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Abstract

Polymers are viscoelastic materials at all temperatures, so that mechanical loads induce time dependable
deformations. The recovery of these deformations, on load release, take some time and it is not always recovered
completely. The main objective of this work was to analize the creep behavior of electron irradiated polyethylene
films. From the experimental results, it was stated that polyethylene creeps less with an increase on irradiation dose
and also that the creep recovery in this material increases with doses but it is not complete. This behavior can be
atributed to the crosslinking effect witch stabilize clements of the molecular structure of the polyethylene, thus
reducing their mobility and so inhibiting the creep mechanism. The partial creep recovery could be also attribuited
to the reticulation effect and to the polyethylene plastic behavior. Additiona! information on the creep behavior was
obtained by fitting the experimental data with exponential functions and evaluating the mathematical parameters
with a modified Kelvin-Voigt mechanical model.
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INTRODUCAO

Polimeros sdo materiais viscoelasticos em todas as temperaturas, de modo que, tensdes mecanicas aplicadas sobre
estruturas poliméricas induzem deformacfes dependentes do tempo. A recuperagiio destas deformacdes, na
auséncia da tensdo aplicada, toma sempre um certo tempo ¢ em alguns casos o material ficard parcialmente
deformado de modo trreversivel [1,2]. O polietileno € wm polimero semicristalino que, sobre o efeito da radiacdo
ionizante, reticula de tal manecira que a probabilidade de degradacdo ¢ menor que 3% da probabilidade de
reticulagdo. Como resultado dessa caracteristica, a reticulacdo forma uma estrutura molecular interligada que se
manifesta no aumento de sua massa molar ¢ essa estrutura reduz a mobilidade dos componentes moleculares
estruturais do polimero, produzindo assim mudancas nas suas propriedades mecanicas.

No comportamento dos materiais, assume-se que, os corpos deformados recuperam imediatamente e completamente
0 seu estado original quando sdo liberados da carga mecinica que os deforma. Porém, as substancias
macromoleculares se recuperam apos algum tempo ¢ em alguns casos elas ficam parcialmente deformadas. Nestes
materiais, se dd a cooperacgdo simultinea entre 0 comportamento elastico, independente do tempo, e propriedades
viscosas dependentes do tempo. Estes dois comportamentos podem ser reproduzidos por modelos mecéinicos. O
comportamento elastico € modelado com o uso de molas, ¢ os efeitos de taxa de deformacio usando amortecedores.
O objetivo deste trabalho foi analisar o efeito da radiagdo ionizante nas propriedades viscoelasticas do polietileno
por meio de ensaios de fluéncia.

PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados nos ensaios de fluéncia foram filmes de polietileno de densidade média (0,94g/cm’), com

forma retangular de 20 x 2mm e espessuras de 80 a 100um. Os ensaios de fluéncia foram realizados a temperatura
constante de 60°C ¢ uma tensdo mecanica inicial de 4MPa, que corresponde a um tergo da tensdo de escoamento do
material, o que foi determinado em ensaios de tensio-deformacdo. O equipamento utilizado foi um TMA-50 da
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Shimadzu, com capacidade para medir deformagdes de até 5000pum, com uma precisdo de + 0,2um.

As amostras foram irradiadas com elétrons de 1.5MeV ¢ doses entre 5 ¢ 40Mrad. O grau de rehculag:ao foi
determinado pela porcentagem de gel, obtido pelo método padronizado de extragdo com solvente [3). Os resultados
destas determinagdes sdo mostrados na Figura 1.
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Fig.1 Porcentagem de Gel do polietileno irradiado em relagio 2 dose.

As condigoes dos ensaios foram:
Fluéncia

Temperatura: 60°C

Tensdo inicial: 4,0 MPa

Durag¢do: 180 min.
Recuperacio

Temperatura: 60°C

Tensdo: 0 MPa

Duraggo: 230 min.

Os resultados experimentais dos ensaios de fluéncia, foram ajustados com somatoria de expresdes exponenciais ¢ os
cocficientes obtidos foram avaliados com os pardmetros matematicos do modelo Kelvin-Voigt, onde o
comportamento em fluéncia é simulado por uma mola em série com elementos formados por mola e amortecedor
(“dash-pot”) em paralelo, como mostrado esquematicamente na Figura 2.
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Fig. 2 Modelo modificado de Kelvin-Voigt[4].

Este modelo tem a forma matematicaj4]:

D(t) =D, +ZDk[1 exp( / )] W

Onde:

D) ¢a fung:ao—ﬂuenma (“Compliance”) em fung¢do do tempo
D(t) = e(t)o .= Al(t)/c,l, para t>1t,

¢ ( t) = deformagdo a tempo t.

o= tensdo inicial a t= 0 =(ty)

1, = comprimento inicial da amostra.

Ty =1 Dy , tempo de retardamento no elemento k.

