldagem, que
resultam em tensoes congeladas; os agentes desmoldantes ndo sio necessdrios e devem ser
evitados. A contracio no molde do PC € de 0,7 a 0,8%. A temperatura do polimero € de 270°C
a 320°C; o tempo de residéncia deve ser o minimo possivel e relativamente uniforme,
devendo-se evitar que o material fiqgue pendurado na prensa (“hang up”).

h) A temperatura do tratamento térmico de “annealing” deve ser abaixo da Tg, por tempos
pequenos, em ar ou banho liquido. O tempo deste “annealing” varia com a espessura ¢
geometria da peca ¢ com o nivel requerido de alivio de tensdo; temperaturas uniformes sdo
necessdrias na superficie e no interior da peca. Experiéncias indicam que sdo obtidos melhores
resultados quando sdo utilizadas temperaturas menores e tempos maiores de “annealing”. Com
respeito as taxas de resfriamento serem altas, da ordem de 60° C/h, ou baixas, 2-5°C/h, pode-
se dizer que precisam ser muito baixas na vizinhanca da Tg mas, abaixo da Tg, estas taxas de
resfriamento podem ser mais altas. Quanto ao meio para o “annealing”, sabe-se que quando
um liquido é usado, pequenos tempos de “annealing” sdo requeridos, desde que a taxa de
transferéncia de calor num banho liquido € muito maior que no ar; no liguido, consegue-se
temperaturas mais uniformes, mas hd a desvantagem de ocorrerem manchas na peca. Para o
PC, pode ser ar ou Gulf Oil 205, ou similar, & 125°C-130° C, por 1 hora, para espessuras de
0,1 polegadas™.

3.1.1 Tensbes Residuais em Artigos Moldados por injegao’™

As operagbes de processamento em polimeros ocorrem erﬁ condi¢bes ndo-isotérmicas, nas
quais o material fundido passa por uma complicada histdria térmica até a solidificacdio.
Materiais poliméricos sdo usualmente moldados no estado fundido, seguido por taxa rdpida de
resfriamento abaixo da temperatura de transicdo vitrea, ou de fusdio. Em operaces de
moldagem seguidas por resfriamento, os materiais s3o sujeitos, simultaneamente, as acdes,

mecinicas e térmicas desde quando fluido, até o estado solido ou elastomérico. As agles
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mecénicas causam tensdes no fluido, as quais sdo congeladas durante seu resfriamento; por
outro lado, o resfriamento rdpido induz as tensdes térmicas. Devido as diferengas entre taxas
de resfriamento apds fusfio, na superficie e no interior, podem ocorrer tenses de tracdo na
superficie e tensdes internas de compressao, por exemplo, na fase inicial de resfriamento. No
estagio final de resfriamento, a compressfo no interior € maior que na superficie, o que resulta
em tensdes internas de tragio e tensdes superficiais de compressao. Estas tensdes, decorrentes
da taxa de resfriamento rapida € nio homogénea, sao chamadas de tensées térmicas. Durante a
solidificacdo, o produto pode conter estas tensOes ndo aliviadas; em virtude da natureza
viscoeldstica do polimero fundido, estas tensdes sdo chamadas de tensdes congeladas ou
tensdes residuais e sdo responsadveis por permanente orientacdo molecular. O desenvolvimento
de tenstes residuais em produtos poliméricos durante o processamento € decorrente entio dos
dois efeitos: das tensdes térmicas, por gradiente de temperatura e das forcas externas. Estas

U8 causando

tensOes residuais podem comprometer o desempenho de produtos poliméricos
consequéncias indesejdveis. O tratamento térmico de “annealing”, na temperatura proxima a

da Tg, alivia ou relaxa as tensOes congeladas, alterando o estado de equilibrio molecular.

3.1.2. Tipos de Fratura

A Fratura pode ser definida como a criagdo de novas superficies dentro de um corpo através da
aplicacdo de forcas externas. A falha através da fratura pode ser catastrofica. E possivel
classificar os mateniais que sofrem fratura fragil (“brittle”), como os vidros que estilhacam ou
dicteis (“ductile”), extensiveis, como 0s metais puros tais como cobre ou aluminio, que
apresentam elevada deformacdo antes da falha. Os polimeros t8m ambos os tipos de
comportamento, dependendo de suas estruturas € condi¢Oes de ensaio como temperatura ou
velocidade. Eles passam por fratura apresentando véaras formas de curvas tensdo-deformacio.
Os polimeros vitreos tendem a ser quebradicos, falhando sob baixas deformacdes e com muito
pouca deformacio plastica. Por outro lado, polimeros semicristalinos sdo mais diicteis,
especialmente entre Tg e Tm, e passam por estiramento antes da falha final. Borrachas

vulcanizadas, sdo capazes de ser estiradas elasticamente até altas extensdes, mas irfo rasgar, a
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menores deformagdes, se pré-existir um corte na amostra. A transicao ductil-fragil, por
exemplo por reducio da temperatura do ensaio, comportamento tipico de ago, é muito comum
em polimeros; PMMA, com Tg em torno de 105°C, a baixa temperatura, tem fratura fragil,
mas quando a temperatura de ensaio € aumentada acima da ambiente, o polimero passa por
escoamento € a fratura passa a dictil. Este tipo de transicdo fragil-dictil é explicada porque a
fratura fragil e a deformacdo plastica sfo processos que ©€m diferentes dependéncias da
ternperatura. Como a tensdo de escoamento aumenta mais rapidamente enquanto a
temperatura € reduzida, a um valor critico, ela torna-se maior que a tensfio para causar fratura
fragil. A temperatura, na qual isto ocorre, € chamada de temperatura de transi¢do didctil- fragil.
Também, a velocidade de ensaio afeta as propriedades mecinicas tanto quanto a temperatura:
nylon, com Tg em torno de 40-50°C, pode ser estirado a temperatura ambiente com
relativamente baixa velocidade, mas torna-se quebradico quando esta é aumentada. A
temperatura, na qual ocorre a transicio dictil- fragil para um polimero particular, é sensivel a
estrutura do polimero bem como a presenca de defeitos e entalhes sendo aumentada por
reticulagdo ¢ por cristalinidade. Ambos os fatores tendem a aumentar a tensio no escoamento
sem afetar a tensdo de ruptura significativamente. Os plastificantes reduzem a tensdo no
escoamento; fissuras ou entalhes produzem o efeito de reduzir a resisténcia & tracfo (“tensile
strength”) do material e também de aumentar a temperatura da transicio dictil- frigil. Assim,
a presenca de um entalhe pode causar uma falha de maneira fragil, & temperatura na qual seriéﬂ

dictl®.

3.2 Fissuras e Trincas em Poiimeros Vitreos™

A diferenca basica entre fissuras e trincas € que as fissuras contém polimeros, na faixa de
50%. dentro de sua massa, enquanto que as trincas ndo. A presenca do polimero dentro das
fissuras foi originalmente deduzida através de medidas de indice de refracdo do material
fissurado, mas pode ser demonstrado mais diretamente por uso de microscopia eletrdnica de
transmissdo. A distingdo entre trincas e rachaduras, que sdo trincas maiores, ¢ feita pelas

dimensdes dos defeitos.
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Em sélidos cristalinos, hd um nimero de defeitos facilmente identificados que atuam como
pontos de concentracdo de tensdes e pontos para iniciacio de deslocamentos € eventualmente,
de trincas. Em polimeros vitreos de pureza razoavel, é dificil identificar fissuras iniciadoras de
defeitos fora da superficie rugosa, ou seja, intermnas ao material. Ento, a pureza do polimero é
fundamental mas, as resinas comerciais nio sio livres de particulas estranhas, de 50 nm ou
matores; estas particulas podem ter modulo de elasticidade diferente do da resina e podem

atuar como agente nucleante heterogéneo.

A iniciacfio da fissura pode envolver tr€s estagios. Inicialmente ha o desenvolvimento de uma
regido de microporosidade; se o conteudo vazio € suficiente, uma reorganizacio espontinea
ocorre; 0s vazios aglomeram-se em um vazio estivel maior, seguindo um carregamento nio
clastico da redondeza, ou seja, o material € tensionado. Apds isto, um processo de extensdo
ocorre ¢ a fissura toma uma forma planar. Um bom exemplo disso vern da tensdo de tracdo
critica em poliestireno (PS) que € 10 MPa (1450 psi), enquanto que a tensfo de tracdo para o
cisalhamento maximo € de cerca de oito vezes maior. Mas se ha particulas estranhas nos sitios
de iniciagdo, as falhas na ades@io da interface resina/particula devem ser consideradas como
iniciadoras da formacao de vazios ou fissuras. Para as particulas serem efetivas na nucleacéio
de fissuras, seus tamanhos devem ser maiores que o ntcleo critico, que € 75 nm. Um outro
modelo de iniciacdo de fissura envolve um aumento no volume livre do material, de forma que

a Tg € diminuida até a temperatura ambiente.
3.2.1 Colapso ou Divisdo de Fissuras e Iniciacdo das Trincas™"?

Em polimeros vitreos, as fissuras constituem os defeitos nos quais as trincas iniciam. Além
disto, como ha propagacio das trincas, mais fissuras sdo produzidas nas suas extremidades,
o que faz com que haja uma resisténcia no avango da trinca. A resisténcia & quebra de um
material varia com o tempo, tensdo, histéria da tensdo, temperatura, massa molecular,

estrutura da cadeia e fatores ambientais.
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As fissuras ou trincas chegam 2 quebra por, no minimo, dois meios. As vezes, as trincas
iniciam-se no ponto fraco de uma fissura sem o qual a trinca ndo teria continuidade. Estas
trincas internas crescem lentamente e, eventualmente, ligam-se. Este mecanismo é encontrado
em resina de alto peso molecular, massa molar, em temperaturas bem abaixo da Tg. Em
resinas de pesos moleculares menores e em temperaturas mais proximas a Tg, a fissura pode
deteriorar-se por processo de crescimento de fibrilas, resuttando em afinamento e em redugdo
da forca na fissura. Tensbes ciclicas, em alguns casos, produzem um enfraquecimento
generalizado; isto resulta num fendmeno chamado de crescimento descontinuo da trinca,
“discontinuous crack growth” (DCG). A Figura 4 ilustra a formagfio de trincas através de

fissuras®™.

Figura 4: Representacio esquemdtica de crescimento de trincas através de uma simples

fissura para PMMAP!

3.2.2 Efeitos ambientais

Ha varios agentes ambientais que atuam sobre os polimeros, so os chamados agentes
reveladores de tensdo, os produtores de fissuras e trincas em pldsticos. Eles se dividem em
duas classes: agentes de corrosdo quimica, os quais produzem cisdo de cadeias, quebrando as
ligacOes primadrias (por exemplo, 4cido nitrico em Polipropileno (PP)); a segunda classe
constitui-se dos solventes de moléculas pequenas e agentes de inchamento, isto €, agentes que
interferem com forcas coesivas entre cadeias. A porosidade da fissura e o tamanho pequeno de
suas fibrilas fazem com que ela seja vulneravel a ambas as classes de agentes; no entanto, a
segunda classe € mais agressiva i fissura. Esta segunda classe € chamada de solvente revelador

de tensdo, com conseqiiente aparecimento de fissuras e trincas.
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3.2.3 Soivente revelador de tenséo através de aparecimento de fissuras e trincas
(“environmental stress cracking”, ESC)

Embora a revelacao de tensdes por agentes ambientais, ou a fragilizacio sob tensdo ambiental,
seja mais associada aos plasticos semicristalinos, especialmente as poliolefinas tensionadas em
detergentes, em geral, os polimeros vitreos s@o os mais susceptiveis a este efeito; os agentes
reveladores de tensao interagem com o polimero num grau suficiente para alterar a mobilidade
molecular. Estes agentes sao liquidos e vapores orgénicos, de moléculas relativamente
pequenas e que podem dissolver o polimero o suficiente, de forma a induzir o aparecimento de

fissuras sob tensio.

3.2.4 Iniciagdo de Fissuras em Agentes Ambientais: em Ar e em Fluidos

O tempo de iniciacio de fissuras no polimero, em ar, € inversamente proporcional 4 tensio
aplicada: quanto menor a tensdo ou deformacdo aplicada, maior o tempo de iniciacfio destas;
no entanto, uma mudanca brusca neste comportarento ocorre de forma gue, abaixo de certa
tensao ou deformagdo aplicada, chamada tensfo critica, 6, ou deformacdo critica, g , néo
ocorrem fissuras ou trincas. Na presenga de agentes ambientais, o tempo critico. t., no gual a
mudanca ocorre, varia muito de um para outro agente sendo este tempo critico fortemente
dependente da taxa de absorgdo. Como regra, quanto maior a viscosidade do fluido, maior o
tempo para que a tensdo critica ou a deformagdo critica sejam atingidas. Foi determinada a
deformacéo critica para iniciacio de fissura por solvente para poli (2,6-dimetil-1,4-6xido de
fenileno) em funcdo do pardmetro de solubilidade™?. As taxas de absorcao dos agentes de
moléculas pequenas dependem de algumas varidveis incluindo tamanho molecular e tensdo. A
sensibilidade da taxa com relacio & tensdo aumenta com o aumento do tamanho molecular do
difusor. O efeito, provavelmente, é maior para agentes com baixa solubilidade de equilibrio (1-

3%). O resultado pratico disto € que partes do plastico, aparentemente livres de tensdo, que
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ndo sdo inchadas por um certo lHquido orgénico, rapidamente apresentam fissuras € trincas

quando tensionadas em contato com ¢ agente.

3.2.5 Crescimento da Fissura

As fissuras induzidas pelo ambiente crescem muito mais rapidamente e atingem tamanhos
maiores que aquelas originadas em meio inerte. Isto ocorre em virtude do efeito localizado
do diluente nas propriedades mecinicas das fibrilas, ao redor da massa da resina.
Primeiramente, as fibrilas sfo amolecidas e enfraquecidas, havendo entic uma
concentracdo maior de tensdo no topo da fissura. Posteriormente, a fase imediatamente
vizinha da massa do polimero ¢ plastificada e menor tensdo € requerida para completar a

fluidizacdo necessaria para a formacao da fibrila.

Foi determinada a dependéncia do comprimento da fissura em fun¢do do tempo elevado a
meio(t %) para poli (metacrilato de metila) (PMMA). em metanol. Também, a resisténcia a
trinca, R, versus a velocidade, ¢, para o terpolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS),

sob o agente revelador de fissuras, oleato de butila"?,

3.2.6 Ponto Maximo na Formag8o de Fissuras

A deformacao pldstica de polimeros tem sido relacionada somente com o cisalthamento no
escoamento. Isto ocorre a volume constante e se estende uniformemente através da amostra.
Certos polimeros, particularnente termopldsticos no estado vitreo, sdo capazes de sofrer uma
forma localizada de deformacao pldstica conhecida como formacao de fissuras, “crazing”. Isto
ocorre somente quando hd uma tensdo de trac@io hidrostética total (p>0) e a formacgio de
fissuras faz com que o material passe por um aumento de volume significativo.

As fissuras em polimeros aparecem como pequenas trincas as quais sao usualmente iniciadas
na superficie do corpo-de-prova e sio orientadas perpendicularmente ac eixo de tenséo.

Exames mais detalhados mostram que elas sdo regides e cavidades contendo polimero € nao
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sdo trincas verdadeiras. As trincas podem levar a eventuais falhas na amostra, usualmente
nucleadas pelas fissuras pré-existentes. As fissuras pré-existentes sdo muito peguenas,
aproximadamente 1000A de espessura e muitos micras nas dimensdes laterais; mesmo assim,
elas podem ser vistas & olho nd porque sfo menos densas que a matriz ndo deformada e
portanto refletem ¢ espalham luz. As fissuras podem ocorrer facilmente pela presenga de certos
liquidos, agentes reveladores de fissuras, “‘crazing agents”, ou até por causa do dleo contido
nos dedos. Na pratica, o uso de polimeros vitreos € limitado pela suas tendéncias a passar por
formacdo de fissuras, a relativamente baixas tensdes, na presenca destes agentes reveladores de
tensdes. As fissuras podem alterar o aspecto das espécies e levar a eventuais falhas
catastréficas. A formagio das fissuras em polimeros e as suas propriedades mecanicas
dependem da temperatura do ensaio € da taxa ou periodo de tempo de carregamento. A tensio
de iniciacdo das fissuras cai com o aumento da temperatura de ensaio € com a diminuicdo da
taxa de alongamento. A presenca de agentes reveladores de tensao (por exemplo, metanol para

poliestireno) faz com que a tensdo de iniciacdo da fissura diminua.

