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RESUMO 

O presente trabalho pode se r considerad o como uma 

primeira tentat iv a de in v est i gar e caracteri z ar um material poli -

mé t- ic o com " eneraia armazen a da " e tam b ém de obser v ar. através de 

técnicas de TMA e DSC, o "comportamento de memória" e as caracte-

rísticas de estado termodi nâmico em não equilíbrio de um material 

com memória. 

A metodologia utilizada para viabilizar e ste traba-

lho foi primeiramente o estudo dimensional da deformação de peque-

nas amostras de polietileno ( PE) e polipropileno (PP ) seguida por 

estudo de múlti plos ciclos térmicos, utilizando TMA e DSC como 

técnicas de caracterização. Observou-se que a deformação n ão 

linear destes polímeros, por ap licação de forças de compressão, na 

região intermediária entre suas T 
g 

e T 
m 

sistemas com energia armazenada. Foi possível 

respectivas, produ z 

observar através 

deste procedimento~ transiç õ es artificiais relacion ada s à mudanças 

irreversíveis da capacidade térmica (c ) 
p 

e do coeficiente de 

ex oans.3.o térmica linear ( a ) 
l 

O processo de recuperação termomec â-

nica e a "mem ó ria t ermomec â nica " dos sistemas sob estudo foram a s-

pectos também abordados neste trabalho .O s resultados obtidos atra-

vés d a s t écnica s d e DS C e TM A oer mi ti r am um a c l ara dife r e n ci ação 

entre o comportamento dos materiais co m energia armazenada devido 

à deformação mecânica e materiais relaxados através de aquecimento 

at é a fusão, seguida por re sfriamen to até a temperatura inicial. 

x i x 
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ABSTRACT 

This stu d y can be considere d a s a f irs t attempt to 

investigate and characterize a poly meric material with " stored 

energ y ". The "memory beha v iour" and the characterist ic s o f 

non-equilibrium thermod y nami c s tate of materials with memory 

the 

lik e 

pol y ethylene (PE) and polypropylene ( PP) 

TMA and DSC techniques. 

are in v estigated using 

The methodology used are the follows first, the 

dimensional deformation study of small PP and PE probes produced 

the study through application of well defined forces and second, 

of the deformed probes through a series of consecutive cycles o f 

the temperature scanning up to a ma x imum va lue and cooling it down 

the initial temperature using TMA and DSC techniques. It was found 

a nonlinear deformation o f pol y mers like polye t h y lene and 

polypropy lene, through application o f pressure in the 

between the glass transition and the melting temperature, 

s y stems with ~tored energ y . 

Studies o f the deformed probes the 

range 

produce 

abo v e 

procedure showed artificial transitions related 

b y 

to irreversible 

changes of the the rm a l capac1t y and 

e x pansion coefficient. The thermomechanical 

and the "thermomechanical memory" o f 

investigation have been observed. 

XX 

th e linear 

recuperation 

the materials 

thermal 

process 

under 



• 

The results obtained by u s ing T MA and DSC 

tec h ni ques a ii o wed a very ciear disti n ct i o n between t h e beha v iour 

of the materiais with "stored energy" after mecha n icai def ormation 

and r ei axed materiais obtained b y heating up to mei ting point and 

cooiing do wn to i n it i ai t emperature . 

x xi 
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1. INTRODUÇÃO 



• 

A história apresenta fatos marcantes que podem ser 

úteis para fazer-se uma analogia com o termo "memória" em 

mat e r iai s poliméricos, abordado neste trabalho. 

Reportemo-nos, por e xemplo, às explosões das bombas 

atômicas durante a segunda Guerra Mundial, ocorridas em Hiroshima 

e Nagasaki. Estudos baseados em dados obtidos de crianças nascidas 

. . 1 
de sobrev1ventes dos bombarde1os evidenciaram o aumento da taxa 

de mutações genéticas causadas pela radiação ionizante. Sabe-se 

que a ta x a de mutação pode ser aumentada por certos agentes 

ambientais, especialmente a radiação e muitos produtos 
, . 2 

qulmlCOS . 

As gerações subseqüentes das primeiras vítimas dos 

bombardeios possivelmente terão alguma alteração em sua bagagem 

genética, decorrente do alto índice de exposição de seus 

antepassados à radiação. Em outras palavras, houve um evento 

histórico que, de certa maneira, pode-se dizer que ficou "gravado" 

no DNA das células das vítimas da radiatividade como uma forma de 

"memória biológica". Estas alterações foram sendo transmitidas 

hereditariamente em grau decrescente às gerações seguintes. 

Paralelamente, considere-se um material viscoelás-

tico, por exemplo um polímero, submetido momentaneamente a uma 

força de compressão. Sabe-se que uma pressão ex trema 

efeitos interessantes na estrutura qui mica dos 

pode causar 

. . 3 
mater1a1s . o 

grafite, por exemplo, pode ser convertido em diamante se pressões 

suficientes forem aplicadas. A aproximadamente 4 kbar mata-se o 

vírus, portanto a esterilização pode ser induzida por compressão. 

2 



No c aso de polímeros cristalizáveis, como polietileno de alta 

dens idade, a pre s são pode induzir alteraçõ es signif ic ativas na 

' 4 mor f o log ia d o pol2mero . 

O polímero terá sua estrutura interna modificada 

devido à f orça de compressão nele aplicada. As cadeias poliméricas 

a s su mem uma no va organi zação . Co m o decorrer do tempo, a tendência 

é a liberação da energia nele armazenada e o retorno à situação 

anterior à deformação . Entretanto, parte da energia é dissipa-

da co mo ca lor durante a compressão e o material recupera apenas 

parci almente sua forma original. 

A eleva~ão da temperatura do material, após a apli -

cação de uma força de compressão, constitui um parâmetro que 

• permite acel erar o alí v io das tensões do material com a liberação 

gradativa da energia armazenada. Foi possí v el, neste trabalho, mo -

nitora r este processo de alívio de tensões do material através da 

ob s ervação da v ariação de propriedades físicas com a temperatura 

como coeficiente de e x pansão térmica e calor específico, por meio 

de técnicas de Análise Térmica como TMA e DSC . 

As dificuldades e m raci o nalizar o com po rt amento de 

um materi al n ão são realmente o problema da computação matemática, 

mas s im a fo rmu lação das equações que descr evem este com portamen -

to ; a descrição matemática de um problema pr á tico depende também 

1- de uma dec isão de quais s ã o as caracterí s ticas ou propriedade s 

materiais que envolvem um determinado sistema . Estas característi-

c as materiais devem ser reprodu zi das através da equação da 
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maté~ia . A est~utu~a matemá ti ca d o modelo adotado depende basic a -

mente das ca~acte ~í s ticas do m a te~ i al~. 

A equ a ção da maté~ia de ve te~ um ca~áte~ ge ~al, de 

fo~ma qu e todos os efe i tos ~elacionados com esta maté~ia p o s s a m 

se~ e x plic a dos a t ~avés de s t a e q u a ção, a l é m de qu e também poss a 

desc~eve~ casos pa~ticula~es . 

As eq ua ções mais simp l es da m a t é~ ia são es t~utu~a-• da s com base n o mo d e l o d os co~pos elásticos : u m co~po é dito 

elástico q u and o as t e n sões são ~e p~esentadas at~avés das 

defo ~mações moment â nea s e quando tem - se linea~ i dad e ent ~e tens ã o -

f - <5 de o~ maçao . 

O modelo dos co~pos e l á sticos ap~esenta- se como não 

~ealístlco em mui tos casos . A desc~ição d a equação d a ma t é~ia pa~a 

co~pos n ão el á sticos pode se~ fo~nec ida at~a v és de uma teo~ia mai s 

7 
ge~al , que baseia-se no f a to de os co~ pos inc lui~em a c apacidade 

de memó~la . Es ta teo~i a int~oduz o conceito de " ma te~ial simples"; 

um co~po q ue i nclui a capaci dade d e memó~i a dito u m "co~po 

sim ples" , no qua l a situação atual de t e ns ão p~esente nes te co~po 

é f u nção da his tó~ia prévi a das d efo ~ maçõe s sof ~ i das pel o mesmo. 

O modelo dos " c o~pos si mple s " inclu i du as possib i-

lld ade s : s lstemas c uja memo~l a v ai pe~dendo-se c om o tem po 

("fading me mo~y " ou u m si stema co m memó~ i a pe~ feita ou 

pe ~ m a n ente. 