1 « = viscosidade do fluido no amortecedor k.
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RESULTADOS E DISCUSSAOQ

As Figuras 3 e 4 mostram o efeito das doses de radiacio com elétrons no comportamento em fluéncia e em
recuperacio do polietileno.
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Fig.3 Comportamento em fluéncia do polietileno irmadiado.

Das curvas mostradas na Fig.3, observa-se que as doses de radiagdo afetam fortemente 0 comportamento em
fluéncia do polietileno. Assim, entre 0 e 5Mrad, a deformacio tem redugfo de aproximadamente 25%. Entre 5, 15,
20 e 30Mrad, esta reducgio ¢ de aproximadamente de 10 % entre elas, e entre 30 ¢ 40Mrad quase nio existe
diferenga dentro da taxa de erros experimentais.
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Fig.4 Comportamento da recuperacio do polietileno irradiado.

No processo de recuperagdo, mostrado na Figura 4, o comportamento € similar ao processo de fluéncia, mas de
forma inversa, assim, comparando as curvas a 0 e SMrad, a recuperagdo a SMrad €, aproximadamente, 27% maior
que a OMirad. Entre 5, 15, 20 ¢ 30Mrad, as curvas mostram uma recuperacio, de 12 %. Acima de 30 Mrad, as curvas
se sobrepoem.

Estes resultados mostram que existe um efeito sistematico de estabilizagfio da estrutura molecular do polietileno em
fungio da dose de irradiagio. Considera-se que polimeros nio irradiados que possuem estrutura esferulitica
deformam ou escoam sob agdo de tensGes mecanicas por meio do deslizamento das lamelas, € que, com tensdes
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maiores e tempos maiores, o esticamento de algumas cadeias moleculares contribvem para a deformagdo do
polimero. ‘

Por outro lado, fica evidenciado que a reticulagio se concentra, preferencialmente, entre lamelas e cadeias
moleculares da regido amorfa. Por essas consideragles, para o material analisado, ¢ pelo fato de serem filmes
parciamente opacos, este polimero poderia ter estrutura esferuliticaj2], de modo que, a reticulagio reduz
sensivelmente o deslizamento das lamelas e o esticamento das cadeais moleculares, inibindo assim o processo de
fluéncia[5,6).

Na recuperagfo, esta estrutura reticulada pode explicar também porque o polietileno tem maior grau de recuperacio
em fungdo das doses de irradiagio.

Outras informagdes sobre o comportamento em fluéncia do material, foram obtidas ajustando os dados
experimentais com a somatoria de expressGes exponenciais em fungdo do tempo e avaliando os pardmetros
matematicos obtidos com a express3o matematica do modelo modificado de Kelvin-Voigt, dada na equagéo (1).

Um exemplo do ajuste dos dados experimentais do polietileno ndo irradiado com a somatoria de duas exponenciais €
mostrada na Figura 5.
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Fig.5 Ajuste dos dados experimentais de fluéncia do
polietileno no irradiado com a somatoria de duas expressdes
exponenciais.

Dados experimentais obtidos para outras doses, foram ajustados de forma similar. Os coeficientes destes ajustes, na
formulagdo de Kelvin-Voigt, sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Coeficientes da funcio-fluéncia (Dy) e tempos de retardamento () para os filmes de polietileno.

Dose Do D, T D, T,
[Mrad] (MPa] [MPa’'] [min] [MPa’] [min)
0 0,0313 00145 2,89 00117 98,16
5 0,0201 0,0134 213,89 0,0089 5,89
15 0,0194 0,0106 187,84 0,0091 3,26
20 0,0211 0,0064 3,69 0,0065 121,07
30 0,0195 0,0066 156,14 0,0003 9,41
40 0,0186 0,0042 2,60 0,0057 109,9

A resposta instantinea 2 tensfo aplicada é modelada por uma mola com fun¢io-fluéncia D, e cada elemento do
modelo contribui com uma funcio-fluéncia de retardamento, Dy[1 — exp(t/z )] , onde o valor do tempo de
retardamento ¢ dado por 7, Portanto, valores altos de ©, comrespondem a pequenas contribuigdes do elemento k
nessa fungdo. Os valores tabelados D, confirmam o aumento da rigidez do material em funcio da dose. Analisando
os dados a 5Mrad, com 6 mim#tos de ensaio, observa-se que o primeiro médulo tem uma contribuicdo de 5% no
retardamento ¢, o segundo elemento retarda 95%. Passados 100 minutos, cada elemento tem uma participagdo no
retardamento de aproximadamente 50%. Deve-se considerar, ainda, que calculos com 2 ou mais fungdes de
retardamento nio s3o muito confidveis, pela existéncia da interacio entre os modulos[4].
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CONCLUSAO

O efeito da radiagio ionizante nas propriedades viscoelasticas de filmes de polictileno, foram avaliadas por meio de
ensaios de fluéncia. A distribuigio das curvas de fluéncia e de recuperagio, em funcdo das doses de radiacdo
recebidas, mostra marcadamente um efeito sistematico de estabilizagio da estrutura molecular do material que se
manifesta no aumento na resisténcia ao processo de deformacgio em fluéncia, assim como no aumento da sua
capacidade de recuperagdo na auséncia da tensio mecinica.