3.2.7 Criterio de Aparecimento de Fissuras

As fissuras ocorrem na metade do valor da tensfo no escoamento do polimero, ou seja, na
regido eldstica, visualizado pela Figura 5, na metade de oy; mas, a ocorréncia destas fissuras
ndo causa uvsualmente nenhuma mudanca detectdvel na inclinagdo da curva tensao-

deformacao, porque a fracdo de volume do material fissurado, inicialmente, € muito baixa.
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Figura 5: Representacio esquematica de curva de tensio-deformacio de polimero

diictil, com alteracio nas dimensdes do corpo-de—pmvam

Embora o “annealing” afete a tensio no escoamento, gy, Young * diz também que o ponto de
tensdo no escoamento para o polimero € muito dificil de ser definido. O ponto de tensdo no
escoamento corresponde ao ponto no gual ocorre a deformacdo pldstica permanente; para ©
polimero, uma indica¢do deste ponto pode ser encontrada, para espécies sob cargas, a uma
tensdo abaixo da mdxima, onde a curva torna-se ndo-linear. Observa-se que, mesmo para
espécies sob cargas muito superiores as da tens@o no escoamento, a deformacio plastica pode
algumas vezes ser completamente recuperada, por “annealing” da espécie a elevada
temperatura. Na pratica, a posi¢io exata do ponto de tensdo no escoamento ndo € de grande
importdncia e 0 ponto maximo da curva basta como definicdo desta. O valor da deformacio no
escoamento para polimeros ocorre tipicamente para alongamentos de 5 a 10%, muito maior
que para o dos metais e cerdmicos. A tensdo no escoamento em metais, normalmente, ocorre
abaixo de 0,1%. Como o “pescog¢o’ou regifo de estricglo comeca a se formar, a drea da secio

transversal diminui mais rapidamente. Em geral, o efeito do aumento da velocidade de ensaio

sobre as propriedades como mdédulo de Young ou tensdo no escoamento € 0 mesmo que a
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reducéio da ternperatura . Recentemente, Yamini & Young mostraram que a deformagdo
plastica de uma série de polimeros termoplasticos vitreos pode também ser explicada pelas
teorias do ponto de tensdo no escoamento.

A existéncia de bandas de cisalhamento em iniciac@o de fissuras foram confirmadas nos
trabathos de Camwell ¢ Hull'!, que examinaram PS submetido 2 compressio; Mills!!
estudou a tensdo de impacto de corpos-de-prova de PC entalhados ¢ Narisawa et al [
examinaram barras de PMMA, PVC e PC entalhadas, submetidas a curvatura ou flexio
(“bending”™) de trés pontos, numa faixa de baixa taxa de deformacio, de 10" a 10% em s
todos os ensaios foram conduzidos sob condi¢cdes de deformacdes planas. Todos eles

encontraram que as fissuras internas iniciarn-se na intersecdo de bandas de cisathamento.

Segundo Young{1 N os passos para a ocorréncia de fratura sdo;

1) deformacio por amolecimento na extensdo planar causando heterogeneidades (bandas de
cisalhamento);

2) intersecdo das bandas de cisathamento causando concentrac@o de tensao;

3) iniciacdo de fissuras internas na concentracio de tensio no escoamento, que poderd ser a
intersecio da banda de cisalhamento no topo da zona plastica, e

4) colapso ou divisio da fissura com inicio e crescimento da trinca.

Estas etapas do mecanismo de fratura fragil por fissuramento séio favorecidas por condigdes de
deformacbes planas, i1sto €, trincas finas em espécies espessas, causadas por baixas
temperaturas, altas taxas de deformag@o e tratamento térmico do material. Estas condi¢Ges
resultam em tensdo, relativamente alta, para o cisalhamento no escoamento da massa; mas, a
intersecc@o das bandas intensas de cisalhamento formadas € uma regido de alta concentragdo

de tensOes; assim, Ocorre a iniciagio e colapso ou divisdo das fissuras.

Finalmente, Narisawa et all'! e Mills!"* usaram a analise de campo de linha deslizante, para
estimar a tensdo na zona plastica de cisalhamento em PC. Eles reportaram que a maior tensao
de tracio hidrostdtica, a qual estava no topo da zona plastica onde a fissura iniciou, foi em
torno de 70-100 MPa, enquanto que Mills calculou um valor maior, de 150 MPa, através de

fratura por impacto' !,
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O papel do cisathamento total localizado na nucleag@o de microdefeitos, que podem levar &
iniciacdo de trincas, € muito pobremente entendido; “é uma drea dificil a ser explorada mas,

sem duvida, uma drea onde mais trabalhos s&o necessarios”, conclui Young M.

3.2.8 Cavidades “Diamante” resultantes do Escoamento por Cisalhamento (“Shear
Yielding”) e Propagagédo da Trinca.

Foram observadas, através da técnica de microscopia eletrOnica de varredura (MEV)-12
cavidades que foram denominadas “diamante”, sob condicfes de tensdes planas em PVC,
UHMWPE, PET, acetato de celulose, & temperatura ambiente e, para elevada temperatura,
70°C, em PC, PMMA, PES e PS. Num ensaio de tragdo tipico destes polimeros, sob estas
condigdes, um pescogo ou regido de estricgdo surge nos corpos-de-prova sob tensdo constante
em tracio. Como O pescogo propaga-se, as cavidades diamante iniciam-se no material
estirado, a partir dos defeitos superficiais ou fissuras mudltiplas. Com baixas taxas de
deformacdo, o diamante cresce lentamente, de maneira estivel, até alcancar um tamanho
critico e iniciar uma falha rapidamente. Isto pode ocorrer antes ou apds a propagacio do
pescoco, ao longo do comprimento total do corpo-de-prova. A iniciacdo de uma cavidade
diamante, a partir de uma fissura gerada em PC altamente estirado, obtido pela deformacéo de
um filme fino a 70°C, foi observada. Walker et al’'!! demonstraram que o tipo caracteristico de
cavidade diamante é produzido pelo material adjacente ao topo deste diamante, deformando
plasticamente em simples movimentos de tesoura, paralelamente a direcio de estiramento. As

cavidades diamante podem ser internas ou nas extremidades dos corpos de proval''l

3.2.9 Abordagem Cinética a Fratura”™

A teoria cinética da fratura de polimeros foi desenvolvida nos anos 50 e revisada por

[t

muitos autores; Young' ' mostra 0s principais aspectos desta teoria. aqui resumidos. O

evento basico da fratura € a ruptura da ligacfo quimica e a somatdria de eventos de ruptura
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leva a eventual falha do corpo. Assume-se que a taxa, na qual ocorrem os aciimulos de
fratura, € controlada pela cinética quimica. As energias do processo sdo representadas
esquematicamente na Figura R ¢ corpo € estavel na forma ndo tensionada; assim, as
quebras das ligagGes somente ocorrerdo com um aumenio na energia livre de Gibbs, AG,
(Figura 6a). Quando a tensdo € aplicada ao corpo, a curva modifica-se (Figura 6b) e, com
suficiente nivel de tensdo aplicada, AG, torna-se negativa e entdo, pode ocorrer a ruptura
no corpo. O pico da barreira da energia de ativacdo, 4G*,z ., para a cisdo de cadeia, é
também reduzido e assim ird controlar a taxa de ruptura da ligaco; o avanco da reagdo
serd favorecido. A formulacdo matemdtica da teoria cinética da fratura &, usualmente,

: 1t
expressa na seguinte forma '

V, =V oifA] exp (-AG* 15/ KT) — [B] exp (~AG*g1/ KT} oo (Equacdo 1)

onde,

v, = taxa na qual as ligagGes sdo quebradas;

v ,g= constante independente da temperatura;

[4] e [B] = concentracGes nos estados A e B, respectivamente;

K = constante de Boltzmann.

As seguintes tlustracGes, apresentadas pela Figura 6, mostram representagdes esquemadticas da
mudanca de energia livre, AG,, para rupturas de ligacBes quimicas. O Estado A representa a
ligacdio intacta € o Estado B, a ligac&o rompida. A situacfo (a) mostra o estado sem
aplicacdo de tensdo, quando hd um aumento de AG;e a situacgfio (b), representa a situagio

onde ha uma grande tensdo aplicada, com diminuigio de 4G, " .
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Figura 6: Representa¢iio esquematica da mudanca de energia livre, AGy, para ruptura
de ligacio quimica. Estado A representa a ligac@o intacta e Estado B, a ligacio
rompida. Figura a: situacio sem aplicacio de tensdo (AGy aumenta) e b: sitwacio com

uma grande tensiio aplicada (AG diminui) ™"

3.3 O Mecanismo de Fratura e a Teoria do Mecanismo de Fratura Elastico- Linear
(MFEL)

O mecanismo de fratura € baseado na suposicio de que o material, quando sofre fratura, pode
ser considerado como um sélido continuo respondendo, uniformemente, a nivel macroscépico,
a tensdo e deformacao aplicados, embora a deformacio, em nivel atdmico ou molecular, possa

ser altamente heterogénea. Em amostras de polimeros deformadas, as moléculas sdo
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envolvidas em fratura somente em fragdes de minuto e assim, a suposicio € valida. Algum
processo de deformagio ird causar um distirbio das ligagdes inter e intramoleculares. Os

[13]; o

micromecanismos de fratura sdo diferentes para os diferentes tipos de polimeros
policarbonato tem mecanismo de fratura similar ao acrilico™. Durante a deformacdo dos
polimeros vitreos, poucos radicais podem ser detectados, porque a deformacio € localizada em
determinadas regides, como nas fissuras, por exemplo, na vizinhanca do plano de fratura. No
entanto, radicais podem ser detectados, se os polimeros vitreos sdo induzidos a sofrer

deformacio pldstica; um exemplo & quando o PC & estirado & frio!"

' A fratura em polimeros
vitreos ocorrerda quando as fissuras se transformarem em trincas. Os defeitos, como vazios,
bolhas, impurezas, atuam como concentradores de tensao.

O MFEL pode ser aplicado aos materiais que seguem a Lei de Hooke. Pode-se deduzir que:
Ge = (P /2b).(C/da (Equacdo 2)

onde,

b = espessura,

C =a *“compliance” ou a deformacdo dividida pela tensdo,

(A’P) = comprimento da trinca ou a metade do maior eixo do furo eliptico,

Pc = a carga aplicada no inicio da propagacdo da trinca e pode ser medido durante a
propagacio desta;

Ge = a energia critica de deformagfio ou energia de fratura, podendo ser entdo deduzido!".

3.3.1 Teoria da Fratura Fragil de Griffith
A teoria da fratura fragil de Griffith pode ser resurnida na seguinte Equacéo:
o (my)'” = (E Ge)*” (Equagdo 3)

onde,

Or{ou O.) = tensdo de frarura,
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o (naj 2 = resisténcia a fratura,

£ = médulo de Young.

3.3.2 Fafor de Intensidade de Tensdo

Westergard'®? desenvolveu uma solu¢do para a fungfio tensdo de fratura, que relata a
concentracio de tensio na ponta de uma fenda, ¢, para a deformacfio aplicada. Segundo ele, a
trinca nurn sélido pode ser tensionada em diferentes modos, ou seja:

Modo [: no modo de tragéo, o mais importante deles.

Modo II: no modo de cisalhamento planar,

Modo IIl: no modo de cisalhamento anti-planar.

A Fgura 7, que se segue, exemplifica os tr€s modos mencionados acima:

1] o Hi i Py
'i <> L < =
t 1 i ' . i

; = il pe : o

Figura 7: Ilustracio dos trés modos de deformacio: I modo de tragiio; 11, de

cisalhamento planar e II1, de cisalhamento anti-planar”

of=(EGe/ m)” (Equacdo 4)

Esta Equagéo, desenvolvida por Westergard, prediz a tensdo critica e o comprimento de trincas

onde elas irdo se propagar de maneira instavel. As falhas irfo ocorrer quando G (na) "= (EGe)
Ly



Estudo de Tensdes Residuais em Policarbonato Moldado por Injecdo pdging 36

O termo o (@) “e responsavel pela propagacio da trinca e o fator intensidade de tenséo €
definido como: £ = o (my) “ . A condi¢io para ocorrer a propagacio da trinca é que K alcance
o valor critico Ke, dado por: Ke = (EGe) * . E importante lembrar que Ke e Ge sdo os dois
pardmetros principais usados na MFEL e que E depende da velocidade de ensaio ™1 Como ¢
conhecido:

E = Modulo de Young;

Ge = Energia Critica de Fratura;

Ki= K] é um critério de falha em fratura;

K = fator de intensidade de tensio;

KI = fator de intensidade de tensédo no Modo I,

KI_= valor medido do fator de intensidade de tensio para falha no modo L

A fratura é entendida como ruptura e quebra sendo, portanto, diferente de faltha. Para que haja
fratura € necessdrio, geralmente, que a espécie seja sujeita as cargas mecinicas. A falha € um
fenémeno mais geral e pode resultar de uma quebra ndo necessariamente mecanica.

O mecanismo de deformagdo em polimeros vitreos pode ocorrer por dois processos: o de
cavitagdo, que inclui fissuras, formacdo de vazios e fraturas com perda de coesdo
intermolecular e diminui¢io na densidade local e ¢ segundo, o de cisalhamento, sem perda de
coesao intermolecular no polimero, com pouca ou nenhuma mudancga na densidade.

Os fatores que afetam a resisténcia & fratura como velocidade de crescimento da trinca,
temperatura, massa molar ¢ orienta¢do molecular, sio os mesmos que afetarn as medidas de

Glee KI..

3.3.3 Ensaio de Impacto Charpy

A Resisténcia ao Impacto ¢ frequentemente a primeira propriedade a deteriorar nos polimeros,
como resultado de ataques ambientais, temperatura, exposicdo 2 radiacio ultravioleta,
agressores quimicos e outros fatores, os quais podem levar desde ao decréscimo na resisténcia,

até s falhas mecanicas.
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Em fratura fragil, a trinca se inicia na espécie quando a carga aplicada atinge um valor critico,

o qual depende da geometria e da energia da superficie de fratura.
Gle =98 a Y(1-V)/4 B DE, (Equacdo 3)

onde,

Gle = a energia de fratura critica, energia critica de deformacdo liberada no modo I de
propagacdo da trinca;

S = extensdo, 0 comprimento da trinca;

Y= um pardmetro geométrico;

v = razio de Poisson;

B = espessura do corpo-de-prova ;

£ = modulo de Young;

D = espessura do corpo-de-prova;

a = comprimento da fenda ou trinca; profundidade do entathe.
A energia de impacto pode ser expressa como:
U=Ppe/2= P72, (Eguacdo 6)

onde,

Pe = forga maxima (€ medida diretamente no instrumental de ensaio);

U = energia de impacto (somente isto € medido num ensaio do tipo padrio e € necessério que a
espécie deforme elasticamente numa fratura fragil);U € relacionado com a deflexdo critica
elastica, pe, no ponto de impacto, como mostra a Equagao 6;

£ = abertura da trinca;

P = carga aplicada.

A relagdo entre a forca médxima e a energia critica de fratura pelo modo 1 € dada por:
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Glc=(P/2B) (&C/ ) (Equagdo 7)

onde,

C = “compliance”, ou o deformacfo dividida pela tensgo.
A energia de impacto relaciona-se com Glc:
U=BD¢Gle, (Equacdo &)

onde,
¢ = fator de correlagiio geométrica no mecanismo de fratura; pode ser encontrado em tabelas

[i5]

apresentadas por Williams' e € dado por:

¢ 1/2(a/Dy+ 1/187S/D)(D/a) (Equagdo 9)

A Equagio 8 é de uma reta passando pela origem; entio, num grafico de U em funcio de BDg,

a inclinagdo desta reta é Glc.

3.3.4 Aplicacdo da Teoria do MFEL ao Ensaio de Impacto

O fator geométrico Y, visto anteriormente na Equagio 5, € dado por:
Y= 1,93-3,07(a/D)+14,53(@/D)*-25,11 (@/D)*+25,8(a/D)* (Equagdo 10)

onde,
D = espessura do corpo-de-prova;
a = profundidade do entalhe.