No p~imei~o c a so , o de p e rda g~adual de memó~ia, a 

hipó tese é de que a situação das tensões atuais depende muito 
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pouco da s defo~maç6es sof~idas há um te mp o muito l ongo , p o is a 

tensão pe ~de-se com o tempo e o sist e ma i~á ~ela xa~, " pe~dendo 

memó~ia ". E m out~a s pala v ~as , a tensão é f un ção de uma histó~ia 

mais ~ecente da defo~mação . 

No segundo caso, a hip ó tese é de que os mate~iais 

ap~esentam u ma memó~ia pe~manente ou pe~feita , pois jamais 

~eto~na m a sua fo~ma o~iginal após se~em defo~mados. É o caso, po~ 

exem plo, dos mate~iais metálicos que, em ge~al, só ~eto~nam à 

fo~ma o~iginal se sof~e~em defo~maç6es cont~á~ias, e xc eto o caso 

de alguma s ligas metálicas especiais que ap~esentam memó~ia de 

fo~ma. 

Os mate~iais metálicos, quando defo~mados, em ge~al 

s ó vo ltam à fo~ma o~iginal s e sof~e~em defo~maç6es con t ~á~ias. As 

ligas met á licas com memó~ia de fo~ma constituem uma e xceção, pois 

são c apazes de ~e c upe~a~ suas dimens õ es o~iginais po~ meio de um 

. t d d - d l . - d f 8 •9 •:1° aquec lmen o mo e~a o, sem necessl ade de ap lcaçao e o~ça . 

A fai x a de tempe~atu~a em que o efeito oco~~e e sua 

• intensl d ade v a~iam confo~me a liga e dependem fo~temente de sua 

composlção química. Po~ um simple s aju ste d e sta composição, 

pode-se, po~tanto, obte~ mate~iais com efeito de memó~ia, capazes 

de recupe~a~ as mals di v e~ s lficadas fo~mas se levados às mais 

dife~entes tempe~atu~as - desde as p~óximas à do nitrogênio líqui-

do até out~as tão elevadas quanto 300°C . 

O efeito despertou grande inte~esse no início dos 

anos 60, quando foi observado em liga níquel-titânio no Naval 
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1 1 
Ordnance L a borator y , da Mari nha Ame r i c ana da í a de s ignação 

n 1 t1.no l pa r a estas lig a s . De fato , o efeito j á era conhecido desde 

os anos 30
1 2,1 3 ' ,m a s so após sua descober ta e m l igas níq u e l - t i t â ni o 

pensou - se em dar-lhe aplicaç6es te c n o l ó gica s devido às e xcelentes 

p ropried a d es mec â nicas do nitinol e alta resistência à c orrosão e 

tamb é m porque o efeit o man ifes ta-se de maneira apreci á vel nestas 

ligas . A p a r ti r de então, grande número de pesquisas foi realizado 

com os o b jetivos de compreender os mecanismos que go v ernam este 

efeito e b u scar a plicações t e cnológicas para ele. 

As pesquisa s mostraram que grande v ariedade ligas, 

p ro d u z i da s g e ralmente pela combin a ção de metais de transição e 

meta i s prec i osos, apresentam o e f eito de ' . 14, 8 memor1.a 

Em todas elas o efeito de memória está associado à 

oco rrência de um tipo especial de transformação de fase no estado 

sólido : a tr a n s f o rma ção martensítica, que promove um rearranjo da 

estrutu ra cr i stalina durant e o resfriamento . A fase de alta tempe-

ratur a, denominada matri z, tr an sforma-se em martensi ta pelo 

cresc imen t o de placas com diferentes orientaç6es cristalográ ficas , 

Além do rearr anj o típico da s placas, a transformação martensítica 

em ligas com mem ó ria poss ui outra característica bast ante interes-

sa nt há e q u1valênc 1a ent r e te n são me càn 1c a e temp e ratura, o u 

seja , a t ransf o rmação pod e ser induzida tanto pelo abai x ament o de 

tempe r a tu ra quanto pela aplicação de um esforço mec â ni co . É nesta 

e quival ên cia entre tensão e temperatura que r eside a base do 

efeito de memór ia. Ao ser deformado numa temperatura em que a 
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mat~lZ é a fase estáve l, o mate~ i al se t~ansfo~ma em ma~tensita e 

esta, ao se~ aquec ida poste~iormente, ~ e ve~te à fase mat~i z, 

anulando-se a d efo~mação antes int~oduzida . É possíve l ta mbém que, 

se o mate~ial estive~ i nic 1almente na condiç ã o ma~tensític a, as 

placas se ~eo~1entem sob o efeito da tensão, p~odu zindo d efo ~ma-

ção, que se~ á en tão e li mi nada d u~ante a t~ansfo~mação ~ e v e rsa . 

A defo~ma ção ind u zi da pela fo~mação ou ~eo~ientação 

das placas d e ma~tensi ta é eliminada na transfo~mação ~ev e~sa 

por que a simet ~ia da f a s e mat ~iz é su pe~io~ à da ma ~ten sita . 

Assim, enquan to um monoc~istal da fase mat~iz pode t~ansfo~ma~-se 

em p lacas de o~i ent a çõe s dife~entes, na t~ansfo~mação ~eve~sa 

todas estas placas só podem t~ansfo~ma~-se no mesmo monoc~istal. 

Em out~as pala v~ as, a bai x a simet~ia da ma~tensita limita o cami-

nho da t~ans fo~mação ~ev e~sa, fazendo com que o efeito de memó~ia 

oco~~a . 

F ASE MATRIZ 

(fase d e alta tempe~atu~a) 

1 
FASE MARTENSÍTIC A 

2 

fo~ m ação d a s p lacas de ma~ten sita 

2 ~eo~ientação das placas 
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Um a g rande v ari e dad e d e apl ic aç õ es tecnológicas tem 

s ido pro pos ta p a ra as ligas com memória . Algumas utilizaçõ es 

pr o p os ta s v o l t a ram-se para a i ndúst r ia aeroespacial , medic in a, 

realização d e conex6es sem solda, fabricação d e s enso res térmicos 

e elétr icos . A d ef o rm ação a se r re c up e r a da v ia efeito de memória é 

limitada; no cas o do n i tin o l ela n ã o de v e ultrapassar 15/.. 

Apes a r d o co n si de ráve l desenvolvi mento dos estudos 

da s l iga s com mem ó ria desde a d é cada de 1960, que permitiram 

co mp reender e c ontrolar a s propriedades dos metais e s uas ligas, 

muitos fatores ainda dificultam a comercializ a ção das ligas nos 

di ve ~sos campos de aplicação. o cust o elevado do processo, o 

difíc il controle da reprodut ivi dad e d o efeito de memória no 

e final mente o fato de as ligas orig inalmente promissoras 

ao efeito de memória de f orma podem não possuir 

tempo 

quanto 

outra s 

prop r iedades rele v ante s que viabilizem sua aplicação tecnológica. 

Os materiais que apresentam ef eito de memória de 

f o r ma c on t lnuam sendo estudados quanto aos s eu s aspectos básicos e 

c amp o de aplicaç ã o. O efeito de memória de forma constitui um dos 

mais int e r essantes e co mpl i cados fen ô meno s e 

multi di s c ipllnar, envolvendo teoria quântica, 

requer 

física 

um 

do 

estudo 

estado 

só lido, ciên c ia d o s ma teri a i s , e n g e nharia de materiais, etc. 

A hl s t ór la t ermodin â mic a de um sistema poliméri c o 

afe ta marcadamente o seu comportament o termomecânico. Neste 

traba lho será abordado também o c omportamento de "memória" 

termomecânica de pol í me ros, tais como o polie tileno e o polipropi-
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leno, materiais de estruturas relativamente simples, após serem 

deformados por aplicação de det e rminadas forças de compressão. 

Em nosso trabalho, os sistemas poliméricos em 

estudo são submetidos a uma for ç a de compre s s ã o que é logo após 

r emovida . O resultado deste proced i mer, to é um sistema em não 

equilíbrio que fica em contínuo p rocesso de rela xação . 