Pelas caracteristicas do material inicial, de serem filmes opacos, e pelo comportamento nos ensaios de fluéncia,
pode-se considerar que a reticulagfio induzida pela radiagio atinge lamelas e cadeias moleculares existentes na fase
amorfa do polimero reduzindo a movimentagio destas estruturas, inibindo assim, o processo de deformacdo. No
processo de recuperacdo, esta estrutura reticulada possibilita a formagio de uma tensfo de restituigiio que promove a
recuperacdo do material quando ¢ liberada da forca que o deforma. A nfo totalidade na recuperacio pode ser
atribuida a caracteristica plastica do polietileno.

A funcio-fluéncia do modelo Kelvin-Voigt, permitiu avaliar os pardmetros de ajuste obtidos com a somatéria de
expressocs exponenciais. Estes pardmetros permitiram estimar como cada elemento da fungdo-fluéncia participa no
processo de deformacio. ,

Conclui-se, ainda, que a radiacdo ionizante pode ser utilizada para melhorar a estabilidade dimensional de alguns
materiais.

REFERENCIA:

[1} McCrum,N.G., “Principles of Polymer Engineering”, Oxford University Press, New York, (1988)
[2] Hans-Georg, E.. “Macromolecules 1, Structure and Properties”, Plenum Press, New York, (1984).

[3]1 ASTM Designation D2765, Standard Test Methods for Degree of Crosslinking in Crosslinked Ethylene Plastics
As Determined By Solvent Extraction, (1978).

[4] Weick, B.,L. and Bhushan, B., Journal of Polymer Science, 58, p. 2381-2398, (1995).
{5] Dixon-Stubbs, P. J., Journal of Material Science, 16, p. 389 — 396, (1981).

[6] Patel and Keller, H.H, Journal of Polymer Science, 13, p. 303-321, (1975).

461



52 CONGRESSO M
BRASILEIRO

DE POLIMEROS

SO
. 7 @ 10 el novermbro o 1999
Agues cde Lincdia - Heotel Vacanea

R
1

N\

O maior e mais importante encontro técnico-cientifico em
polimeros do Brasil. Mais de 530 apresentacdes de especialistas
da indUstria, centros de P&D e universidades.

Principais sessGes temdaticas:

adifivos elastémeros processos de polimerizagtio
biopolimeros estrutura e propriedades processos de transformacéio
blendas poliméricas géis e membranas projeto de moldes e equipamentos
caracterizagdo/ instrumentagto polimeros biodegradaveis reciclagem
compasitos polimeros condutores sintese
desenvolvimento de produto/mercado polimeros naturais fintas e revestimentos

Exposicdo industrial paralela ao Congresso

PATROCINADORES:
« ASPENTECH BRASIL S/C LTDA. * BASF S/A « BAYER POLIMEROS S/A
« CENTRO DE CARACTERIZACAO E DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS/UFSCar/UNESP
« CIBA ESPECIALIDADES QUIMICAS LTDA « DINATESTE INDUSTRIA E COMERCIO LTDA
« DP INSTRUMENTOS CIENTIFICOS LTDA. * DP UNION INSTRUMENTACAQ ANALITICA E CIENTIFICA LTDA
« DSM SOUTH AMERICA =« EMIC EQUIP. E SISTEMAS DE ENSAIO LTDA
« ESCOLA SENAI MARIO AMATO/DUPONT » FUNDAGAO CPgD EM TELECOMUNICACOES
« GE PLASTICS SOUTH AMERICA S/A « IMPORT. E EXPORTACAO DE MEDIDORES POLIMATE LTDA
« INSTITUTO DO PVC ¢ IPIRANGA PETROQUIMICA « IRMAOS SEMERARO LTDA « MICRONAL S/A
« NETZSCH DO BRASIL IND. E COMERCIO LTDA. * NOVANALITICA IMPORT. E EXPORT. LTDA
« NUCLEO DE REOLOGIA E PROCESSAMENTO DE POLIMEROS / UFSCar/DEMa
« OPP PETROQUIMICA S/A * PETROFLEX INDUSTRIA E COMERCIO S.A
« PETROQUIMICA TRIUNFO S/A « POLITENO INDUSTRIA E COMERCIO S/A
« RADICIPLASTICS COM. E IMPORT. LTDA. * RHODIA STER FIPACK S/A  UNIROYAL QUIMICA S/A



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6