A drea sob a curva € a energia requerida para a fratura, sendo £(FMax) a energia do impacto.
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Se num grafico de energia de impacto versus BD¢ ha uma linearidade, o modo de fratura fragil
¢ confirmado. A dependéncia de ¢ sobre a/D € também maior para valores menores de a/D, os
quais correspondem a valores pequenos de comprimentos da trinca. Medidas para amostras
com profundidades de entalhes maiores podem levar a erros. O cdlculo para oc depende
fortemente da carga critica, Pc. Por exemplo, para @/D=0.4 ¢ 0,5, foi encontrado maior Pe
quando comparado ac de comprimentos de trincas menores, a/D=0,2 e 0,3; isto pode ser
devido a problemas no entalhe ¢ erros no equipamento de ensaio de impacto. Velocidades de

impacto menores minimizam qualquer possivel efeito dinamico!™,

Em resumo, sobre o MFEL e sua aplicagiio a ensaios de impacto pode-se dizer que a teoria
MFEL pressupde que um comportamento perfeitamente elastico ocorre durante o ensaio de
impacto. Em polimeros, no entanto, este comportamento € raro, desde que a maioria deles
exibe algum grau de ductilidade. A LEFM expressa que, quando algum corpo € tensionado, a
energia ¢ guardada no corpo como energia de deformagiio e se o material responde 2
deformagdo de maneira elastica, a curva de deflexdo da carga € triangular e a energia guardada

¢ dada pela 4rea sob a curva. Williams!'®

e outros mostram que, para condi¢des de propagacio
instdveis de trincas, caso da fratura do corpo-de-prova, a taxa de energia liberada alcanca um

valor critico, Ge, o qual € dado por:

W=GeBD¢, (Equacdo 11)

onde,

W = energia total armazenada, liberada no ponto de fratura;

B = largura;

D = espessura do corpo-de-prova;

¢ = fator de calibragio de energia.

Entdo, um grafico de energia de fratura, ¥, contra BD¢ sera linear com a inclinagfo igual a
Ge. Os valores W, B e D podem ser medidos experimentalmente, enquanto que ¢ é encontrado

em tabelas dadas por Williams' ™19,
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A partir da Equago de Griffith ', pode-se derivar uma relagio como a seguinte:
G= K/E, (Equacdo 12)

onde,
G = taxa de energia de deformacéo liberada;
E = mddulo de Young;

K = fator de intensidade de tensio, o qual € dado por:

K= Yca (Equacdo 13}

que é uma Equagao utilizada neste trabalho. Nesta Equag@o:

Y = fator geométrico para efeitos de largura;

o = tensdo maxima antes da fratura,

a = profundidade do entalhe. Y foi avaliado para varios modelos de deformacio da espécie e
de relacdo extensdo-profundidade e € dado por uma forma polinomial de quarto grau.

O ¢ pode ser obtido pela divisdo da carga méaxima Pc, sustentada pelo corpo-de-prova durante
a fratura, pela drea. Assim, um grafico da tensdo no escoamento, @, contra 1'Ya" "'2, dd uma
linha reta, comn inclinacio igual a K¢, através do qual, Ge pode ser calculada utilizando-se a
Equagio 12. Assim, a tensdo mdxima é obtida da carga méxima suportada na fratura™®.

Crawford " mostrou que:

K=Yo(ra)” (Equacdo 14)

e considera K como umn meio de caracterizar a distribuicio da tensfo eldstica proxima & ponta
da trinca, mas ela prépria ndo tem significado fisico. O g na Equagdo 14 ¢ a metade do
comprimento da trinca ou entalhe.

Uma outra Equacio € mostrada na referéncia {1 10

Ki. =0, (ma)”’ (Equagdo 15)

onde ¢, é a tensdo critica, ou seja. 4 mixima tensdo antes da fratura.
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Para Crawford!'”, a base da teoria MFEL € que:

a) todo material contém defeitos ou trincas;

b) o fator de intensidade de tensdo, K, pode ser calculado para diferentes cargas e
configuracdes geométricas de trincas;

¢) a fratura ocorre quando K excede o valor critico para o material.

A Tabela 1, onde K** ¢ o Fator de ductilidade!™, d4 valores tipicos de K/, e outros pardmetros

para alguns plasticos.

Tabela 1: Valores tipicos dos diferentes parimetros para alguns plasticos

Plasticos Tensdo (de Trabalho, | GZ{kJ/m®) KIL(MN/m™™) KL oy (% oy
COm seguranga)
(MN/md)y*
ABS 6.3 3.0 24 0.13 17
FP 5.0 8,0 345 0,15-0,20 2240
Poliéster/FV - 5-7 57 0,12 14
PC - 0.4-3.0 1,.0-2,6 0,02-0.5 04-2.7

3.4 Técnicas Ulilizaveis para Avaliacdo de Tensbes Residuais

Existen varias técnicas que podem ser utilizadas para avaliar-se as tensdes residuais em

materiais poliméricos. Algumas delas sio:

¢ Difratometria de Raios X, utilizdvel para polimeros semicristalinos.

e Andlises Térmicas: Calorimetria Diferencial de Vamedura (DSC) ou Exploratéria
Diferencial; Andlise Termomecinica (TMA) e Andlise Térmica Dindmico-Mecanica
(DMTA).

» Técnicas Fotoeldsticas, ndo destrutivas, para materiais transparentes.

e Fratografia, por Microscopia Eletrdnica de Varredura.

e Varia¢Ges emn Dureza.
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o VariacGes em Densidade.
e Técnicas de Remocfo de Fases para Compdsitos.
¢ Ensaio de Tracdo e de Impacto.

¢ Técnica de Extensometria na perfuracdo, “Hole Drilling Strain Gage Technique”.

Apenas Espectroscopia e Microscopia Raman e seus Acessérios, serac brevemente

introduzidos a seguir.

3.5 Aplicacdo de Espectroscopia Raman acoplada a Microscopia, para Avaliacdo
de Tensbes Residuais

A Espectroscopia Raman tem sido uma ferramenta muito utilizada para estudar diferentes
polimeros, copolimeros e blendas. Sua aplicacfo vai desde a identificacdo de polimeros,
andlise de grupos finais, estudos de morfologia, medidas cinéticas, investigactes de mudangas
mecénicas, até o acompanhamento da degradacdo de polimeros expostos as intempéries. Ela
também ¢ utilizada para se estudar os mecanismos de polimerizacio, em sistemas
vulcanizados como bormachas; em medidas cinéticas e dindmicas; na avaliacio da
cristalinidade em polimeros; para identificar termopldsticos e compdsitos aromaticos, através
da banda dupla, “‘doublet”, préximo a 1600 cm’; para andlise quantitativa em tintas, para

cristais-liquidos, para polimeros condutores, etc.

Micro-Espectroscopia € Microscopia Raman estio se tornando populares também em
laboratdrios industriais; no entanto, no Brasil, s3o pouco utilizadas péra polimeros. Assim, por
exemplo, com a utilizacdo do microscopio, pode-se focar o laser através da objetiva num
pequeno ponto da amostra, coletando-se a luz retroespalhada (“back scattered”) na regido
visivel do espectro onde uma methor resolucdo pode ser alcancada. No caso da microscopia
Raman, ela ¢ uma ferramenta ideal para caracterizacio de fibras e compésitos poliméricos,
contaminantes microscopicos, inclusdes, revestimentos, coberturas ¢ na andlise de laminados

poliméricos. Excelentes espectros de urma simples fibra como a de Kevlar, vista ao longo e
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perpendicular ao eixo da fibra, t8m sido obtidos. A espectroscopia Raman, em conjunto com a
tecnologia de guia de onda, € um método aceito e usado para estudar filmes poliméricos de

. 20
espessuras submicron®”.

3.5.1 Espectroscopia e Microscopia Raman aplicada ao Policarbonato

Em Espectroscopia Raman, com uma linha de 632,8 nm de radiagio laser He-Ne como fonte
de excita¢do, quase todos os polimeros podem ser analisados™.

O ceme da questdo € 0 acompanhamento das variacBes em tensdes aplicadas através das
alteracdes nas absorgdes principais do polimero no espectro Raman, pontualmente, com o foco
seguido pelo microscopio dptico.

Para estudos de tensio ou deformacdo em materiais poliméricos, por monitoracio da alteracdo
na posigio do pico no espectro Raman, o mdédulo de Young precisa ser alto " 2 sto ¢
desejavel porque, nestes casos de altos modulos, para pequena alteracdo na deformacdo que se
aplique, haverd um significativo deslocamento de posi¢do na banda Raman, correspondente 2
alteracfio na tensao. Para o PC, o valor € baixo: foi de 1,71 GPa no presente trabalho, dentro do
esperado para o PC sem cargas. A resolugdo no espectro €, em situagdes normais, para altos
mdodulos, muito boa; a amostra gera fortes linhas Raman com um tempo, dez segundos,
relativamente pequeno, de exposi¢do & radiacdo laser. Em um tnico trabalho prévio, ndo
publicado, variages no nimero de onda Raman para PC foram na faixa de 1,5 cm™ na
posicio de 1100 cm” e de 1,5 cm™ para 890 cm’, a 5% de deformacio, com outro
equipamento; a alteracdo para 1600 cm™” ndo foi estudada. A avaliagio da tensdo e
deformacdo, em PC, em pequenos niveis, caso das tensdes residuais, apesar do pequeno
madulo, fot discutida™. Foi encontrada, por exemplo para Poliésteres com FV, com médulo

de 4,0 GPa, uma alteragio na niimero deonda Raman de 1,0 cm™' @4

I No entanto, para o
PC, foi realizada a pesquisa bibliografica, em diferentes bancos de dados, sobre alteracdes nas
frequéncias Raman, em fun¢do do aumento da tensdo ou deformacgdo, mas nada foi obtido; o
mesmo com relacdo as alteracSes nas bandas de absorggo do espectro Infravermelho.

As seguintes situagOes dos materiais em tensfo sob tracfio ou flexdo, deformacio, aplicacio de

cargas e em medicOes de deslocamentos foram estudadas, sobre as quais segue alguma teoria.



Estudo de Tensbes Residuais em Policarbonato Moldadoe por Injecdo pdeing 44

3.5.1.1 Tensdo em Flexéo

Williams ¥ foi um dos pesquisadores que se dedicou a analise de estruturas que suportam
cargas sob curvatura. A base dessa analise foi o estudo da tensdo ¢ deflexdo em vigas finas
(“slender bearns™), o que € usualmente classificado como Teoria da Viga Simples (“Simple
Beam Theory™).

A Figura 8, que se segue, mostra um elemento de uma viga de comprimento, &, que € sujeito
a carga uniformemente distribuida, #, por unidade de comprimento, junto com uma forca de
cisalhamento, ¢, em uma face, que aumenta para O+ &2 na face oposta. Em adicdo, hd um

momento de curvatura, M, que aumenta para M+ 3.

O equilibrio do elemento pode ser considerado primeiramente em termos de momento sobre

AD e resulta; (M-(M+Mj + (Q+02) de- wdk &/2=0, ou, simplesmente:
dMidx = @ (Equacdo 16)

Do equilibrio das forgas verticais vem :

Q-(0+8) + W& =0 (Equagdo 17)
e
dQidx = W (Equagdo 18)

&M’ =dQ/dx = W (Equagdo 19)



Estudo de Tensdes Residuais em Policarbonato Moldado por Injecédo pdgeing 43

W Aunidade de comprimerto

T R TN

ol

M| G Q+éQ

+ &

] “

o Ox —P

Figura 8: Secéo de uma Viga§243

A tensdo no eixo X, Pxx = oxx, deve satisfazer a condigdes de equilibrio: M = Fd = o4d,

onde d= distdncia.

A Figura 9 mostra a tensdo numa viga:

Figura 9: Tensdo numa viga **
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F= 0 para carga axial. O momento de curvatura é:

M=/ oxx bydy (Equacdo 20)
A forca de cisalhamento &:
O=/oxy bdy (Equacdo 21)

(bdy = Area da seciio da viga)

A Figura 10 mostra a deformagfio numa viga.

: e

LN
o
0‘4‘{

&4

Figura 10: Deformacio em uma Viga''!
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A teoria assume que o material € isotropico e segue a lei de Hooke, ou seja, a tensdo &

£e

proporcional & deformagio independente da velocidade de carregamento ou ensaio®’; entfio a
tensdo em yy (Oyy) pode ser ignorada e***

ax = oxxE e ex =yyyR (Equacdo 22)
onde R é o raio local de curvatura.

A Equaciio da viga é:

oxx = E/R (y-yg), (Fquagdo 23)
onde:

E = mddulo de Young.

ex(t)=I/E(t) [ox-Vt) (0vy+oez)] (Equagdo 24)

que € Equagao geral da elasticidade, onde:
V= uma constante, razio de Poisson;

K = constante de massa.

3.5.1.2 Tensao de Tragéo

Um pequeno ou micro corpo-de-prova de tragdo (“micro-dumb-bell specimen™) € tracionado,

utilizando-se urm Minimat, um dos acessérios para medi¢oes na Espectroscopia e Microscopia
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Raman, realizando-se um micro ensaio de tragio. Uma das formas de se medir as tensdes seria

por extensometria, detathada a seguir.

3.5 1.3 Extensometria

Os medidores de deformacao ou de tens@o por resisténeia elétrica, os “strain gage”, baseiam-
sel:

1) na resisténcia do fio que muda em fungdo da deformagio, isto €, quando hd um aumento na
deformacio, a resisténcia também aumenta;

2) em diferentes mateniais terem diferentes sensibilidades;

3) na ponte de Wheatstone que pode ser usada para medir, precisamente, a variacio de

resisténcia, isto €:

R=pL/A (Equacdo 25)

onde,
R = resisténcia elétrica de um condutor uniforme com um comprimento L;
A = &rea da se¢do transversal;

p = resisténcia especifica (ou resistividade).

A maioria dos extensdmetros, ou medidores de deformacdo por resisténcia elétrica, hoje €
fabricado com ligas de cobre-niquel, conhecidas como Advance ou Constantan. A mudanga
percentual na resisténcia, AR/R, como fungfo da porcentagem de deformacio para esta liga, é
linear até 8% de deformago (a inclinaga@o € 5)). Esta liga € utilizada em extensdmetros, “‘strain
gages”, pelas seguintes razdes:

1) o valor da sensibilidade & deformacéo .S, € linear em uma faixa grande de deformacioe a

histerese dos filamentos ligados € extremamente pequena.
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2) o valor de S ndo muda significativamente quando o material torna-se pléstico.

3) a liga tem uma resisténcia especifica (p = 0,49 uQm) e a liga tem uma excelente
estabilidade térmica; nio € apreciavelmente influenciada pela variagio de temperatura quando
montada em materiais estruturais comuns.

4) a pequena mudanca induzida pela temperatura na resisténcia da liga pode ser controlada
com tragos de 1mpurezas ou tratamentos térmicos.

Ha diferentes espécies de medidores elétricos de deformagao, como pode ser visto na Figura

11, que se segue. Os utilizados neste trabalho foram dos tipos (a) e (b).

Figura 11: Diferentes espécies de medidores de deformacio “strain gages” !

Adesivos para “strain gages” e métodos de montagem

O adesivo correto e 0 procedimento apropriado de montagem do “strain gage” devem ser

observados para medidas precisas de deformacf@io. A forma como € ligada a resisténcia do
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“strain gage’’ € o fio ou a chapa usados na sua construgio sdo de alta precisio e necessitam ser
ligados ao corpo-de-prova com adesivo apropriado. O adesivo tem uma funcdo vital no
sistema de medida da deformacdo; ele precisa transmitir a deformacao da espécie ao elemento
sensivel do medidor “gage”, sem distor¢do. Este papel pode ser facilmente desempenhado se o
adesivo for apropriadamente forte; as caracteristicas do adesivo polimérico usado para colar
“strain gages’ influenciam na resisténcia do “gage”, no fator aparente ou na constante
especificada pelo fornecedor do “gage”, nas caracteristicas de histerese, na resisténcia a

relaxacio de tensdo, na dire¢do do zero induzido pela temperatura e na resisténcia a isolagdo.