Os trabalhos apresentados até o presente momento na 

literatura, neste campo de estudo, buscam racionalizar o com porta-

mento de sistemas vi scoel á sticos quando sujeitos a u ma fo r ça 

perma nente . Uma e v idência direta deste comportamento é, por 

de exemplo, a mudança muito lenta na forma do v id ro das jane l a s 

algumas catedrais antigas da Europa . Numa es c ala de tempo d a o rd e m 

de mu i tos s écu l os, o v id r o torna-se u m l íq uid o viscoso; a base 

destas janelas é muito mais larga que o topo devido a respos t a d o 

lí quido viscoso a uma força permanente que é a força g ra v itacio-

nal . Numa esca la de tempo da ordem de dias, no entanto, o materi a l 

é rígido, supo rtando at é forças ocasionais como vento e ch u va 

sof rer alterações apreciáveis. 

sem 

A termodinâmica c l áss i ca não é adequ ada pa ra 

descrever o co mpo rt amento do s sistemas em es tudo neste t r abalho . 

Uma grande limitação da teoria termodinâmic a clássica c omo um a 

ier-r-am nta gera l n a desc r ição d e pr-oce s sos físico- químico s 

macroscópicos é o fato de a teoria basear-se somente em con ce itos 

tais co mo " processo s r e versíveis" e "es tado s de equilíbrio 

ver d a d eiros" 1
::; . 

9 



Em o eral . u m orocesso é d i to re v ersí v el s e as 

seoui nte s c ondi ções forem sat is feitas
16

: 

todos os est a dos a o lonoo d e um orocesso de 

transfor ma ção o ode m ser oc upados pe lo sistem a na s eqüência oposta 

ao longo d o orocesso in v erso : 

- para cada v ariação i nf i nitesimal de c alor do oro-

cessso direto existe uma corresoondente v ariação em sentido oposto 

no orocesso in v erso. 

Um orocesso é i rre v ersível se uma ou out r a ou ambas 

as cond i ções a cima n ã o f orem sat isfeitas. Sabe-se que em muitos 

importantes campos de oesouisa um verdadeiro estado de equilíbrio 

é alcançado somente em condiçõ es 
. . 1 !5 

e xceoc1ona1s A maioria dos 

fen ô menos estudados no campo da Biologia. Meteorologia. Astrofísi-

ca e muito s outros constituem orocessos irrev ersíveis que ocorrem 

fora do estado d e eouilíbrio. 

Voltando aos si stemas po limér i cos . aue serão estu -

dados neste trabalho. v erifica - se a necessidade do desenvolvimento 

• de um tratamento t eórico adeou ado a sis temas que se encontrem em 

cont ínuo orocesso de relaxação . para descrev er-se o comportamento 

destes materiais frente a transições d e orime i ra. segunda ou outra 

ordem . 

Seria oossível observar mudanças drásticas no 

• c oeficiente de e x oansão térmica. no coeficiente de compressibili-

dade e na caoacidade térmica de um material viscoelástico em con-

dições fora do equilíbrio ou em temperaturas que não coincidem com 
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a s t empe~ aturas de t~ansi ção vít ~ea ? 

No ssa pro b lemática é e xat a me n t e esta, uma t e ntativa 

e u m co meço d e exp lic ar e - s i s t e ma t iza r o compo rtamento de s i stemas 

viscoel ásticos em náo equ1líbrio através da observação d a re s posta 

destes mater i ais , já de arm a dos co m d i f erentes forç a s d e compres -

s ão, com o a u x í li o d e técnic a s d e An á li s e Té rmica co mo TMA e DSC . 

Os po l í me~ os são materia i s v isc oel á sticos qu e , ao 

se ~ e m d e fo ~m ad os , p o ssue m ca ~a c te~í st i c as d e a ~ma z ena~ energia e 

tamb é m de di s s i p á - la n a for ma de calo r . A parcel a de e nergi a di s-

s1pa da co mo ca l or p rovoca um a um e nto si g n ificativo d a temperatu r a 

d o ma ter i al, como resultado da c on v ersã o de e ne r gia potencial em 

energia tér mica
1 7

. En tr e tanto, estud o s r ea l i z ad o s por meio de c a -

. t . 18 lor 1 me r1a sobre o problema do cal o r inte rn o g erado n o material, 

d e mo n s t ram q u e nem t o da a en e r g i a mec â n i ca adici onad a ao si s tem a 

durante o processo de deforma ção apa r ece na fo rma de calor. 

Neste tr a ba l ho, o en fo que n ã o é v oltado para o 

fen ô men o de "ge ração de c a lor " . A fi loso f ia des te estud o é comple -

t a me nte diferente. O propósit o de s t e tra ba l h o é primeiramente uma 

tentat1 v a de inve s ti g ar e c a r a c te ri z ar o mater ial com "en e r gi a 

a r ma zenad a" . 

A r e l ação entre o e s tad o t ermod i n â mico d e um 

mater1al p o l 1m~r1c o deio~mado e a natureza d a e nerg i a po r e l e 

arma z enada ou a s mu d an ç as i ntern a s em sua conf ormação molecula r 

c ara c ter i zam e d e t er mi nam u m "materi a l com me mó r i a". 

Est e es t u do pode ser c on s i de r ado como uma prime i ra 
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tentativa de buscar e v idências para relacionar o "comportamento de 

memória" e as características de estado de não equilíbrio termodi­

nâmico de um material com memória . 
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2. ASPECTOS TEORICOS 



• 

2.1 COMPORTAMENTOS IDEALIZADOS DA MATÉRIA: O SÓLIDO ELÁSTICO E 

O LÍQUIDO VISCOSO 

A natureza apresenta uma infinidade de materiais 

que no decorrer dos tempos tornou-se objeto de estudo dos pesqui-

sadores . Numa tentativa de compreender e explicar como a natureza 

se comporta e seus processos de transformação, o cientista observa 

as características e o comportamento físico e químico de um mate-

rial e concebe um modelo teórico para tentar explicá-lo. Seu 

próximo passo é formular uma linguagem matemática na forma de 

equações para descrevê-lo. A resolução destas equações e a campa-

ração dos resultados obtidos com os observados na 

firma ou não a consistência do modelo concebido. 

modelo idealizado é útil para explicar apenas 

realidade 

Entretanto, 

parcialmente 

con-

um 

os 

fen ô menos que ocorrem na realidade e dentro de uma limitada 

de condições. 

faixa 

Dois exemplos típicos de modelos idealizados da 

matéria são o sólido elástico e o líquido viscoso. 
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2 .1. 1 O SÓLI DO ELÁSTI CO 

Um material é dJto perfeitamente elás tic o 

(Hooke a nol quando uma tensão o apl i cada é sempre dire t a mente 

proporcional à deformação 

segundo a equação : 

sofrida uniaxialmente pelo corpo, 

o = constante 

Esta defini ção é fornecida pela teoria c lássica da 

elasticidad e e a relação acima é conhecida como Lei de Hooke 6
. 

O sólido elástico possui uma forma definida e assu­

me uma no v a forma de equilíbr io quando deformado por forças e x ter­

nas . O s ó lido armazena toda a energia provinda do trabalho aplicado 

pelas torças e x ternas durante a deformação; esta energia fica en -

t ão dlsponív el sob forma de energia potencial para restabelece r a 

forma origina l do corpo quando as forças e x ternas s ã o remo v idas. 

A Lei de Hooke representa uma das eq uações mais 

si mpl es para desc re ve r o comportamento da matéria cu j a hipótese 

báslca é a relaç ã o linear entre uma tensão aplicada e a deform ação 

so i r J. ( a ur ,lõ Xlalmeni._ po r um sol ld o elast l co J.dea l . Observ a - se , no 

entanto, que a Lei de Hoo ke apresenta-se insatisfatória e m muitos 

casos reais, como por exemplo na descrição do compo rt ame nto mec â -

nico de um polímero quando defo rmado, em que os segui ntes aspectos 

dev em ser considerados19
: 
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- A Lei d e Hooke é válida somente n o caso de 

deformações infinitesimais; no caso de deformações mui to grandes a 

equação matemát1c a que descreve o comportame n to do mater1al não 

linear; 

- Em um sólido elásti c o i deal, todas a s s i tuações 

característi c as à tensão e d efor ma ção podem ser reve r síveis ; 

nem s em pre é vá lido no caso dos polímeros ; 

isto 

- A relação entre a tens ão e a deformação é linear 

para o só l i d o e l ásti co que o bedece a Le i de Hooke: a tens ã o é 

di retamente proporcional à deformação. No caso dos pol í meros, esta 

re l ação aplica - se somente para uma fai x a muito estreita de de for-

ma ções; em geral a relação não é linear; 

Em um só lido el ástico ideal, as deformações 

provoc ad as pela a plicação de força s ã o independentes d o tempo ou 

veloc1d ad e de a p li c a ção de uma carga, e nqu a nto que num pol í mero as 

defor mações pode m s er dra s t1 c amente af eta d as p o r tai s considera-

ções . Há , ent ã o, a necessidade de incluir v ari áveis com o tempo ou 

freqüência nas re laç õ es entre tens ão e de f o rm ação. 