Depois da instalacdo adequada do “gage”, o adesivo precisa ser exposto i apropriada
combinagdo de pressdo € temperatura por um periodo de tempo adequado para se garantir sua
cura completa. Este processo de cura também ¢ critico desde que o adesivo poderd expandir-se
por causa da temperatura; reduzir seu volume devido & polimerizacdo; exibir uma contracio
com ¢ resfriamento ou, ocasionalmente, sofrer contracdo pods-cura. Se o adesivo for
suficienternente rigido para controlar deformacdes sensiveis as alteracfes do elemento no
“gage”, as tensdes residuais surgidas neste adesivo irdo influenciar o desempenho do “strain
gage”. O encolhimento pés-cura € de particular importancia e deve ser controlado, para ndo
interferir negativamente nas medi¢des. Uma grande variedade de adesivos estd disponivel para
a colagem de “‘strain gages”. Os fatores que influenciam a selecfo destes adesivos especificos
incluem o material do substrato, a temperatura de operacdo, a temperatura de cura e 0 maximo
de deformacio a ser medida. Eles podem ser cimentos de resinas epoxidicas, de cianoacrilatos,

adesivos de poliésteres e cimentos cerdmicos ™.

Uma Equacdo, que € utilizada pelo grupo da UMIST, para calcular a deformacdo através da

resisténcia elétrica medida é -

£(%) = (R-Ry). 100/ F.R,, (Equacdo 26)

onde,

£ (%) = a deformacio percentual;
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R = resisténeia elétrica medida;

R; = resisténcia inicial no “strain gage™;

F = fator do “‘gage” a 24°C.

A resisténcia elétrica inicial medida no *‘strain gage” precisa ser similar & especificada pelo

fornecedor nos dados do extensdmetro (350,0 % 0,15% ohms, 4 24°C, no presente trabatho).

3.5.1.4 Carga

Com o acessorio apropriado da Miniature Materials Tester da Polymers Laboratories, a carga
aplicada com o Minimat é medida ¢ a tensfo determinada com relagdo 2 drea. Entdo,
seleciona-se 0 Minimat adequado (1000 N, médximo), aplica-se a carga gradativamente,

acompanhando-se a cada nivel com uma varredura no espectro Raman.

3.5.2 Espectroscopia Raman em Polimeros Tensionados e Copolimeros

As alteraces nas posigOes das bandas sdo matores para fibras com maiores médulos que para
as de menores. Assim: dAv/de ¢ maior,

onde:

Av = niimero de onda Raman;

&= deformacdo e dAv € proporcional 4 de.

A alteracdo da posi¢do do pico Raman no espectro € relacionada diretamente ao estiramento
da cadeia e ndo a rotagdo do cristal. As deformacses por tragdoe acontecem pela combinacio de
estiramento da cadeia e rotacdo do cristal 291,

As bandas caracteristicas do anel benzeno parecem ndo ser afetadas pela cristalinidade no
espectro Raman de polimeros ndo predominantemente cristalinos, por exemplo, para o PS
isotdtico cristalino e PS atdtico amorfo. Por outro lado, PE de alta e baixa densidade t&m
diferentes espectros. Devido a auséncia de estrutura, polimeros ndo cristalinos nio mostram
grades ou vibracOes acusticas. Pelo modelo actstico longitudinal (LAM), todo polimero

cristalino sofre vibracdes & baixa frequéncia as quais produzem um movimento do tipo
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acordion ao longo da cadeia. Neste caso, 0 mddulo de limitacdio ou restricio da cadeia é

idéntico ao modulo de Young do cristal, ao longo do eixo da cadeia.
Av=m/(2L) (E/p)"", (Equacéo 27)

onde.

m = ordem de vibracio, o numero de nés;
L = comprimento da vibragio;

E = mddulo de Young;

p = densidade da cadeia.

Em parafinas: v=3000/L cm™, onde L é o comprimento da cadeia em A.

Young, Day et al *”, em Espectroscopia Raman de fibras de poli(p-fenileno benzobistriazol)
(PFBT) de alto modulo #€m estudado os seguintes comprimentos de onda para monitorar
alteraches: banda a 1175 cm’ , devido a ligacio C-C entre os anéis aromdticos ou possiveis
residuos 4cidos; 1480 cm™, a mais intensa das excitacdes na frequéncia do comprimento de
onda de 632,8 nm, banda de estiramento de anéis heterociclicos; a 1600 cm™, devido ao
estiramento de anéis fenilicos, mas também contendo contribuictes de outras vibracdes. Os
espectros de ambos os PFBT, o estirado ou tenstonado e o material tratado termicamente,
mudam com a deformagdo. A posicio de cerios picos mudam para frequéncias menores € a
intensidade do pico também muda. Cada fibra de PFBT tem o mddulo na faixa de 110 GPa
mas este pode ser aumentado, por tratamento t€rmico, para até 300 GPa. O tratamento térmico
aumenta o comprimento da conjugacdo no polimero, aumentando a planaridade da molécula,
resultando numa estrutura molecular melhor definida e aumento na orientagcdo. Quando os
polimeros sdo deformados as ligagOes moleculares sdo estiradas e algumas das frequéncias de
absorcio Raman ativas diminuem por uma quantidade, Av, dependente da banda sob
consideracdo. As mudancas nas amostras isotropicas, como polimeros cristalizados apds a
fusdo, sdo muito pequenas (Av é aproximadamente 1 cm™ perto da falha). No entanto, para

polimeros com cristais simples tensionados paralelamente ao eixo molecular, a alteracdo pode
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ser considerdvel. Por exemplo, Av~ 20cm™ Jpara 1% de alongamento, para o estiramento da
ligacdo tripla em poli(diacetilenos); alteracGes para frequéncias menores, aproximadamente
Scm’, para 1% de alongamento, foram encontradas para a banda a 1610 cm™’, em fibras de
Kevlar. Por infravermelho (IR), a frequéncia induzida pela tensfic muda no polimero, como no

PP orentado, onde a banda devido ao estiramento C-C € a mais sensivel A tensio.

A Microscopia a laser Raman oferece vantagens significativas sobre a FEspectroscopia
Infravermeltho para estudos de deformacgdo de fibras. A possibilidade do feixe de laser poder
ser focado num determinado ponto bem fino (~1um no didmetro) € uma delas. Para fibras bem
orientadas, uma retroligacdo covalente, como o estiramento C-C, tende a ser mais ativa na

Espectroscopia Raman do que na Espectroscopia Infravermelho, por exemplo.

O efeito da deformacio ciclica sobre as alteracdes nos picos de diferentes fibras estiradas foi

8] Uma das fibras foi estirada até 2% de deformacdo, relaxada ¢ entio deformada

observado
até a fratura ou ruptura. Pode ser visto que hd uma deformacido pldstica permanente de
aproximadamente 1%, desde que a frequéncia do pico Raman retorna ao seu valor sem
deformacio (~1480 cm’) mesmo enquanto ha uma deformacdo da fibra de 1.0%. Também foi
observado um alargamento na banda de 1480cm™ para uma fibra tratada com aquecimento.
Neste caso, houve um gradual alargamento da banda até a fratura da fibra. Stanford, Young et
al®™ reportaram que diacetileno rigido, contendo copolimeros em blocos, mostram espectros
similares aos de cristais simples de poliacetileno. As frequéncias vibracionais Raman de certos
modos ativos da cadeia principal dos copolimeros sdo sensiveis ao alongamento, o que permite

que medidas de deformac@o possam ser feitas seguindo-se as alteraces nas posigles das

bandas Raman.

Medidas da concentracdo de tensdes ao redor de defertos em copolimeros, durante
deformacdo, foram realizadas por espectroscopia Raman e os resultados foram comparados
com andlise tedricas de concentragdo de tensGes. HAd uma boa concordincia entre medidas
tedricas e experimentais e isto demonstrou que o uso de espectroscopia Raman permite

medidas de tensiio e deformacdo em situacdes complexas nas quais ndo existerm solucdes
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tedricas. Assim, € possivel investigar concentragdes de tensfes ao redor de defeitos, como
orificios ou entalhes, usando microscopia Raman. E necessdrio conseguir uma curva de
calibracdo com extensdmetros, “strain gage”, por exemplo, para relacionar a deformacéo da

espécie com a frequéncia da banda Raman.

Pode ser visto que hd uma relacdo aproximadamente linear entre a alteracio no nidmero de
onda Raman Auem™), e a deformacdo, £ até aproximadamente 1,5% deformacio ou
alongamento.

Tracando-se uma curva de nimero de onda Raman Ay (cm™y versus £ % (alongamento), a

inclinacdo da parte lingar da curva € S. Assim:
dAv'de= S (Equacdo 28)

e Av/e depende da estrutura do polimero ou copolimero.

Da teorial®

sabe-se que K ¢ o fator de concentracio de tensdo experimental, o qual pode ser
expresso pela tensdo local (g, dividida pela tensdo total aplicada na massa de um corpo-de-
prova (¢,). A mesma relacdo também ¢ valida para a deformacdo (g. Assim, por similaridade,

tem-se:
Ke= 6,,/0, = &, /€ = dAV,, /dAV, (Equacdo 29)

onde,

dAv,, = alteragio no ndmero de onda Raman local na posi¢io A ou B do defeito;

dAv, = alteracdo no ntimero de onda Raman na posicdo fora da drea do defeito e assim, livre
de concentracdo de tensdes (em todos os casos com os feixes de laser polarizados

paralelamente a0 eixo y). Assim, a Equagdo seguinte pode ser utilizada para a medida do fator

de concentracio de tensdes com orificios:
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Kr= 0, /0, =[Lfa"” (1+p%)] / [(2r)"° (1+p2r)"], (Equagdo 30)

onde,
K7 = fator experimental de concentracio de tensdes; Lf = parimetro de correlagdo de largura
finita; r = distéincia ao longo do equador da borda do orificio. Ky € correlacionado também

com o raio do orificio® .

M. C. Andrews and R. J. Young[zgl usaram Espectroscopia Raman para analisar a deformagio
de fibras de aramida e compositos e concluiram que esta técnica pode ser usada para estudar a
deformacio molecular de fibras de aramida e também para analisar os micromecanismos de
deformacdo destas fibras de aramida em matrizes de resina epoxidicas. Foi encontrado que a
distribui¢do da tensdo ou deformacdo pode ser medida ao longo de uma pequena fibra
seguindo-se a deformacdo que induz alteragles nas bandas Raman. A técnica Raman pode
também ser utilizada para estudar o processo de fragmentacdo em detalhes ao longo de uma
fibra de aramida de alto modulo e comparar as propriedades interfaciais das fibras com
| diferentes tratamentos superficiais. Este resultado € de importincia fundamental para o
entendimento da transferéncia de tensao da matriz para a fibra num compdsito.
Ha outros trabalhos com bons resultados no grupo da UMIST, utilizando esta técnica, mas

nenhum deles trata do material aqui em questio, PC, ou outro polimero, sem cargas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e Métodos

Para atingir o Objetivo, 0s seguintes passos foram percorridos:

Etapas de desenvolvimento do trabalho:

e escolha de tipo de material ou grau do Policarbonato (PC);

e definicdo das condigdes mais adequadas de moldagem;

e injecio dos corpos-de-prova;

e avaliacdo do efeito do “annealing”, tratamento térmico para alivio de tensdes, nos
corpos-de-prova injetados, quanto & alteracfio nas linhas ou campos de tensdo e no
nivel destas tensoes;

e avaliacdo do efeito desse tratamento térmico nas propriedades mecénicas, resisténcia a
tracdo, alongamento a ruptura e resisténcia ao impacto;

e acompanhamento por luz polarizada dos corpos de prova de tracéo e impacto, com e sem
“annealing”’; os ultimos entalhados, alguns antes e outros apds o tratamento térmico, para
comparacao das linhas de tensdes, antes e apds a relaxacdo destas;

e gaplicacdo da teoria do mecanismo de fratura eldstico-linear (MFEL) ao polimero
amorfo em questdo, com abordagem do efeito do crescimento de fissuras;

* determinacdo da tensdo critica, O, por ensaio de impacto instrumentado;

* acompanhamento das superficies de fratura, apds tracfo e impacto, por microscopia
eletr6nica de varredura (MEV);

* realizac@o dos ensaios de traciio com os corpos de prova apropriados, em trés diferentes

velocidades, na temperatura ambiente;
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¢ obtencdo do moédulo de Young, utilizado para cdlculos posteriores de microtensdo e
deformacéao;

e obtencdo de estrutura em fratura, para a condigio e material utilizados e da inédita
estrutura diamante, para alguns casos;

e aplicacdo de Espectroscopia Raman acoplada ao microscépio 6ptico e a acessérios de
aplicagdo de forga, para a determinacgdo quantitativa da tensdo em microcorpos-de-
prova de tragio;

e comparagdc de resultados preliminares encontrados para o PC, mesmo sem carga,
obtidos microscopicamente, com os determinados em nivel macro, anteriormente, por
“holle drilling strain gage” (HDST);

e determinagdes de tensdo, por Espectroscopia Raman e microscopia Gptica, em pequenos
corpos-de-prova de impacto, em curvatura ou flexio (“bending”);

e constru¢do de uma curva de calibracio de tensfio medida com “micro strain gage” ou
micro-extensOmetro, para baixa deformacéo, versus “shift” ou a alteracio nas absorgdes do
espectro Raman;

o medicdo da deformacgio na absor¢do Raman, por deslocamento medido na tela, com
microscopia optica;

e aplicacdo de carga, com Espectroscopia Raman; por este meio, a posicdo do pico no
espectro fol medida em funcdo da forca aplicada em uma determinada drea, ou tensio. A
faixa de carga aplicada foi no mesmo nivel da tensdo residual medida anteriormente pelo
método do “hole drilling strain gage™ para produtos de policarbonato;

* deteccao de melhores resultados na espectroscopia Raman (foram obtidos com a aplicagio
de carga);

¢ entendimento das tensGes residuais, tais como: tensdes residuais internas, tensdes de
moldagem, diferentes formas de tensdes congeladas, tensSes de tracdo, tensdes de

compressao, etc, todas fazendo parte do contexto total de tensdo-deformacio.

A avaliagdo de tensOes existentes no polimero, por varias maneiras, foi realizada para

conseguir-se as determinacfes quantitativas das tensdes residuais internas ou diferentes
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formas de tensées congeladas; também na tentativa de correlacionar-se estes niveis de
tensdes com a determinacio qualitativa, j4 bem conhecida, através de revelacdo de fissuras

ou trincas por solventes.

4.1 Material

Foi utilizado o Policarbonato Lexan, grau 141 R, da General Electric. As caracteristicas foram

enviadas pelo fornecedor e encontram-se no Anexo 1.

4.2 Condicbes de Inje¢do do Material

Os graos ou “pellets” foram secos em estufa com circulacdo de ar, a 120°C, por quatro horas.
Apés isto, foram injetados em uma Madquina Injetora Negri Bossi Plastics Machinery-John
Brown NB 60, com Dimigraphic 90, D90, nas seguintes condi¢des:

Rosca usada: pequena e fechada.

Molde usado: corpos-de-prova para tragdo e de impacto.

As seguintes condigdes foram usadas, segundo a referéncia [1]:

» 350°C para injetora, com ou sem pré- plastificacio;

* 1200 kgf/em? (inicial) e 500-800 kgf/cm? (final);

= bico de injecdo: aquecido e fechado.

Foram utilizadas as seguintes varidveis:

Cilindro 2: 300°C

Cilindro 3: 280°C

Cilindro 4: 270°C

1? velocidade de injeciio: 80%

2* velocidade de injecdo: 80%, 30,0 mm.

3* velocidade de injecdo: 80%, 29,5 mm.

4% velocidade de injecao: 80%, 29,0 mm.

WA A

POSERLIETEOA ONB iR
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5* velocidade de injegdo: 80%, 28,5 mm.

Pressfo maxima de injecdo: 80 bar. Posigdo de desengate do parafuso: Néo, 28 mum.
Desengate da pressdo hidrostatica: Sim, 79 bar. Decaimento: 1,0 segundo.
1* Contencio na pressio: 60 bar. Decaimento: 10,0 segundos.

1* Velocidade da Rosca: 50%. 2° : 50%.