Portanto, a Lei de Hoo k e é apl icável par a descrever 

c, C. ü ,lt ur Ldm n LU de tensão-deformação dos ol1 meros somen te com 

muit a s apr ox ima çõe s , lev ando- s e em conta os limites d e v alidade do 

modelo teó rico referidos acima. Principalmente, no caso de grandes 

deformaç õ es, outras teorias devem ser c onsi deradas onde a tensão e 

a deformação podem estar relacionadas de maneira mais complexa . 
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2 . 1. 2 O LÍQUIDO VISCOSO 

Um a out r a s itu a ção idea l i z ada da matér ia d iz • respeito ao c ompor tam e nto do s materi a is perfeitamente v iscosos 6 • 

Um material é dito perfeitamente viscoso 

(Newt o n i ana) q u a n do uma tensão aplicada T é sempre diretamente 

p ropo r cion al à v elocidade de ci salhamento dy/dt porém independe 

da de for ma ç ã o em si. Este comportamento é des c rito pela 

equação a b a i xo, conhe c ida como a Lei de Newton: 

T = constante dy/dt 

Um fluido v iscoso não possui forma definida e escoa 

ir- r e v e r s ive lmente sob a ç ão de forças externas. Além disto, um 

flu id o vi scoso ideal possui a capacidade de dissipar a energia, 

mas não de a r maz ená-la. 
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2 .2 VI SCOELASTICIDADE 

Os políme~os são exempl o s de mate~iais v iscoelásti­

cos , os qu ais p ossuem ca~acte~í st i cas in te ~medi á~ias ent~e um só-

lido elásti co e um fluido v iscoso . Uma das ca~ac te~í sticas mais 

i mpo~ta n tes de ce~tos políme~os é q u e podem e x ibi~ toda uma fai xa 

de p~op~iedades inte~medi á~i as ent~e estas duas situações 

l imi tes
20

. 

Os mate~iais viscoel ást icos possuem tanto a capaci -

dade de a~mazena~ ene~gia como de dissipá-la, oco~~endo dependên-

ci a das p~op~iedades mecânicas com o tempo e a tempe~atu~a. Esta 

depen d ê ncia é de g~ande magnitude se c ompa~a~mos, po~ exemplo, o 

compo~tamento mec ân ico de um pol í me~ o com o de um me ta l . 

A viscoelasticidade é u m tema muito comple xo, com 

algumas dificuldades conceituais . Pode-se distingüi~ duas abo~da-

gens b ás icas sob~e o tema, uma designa da de abo~dagem mecânic a e a 

out~a de abo~dagem molecula~ . A p~imei~a t en ta desc~eve ~ o compo~­

tamento visc oelástico do mate~ial at~avés de fe~ ~ament as matemáti­

cas sem leva~ em conta a sua est~ u tu~a molecula~ , enquanto a últi­

ma p~ocu~a deduzi~ as p~op~iedades viscoelásticas globais a pa~ti~ 

da a~quitetu~a mac~omolecu la~ . A p ~inc i pal dlfic uldade encont~ada 

na abo~dagem molecula~ é o fato de os mate~iais polimé~icos se~em 

const ituídos de moléc ulas g~ande s de est~utu~as muito c omple x as, o 

que dificulta uma análise matemá tica de seu compo~tamento. Conse-

qüentemente, é necessá~io adota~-se o uso de modelos est~utu~ais 

1 8 
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simplificad o s , os quals possuem um l i mite de validad e e po r e xten ­

s ã o os r e sulta d os a parti r d e l es de d uzi d os . 

E m g e ral , n os estudos so br e o co mportame nto d e ma -

teriais viscoelásticos , procura-se estabelece r a s relações e nt r e a 

tens ão , de for mação e o tempo o u a temperatur a p a r a uma hi stória 

termomecânica em part i cula r. As equações q ue re l acion am o s p arâme-

tros ref e ridos são den o minada s d e 

"equaçõe s reo l ó gi c a s de estad o " Z:l. 

''e q u a ções con st itu t i v as " o u 

S e as deforma ções e/ ou t ax a s de d e for mação sof ri d as 

por um materi al f o rem i nfinitesimai s , a equação constituti v a que 

desc re v e seu comportamento é relati v amente simples e c o rresponde a 

um comportamento v iscoelástico linear. Por outro lado, se o mate-

rial so f rer g rande s deforma ções, a equa ção constituti v a que des-

c r ev e seu comportamento é bem mais complicada e corresponde a um 

c omportamento v i scoe lástico n ão linea r . 

19 
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2 . 2 . 1 COMPO RTA MENTO VI SCO ELASll CO L INEAR 

As o~igen s da teo r ld da vlscoelast ic id ade linea r 

s urglram na segunda metad e d o séc ulo pa s sado com vá~ias pesquisas 

i so lada s sobre o assunto . Este est á gio de desenvolvimento levou à 

teoria de Boltz mann
22

, em 18 7 4 , quem p~imeiro f o~mulou uma teoria 

em t~ês dimensões para u m meio i sotrópico , sendo pos terio~mente 

generalizada para s ó l i dos anisotrópi cos por V . Volter~a 2 3 • 

Boltzman n s ugerl u que o c omportamento mecânico de 

um s ó lido viscoel ás t ico é inteiramente uma função de sua histór-ia 

mecânlca pr-évi a e també m assumiu qu e se um espéc ime sofr-esse uma 

seqüência de defor-maç ões, o efeito de cada deformação ser-ia in de-

pendente dos o utros ; en t ão o co mp o rta mento resul tante poder-ia ser 

calculado por simples adi ção do s efeitos. 

O conc ei t o de viscoe lasticidade linear- é um concei-

to ma t emá tico
2 4

. Qu a ndo diz -se q ue um ma t er ia] a p~ esenta um 

compor-tamento v i sc oel ás tic o l inea~ , significa que a sua r-esposta 

reol ó gi ca a uma tensã o nel e apl icada pode ser prevista e descrita 

em termo s de equações dife r en cia i s lineare s com c oeficientes cons-

tantes . Ent retanto, a teor-ia da viscoelasti c idade linear- é válida 

som 11\. ~ara o caso d d eio rm açôe s lni .lnl ·esi ma is . 

20 
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2 . 2 . 2 COMPOR TAMEN TO VISCOELÁSTICO NÃO L INEAR 

Ex 1s e uma sárie de prob lem a s na Engenhari a Me câ-

nica e também na Eng e nhar i a de Construção q ue e n volvem d e forma çõe s 

mu i t o g rande s em ma t e r1ais vi s c oe lás t icos e portanto n ão podem 

ser soluc i onados com base n a t eo r1a da v isc oe l as t icid a de linear. 

Um ex emplo destes pro bl em a s en v ol ve o c á l culo analític o da capaci-

da de de reservató rios construídos de el astômeros 2~'26'27 • o 

compo r tamento def or mati v o destes reser v at ó rios é classificado como 

de grandes deformações . 

Até o presente momento, não existe um modelo a de-

quado que descre v a o comportamento viscoelás tico não linear e que 

exp lique o signi f i c ad o físico da s ori g ens deste :1.9 
comportamento . 

Es te é um tema onde a divergência entre o experimenta lista o 

teórico é b a s ta nt e ac en t uada. 

O e x peri men t ali s t a , a o de parar - se com um material 

cujo c omportamento não se enquadra na s teorias propostas na li te-

ratura , realiza um a s é ri e de med i d a s e reduz s eus dado s empírica-

mente a u ma sé r ie d e equa çõe s r e l a c i onan do a tensã o, a deformação 

e o t empo . Embora estas equações possam ser e x tremamente úteis no 

ra t_ ""p' r t_ u dos dad o s ""X per-1menta1s , ela s n a oa revel a m sob re a na -

t ur e za ou a essê ncia do fenômeno da n ã o linearidade e também podem 

estar- incorretas na descrição do f~nômeno. 

O teórico, por- outro lado, preocupa-se em formular 

uma equação constitutiva de caráter mais genérico para descreve r o 

21 



• 

comportamento de um materia l , de forma que todos os efeit o s a ele 

re lacionado s po ssam ser exp l icados através desta equação, a l ém de 

que também possa descreve ~ casos particulares . Entretanto , 

o problema, pa ra o teórico , de conci liar estes requisitos, 

uma equação de ca r á ter muito geral dificulta a descrição de 

mais espe cíf l os . 