1? pressfo de Retorno: 10 bar. 2°: 10 bar.

Descompressao antes da Rosca: Nao, 20 mim.

Descompresséo depois da Rosca: Nao, 20 mm.

Tempo de Transporte de Retorno: 3,0 segundos.

Transporte de Retomo anterior: sim/posterior: Ndo.

Tempo de Resfriamento: 30 segundos.

Temperatura do Molde: 100°C; ndo foi usado agente desmoldante.

Forga de Travamento ou Retencdo: 50%.

A metade das amostras moldadas por injec@o passou por “annealing” por 2 horas, a 120°C;
1/3 das amostras, para ensaio de impacto, passou pelas mesmas condi¢des de “annealing”

antes e 1/3 ap6s o entalhe. Apds 0 “annealing”, foram resfriadas até a temperatura ambiente.

Para avaliar o efeito do tempo de “annealing” na alteracdo do nivel de tensbes, somente para
alguns corpos-de-prova, aumentou-se este tempo de duas para quatro horas, na mesma

temperatura de 120°C; estes também foram observados por luz polarizada.

4.3 Condicbes Experimentais

4.3.1 Ensaio de impacto Charpy

Os seguintes equipamentos foram utilizados:
-Ceast AFS/MK4-6500.000.1 Maquina de Ensaio de Impacto, com programa computacional
especifico Ceast para DOS-4.
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-Milling Machine, para produzir os entalhes nos corpos-de-prova para Impacto.
-Travelling Microscope, para medidas da profundidade dos entalhes.

-Micrémetros.

Os corpos-de-prova foram injetados em moldes de 12,3 por 1,0 por 0,4 cm. Os entalhes em V
(60°) foram realizados com méquina frezadora, com diferentes profundidades: 5,0; 2,5 ¢ 1.0
mm. Em todos os entalhes foi utilizada uma l4mina “Gillete”; hd uma citacio na referéncia

Protocolo de Williams !11%°

], sobre a melhoria na repetitividade das medidas apos este
procedimento. As condi¢des para o ensaio foram:
Tempo de Ensaio: 8 ms

Comprimento do Martelo: 0,327m

Massa do Martelo: 4,18 kg

Angulo de Inicio: 50,0 graus

Velocidade: 1,51 m/s

Energia: 4,78 J

Pré-gatilho: 96

Faixa de Golpe: 1,2 kN

Faixa de Trabalho: 0,24 kN

Corpo-de-prova na posi¢io horizontal, preparado segundo ASTM D-256.

4.3.2 Ensaio de Tragéo

Foi utilizada uma Maquina para Ensaio Mecénico de Tragédo Instron-1122,

As condigBes para este ensaio foram:

Velocidades: 20, 50 ¢ 100 mm/min.

Célula de Carga: SkN

Fundo de Escala: 50N

Velocidade do Papel: 20 mm/min

Os corpos-de-prova para este ensaio foram preparados, segundo ASTM D-638, com e sem

“annealing”™ .
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Ap6s os ensaios de impacto e de tragdo, utilizou-se Luz Polarizada, com lampada de sédio

para fotografia, para verificagdo das linhas e franjas de tensGes.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura(MEV)

Um Microscopio Eletrdnico de Varredura, Philips EM 505 foi utilizado.

As superficies de fratura, apés tragdo e impacto, foram recobertas por uma fase fina de ouro

BUOs corpos-de-prova foram examinados no

32

depositada em uvma unidade de cobertura

equipamento, a 10kV, que € a melhor condicdo para polimeros™, no equipamento utilizado.

4.3.4 Espectroscopia Raman e Microscopia Optica Acoplada

Os seguintes equipamentos e acessorios foram utilizados:

-Sistema de Espectroscopio Raman Renishaw e Microscépio Modelo 1000 acoplado.
-Micro-Medidores de Alongamento por Resisténcia Elétrica, (“Electrical Resistance Strain
Gage™), tamanho grande (fator=2,06+0.5%, a 24°C) e tamanho pequeno (fator=2,09£0.5%, a
24°C), da MM Engineering Data Sheet, Micro-Measurements Division.

-Célula para Deformacfio Minimat, Minimat Straining Rig Road Cell, da Polymer
Laboratories.

-Multimetro Digital Thurlby 1905 a.

-Medidor de Carga com Madquina de FEnsaio de Materiais em Miniaturas, da Polymer
Laboratories. (Measure for Load with Machine Minmiature Materials Tester, Polymer
Laboratories).

-Midgquina de fresagem para diferentes orificios.
A- Preparacao de amostras

Métodos de montagem dos *“Strain gages™: adesivos e soldagem!™ /]
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Procedimento:
1- Alisar, mas nao polir, a superficie da amostra.
2- Limpar com solvente ou solventes; o solvente ndo pode mudar a superficie da amostra.

3- Aplicar solucao acida (HCL 0,1 N) para aumentar pontos de ades3o.

4. Neutralizar a amostra com solucdo basica (NaOH 0,1 N).

5- Com uma pinga, colocar o “strain gage” com uma fita selante, tipo Durex, na regifio central
da superficie e fazer uma dobra em ambas as extremidades do pedago do Durex, o qual precisa
cobrir a superficie do corpo-de-prova onde o *strain gage™ serd colado. A principal superficie
do “strain gage”’ deve ser colada para baixo, em contato com o corpo-de-prova.

6- Colocar, adequadamente, quantidade suficiente de adesivo selecionado na superficie do
corpo-de-prova.

7- Com a fita selante do tipo Durex, colar, cuidadosamente, o “strain gage” na superficie do

corpo-de-prova, sobre a camada de adesivo.

E necessdrio esperar a cura total do adesivo; depois disto, continua-se o procedimento com a

soldagem.

8- Realizar a microsoldagem muito cuidadosamente, utilizando somente a parte de cobre para
treinamento, porque € menos cara.

9- Conectar os fios, previamente preparados e com as extremidades jd soldadas, no “strain
gage”: dois sdo soldados juntos com o condutor metdlico, no pequeno final do “strain gage” e
os outros condutores metdlicos, no contato de cobre proximo ao “‘strain gage”. O mesmo
procedimento precisa ser feito para ambas as extremidades do strain gage.

10- Conectar os outros finais dos fios a um multimetro e acertar a resisténcia inicial do “strain

gage” (em geral, 350 ohms, aproximadamente).

A Figural2, que se segue, ilustra este procedimento:
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Figura 12: Montagem de “strain gage™: (a) 1) posicione o medidor, “gage”, e coloque-o
com a fita; 2) exponha a drea para a colagem; 3) aplique uma camada fina de adesivo
sobre a drea de colagem;

4) cologue 2 fita com o “strain gage” e limpe algum excesso de adesivo que possa sair.

(b) detalhe de um “strain gage” usado.'™.,
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B- MedicGes de absorgdes Raman

As medi¢bes de absorgSes Raman foram realizadas com o Espectrofotdmetro Raman
Renishaw, acoplado ao Microscépio Optico.

A Figura 13 mostra um esquema representativo do equipamento utilizado®:

Foi obtido um espectrograma na faixa de 400 a 2000 cm™', com boa resolucio. Primeiramente,
a faixa de varredura selecionada foi 1200 a 2000 cm’, espectro centralizado em 1600 cm™,
com tempo de exposicdo de 10 segundos.

Foi tentada a obtencdo de espectros de corpos-de-prova para o ensaio de impacto, com
acessério de flexdo ou “bending”, a diferentes tensbes, tentando-se medicdes por
deslocamento, sem “‘strain gage”; como resultado, ndo foram obtidas variacbes nas posi¢oes
das absorcGes Raman. Fol entdo aplicada muita curvatura, até o ponto maximo possivel,
atingindo a lente do microscopio; mesmo assim, ndo houve deslocamento significativo nas

posicdes das absor¢les Raman.
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Figura 13: Figura ilustrativa de Espectroscépio e Microscopio Raman Renishaw!*"!

Foi vista a repetitividade da posicio Raman no nimero de onda de 1600 cm’', em corpos-de-
prova para o ensaio de impacto e o resultado encontrado foi satisfatério
(média=1600,17%0,02%). Foram realizadas medicSes dos outros lados dos corpos-de-prova,
obtendo-se piores resolucdes nos espectrogramas. O melhor lado € o brilhante, lado oposto ao
do bico da injecdio; este lado posiciona-se para cima.

Em micros-corpos-de-prova para o ensaio de tragio, foram tentadas medi¢Ses com Minimat
com pequeno “‘strain gage”, obtendo-se bons espectros, mas, apesar de aumentar-s¢ muito o

alongamento, manualmente, a medida da resisténcia no multimetro ndo mudou. Entdo, estes



Estudo de Tertsdes Residuais em Policarbonato Moldado por Injecdo pdging 66

corpos-de-prova foram levados & oficina onde foram realizados os pequenos buracos ou

orificios, para posteriores medicdes, para aplicagio da referéncia ™,

Em corpos-de-prova de impacto, com “strain gage” grande, foram realizadas medicdes em
acessorio de “bending”, que resultaram em bons espectros para diferentes alongamentos; a
resisténcia aumentou até quase 4% em alongamento. A posicio na banda no espectro Raman
ndo mudou significativamente. O acessério para “bending” era somente para 1% de

alongamento.

Micro-corpos-de-prova de tragdo, com pequeno “strain gage”, e agora com orificios ou
buracos, foram para as medi¢des em Minimat; foi dificil conseguir alcancar resisténcia para
1% alongamento, desde que era necessdrio um aumento manual muito grande, no
alongamento no Minimat , mesmo assim, sem muita mudanga na resisténcia. Subitamente
ocorreu um aumento incontrolado, at€ 700 ohms aproximadamente; nesta circunstincia, um
bom espectro foi obtido, sem mudanca na posicio na banda Raman. Apés este alto valor de
resisténcia, ela tornou-s¢ rnais estdvel e iniciou-se um decréscimo at€ aproximadamente o
valor inicial, 350,8 ohms. Mais dois espectros foram realizados, com a mesma posicio Raman.
Entdo, novamente tentando-se um aumento na resisténcia, os corpos-de-prova passaram por
uma falha catastrofica, até a fratura. Apés isto, foi feita tentativa na mesma amostra, em outros
corpos-de-prova, sem “strain gage”, somente com uma marcagdo, para medicdes de
deformacgdes por deslocamento, mas ndo foram obtidos bons espectros, o que pode ter sido
devido 2 tinta fluorescente',

O adesivo utilizado foi do tipo epoxidico; uma outra tentativa foi feita com um adesivo de
cianoacrilato, que mostrou melhor desempenho. Duas outras tentativas com pequenos “‘strain
gages” nao foram satisfaténias, em corpos-de-prova usados anteriormente; pensou-se que o
adesivo a base de clanoacrilato atacava a superficie da amostra; entfo, foi feita uma tentativa
de se retornar ou de se aproximar da superficie original com polimento, mas ndo foram obtidos
bons resultados. Novamente mais corpos-de-prova foram ensaiados, somente por

deslocamento, mas nio houve boa resolucao do espectro.



Estudo de Tensbes Residuais em Policarbonato Moldado por Injecdo paging 67

Houve a necessidade de calibracio do equipamento; apds isto, obteve-se boa resolu¢do nos
espectros.

Foi tentada a medi¢do da tensdo por aplicaciio de carga, obtendo-se boas respostas, mas com
corpos-de-prova ja anteriormente ensaiados. A partir disso, novas amostras foram preparadas
na oficina ¢ novas medicdes realizadas, novamente com “strain gages”, com bons resultados,
que aqui sdo mostrados. Estas Gltimas medigdes foram realizadas com aplicacdo de carga, a

qual foi a methor condigdo para Policarbonato nio carregado.

Encontra-se, no Anexo 2, o Procedimento para conseguir-se um espectro e realizar-se

medicdes de resisténcia™Y,
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Luz Polarizada

Esta técnica fol utilizada para observagdo visual de linhas ou franjas de tensdes ao redor de
entalhes, pontos concentradores de tensdes. O efeito do alivio de tensdes pelo “annealing” (2
horas a 120°C) for acompanhado. As seguintes fotografias de corpos-de-prova com ¢ sem
“annealing”. mostram os diferentes niveis de concentracdo de tensdo e alivio destas tensdes

(Figuras {4 a 20).

Figura 14: Corpos-de-prova com entalhe de 5,0 mm em V, sem “annealing”
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Figura 15: Corpos-de-prova com entalthe de 5,0 mm em V, entalhados antes do

**annealing”

Figura 16: Corpos-de-prova com entalhe de 5,0 mm em V, entalhados depois do

“annealing”
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Figura 17: Corpos-de-prova sem entalhe e sem “annealing”

Figura 18: Corpos-de-prova com entathe de 1,0 mm em V, sem “annealing”
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Figura 19: Corpos-de-prova com entathe de 1,0 mm em V, entalhados antes do

*annealing”

Figura 20: Corpos-de-prova com entalhe de 1,0 mm em V, entalhados depois do

*annealing”

Na Figura 14 podem ser vistas as linhas de tensdo e a regido das concentracdes de tenses ao

redor dos entalhes com muita intensidade; pode-se dizer que os corpos-de-prova com entalhe



Estudo de Tensdes Residuais em Policarbonato Moldado por Injecdo pdeing 72

de 5,0 mm em V, sem “annealing” constituem o pior caso. Na Figura 15 pode ser visto que
houve uma diminui¢do nas franjas de tensfo ¢ também na regido de concentragdo de tenséo, a
qual foi menos acentuada que as das Figuras 14 € 16. Na Figura 16, a regido de concentragio
de tensdes foi bem menor; esta situac@io € melhor que a da Figura 14, porque o “annealing” foi
eficiente no alivio de tensdes. O tratamento térmico de “annealing”, na temperatura proxima a
da Tg, alivia ou relaxa as tensdes congeladas, por alteragdo no estado de equilibrio
orientacional molecular. A questdo do entalhe € importante, no caso de produtos, que durante
sua manufatura passam por operagdes como esta. como € o caso dos blocos de conexdes
utilizados em telecomunicacgdes, apresentados na Figura 1, que passam por cravamento dos

pinos metalicos.

A Figura 17 mostra as linhas de tensGes bem definidas. Em corpos-de-prova sem entalhe e
com mais que duas horas de “annealing” (4 horas), o nivel de tensbes diminui muito em
compara¢do com os corpos-de-prova com “ annealing” das Figuras apresentadas, 0s quais
passaram por apenas duas horas de tratamento térmico, evidenciando a maior eficiéncia de um
tempo maior de “annealing”, com o gual hd mais tempo de rearranjos moleculares para o
alivio de tensGes. As Figuras 18, 19 € 20 mostram o menor efeito na concentragio de tensdes
de um pequeno entalhe. Esta técnica aqui usada qualitativamente, tem sido muito aplicada

para medir quantitativamente o nivel de tensdes em amostras transparentes, pelo Método de

Moire, como citado em Métodos Opticos de Andlises de Tensoes'™’; neste caso, a seguinte
Equacio pode ser usada:

e=Al;=np/lg-np (Equagdo 31)
onde,

p= espacamento entre franjas de Moire

n=nuimero de franjas de Moire no comprimento medido

lg = comprimento medido

Observagdo: valores positivos para deformacio por tracio e valores negativos para deformacao

POT COMpressdo.
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5.2 Ensaio de Impacto Charpy Instrumentado

Conforme enfocado na introducdo tedrica, através deste ensaio se almeja também, além da
determinacao da resisténcia do material ao impacto, a determinacio de K e G, como resultado
da aplicacdo da teoria de MFEL, e da tens#o critica. A influéncia do “annealing” antes e apGs
o entalhe foi verificada, bem como a influéncia das diferentes profundidades destes. Em todos
os casos foi obedecido o procedimento de refino por “Gillete”. Nos Anexos 8 € 9, encontram-

se ilustragBes de registros de resultados de ensaio de impacto instrumentado.

Os ensaios mecénicos, de impacto, bem como o de tracfo, foram realizados A temperatura

ambiente dos laboratdrios, ou seja, 22 2 °C.

Vale a pena novamente ressaltar a importincia da aplicacdo da teoria do MFEL ao ensaio de
impacto, para obter-se todos os valores mostrados na Tabela 2, através dos quais consegue-se
os valores de tensdo critica, g(MPa), que corresponde 2 tensfio mdxima suportivel pelo

material antes da fratura.

A Tabela 2, a seguir, mostra os resultados dos ensaios de impacto, para os corpos-de-prova de
Policarbonato, PC, com diferentes profundidades de entalhes em V, estes confeccionados
antes ou apds * annealing”, de 2 horas a 120°C. Seguem alguns exemplos de notacdo destes
corpos-de-prova, utilizados na Tabela 2:

5,0 mm Apés “Annealing” = corpo-de-prova de entalhe de 5,0 mm de profundidade, entathado
apés o “ annealing”;

1,0 mm Antes “Annealing” = corpo-de-prova de entalhe de 1,0 mm de profundidade,

entathado antes do “ annealing”™.
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Tabela 2: Pardmetros obtidos através da aplicacio da Teoria do MFEL aos resultados** dos

Ensaios de Impacto Charpy Instrumentado, para corpos-de-prova de PC, 2 temperatura ambiente

Corpos-de- alD Y BDO(10) | W(10%) (3)** G, K(10% G.
prova (mmz) {J/ mz) (Nmmm) (MPa)
somm |y 41,0+ 6,5+ 13,94 0.2+ 16,8+ 6,1+

Sem

“Amealing” | 0,0 0,0 0.3 7.4 0,1 6.3 22

2.5 mm
0,60 3,5+ 52.9+ 13,1+ 0,030+ 6.5+ 32,0+
Sem

“Amealing® | 0,04 0.4 8.5 0.2 0,003 0.5 0.3

1.0 mm
0.30+ 1,80+ 165.,0% 18,9+ 0.01% 43+ 753+
Sem
“Amealing” | 0,07 0,08 34.0 33 0.04 0.4 6.9
somm | 1 30+ 38 3+ 6,80+ 4.9+ 0,07+ | 108+ 4,1+
%1001 0.5 0,02 4,6 0,07 4,5 1.8
“Annealing
S3ME 0 80 57+ 3,30+ 7.5+ 0,30+ 20,2+ 72,1+
Apds
“Amnealing” | 0,04 0.8 0.07 1.3 0.07 36 47
1,0 mm
0.3+ 1.8+ 15,9+ 14,5+ 0,090+ 12,5+ 2193+
Ape6s
“Amealing | 0,0 0.0 0.0 1.2 0.007 0.5 9.4
somm | 1,20+ 320+ 6,70+ 20,3+ 0,30% 213+ 8,8+
Antes
“Amealing” | 0,06 7.0 0.09 2.9 0,04 1.0 3.6
25mm | 0,70+ 4.8+ 34,6+ 10,1+ 0,03+ 6.7+ 26,1+
Antes
~Amneating” | 0,06 1.1 116 1.6 0.01 15 0.2
Lomm | 03+ 2.0+ 160,9+ 15.90+ 0.010+ 42+ 70,9+
Antes
“Amealng” | 0,2 0.4 106,5 0,05 0.005 0.9 1.4
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*() valor seria reduzido, se retirado corpo-de-prova com fratura irregular.

No minimo, cinco corpos-de-prova foram usados, para cada diferente condicdo de entalhe ¢
“annealing”. Pode ser observado que amostras com diferentes entalhes e sem “annealing” e as
com entalhe antes do “annealing” apresentam valores para W=E (Fmax), da Tabela 2, sem
uma tendéncia a diminui¢do ou aumento em fungdo do tamanho dos entalhes. Somente para
amostras com entalhes feitos apds “annealing”, o valor de W aumenta com a diminuicdo no
tamanho dos entalhes. Outro ponto a considerar € que o desvio padrdo para os valores de W,
para amostras sem “annealing”, foram altos. Pode-se concluir que o annealing aumentou a
repetitividade dos resultados deste ensaio de impacto, o que pode ser mais facilmente
visualizado na propriedade forca de impacto, F(N), obtida diretamente no ensaio, com

resultados mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados obtidos diretamente no Ensaio de Impacto Charpy

Instrumentado, para corpos-de-prova de PC

Corpo-de-prova F(N)

5.0mm Sem “Annealing” 43,41423,92
2.5mm Sem “Annealing” 74,9348,65
1.0mm Sem “Annealing” 101,0146,28
5.0mm Ap6s “Annealing” 30,4633,35%
2.5mm Apés “Annealing” 64.44+3 39
1.0mm Apds “Annealing” 98,6242,57
5.0mm Antes “Annealing” 37,7043,31
2.5mm Antes “Annealing” 81,1543,64
1.0mm Antes “Annealing” 84,8249 05

*valor reduzido, se retirado corpo-de-prova com fratura irregular.
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Através dos valores de Ge, vistos na Tabela 2, a energia necessdria para a iniciacio da trinca
por unidade de drea, ou a energia de fratura, ndo mostrou uma variagdo conclusiva,
diferentemente do que ocorreu para a tensdo critica, Através de o, que € a tensdo maxima que
o material suporta antes da fratura, ou seja, tenséo critica, pode ser visto o melhor desempenho
da amostra com entalhe depois do “annealing”. Também, o comportamento das amostras sem
“ annealing ou com entalhe antes do ** annealing” foi praticamente 0 mesmo. Quiro ponto a ser
considerado € que esta propriedade, @, refletiu o que € esperado em relacio a concentracao de
tensdes pelos entalhes, ou seja, os menores entalhes, para os trés casos quanto ao “annealing”,
apresentarain maiores tensdes criticas; isto indica que um material ou produto na condigdo de

um menor entalhe teria um desempenho methor.

Assim, com a aplicagdo da MFEL em propriedades obtidas no ensaio de impacto, pode ser
feito o cdlculo da tensao critica, g,,de K¢ e de G, importantes em estudos de fratura e andlises

de falha e, em geral, em estudos de comportamentos de materiais.

Enfatizando, através dos resultados da tensio critica, pode-se dizer que para pequenos fatores
de concentracdo de tensdo, os valores encontrados sdo muito altos, conforme o esperado,

porque o nivel de concentracao de tensGes para menores entalhes € menor.

Quwro aspecto a ser discutido € que o nivel de tensdes residuais calculadas
macroscopicamente, pelo método do “hole-drilling strain gage”, anteriormente (-0,10 até 6,7
MPa, para diferentes produtos)™ foi na faixa das tensdes criticas para corpos-de-prova com
maior entalhe; as amostras sem “ annealing” e entalhadas antes do “annealing” apresentaram
niveis de tensdes bem menores que o das tensdes criticas das amostras com entalhe depois do

“annealing”, para os menores entalhes.

EntHo, sobre o “annealing” afetando o nivel de tensdes e, consequentemente, o desempenho

dos materiais, a seguinte relacio pode ser escrita, onde ¢, € a tensdo critica:
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o. Entalhe Apds “Annealing” >0, Entalhe Sem “Annealing” = ¢, Entathe Antes “Annealing”.

Isto ¢ importante para o caso de produtos pldsticos nos quais os contatos metalicos, tais como
os pinos, s30 colocados ou cravados nos blocos (da Figura 1, por exemplo), em que cada
pequeno orificio pode aumentar ou diminuir o nivel das tensdes em cada ponto. Portanto, o
“annealing” antes e apos esta operacio precisa ser avaliado.

r e
{222[15},0' versus 1/Ya",

Gc e posteriormente, K, pode ser calculado pela inclinagio da curva
com diferentes profundidades de entalhes; com o intuito de avaliar como estes pardmetros
afetam a concentracao de tensdes, bem como pela importincia deste aspecto na manufatura de

produtos, os trés valores foram apresentados na Tabela 2.

A tenso de iniciac¢io de fissuras, ¢, decresce, conforme a temperatura de ensaio € aumentada
e a taxa de deformacdo é diminuida; as fissuras ocorrem a, aproximadamente, metade da

- 9
tensdo no escoamento” .

5.3 Ensaio de Tracéo

Verificou-se as influéncias do “annealing” e das velocidades de ensaio sobre o Médulo de
Young, Tens@o Mdéxima de Escoamento, Alongamento no Escoamento, Tensfo Méxima na
Ruptura ¢ Alongamento na Ruptura. O objetivo deste ensaio também foi o da determinagao
das tenses criticas, neste caso sendo a metade das tensdes maximas de escoamento, ponto
onde as fissuras iniciam segundo Young™ . Foram utilizados corpos-de-prova sem entalhes, de
acordo com a Norma ASTM D-638. Todos os corpos-de-prova para ensaio de trag@o foram do

tipo “‘gravata”, ou “halteres”.

A Tabela 4, que se segue, mostra os resultados para os corpos-de-prova com ou sem

“annealing”, a diferentes velocidades de ensaio:
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Tabela 4: Resultados obtidos, por Ensaios de Tracdo, em corpos-de-prova de PC,

a22+2°C
CP/ - Moddulo de Tensiono  Alongamento no | Tensdo - Alongamento
Velocidade de Youngv Escoamento Escoamento na Ruptura na
Ensaio (10°N/m?) (10'N/m?) (%) (10'N/m")
{(mm/min} Ruptura
(%)
Sem Annealing/ | 1,95%£0,27 9.83%3.15 5.6%£2.3 8.33x]1.06 71.0£199
20
Com Annealing/ | 1,97+0,27 9.43+2.83 6,641.2 8.81%1,15 53,9£22.6
20
Sem Annealing / | 1,67+0,14 11.09+3.99 6.1£2,1 9.63x2,21 75.4+£38.5
50
Com Annealing/ | 2,08+0,24 11,801,635 6,1x1.7 9,02+0.81 50,5£3
50
Sem Annealing / | [,68:£0.03 11.56+0,92 7,0+0.9 9,93+1.69 68,1 £46,3
100

Sem “Annealing’ /20 = Sem “annealing”, a 20 rom/min.

Os resultados séo a média de, no minimo [0 corpos-de-prova; porque os desvios padrio sdo
muito grandes, quase ndo € possivel verificar diferencas entre amostras com € sem
“annealing”. Apesar dos altos desvios-padrio, a propriedade alongamento na ruptura (%)
parece estar numa faixa de valores maiores para as amostras sem “annealing”, o que concorda
com o fato de gue o “annealing” torna a amostra mais frzigii“ 1

(Os Modulos de Young obtidos, em torno de 1,9 10° N/im?, a temperatura ambiente, em ordem
de grandeza, concordam com o encontrado em literatura”. Na avaliagio das propriedades
fisicas como funcio das taxas de resfriamento de PC envelhecido, a 120°C. estudado por Hill
et al™ os ensaios de tragdo nao mostraram tendéncia significativa na tensdo ne escoamento,
ou na resisténeia 4 tragdo (no ponto mdximo), como funcdo destas taxas de resfriamento
devido, possivelmente, as tensdes de compressdo induzidas pelo resfriamento; id a resisténcia

a fratura no impacto aumenta com 0 aumento da taxa de resfriamento.
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5.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

As seguintes fotomicrografias, das Figuras 21 a 34, mostram as superficies de fratura apds os
ensaios de impacto e de tracdo, para as amostras em diferentes condigdes de ** annealing” e de
£nsaios.

Pode ser visualizada, na Figura 21, a inédita estrutura = diamante”, para PC. a temperatura

ambiente.

immlBB LU

Figura 21: Superficie de amostra de PC empesco¢ado, sem “annealing”, apds ensaio
de traciio 4 20mm/min, mostrando uma cavidade “diamante”



Estudo de Tensoes Residuais em Policarbonaio Moldado por Injecdo ndging 80

Figura 22: Corpo-de-prova de amostra de PC empescocado, sem “annealing”, apos
ensaio de tracfio a 20 mm/min , mostrando o lado da superficie de fratura

Figura 23: Superficie de corpo-de-prova de PC empescocado, sem “annealing”, apés
ensaio de tracdo 2 530 mm/min, mostrando uma cavidade “diamante”
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Figura 24: Outro corpo-de-prova de PC empescocado, sem “annealing”, apds ensaio
de traciio 4 50 mm/min, mostrando outra extremidade da superficie de fratura

ilmmiBBki 11101

Figura 25: Superficie de amostra com “‘annealing”, de PC empescogado, depois de ensaio
de tracdo & 20 mm/min, mostrando a cavidade “diamante” iniciando na extremidade
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———
111F1 8ap3-aga PC28

Figura 26: Corpo-de-prova de PC da Figura anterior mostrando uma lateral da superficie de
fratura

Figura 27: Superficie da amostra de PC empescogado, com “annealing”, ap0s ensaio de

tra¢iio 2 50 mm/min, mostrando uma cavidade “diamante” iniciando na extremidade
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Figura 28: Corpo-de-prova da Figura 27, mostrando o outro lado da superficie de
Fratura

Figura 29: Corpo-de-prova de PC empescocado sem “annealing”, ap6s ensaio de tracio

4 100 mm/min; observacio da extremidade da superficie de fratura
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Figura 30: Corpo-de-prova de PC empescog¢ado, sem “annealing”, ap0s ensaio de
tracio 4 100 mm/min; observagdo da superficie e outra extremidade da superficie de
fratura

—— T—
lmmiBlky (311E1:

Figura 31: Corpo-de-prova de PC, com 2,5 mm de entalhe am V,
sem “annealing”; superficie de fratura apds ensaio de
impacto, na regifo do entaln
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Figura 32: Corpo-de-prova de PC, da Figura 31; cbservacio de outra extremidade da
superficie de fratura

Figura 33: Corpo-de-prova de PC, com 2,5 mm de entalhe em V, entalhado antes do
*annealing”, mostrando superficie de fratura ap6s o ensaio de impacto, na regido do
entalhe
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Figura 34: Corpo-de-prova de PC, ¢com 2,5 mm de entalhe em V, entathado antes do

%,

“annealing”; vista das linhas do entalhe na fratura ap6s ensaio de impacto

Pode ser observado que as cavidades “diamante” sdo formadas na fratura das amostras,
temperatura ambiente, a 20 e 50 mm/min de velocidade de ensaio de tra¢do, inédito at€ entao

na literatura. Previamente 1sto somente havia sido observado para amostras de PC a 70° Y

Foi verificado que a 100 mm/min, & temperatura ambiente, estas cavidades “diamante” nado
aparecem. Aumentando a velocidade de ensaio, o efeito sobre as propriedades mecanicas,
como resisténcia a tragdo e Mddulo de Young. € 0 mesmo que o causado pela reducdo de
temperaturam. No mecanismo de fratura fragil, que & favorecido por velocidades de
deformacdo altas € “annealing”, neste caso. as cavidades “diamante” ndo ocorrem. Bandas
intensas de cisalhamento sdo formadas, a interseccdo das quais gera alta concentragio de

3N

tensies, levando & iniciagdo de fissuras e rupturas ! Para matores velocidades de ensaios. o

modo de fratura neste trabalho foi o pelas “bordas” ¥, pela lateral, sem o aparecimento de
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estruturas diamante. Outro ponte a ser considerado € que as cavidades diamante. para
amostras sem “‘annealing”, ocorrem na regidoe central da superficie de fratura ¢ mais que uma
cavidade aparece; as linhas ndo sdo paralelas & superficie de fratura. No caso de amostras com
“annealing”, essas cavidades diamante sfc nas regides laterais ou nas extremidades: o modo
de fratura é diamante mas iniciando na lateral; as finhas de fratura sio mais esticadas, mais

paralelas as superficies. Ha uma citacio sobre as diferentes superficies de fratura nas amostras
)

[tz

com “annealing” e sem “annealing™"'. Os pesquisadores Harward e Comes' ™ conseguiram
micrografias por MEV em PC empescocado, a 70°C, mostrando fissuras as quais alargaram
sem formar o diamante; fol notada uma cavidade dentro da fissura. Na mesma referéneia, os
autores conclufram que ndo € possivel, a partir daquela fotomicrografia, decidir se a cavidade
iniciou em tomo de uma particula de impureza ou pelo crescimento de um vazio dentro da

fissura.

3.5 Espectroscopia Raman e Microscopia Oprica Acoplada

As técnicas acopladas foram utilizadas para determinar os niveis de tensées em micro-corpos-
de-prova de PC. As seguintes condiges foram obtidas como sendo as mais apropriadas para
uso, para a determinacio quantitativa de niveis de tensdes ao redor dos furos, apds construgio
da curva de calibragéo:

- A intensidade da fonte utilizada foi a maior, a qual dd um didmetro de foco de 3 nm de Juz
{22}

- A dimensao dos micro-corpos-de-prova de tragdo foi de 4,8x0.6x0,4 cm, com um furo de 0,5
cmm de didmetro, em cada extremmidade, para serem suportados nas garras no Minimat.