2 2 

e x iste 

pois 

casos 
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2 . 3 TRANSIÇÃO E RELAXAÇÃO EM POLÍ MEROS 

O ter- mo "tr-ansição" r-efer-e-se a uma muda n ça de 

estado de um sistema in du zi da por- va r-iação d e temper-at u r-a ou 

-- 28 pr-essao 

O termo " relax ação" r-efere-se ao temp o 

pelo si stema par-a responder à v ariação de temper-atur-a 

n e 1 e i nduz ida 
28

• 

r-equer-ido 

ou pr-e s são 

Os polimer-os e x ibem uma sér-ie de mudan ças de estado 

que afeta m dr-asticamente s uas propriedades fisicas e mecânicas . Os 

principa i s fat ores que determinam estas transições são a tempera-

t ura, tensão externa e o tempo ou a v elocidade empregados no e x pe-

. b . t . b t . - t - 24 
r-l ment o qu e o Je lVa o ser-var a ranslçao em ques ao . 

Nos itens s ubseqüentes, será abor-dada a tr-an sição 

vi tr-ea , uma lmpor-tante transição car-acter-istica de po lime r-o s amor--

fos e semi -cr- lstalinos , al ém de algun s mé todos para sua determina-

ção e pr-incipais teorias propostas sobr-e o tema. Ser-ão também dis-

cu ldas br-e v emente as chamadas tr-an s i ções s ecundárias, que ocor-rem 

no estado vitr-eo . e as tr-ansi ções ar-tificiais ir-r-ever-s iveis indu-

Zldas por- for- ç a de compr-essão em um polimer-o, na reg i ão inter-me-

diár- la entr-e a temper-at ur-a de tr-ansi ção vitr-e a e a t empera tura de 

fusão . 

23 



2 . 3 . 1 A TRANSIÇÃO VÍTR A 

As p~op~l edad es d os polímeros var iam com a tempera -

t ura. A transi ção ví t~ea é uma p~op~ l edade f ísica dos políme~os 

amo~fos e semi-c~istalinos. Esta transição é bem definida e geral -

mente ocor r e dentro de um intervalo de poucos g~aus. Abaixo da T , 
g 

o u na região vítrea, os polímeros comportam-se como vidros rígidos 

e po s suem p~op~iedades de maio~ du~eza . Acima da T 
g 

ou na região 

elastomé~ica, os políme~os ap~esentam-se mais moles e flex í v e is20
• 

Na região vítrea, a energia térmica é insuficien te 

para vence~ as bar~ei~as de ene~gia para oco~rerem movimen tos de 

~ot ação e tran s lação d os segmen tos con sti tuin t e s d as mo l é cula s p o -

limé~icas . Os segmentos das cadeias poliméricas encon t~ am-se 

essen cialmente "congelados" em posiç õ es fixas em uma ~ede deso r -

denada, vib~ando em torno destas posições fixas ana l ogamente a mo-

léculas de balXO pelo molecular constituintes de um crista l 

molecul a ~ . 

À medid a que a tempe~atu~a se eleva, a am plit u de do 

movimento vib~acional aumentando até que eventual mente a 

ene~gia térmica torna-se comparável à s barreiras de ene rgi a poten-

cla l pa~a ha ver ~ota ç ão e translação segmenta! das cadeias . Espe-

cificamen t e nesta região d e tempe r a t u ra , o p ol í mer o e stá na tempe-

~atu r a de t~ an sição vít~ e a , on d e in i ciam-se movimentos dif u s i onais 

de curto alcance. Os segmen tos es tão ag ora liv~es pa~a "sa l tar " 

de uma posição para outra na ~ede; o vidro quebradiço to~na-se um 
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material flexível . 

Se a t e mperatu ra c o ntinua sendo aumentada, o mov1 -

menta cooperat1vo dos seg me ntos da cadeia pol1mér i ca r·esu 1 ta num 

movi mento t ranslacional das macromoléc ulas como um todo, o qual é 

ainda amplamente restringido pela presença de fortes interações 

locai s entre as vizin hança s d a ca d eia molecular . No caso de mate-

riais reticulados, estas interaçõe s consi s tem de lig ações químicas 

elementares . No caso de polímeros lineares, estes impedimentos no 

mo v imento segmenta! são conhecidos como entrelaçamentos entre as 

cadeias, cuja natureza n ão é perfeitamente conhecida. Em qualquer 

um dos casos, na região elastomérica, os segmentos das cadeias 

reorientam-se relativamente uns aos outros, ma s não ocorre um 

v imento tran s laciona l 20 
em larga escala . 

mo-

Muitas alteraçõ es nas propriedades mecâni c as do ma-

terial polimérico ocorrem nas viz inhanças de sua T 
g 

como por 

e x emplo a not áve l d im1nui ção dos mó dulo s mecân icos a o passar-se 

para a região acima da T 
29

• 
9 

As propriedades físicas também são af et adas no s 

arredores da T 
9 

Por e x em plo , a largu ra d a linha do espec tr o de um 

experimento de RMN sofr e um estreitamento brusco nesta tempera tu-

1· a . O i nd 1 c amb em uma v a r1 ação a brupta na r e -

gião de transição ví trea . Os coeficientes de e x pansão t é rmica e a 

capacidade calorífica mudam rapidamente com a temperatura na r e-

gião da T 
g 

ção d a T 
g 

e 

Todos estes efeitos têm sido utilizados na determina-

e s tão r e l ac ionados c om a d i n âmica mo lecular
2 9

• 
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Uma v e z que e x i stem muitos métodos par a d e t e rminar 

a T 
g 

diferentes valores são freqUentemente obt i d o s . ~ comu m tam-

bém q u e um mes mo mét od o fo rn eça resultados d l fer e ntes, depen de nd o 

do tem p o expe r i men t al da med ida. Se os experi men tos s ão e xecutados 

em tempo s curtos, a T 
g 

manifestad a é maior comparativamente a 

s aias ma i s longos. Portanto, a fim de com p ara r -se v al ores d e T 
g 

en-

deve-s e considerar o mé todo de medida e ainda a ta x a d e mediç ã o. 

Mes mo a ss im, levando-se em conta os parâmetros citados, a T 
g 

não 

é um v alor v erdadeiramente constante, mas desloca-se com o 

29 
tempo . 

Os valores da temperatura de transição vítrea de um 

polímero dependem de sua estrutura química . A flexibilidade da ca-

dei a po l imérica, o impedimento e s t é ric o e o v olume dos grupos la-

t erai s ligados à cadeia afetam o v alor da T 
g 

A simetria molecular 

t amb é m afeta o v alor da T , pols um aumento da simetria 
g 

par a di mi n uir o valor da temperatu r a de tra n sição vítrea. 

contribui 

o peso 

molecular também constitui um fator determinante da transição ví-

tre a de um polímero. 
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:2 . 3 . 1.1 Prin cipa is Teor1 as sobre a T ransi ção Vi trea 

a . A Teoria do Volume Liv re 

O volume livre é c on s1 derado como sen d o o espaço 

n ã o ocupado por uma amostra , decorrente do e mpacotamento inefi-

c1 nte das cadeia s desordenadas nas regiões amorf as do pol i me ro . 