- A lente fot de 50 vezes de aumento, namero 101765,

- A faixa de varredura foi de 400-2000 cm "' com a grade central em 1000 cm™ para 890 e
1100 cm' e em 1600 cm” para este ndmero de onda.

- Os melhores resultados foram obtidos com aplicagdo de carga. A variagio no ndmero de

onda Raman (cm™) em funcdo da tensdo aplicada foi muito pequena para os trés picos
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estudados. Os desvios-padrao obtidos, por microcal-origin, para as muitas medigoes realizadas
foram:

.0,10 cm™, para 890 cm’™;

. 0,26 cra, para 1114 cm’™; este foi o ndmero de onda gue apresentou a maior tendéncia na
variagao da absorcdao Raman em func¢io do aumento da tensfio ou deformacio aplicada;

.031 em™, para 1600 cm™.

- A faixa em tensdo e alongamento escolhida foi 0% até 0,98% em deformacio, a qual
corresponde a O até 16,67.10° N/m’ em tensdo. Para o aumento na tensio, foi-se aumentando
a carga na maquina apropriada, de 1ON em I10N; entdo, quando a curva de calibracio foi

construida, obteve-se uma regido de linearidade, da qual a inclinacio foi obtida.

O objetivo final da utiliza¢do desta técnica no trabalho era construir a curva de calibragio para
utilizd-la para medi¢bes de tensdo ou deformacdo, para valores bem baixos, para outras
amostras, incluindo produtos, nas mesmas condigdes de experimento. Assim, um pegqueno
furo de 1,2 mm em didmetro foi feito numa das extremidades do compo-de-prova, para a
concentracido de tensdes; estes corpos-de-prova foram montados no Minimat, com o qual as
cargas foram aplicadas em pequenos niveis e as frequéncias de absorcdo Raman foram
medidas, em cada nivel de carga aplicada, primeiro na regifo afastada do pequeno orificio e
depois na regido de maior concentracao de tensdio, no furo, préximo ao equador na regifio

circular 2.

Através da Equagdo 32 e utilizando-se os resultados da ditima sessio de experimentos Raman,

foi feita a determinacfio da tensdo ou deformacio local .
Lembrando que o fator de concentracio de tensdo experimental, (Fz) € a tensdo local (6;,)
dividida pela tensio total aplicada no corpo-de-prova {0y J; a mesma correlagéo € valida para o

alongamento:

Fe=0, /0y = &,/ = dAv,/ 4 (Equacgdo 32}
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onde,

0,, € 0 parAmetro a ser determinado,

0, ¢ a tensdo total aplicadano ponto mdximo utilizado na linearidade da curva de calibracéo;
dAv,, € a variacdo maxima no nimero de onda da absor¢do Raman na posicdo equatorial do
orificio, na linearidade da curva de calibracdo com o furo;

Avy € a variac@o méxima no ndmero de onda da absorgdo Raman em posicio afastada do furo

e assim, livre de concentragdo de tensdes, na linearidade da curva de calibracdo construida.

A posicio do feixe de laser foi paralela ao eixo y. Entdo, aplicando a Equagdo 32 as

variacOes maximas obtidas nas Tabelas 5 e 6 a seguir, tem-se:

Sendo: o= F/A=130N/2.4.107=5.42.10° N/m?

G, = 5.4.10°N/m” . 0,7/- 0,8 = -4,7.10° N/m?
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Tabela 5: Resultados ilustrativos obtidos por aplicacio de carga, em Espectroscopia e

Microscopia Raman, longe do orificio

Regides sem Forca Niimero de onda | Nimero de onda
furos (N} ) {cm’)

1 ] 890,530 1114,491
3 10 889,590 1113.753
5 20 890,207 1114.198
7 30 890,002 1114,179
9 40 890,157 1114,293
11 50 889.850 1114094
13 60 890,043 1113.982
15 70 890,023 1114082
17 80 890,084 1114.279
19 90 889,947 1114058
21 100 389,849 1114.,006
23 110 889.851 1113910
25 120 890,282 1114.275
27 130 890,276 1114311
29 140 889.787 1114,052
31 150 890,312 1114,273
33 160 889,836 1114.210
35 170 890.166 1114306
37 180 890,068 1114154
39 190 889.874 1114.011
41 200 889,958 1114,011

Tabela 6: Resuitados ilustrativos ebtidos por aplicacdio de carga, em Espectroscopia ¢
Microscopia Raman, perto do orificio

Regides Forga Nimero de Nimero de

com (N) onda onda

furos (em™’) (em’)
2 0 800,320 1114.455
4 10 890,452 1114.176
5 20 890.297 1114.142
8 30 890,138 1114264
10 40 890,289 1114274
12 50 890,947 1113196
14 60 890,402 1114,526
16 70 890,315 1114.245
18 80 891.138 1114.323
20 90 860,081 1113.889
22 100 889,211 1115,198
24 110 880 950 1114,337
26 120 890,105 1114,006
28 130 890.336 1114.269
30 140 889,750 1115214
32 150 890,114 1114,211
34 160 889,114 1114,181
36 170 889,543 1113,720
38 180 890,043 1114,235

40 190 890.160 1113928
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Este v:ilor, para a tensdo assim obtido, foi na faixa da tens@io residual determinada
anteriormente em produtos de mesmo material, pelo método do “hole-drilling strain gage”m].
Este resultado preliminar de tensdo, aqui obtido pela Espectroscopia Raman e Microscopia
acoplada, foi na faixa de tensOes criticas determinadas por ensaios de impacto com aplicagfo
da MFEL, mostrados na Tabela 2, para amostras com diferentes entalhes sem “annealing” e
também com entalhes antes do “annealing”, para o maior entathe. Para o PS, a tensdo de
tragdo critica para fissuramento € de 10 MPa, enquanto que a tensfio de tracio para o

p {1

cisalhamento no escoamento ¢ oito vezes maior’ . Mas, se particulas estranhas estdo

presentes, estes valores diminuem muito.

Encontram-se nos Anexos de 3 a 7, Figuras ilustrando alguns resultados deste experimento, o

objetivo seria para todos até 1% de alongamento, na regido de deformacdo elastica.

Fot utilizado 0 pequeno “strain gage” com “super-glue”, adesivo & base de cianoacrilato, para
a colagem, no final dos experimentos; isto porque foi constatado, apds indmeras tentativas,
que esta cola de cianoacrilato € a melhor para policarbonato, visando a adesfo de “‘micro-strain

*y
gages”.

Para ilustrag@o e histdrico do desenvolvimento, nas diferentes condigfes de experimentos, um
total de 1313 arquivos foi conseguido, com uma série de figuras, para corpos-de-prova em
“bending”, curvatura, ou tens@o de tragcdo, em faixas grandes de deformacao (até 4%), por
deslocamento ou com grande ou pequeno “rmicro-strain gage”; também os desvios-padrio para

cada caso foram calculados.

Como discussdo geral pode-se dizer que, hoje, com o desenvolvimento deste trabalho, o
problema de fissuras e trincas em polimeros vitreos, em especial em policarbonato aqui
tratado, pode ser entendido dentro do contexto geral de tensdio e deformagfo, em faixa de
valores bem pequenos para estas propriedades e no ambito ou abordagem do complexo

assunto de mecanismo de fratura. Os resultados obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas e
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desenvolvidas podem ser vistos dentro do escopo de propriedades mecfnicas, quimicas €

microscopicas, de massa ou de superficie.

Para a tensao critica, calculada pela aplicacdo de MFEL em ensaios de impacto, € desejavel
que estas tensOes tenham um valor alto, porque este é o maximo de tensdo suportavel pela
amostra antes da fratura; se este valor € pequeno, na faixa de tensdes residuais, a amostra ird
rapidamente quebrar, mas ha uma tensdo favordvel que pode e até deve estar presente na
amostra; esta tensao pode ser de compressio ou de tracio, de valores positivos ou negativos. B
esperado que esta faixa de tensdes possa ser relacionada com o desempenho de materiais em
produtos. Sobre o conceito de tensOes favordveis, uma série de referéncias, por exemplo a [35],
d4 as medidas e os valores de tensdes favordveis em PC; foi observado que as tensdes de
compressao na superficie de amostras aumentam vinte vezes a vida em fadiga, comparada a de

material com “annealing”.

A condi¢io de processamento de PC aqui utilizada estd de acordo com o recomendado em
literatura; o fator “annealing” deve ser considerado. Um novo fator que € adicionado, no caso
de produtos, é o pigmento da formulacdo que deverd ser bem disperso na massa para ndo se

tornar um problema de impureza, que pode ser uma iniciadora de micro-fissuras.

A questdo sobre falha e fratura precisa ser pensada na defini¢dio de niveis de tensdo ou
deformacgdo aceitaveis em PC, para que produtos tenham boa performance em uso; no que
concerne as tensdes residuais, podem existir efeitos benéficos ou danosos a serem
considerados nas propriedades mecinicas dos plasticos. Para PC, foram determinadas as
tensdes superficiais de compressfo, na faixa entre 14 MPa (2000psi) e 31 MPa (4500psi);

estes valores variam com O processamento € as taxas de resfriamento®™ .

Para efeito de comparacio de valores de tensbes ¢ de técnicas, vale a pena citar que
determinagdes de tensdes residuais em PC, com a técnica de remocao de fases, indicam
valores de tensdes de compressdo acima de 10 MPa na superficie e acima de 9 MPa em tracdo

no interior™"). Na referéncia {43], PC foi estudado em * design”, tens&o e predicio de tempo
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de vida na presenca de dgua do mar, solugio salina. O menor limite de tensdo, a minima
suportdvel pelo material antes da falha, foi reduzido de 20 para 5 MPa na presenca desta
solucdo salina. Isto € importante no caso de blocos e conectores de PC utilizados no litoral, em

telecomunicagoes.

Vislumbrando o lado funcional e operacional dos blocos de PC, onde hi fios de PVC e de PE
proximos ao polimero, outro ponto importante a ser considerado é mostrado na referéncia [44],
sobre os plastificantes do PVC que causam trincas no PC; entdo, espécies de plastificantes
utilizados em cabos, em isolamentos de condutores e o aspecto geral de degradac@o de PVC
dos fios e do PC em relacéio aos outros polimeros, devem ser estudados, desde que estes fios e
outros acessorios (tubete de identificacdio de fios, hoje utilizados) podem estar em contato

direto com o PC de blocos e conectores.

A referéneia [45] diz que, a 20 C, hé risco do PC, apds dois anos em exposicdo natural, de
passar por fratura fragil catastréfica com alta velocidade, se o pigmento usado nfo for efetivo

absorvedor de radiacao UV.

Na referéncia [46], foi mostrado que, numa pratica tipica de moldagem por injecio industrial,
as resisténcias a tracdo e ao impacto de produtos moldados de PC nio-secos e PC/ABS nao
secos, foram compardveis ou, em alguns casos maiores que daqueles obtidos moldando-se
materiais pré-secos. Oposto a isto, os resultados da referéncia [47] sugerem que niveis altos de
tensOes térmicas residuais, na presenca de tensdes orientadas pequenas ou negativas, tendem a
promover fissuras e ou trincas em resinas Lexan moldadas por injecdo; o “annealing” reduziu

ambos os fatores.

Sobre a técnica para medir tensdo e deformacio, a niveis baixos, se utilizado um Minimat para
corpos-de-prova com “strain gage” com colagem ¢ soldagem adequada e também um
multimetro para medir quando as fissuras ocorrem, ou medir a carga aplicada, com ou sem

solventes para a revelacfo de fissuras ou trincas, pode ser um simples método para medir
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tensdes. Hoje sdo utilizados os seguintes solventes para os ensaios qualitativos: Tolueno, n-
Propanol I:2 (TnP 1:2) para PC; Metil-etil- cetona (MEK) para PPO/PS, por exemplo, &

temperatura ambiente.

Outra técnica, cuja aplicacio pode ser tentada para o objetivo em questdo, é FIIR ¢
Microscopia acoplada, com a aplicacio de tensdo ou deformacao, utilizando-se variacdes nas

absorcdes; ndo hd citacio, na literatura especializada, sobre FTIR para este propésitoﬂ‘”.

A questio sobre como corpos-de-prova, em niamero significativamente aceitdvel, representam
o comportamento do total de um lote de produtos no que concerne a tensdo e deformacéo,
falhas e fraturas, € como isto afeta o desempenho de produtos em materiais poliméricos, so
perguntas cujas respostas sdo sempre requeridas € importantes para O usudrio final na
aceitagio de um produto para aplicacido em campo. Um exemplo disto s30 amostras que, em
presenca de solventes, ndo fissuram nem racham, assim sendo aceitos e colocados em
operacdo; apds isto , quando ji instalados em campo, apresentam trincas e até fratura, na
presenca ou ndo de agentes agressores ambientais. Assim, faz-se necessdrio uma definicao dos

niveis de tensdes para um bom desempenho do produto em campo”,

A avaliacdo de tensdes criticas, por ensatos de impacto somente, em produtos bons, os quais
tém um bom desempenho em campo, seria suficiente para se ter um nivel de tensao critica
minimo a ser requerido, por exemplo, . > 210 MPa (Tabela 2, para 1mm de entalthe em V,
entalhado apds “annealing” ) para corpos-de-prova de produtos de PC.

De acordo com os resultados de ensaios de tragdo € com os encontrados em literatura®™

, as
trincas irdo ocorrer a 47 MPa ou 59 MPa (metade da tensao no escoamento mostrada na
Tabela 3, para amostras com ou sem “annealing”, a diferentes velocidades de ensaio); estes
valores sdo bem maiores que os encontrados para tensdo critica determinados pela teoria

MFEL. em ensaio de impacto, para 0s maiores entalhes.
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Sobre os resultados encontrados inicialmente, macroscopicamente, pela técnica de “hole-
drilling strain gage”, para produtos de PC pigmentado, com muitas conexdes metdlicas na
superficie, ou sem elas, algumas observacOes com relagio a revelag@o de tensdo por solvente,

podem ser obtidas, ou seja:

a. produtos que apresentam 0; e ¢> > 1,5 MPa, na mesma superficie, ndo apresentam trincas
ou fissuras em solvente apropriado, mesmo que, na outra superficie, os valores de of &
estejam na mesma faixa de 0-1,0 MPa.

b. produtos que apresentam oy e 0; > 1,5 MPa, na mesma superficie, mas em outra tem o< 0
apresentam trincas ¢ fissuras em solventes.

¢. a operacdo de cravamento dos pinos em produtos, blocos, ndo mudou o nivel de tensdes

para o caso do bloco sem “annealing”.

Na Equacio do strain gage, do tipo roseta, usada para a determinacao de tensdes residuais por
“holle-drilling strain gage”, foram utilizadas propriedades do material retiradas da hiteratura,

como Mdédulo de Young e Razdo de Poisson.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo mostrar os resultados encontrados nos estudos de tensio e
deformacdo de amostras de policarbonato (PC) moldadas por injecdo, com o desfio da
determinagao quantitativa da tensdo residual neste polimero amorfo. Assim. alguns resultados
levaram as seguintes conclusdes:
- Qualitativamente, utilizando-se luz polarizada, verificou-se que a situacgfo onde se obteve o
melhor alivio de tensfes para amostras de PC foi com 1,0 mm de entalhe em V, entalhado
apés “annealing’”.
- A aplicagdo da teoria MFEL em ensaio de tragdo mostrou-se bastante util.
- O “annealing”” aumenta a repetitividade dos resultados dos ensaios de impacto.
- A tensfo critica para amostras de PC com 2,5 mm de entalhe em V depois do “annealing”
(intermedidrio nivel na concentracéo de tensao) € 0 mesmo que para amostras sem “annealing”
ou com entalhe antes do “annealing” com o menor fator de concentracdo de tensdes (1,0 mm
de entalhe em V),
- Sobre a tens3o critica, com excecdo do maior entalthe, constatou-se gue:

O. de amostras entathadas apos o “annealing” > ¢, de amostras entalhadas sem “annealing” =

0. de amostras entalhadas antes do ** annealing”.

- Através da relacdo anterior, os produtos de PC nio devem passar por “‘annealing” apds o
cravamento dos pinos metdlicos na sua manufatura, ou devem passar por “ annealing” antes
do cravamento destes pinos.
- Por MEV, verificou-se que as superficies de fratura sio diferentes para amostras com e sem

“annealing”.
s [80]

.

- Cavidades *Diamantes sdo formadas em amostras empescocadas, & temperatura
ambiente, & 20 e 50 mm/min de velocidades de ensaio de tracio, reveladas em
fotomicrografias, por MEV.

- Através de resultados de ensaio de tragdo, ficou comprovado que as trincas no PC irdo

ocorrer, para corpos-de-prova sem entathe, na faixa de 47-59 MPa.
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- A tensfio critica mdxima, encontrada pela aplicac@o da teoria MFEL para os resultados do
ensaio de impacto em PC, para amostras de 1,0 mm de entalhe em V, entalhadas apds
“annealing”, foi de 220 MPa.

- A tensdo critica minima, encontrada pela aplicacio da teoria MFEL aos resultados do ensaio
de impacto em PC, para amostras de 5,0 mm de entalhe em V, corpos-de-prova entalhados
antes do annealing foi de 5 MPa.

- Todos os resultados de tensdo, para corpos-de-prova com 5,0 mm de entalhe em V, estdo na
mesma faixa de tensfo residual determinada macroscopicamente, anteriormente, pela técnica
de “hole-drilling strain gage”, para produtos em PC.

- Através de Espectroscopia e Microscopia Raman, pode ser possivel determinar as tensdes no
corpo-de-prova, até 1% na deformacfio. Somente para ilustragdo da aplicagdo desta técnica
juntamente com a referéncia [28], foi possivel determinar o valor de 5,6 MPa, que estd de
acordo com a faixa dos resultados encontrados pelo ensaio de impacto para as tensdes criticas,
para corpos-de-prova de 5,0 mm de entalhes em V.

- A melhor técnica para medir tensdes em PC, acoplada a4 Espectrofotometria Raman e
Microscopia acoplada, foi a aplicagéo de carga.

- O melhor adesivo para o sistema estudado foi a de cianoacrilato.

- A melhor posicdo de pico de absorgdo, para acompanhar as variagdes nos deslocamentos das
absorgdes Raman, em funcéio da tensdo aplicada, para o PC estudado, fo1 a do localizado no

nimero de onda de 1100 cm™.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1- Utilizar corpos-de-prova com entalhes afinados por “Gillete”, nos ensaios de traciol’

. para
a determinacdo de tensdo critica, como sendo metade da tensdo de escoamento (mdxima).
Utilizar esta tensdo critica, apds envelhecimento de corpos-de-prova por 2100 horas em
“Weather-Ometer™, como sendo a “tensdo de trabalho com seguranca” (este valor podera ser
colocado em especificages para PC, conforme Tabela I, desde que este € um dado
desconhecido até pelo fomecedorm). O mesmo pode ser feito com a tensdo critica obtida por -
aplicacdo da teoria MFEL aos resultados de ensaios de impacto, apés o mesmo tempo de
envelhecimento no intemperismo artificial dos corpos-de-prova preparados de acordo com o

presente trabalho. Espera-se resultados concordantes por ambos 08 meios.

2- Calcular, além dos desvios-padrio, as Incertezas de Medicoes, dos resultados dos ensaios de

Tracdo ¢ de Impacto, conforme Nelson Schoeler™

[79]

; avaliar resultados ap6s trinta corpos-de-
prova para cada amostra ", no minimo.

3- Avaliar os efeitos de solventes ambientais (ESC), os reveladores de tensao, nas propriedades
obtidas pelos ensaios de tracdo e de impacto; avaliar tarnbém os efeitos de solucBes salinas e
de outros polimeros como PVC™ ¢ os de baixa massa molar, geléias de diferentes tipos, que
sio as vezes usadas nos produtos de PC em telecomunicacdes; em todos 0s casos, as tensoes

criticas de fratura devem ser determinadas.

4- Estudar viscosidade do fundido relacionada 2 birrefringéncia™ e polarizacio de luz em PC

transparente, bem como com o processamento.

{49

5- Verificar quanto diferentes condigdes de processamento, projetos de moldes™ e a parte de

pré-secagem de graos, influenciam nas tensGes criticas de fratura; distinguir orientacao

molecular de tensdo induzida termicamente por pressio”~.
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6- Tentar 0 desenvolvimento de um simples método para medir tensdes, sob a acdo de
solventes, por exemplo: TnP 1:2 para PC; MEK para PPO/PS, & temperatura ambiente,
utilizando um Minimat, para corpos-de-prova com “strain gage”, com colagem e soldagem
adequada e também um multimetro para medir quando as fissuras ocorrem; opcionalmente,

pode-se medir a carga aplicada, com ou sem solventes, para a revelagio das fissuras ou trincas.

7- Aplicar Espectroscopia Infravermelho, FTIR, e Microscopia Optica acoplada, com a
aplicacdo de tensdo ou deformacéo, utilizando-se variagdes nas absorgdes; ndo hd citacdo na

literatura sobre FTIR para este propdsito!*].

8- Definir niveis de tensdes aceitdveis, por ensaios de impacto instrumentado, utilizando-se
produtos com bom desempenho em campo, tentando correlacionar com os encontrados neste

trabalho para corpos-de-prova.

Q- Avaliar histérias térmicas por técnicas de andlise térmica diversas, correlacionando com o

fator de encothimento em PC™% orientado.

10- Aplicar os estudos 2 Area Médica, com definigdes de tensdes criticas, minimas tolerdveis
antes da falha, em solucdo salina, por exemplo, reducdio de 20 para 5 MPal*”), nas condicGes

de implantes de discos de vélvulas cardiacas do Brasil.

11- Utilizar valores obtidos neste trabalho, ou outros, em pacotes de simulagio, como por

exemplo, o de polimeros “Polygraph” da “Molecular Simulations Inc” *°!.

12- Estudar reologicamente o PC fundido, com redmetros de tensdo controlada,

determinando-se as propriedades dindmicas em funcdo da tensdo®*!; também por DMTA.
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13- Utilizar ensaios de flexo (“bending”™) [55] , COMm Ou sem “‘strain gage” MACro ou Mmicro, com
ou sem solventes, com multimetro para aplicagio de cargas, para determinacio de tenses

de moldagem, segundo ASTM D-1639.

[56]

14- Avaliar o efeito da saturacdo por CO, “ " na tensfo critica de PC.

15- Avaliar o fato “tensio de compressio, superficiais”, versus “tensdes de tracdo, interiores”,

por técnicas de remocio de fases 57

(581 [39]

16-Utilizar técnica Raman para tensdes nos estudos de teorias de refor¢o em

compésitos diferentes, tipicos do Brasil.

17- Estudar tensdes residuais favordveis em plasticos'®'! para melhoria de propriedades como

resisténcias a fadiga e ao impacto.

18-Estudar Tg., Energia de ativagdo (Ea) de movimentos de segmentos moleculares, em

funcdo de massas molares ¢ indice de fluidez, influenciando nas tensdes residuais pelas

diferentes contragdes témicas'®.

{63] fee] {721 [74]

19- Acompanhar intemperismos artificiais™” e naturais por variagdes em tensdes

residuais.

20- Estudar influéncia de teores e tipos de materiais reciclados!®

através de variacdes em tensdes criticas!®.

e reprocessamentos em PC,

21- Estudar tensOes parciais, eldstica mais ineldsticas, a dltima responsdvel pelo aparecimento
de fissuras, segundo o autor’®”, em presenca de solventes, para definico de ponto de

partida das fissuras ¢ das tensdes criticas.
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22- Estudar efeitos de difusdo em somatdria ao de revelagio de fissuras por solventes; o
autor’®™ avalia vérios pontos importanies no fendmeno ESC, a serem entendidos:
compatibilidade quirnica, taxa de difusio no liquido, comportamento visco-eldstico,
formaco e crescimento das fissuras e propde mecanismos para o crescimento das fissuras

em solventes.

23- Estudar a histéria térmica em PC por DMTA™! | As seguintes transicGes podem ser
acompanhadas: Tg, relaxacdes ol a 144°C, (movimentos da cadeia principal), relaxacGes B,
no patamar de, aproximadamente, O a 80 °C (conformacdes intra e intermoleculares ou
virias conformagbes de diferentes comprimentos, formadas pelo empacotamento
intermolecular), € relaxacdes v, a —105 °C (movimentos de carbonatos e fenilenos) ,
determinados por DMTA. O pico a 70°C foi atribuide a vérias causas, inclusive tensdes
congeladas de fabricagio e rotagio de um segmento de cadeia. Cita™ o
“rejuvenescimento” por reaquecimento e envelhecimento da amostra a 160°C e
resfriamento em dgua gelada, o que reverte a perda de propriedade resisténcia ao impacto,
que havia acontecido ndo devido & degradacdo e sim somente pela alterac3o estrutural.
Verificar também os efeitos do “annealing™ nas propriedades mecénicas de resisténcias a

tracio e impacto, correlacionado com as alteragGes nas transi¢des por DMTA.

24 Estudar PC em TnP, a vanias concentragdes e em CCly em ensaios de “bending” segundo
ASTM D-1639, utilizando-se o pardmetro de solubilidade de Hildebrand ", para

determinacdio de tensdes criticas'™

e predi¢Ses de comportamento do PC nestes agentes
reveladores de tensdes. O mesmo para outros polimeros em outros solventes ou mistura de

solventes epecificos.

25- Estudar o tempo de crescimento de fissuras em solventes paralelamente a variagdes em Tg
por DSC, para PC e para PMMA; para o ultimo, o autor mostra o efeito do

rejuvenescimento em etanol "V,
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26- Entender as deformagdes nio-eldsticas: aneldsticas e pldsticas’"; relaciond-las com

densidades, FTIR, DSC.

27-Estudar a compatibilidade quimica nos diferentes processos de solvatacdo, plastificacio,
ESC™.

28- Verificar as diferencas nos comportamentos ¢ mecanismos de fratura sub-ambientes entre

PC e PMMA, conforme mencionado por Cristoph ©">.

29-Estudar a aplicagio de outra mistura de solventes, qual seja, diferentes proporgGes de
acetato de etila em metanol, como alternativa ao TnP, decomente de recente sugestio de

fornecedor de produtos!”.

30- Aplicar o estudo realizado a definicdes de limites de durabilidade dos termopldsticos, cujos

(78] estio baseados nos mecanismos de falha em fratura e em néo-

critérios, segundo Souza
homogeneidades microlocalizadas dos tipos: micro-fibrilamento sob tensdo (MFEST) e

micro-estiramento sob cisalhamento (MESC) e outros discutidos no Apéndice.

31- Correlacionar Energias de Ativacdo com fratura e aplicar sirnulacdes, conforme Pinto
{791

32- Aplicar os estudos s tensdes em Fibras Opticas.

33- Validar condigdo de aceite de Blocos e Conectores em Operadoras e Empreiterias por

ABNT NBR 5426 (NQA= 4 e NGI= II).
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Micro-Fibrilamento sob Tensio (MFST), Micro-Escoamento seb Cisathamento
(MESCQ) e outros ™

Fratura fragil: polimero nao apresenta material plasticamente deformado na superficie ou

regido de fratura.

Fratura dictil: ha deformacao plastica na superficie de fratura.

Micro-Fibrilamentos sob Tensdo (MFST) (“Stress Crazing”): ndo homogeneidades devido
a deformacio pldstica micro-localizada do material polimérico, normalmente sob tenséo
tradicional, onde as superficies das micro-fissuras formadas estdo interligadas por fibrilas
poliméricas. As micro-fibrilagfes iniciarn nos pontos altos de concentrag@o de tensdo (ex:
microbolhas de ar preso, heterogeneidades moleculares, defeitos internos, etc...) e crescem
num plano perpendicular a4 tensdo mdaxima aplicada (as fibrilas poliméricas estfo
orientadas paralelo a tensdo mdxima), apresentam uma estrutura altamente porosa €
dependendo da morfologia do material, podem ter capacidade de sustentacdo de tensfio até

altos niveis de deformacéo (isto €, boa tenacidade do material).

Micro-Escoamentos sob Cisalhamento (MESC)(“Shear Yielding”): nao-homogeneidades
micro-localizadas devido a formacio de bandas de cisalhamento em torno dos pontos altos
de concentracdo de tensdo e iniciadas pela tensdo de cisalhamento e movimentos
moleculares. As bandas de “MESC” nfo geram porosidade ¢ t€m capacidade de dissipar
energia deformacional (isto €, sustentacdo de tensdo a altos niveis de deformacao sem

fratura - alta tenacidade), dependendo da estrutura morfoldgica do polimero.

Branqueadura sob Tensdo (“Stress Whitening”): estado de tensdo no qual o material se

apresenta esbranquicado devido a variagOes microlocalizadas no indice de refracdo. A
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origem destas variagles no indice de refraciio dependem do tipo de polimero e sdo
causadas essencialmente pela formagdo de microcavitacdo, em grande escala, induzida
pelos mecanismos de microdeformacdo, tal como “MFST” ou “ MESC” de polimeros
reforcados com borracha (ex: ABS, Noryl, HIPS, etc....), ou pela desacoplagem interfacil
de fibras em polimeros reforcados com fibras de vidro ou, simplesmente, por micro-

fissuramento em grande escala.

Fissuramento sob Tensdo (“Stress Cracking™): sdo estdgios de deformagédo posteriores aos
de formacdio de “microfibrilacbes” ou “bandas de cisalhamento”, quando fissuras
verdadeiras sdo formadas no polimero e representam o estdgio final de deformacio, antes

78 :
8] Estas fissuras verdadeiras, que

da fratura ou ruptura catastréfica do material polimérico
representam o estdgio final desta deforrnacdo antes da fratura ou falha catastréfica, no

presente trabalho, foram tratadas como ““trincas”.
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Anexo 2: Procedimento para conseguir um espectro Raman acoplado ao microscdpio e

. i b
realizar-se medicdes de resisténciaI*"!

I. Ligar todas as partes do sistema: microscépio Optico, video, espectrofotdmetro,
microcomputador.

2. Ligar o laser, coma chave especial e com os cuidados especiais (Gculos)

3. Colocar o corpo-de-prova fixado no suporte adequado (acessério de “bending”, Minimat,
extensdmetro Ou outre) no microscopio, em altura bem definida; escolher previamente a
superficie da amostra.

4. Seo “strain gage” ¢ utilizado, coloque o multimetro em um lado do sistema e conecte-0 ao
fio.

5. Fechar o feixe de laser. Ele € muito perigoso para os olhos, podendo diminuir a vis3o e até
causar cegueira.

6. Focar a amostra somente com a luz do microscdpio, incidente ou transmitida.
Primeiramente. focar com lente de 10 vezes de aumento: depois disto, selecionar a lente
apropriada, de aumento de 20 ou 50 vezes.

7. Abrir o feixe de laser.

8. Registrar um espectro no microcomputador.

Procedimento para usar o software Raman e realizar andlise de dados, espectro por espectro:

1- Criar um diretério.

2- Selecionar a faixa apropriada de comprimento de onda e o espectro central.

3- Selecionar o tempo de exposicdo, 10 segundos para o PC.

4- Nomear o arquivo.

5- Nomear a amostra.

6- Conseguir o espectro, apertando o GET; consegui-lo novamente , se necessano.
7- Apertar o botdo MIS.

8- Apertar o CURVE HIT.

9- Apertar o FIND.
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10- Apertar o SCAPE quando o maximo da curva for alcangado.

11- Apertar o PARAMETER.

12- Escolher o NUMBER do pico, ou ndo.

13- Apertar o PRINT para conseguir um relatério dos picos.
O software € relativamente auto-explicativo. Se necessaria a otimizagdo, por “Lorenzian
Calculation”, em mais que uma posi¢cdo do pico, depois de apertar o PARAMETER,
selecionar o NUMBER de picos requeridos.

Se preferir, um programa do micro pode ser usado para selecionar os picos e do “Origin
Program” estes sdo importados, para posterior confeccio dos grificos. No entanto, perde-se
em resolucdo e se mais de um pico € requerido, a selegdo no micro pode ocorrer num pico ndo

desejavel.
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