. t d t d 1 . ~ 19 Es t e conce1 o po e ser repre s en a o pe a segu1nt e e x pressao 

onde v 

v 
f 

v v 
o 

é o vol ume macroscópi co total da amo s tra, v 
o 

é o 

volume efetivamente ocupado pelas moléculas e v 
f 

a porção de 

e s paços va zios entre os segmentos ou " vo lume li v re" 

Supõe-se que o vol ume l ivre alcance um v alor cons-

ant e na T o qual é muito p equeno para permitir rearranjos 
9" 

con formaciona is em larga e s ca la das cadeia s poliméricas. Acima da 

T 
9 

por outro lado, o volume liv re aumenta e torna-se suficiente-

mrnte grande para ocorrerem estes mo vimentos . Estas 

t r am-se embu tida s nas equaçõ es abai xo 20
: 

f 

f 
9 

f 
g 

+ 

27 

T - T 
9 

idéias 

T > T 
g 

T :S T 
g 

encon-



onde, 

f 

f = 
g 

ex f 

fraç~o de v olume l ivre a uma temperatura 

fraç~o de v olume li vr e na T 
g 

T 

coeficiente de expansão térmica da fração de 

livre acima da T 
9 

A fração de volume livre alcança um valor limite f 
g 

> T 
g 

v olume 

à tempera-

tu ra de transiçã o vítrea e aumenta linearmente , acima da T , 
g 

com 

o coeficiente de expansão térmica Esta fração f 
9 

é aproxi-

madamente constante
20 e considera-se um valor de 0,025, mas 

varia de acordo com a natureza do polímero. É possível igualar-se 

a com fla = a - a isto é, à diferença entre os 
f r 9 

coeficien-

tes de expans~o t érmica volumétricos acima da T a e abaixo 
9 r 

da T a ) . 
9 g 

A Teoria do Volume Livre encontra pronta aplicação 

na previsão do efeito da adição de plastificantes a um polímero e 

da massa molecular sobre o valor da T 
9 

entre outras
20

• A idéia 

geral é que a adição de plastificantes ao pol ímero abaixa a 

pela introdução de volume livre no sistema e a T 
g 

f i nal 

sendo um va lor intermedi ário entre a T do plast ificante e a 
9 

T 
g 

fica 

T 
g 

do polímero. O volume livre ao redor das terminaçõ e s de cadeia é 

considerado maior que o existente ao longo da cadeia polimérica, 

devido ao empacotamento defeituoso nas terminações. É esperado que 

a T 
9 

torne-se independente do peso molecular 

28 

para polímeros de 
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alto peso molecular devido a concentração negligenciável das 

minações de cadeias nestes polímeros. 

ter-

b. A Teoria Termodinâmica 

As transições de equilíbrio de fase 

abordadas segundo a teoria termodinâmica c l ássica 20
'
31

• 

Particularmente, fenômenos como fusão ou 

ção são caracterizados pela igualdade da energia li vre 

referentes a um mol de cada fase em equilíbrio, das 

consideradas à temperatura de transição: 

G = G 
1 2 

Também, 

dG = dG 
1 2 

serão aqui 

vaporiza-

de 

duas 

Gibbs, 

fases 

No entanto, o s volumes e as 

iguais: 

entropias das duas fases não são 

s 
1 

v 
1 

s 
2 

v 
2 

Ehrenfest 32 
refere-se a este t ipo de transição 

como sendo uma transição de primeira ordem, pois e xistem desconti-

nuidades nas primeiras derivadas 

Gibbs no ponto de transição. 

Por exemplo, 

parciais 

29 

da energia livre de 



d G S dT + V dP 

Obtém- se desta equação : 

s 
[ 

â G 

â T 
e 

• 
v 

[ 

â G 

â p 

Est a no ção é generali za da a transiç õ es de mai s alta 

ordem . Portanto, uma transi ção de segunda ord e m é aquela em que as 

segunda s deri vadas parci ais da en e r gia l iv re de Gi bbs most r am des-

contlnuidades no ponto de transição; uma transição de terceira or-

dem envolveria descontl nuidades nas terceiras derivadas parciais e 

assim por diante . 

Partl c u l a rme n te , para uma transição de segunda or-

30 
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à s 

à T L 
C p 

T 

[ 

à v 

à p 
- (3 v 

[a~ [ 
à G 

LL à p [ 

à v 

à T L v 
v 

onde Cp é a capacidade térmica à pressão constante; {3 é o 

coeficiente de compressibilidade isotérmica e ()( 

v 
o coeficiente 

de expansão térmica volumétr i co . 

Então, numa temperatura de transição de segunda or-

dem , são obser v adas as seguintes descontinuidades : 

1:. Cp 

v 

(3 
2 

()( 
V 2 

Cp 
1 

n r , 
.1 

()( 
V i 

São justamente estas as descont inuidades que 

rem no caso da transi ção vítrea e . de v ido a este fato, a T 
g 

oco r-

é 

freqüentemente referida como sendo um ponto de transição de segun-
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da ordem. Entretanto~ a temperatura de transição ví tr ea observada 

é um fenômeno que depende da v el o ci dade em que ocorre a 

t . - 33 rans lÇ2.0 . A an á l i se termodinâmica feita acima refere-se somente 

a processos em equilíbrio e portanto não poderia ser aplicada di -

retamente à T 
g 

observada experimentalmente. Em processos de res-

fria mento e aquecimento lentos pode-se realizar aproxima ções. 

A natureza cinética da T 
g 

observada não 

no entanto, a existência de uma verdadeira temperatura de 

impede, 

transi-

ção de segunda ordem. Conseqüentemente, considerando um experimen-

to de dilatometria, quando um polímero é resfriado a partir do es-

tado elastomérico ou do . estado líquido,as contrações de volume de-

correntes envolvem rearranjos conformacionais. A temperaturas bem 

acima da T 
g 

o equilíbrio térmico é mantido durante o processo 

de resfriamento; mas à medida que a temperatura diminui, even-

tualmente é alcançado um ponto em que a taxa de contração de volu-

me torna-se comparável à taxa de resfriamento. Abaixo desta tempe-

ratura, não são mais possíveis os rearranjos conformacionais ou a 

relaxação do material, em determinada velocidade do e x perimento, e 

ent~o s~o observadas as decontinuidades t.C P ' e t...a.. Uma 
v 

análise como esta indica que uma taxa de resfriamento infinitamen-

te len ta seria necessária para observar uma verdadeira transição 

de segunda ordem, se ela e x istir. 

Gibbs e Di Marzio
34 

sugeriram que um grande número 

de conformações é acessivel para cada cadeia polimérica. Os auto-

res assumem que, para cada segmento de cadeia, existe uma confor--

32 



mação definida de mais baixa energia; então a bai xas temperaturas 

e x i s tiria somente uma conformação disponí v el para todas as cadeias 

ma cro mo leculares. Por conseguinte, à medida que as cadeias polimé-

r i ca s fossem sendo resfriadas de altas para baixas temperaturas, 

as conformações de alta energia tornariam-se cada vez menos aces-

sí v eis até uma dada temperatura, onde somente um 

baixa energia seria permitido. 

estado de mais 

Na realidade, existem tantos estados conformacio-

nai s acessíveis a altas temperaturas que a reorientação de um es­

tado para outro estado em particular requereria algum tempo. Para 

assegurar-se de que todas as cadeias alcançariam a conformação de 

menor energia, o experimento deveria ser realizado a um tempo in­

finitamente longo. 
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2 . 3 .1. 2 Al guns métodos de de t erminação da T 
g 

O mé todo c l á s s i c o pa r a a determinação da 

dilatometria
20

. Experimentalmente, d emonstra-se que o 

de e x pansão térmica volumétrico do material polimérico 

var iaçã o b r usc a na região de transição v ítrea . 

T 
g 

é a 

coeficiente 

sofre uma 

A figura 2 .1 ilustra a relação da temperatura com 

o v olume específico das partes amorfas d e um polímeio. O vo lume da 

amostra é medido como função da temperatura, a duas diferentes ta -

x as de resfriamento . As temperaturas onde ocorre mudança na decli -

v idade das curvas, devido .às descontinuidades no coeficiente de 

expansão térm ica volumétrico, são consideradas como as tempera tu-

r a s de transição vít rea correspondentes a cada uma das ve locidades 

de resfriamento . 

l 
o 
(.) 
a: 
'u 
~ 
"' UJ 

I&J 
2: 
=> 

resfriam . 
lento 

g -· ----~1 _' ~------ITg 

TEMPERATURA -----. 

Figura 2 .1 - Representação esquemática da dependência da tempera-

tura com o volume especifico a duas v elocidades de resfriamento33
• 
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Além da dilatometri a , as técnicas calorimétricas 

3:5 
têm sido amplamente empregadas , onde uma descontinuidade na ca-

pacidade térmica e observada na região de tr an sição vítre a . A fi -

gu r a 2 . 2 mostra a d ependência da capacidade térmica c om a tempe-

ratura a duas ta x as de resfriamento . 

1 
<! 

º ::E 
a:: 

'W 
resfr iamento 1-

lento res fríame n to 
w 
o rdpldo 
<! o 
u 
<! 
Q._ 
<! 
u 

TEMPERATURA---+ 

Figura 2 . 2 - Representação esquemática da depend ê ncia da 

capacidad e térmica com a temperatura a duas taxas de re s ­

friamento20. 
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Todos estes efeitos, e muitos outr-os, podem ser-

utilizados par-a medir- a T e todos pr-ovém das mudanças na dinâ-
g 

mica molecular- que ocor-r-em nas vizinhanças da T 
g 

Desta discussão fica evidenciado que cada método 

exper-imental ir-~ for-necer- um valor- difer-ente par-a a T 
g 

e que até 

mesmo um mesmo método pode for-necer- difer-entes 

qüentemente, a fim de compar-ar-em-se valor-es de 

pecificados o método e x per-imental empr-egado e 

r-esultados. Canse-

T 
g 

a 

devem ser- es-

velocidade de 

aquecimento e r-esfr-iamento em que foi - 20 r-ealizado o exper-.1mento . 
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2 . 3 . 2 TRAr'>!S I Ç6ES SECU ND .Ô.R I AS 

Além da transi ção vitrea, muitos polímeros apresen-

tam transi ções secun d á rias. A na tureza destas transi ções não é 

perfeitamente compreendida, mas sabe-se que relacionam-se com o 

movi men to do polímero no estado vítreo. O movi ment o molec ular no 

estado ví treo é rest rit o a vi brações, rotações e mo v imentos 

relativamente limitados de s egmentos de cadeia
2 8

• 

Du rante a tr a n sição vitrea , oco rrem movimentos mo-

leculares do polímero em la rga escala. S e a temperatura continua 

sendo abai x ada , já na região ví trea , o polímero pode e xi bir várias 

transições. Comumente, a transição vítrea é designada de transição 

o e as transições sucessi v as, à medida que a tem peratura diminui, 

de transições (3 , y 
28 

As relaxações secundárias, ou no estado vítreo, são 

muito mais difíceis de serem observadas por calorimetria ou 

tornetria. Existem poucos trabalhos que se utilizam 

mé todos 
36

'
37

• 

di la ­

destes 

Por outro lado, é poss ív el detec tar-se facilmente 

as rela x aç õ es no estado v ítreo através de mé t odo s din âmicos, tai s 

como os método s dlnamlco-me c - ni cos . relaxa~ -o dielé trica , resso -

n â nci a nuc lea r magnét ica e técnicas de e s pa lhamento de luz
38

'
39 

• 
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TRA NSIÇÕES ARTlFl CIAIS IRREVERS Í VEIS I NDU ZIDA S POR 

FORÇA DE CO MPRESSÃO 

Sabe-se que os polímero s são mater ia is visc oelásti -

cos q ue, a o s erem de for ma d os , poss u e m car a cte rístic a s de a rm a z enar 

en ergi a e t amb é m de d lSSl pá- l a n a for ma de calor
20

'
29

• 

Consideremos entã o u m mat e rial p o li mérico , a u ma 

temper a t u r a intermed iár i a entre sua T e su a T send o mecani -
9 m 

c ament e d e fo r ma d o por um a for ç a de c ompressão que é l ogo re mo v i d a 

a pós a aplicação . 

A parcela d e energ ia d issipada co mo ca l or provoca 

um aum e n t o s i gnif icati v o d a tem pe ra t ura do ma t er ial , como resul t a -

do da c on v ersã o d e e nergi a po tenci a l em energia t é rmica 1.? ,1.B . 

Um a outra p arcela d a en e rg ia mecânic a for necida a o 

materia l co n v erte-se e m e n erg i a p otenci a l e fica ar mazenad a p a ra 

rec uper ar o material à s l t ua ção ante rior à d e form a ç ã o , a s s i m q u e a 

força é re mo v ida . Es t e p r o cesso de re c uperação é r á pido e a defor-

mação c orrespond ent e é r e versíve l . 

Há , ta mb é m , um a pa r t e da energi a que fic a a r maz e n a-

da pe lo si st em a devido a a lteraçõe s c onformacl o n ais n a s cade i as 

p ollmérlc as . Os pol lmeros caracterlzam- s e pur es tr u t u ras i ntern a s 

comple x as e mudan ças de f a s e signif i ca t i v a s o c orr em quando um po -

• l í mero é d eformad o ; est e s proces s o s internos po d e m a b so r v er pa r t e 

da energ ia me c â n ica q ue é a d i cion ad a a o sistema 1.
8

• A situação de 

de f ormação imposta ao polímero fica "grav ada" como uma forma de 
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'' memór-ia"; o r-esultado é um s1stema em "não equilíbr-io" que fica 

em contínuo pr-ocesso de r-ela x ação . A liber-ação desta ener-gia em 

um tempo infinitamente longo apr-oximar1a o material à sua situação 

or-iginal , anterior- à deformação. 

As 1déia s acima podem ser- sintetizad as co m o au xí-

lio da expressão abaixo, que r-epr-esenta o balanço ener-gét ic o d o 

S lstema polimérico devi do a aplicação de uma força d e co mp r essão : 

w = Q + E + E ( t) 
p a. 

On de , 

W = energia mecânica fornecida ao s i s tema durante a 

aplicação de uma for-ça de compr-es s ão ; 

Q c alor- dlssipado pelo sistema ; 

E = ener-gia ar-mazenada pelo 
p 

sistema c om o energia 

potenc ia l qu e é empr- e gada na r-ecuperação do mate r ial logo q u e a 

força é remo v ida; 

E ( t) 
C1 

ener-g1a ar-mazenada pelo sis tema de v ido a 

tr-ansfor-mações de fase ir- r-e ver- síveis provocadas pela de f ormação . 

O esq u ema a seg u ir repr-esenta u m pr-oce s so de defor -

maçã o de um p olí mer-o p or- uma força de co mpressão, que 

int er- va lo d e t e mperatu r a entre s u a 

39 
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PROCESSO DE DEFORMAÇÃO 

TÉRMICO 

- DISS IPAÇÃ O D E ENER G IA: 

Conve r são d e o a rte 

da enerola mecân ica em 

eneroia té r mica . 
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ou~ante o p~ocesso de defo~mação, a fo~ça de com-

p~essão p~ovoc a mudanças nas ca~acte~íst i cas de confo~mação inte~-

na do oolíme~o . 

As mudan ças na confo~mação inte ~na dos políme~os, 

induzidas po~ fo~ça de comp~essão , causa m t~ansições a~tificiais 

i~reve~síveis em políme~os como polieti leno e polip~opileno, na 

~egião de temperatura inte~medi á ria ent~e respectivas T e T 
g m 

Estas t~a n si ções fo~am p~imei~amente obse~vadas durante o desen-

vol vi ment o deste t~abalho com o auxílio das técnicas de TMA 

e DSC . 
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3 .1 PRI NCIPIO_ DAS TtCNICAS EXPERI MENTAIS UTILIZADAS 

3 . 1.1 ANÁLISE TERI'10MECÂN l CA Tt"IA 

O sistema de Análise Te~momecânica mede as va~ia-

ções dimensionais sof~idas po~ uma amos t~a, quando esta é submeti-

da a um p~og~am a de aquecimento ou ~esf~iamen to . Estas v a~iações 

à ex-nas dimen sões da amost~a podem se~ ~ela tivas , po~ exemplo, 

pansão t é~mica , mudan~as de fase e efeitos viscoelásticos . 

a monito~ação destes efeitos como fun ção da tempe~atu~a 40 . 

Tem-se 

É possível medi~ os dife~entes tipos de v a~iações 

dimensionais sof~idas po~ uma amost~a. no sistema de Análise 

momecãnica, at~avés da adapt aç ão de uma sonda ap~op~iada no 

pa mento . Assim, é possí vel , po~ exemplo. ~ea liza ~ medidas de 

pans ã o e penet~ação . o~ção e fle xão . Neste t~abalho, a pa~te 

Te~ -

equi-

ex-

~e -

fe~ente à Análise Te~momecâni ca inclui basicament e medidas de 

expansão . 

A unldade de análise ~ecebe a amost~a, qu e é colo-

cada suavemente em contato com uma sonda de quartzo, e mede a ex -

pan sào da amo "' t r c ou r ar• Le o p~og~ama d aquecimento . A amost~a e a 

sonda es tão en vol tas po~ um fo~no qu e pode alcança~ tempe ~ atu~as 

de até 725 °C 4:1 
A tempe~atura é mon ito rada por um termopar co-

locado pr óximo à amostra . O TMS-2 da Perkin-E lme~, utilizado neste 

trabalho, possui internamen t e u m dispositivo (LVDT Linear 
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Variable Oiffe r ential Tr a nsformer) q u e converte o mov i mento d a 

sonda em um s1 nal elétrico detectável e que pode ser registrado . 

Um esquema do equ1pamento é apresen ta do sucinta me n -

te na figu ra 3 . 1. 

Uma cu rv a ex p e r i me ntal o b tida n o TMS - 2 P e rk in-El mer 

é mostrada na f igu r a 3 . 2 . Observa - se que o coeficiente d e e x pansão 

térmic a li n ear é o btid o pela t an g en t e da cur va : 

Onde , 

Então . 

~L L 
t 

~L v ar i a ção d a dime n são linear d a a mostr a (mm); 

c o efic iente de e x pa n são té rmic a lin e ar ( ° C-1
) 

L dime n s ão linear ini c ia l d a amos t ra (m m) 

T = temper a t ura (°C ) . 

a 
l 

1 

L 

LL 

~T 
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ANÁLISE TERMOMECÃNICA (TMA) 

sonda 

forno ----j 

(a} 

LV O T 

(b) 

~forno 

- -;;;;;ostr;- - - - :l 
I 
r-- forno 

I 
__ _____ j 

( d ) 

Figura 3 .1 - Análise Te rmomec â nica ( TMA ) 40 ; 

a) e x pansão / penetração, b) extensão, 

c) f 1 exão e d) torção. 
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I. 5CC-,-------------------------------------, 
P? IF=35 F= B V.N U 

O. 6ô3 m::1 LOA[), I G. CCO S 

o. 1:a 

C. CGG L...----c~'::-:;.-=co=-----:;éG:-c. C""G----~E7G.-::C7G ------;-1-;;GG:-·. G;:::G:------;ci 2~G.-;C:;;-O ------;-1-:;~ G::-. ;:;GG:-----' 

THA 

Fi gur a 3 . 2 - Cu r v a de TMA t i pica de e x pansão até a penetração 

para o sistema PP IF= 3 5 g/min, prensado a BkN. 
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3 .1. 2 ANÁLISE CALORIMÉTRICA DIFERENCIAL DE VARREDURA ( DSC ) 

O princípi o d a técnica de An á l i se Cal orimétr ica Di-

ferencial de Var redur a (D SC) consiste no registro sistemático da 

quantidade de c alor requerida para manter a temperatura de uma 

amost ra igual à temperatura de uma referência. Um esquema deste 

princípio é a presentado na figura 3.3 . 

(a ) 

( b) 

Figura 3.3 

dt 

.___s_____.l I R 

\I 
aquecedores 

sensores de temperatura 

f 

----=-r---- - ------ ~--

1 

I 

Tm 

Análise Calorimétrica Diferencial de Varredura 

(Dsc) 40
• a) Calor1'metro (S t R f ~ - ) =amos ra, =re erencla ; 

b) Curva de DSC típica. 
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Dura n te a v arredura de uma determinada amostra. 

segun do os p rogra ma s de aquec imen t o ou re s friamento previamente 

sel e cion ad os . oo d e m oc o rrer e v e n to s térmico s , como por ex emplo fu-

s ão , cr istali z a ção, desidratação, ebulição. re s ultantes de uma 

reação e xotérmica ou endotérmica. Tais transições podem ser detec-

táv ei s e mensur ávei s atrav és do equipamento, que registra na arde-

nada a quantidade de energia liberada ou absorvida em milicalorias 

por segundo ao longo da temperatura, no ei x o da abscissa. Uma ta x a 

de aquecimento ou resfriamento é também previamente selecionada. O 

equipamento de DSC, utilizado neste trabalho, registra as transi-

ções endotérmicas acima da linha de base, enquanto que as transi-

ções exotérmicas são registradas abaixo da linha de base. 

A figura 3.4 mostra transições típicas encontradas 

em materiais poliméricos obtidas via DSC. Observa-se que a quanti-

d a de de calor medida à pressão constante e dada por Q 
p 

envol-

vid a em orocessos tais como fusão e cristalização, é calculada pe-

la área dos picos acima ou abaixo da linha de base: 

dQ I dt 
p 

d T I d t 

f(T) dQ 
p 

Como dQ =dH. nestas condições tem-se que: 
p 

f(T).dt 

dQ 
p 

f(T).dT I if> 

( T • T ) 
1 ' 2 

= dQ 
p 

= 1 I r/> f(T).dT 
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dQ 

dt 

(co I /a) 
ENOOTÉRMICO 

/1Cp 

EXOTÉRMICO 

300 

PICO DE FUSÃO 

CRISTALIZAÇÃO 

400 500 600 

TEMPERATURA (°C) 

Figura 3.4 - Transições típicas, obtidas via DSC, encontradas 

em materiais poliméricos41
• 
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Uma curva experimental obtida no DSC-4 Per ki n-Elmer 

é mostrada na figura 3.5, a título de ilustração. 

S. 00 

P? IF=35 - PRENSADO 

/I\ wr. 4. 7 0 mg 

SC AN RATE• 20.00 dgg/mln 

I \ 
A . \ o I o 

\ 
z 
w 

• \ u 
2. 50 I w 

I l/1 \ 

" 
\ 

_j 

< 
u 
Y-

o. 00 130.00 140. 00 150.00 160. 00 170.00 180.00 

TEMPERA TURE (C) os c 

• 
F i gura 3 . 5 - Cu rv a e x pe ri mental de DS C para o sistema 

PP IF = 35 g/m i n . 
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3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS 

Os seguin tes equipamentos for am utili zados neste 

trabalho: 

- Prensa hidráulica manual de laboratório - modelo 

PW 10 - PW 40, fabricada pela Goerz Metrawa tt GMBH (H y draulische 

Laborhandpressen- Type PW 10- PW 40), utilizada para compressão 

das amostras para anál ise; 

Sistema de Análise Termomecânica TMS-2 da 

Perkin-Elmer Corporation, que é composto por uma unidade de análi-

se (Analyzer Unit), uma unidade de aquecimento (Heater Control 

Unit), uma unidade de controle do TMS-2 (TMS-2 Control) e um 

microprocessador para programação de modos de aquecimento ou res-

friamento (System 4). O sistema é interfaci a do com um módulo de 

processamento de dados (Data Station 3700) acoplado a um Plotter. 

Também acompanha o equipamento um kit de sondas para análise, além 

de um kit de software para cálculos e aquisição de dados; 

- Si s tema de An á lise Calorimé trica Diferencial 

Varredura ~ modelo DSC - 4 da Per k in-Elmer Corporation, composto 

de 

de 

um módulo DSC-4 (calorímetro diferencial)~ um microprocessador pa­

ra programação dos modos de aquecimento ou resfri amento (System 4) 

interfaciado com um módulo de processamento de dados (Data Station 

3700) ligado a um Plotter. Acompanha o equipamento um kit para 

preparação de amostras (cápsulas e prensas manuais) e ainda um kit 

de software com programas para cálculos e aquisição de dados. 
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3.3 MATERIAIS UTILIZADOS 

Os materiais poliméricos utilizados neste trabalho 

apresentam uma T 
9 

abaixo da temperatura ambiente e além 

T 
m 

relativamente alta~ condições necessárias para uma a 

disto 

real i-

zação do mesmo. Alguns exemplos de pol íme ros, com estas caracte-

rísticas, encontram-se na tabela 3.1. Foram utilizados, neste es-

tudo, os polímeros polietileno e polipropileno, que possuem uni-

dades estruturais mais simples, para futuramente expandir a pes-

quisa a outros materiais poliméricos com 

tuintes, como os mostrados na tabela 3.1. 

outros grupos substi-

Especificamente, os materiais sob estudo 

seguintes homopolímeros comerciais, a saber: 

- Polietileno de alta densidade (PEAD), em forma de pó, 

pela POLIALDEN; 

- Polipropileno com doisdiferentesíndicesde fluidez 

foram os 

fornecido 

(PP IF=l,B 

g/min e PP IF=35 g/min), em forma de pelets, fornecidos pela 

Industrial de Polipropileno (PPH ) . 

Cia. 

Espectros Raman deste s materiais, antes de sofrer 

qualquer deformação, encontram-se no apêndice deste trabalho. A 

simples comparação destes espectros com a literatura
42 

confirma 

que trata-se de polietileno e polipropileno. 
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-Tabela 3 . 1 - Características dos materiais utilizados. 

outros oossíveis materiais 

futuramen te o.'43
• 

P O L f M E R O 

POLIETILENO 

POLIPROPILENO 
(i sotático) 

POLI-1-BUTENO 

POLI FLUORETO 
DE VINILIDENO 

POLITETRAFLUOR 
ETILENO 

PO LI CLORETO 
DE VINILIDENO 

UNIDADE REPETIDA 

H H 

I I 
-c-c--

1 I 
H H 

H CH 3 

I I 
-c--c--

1 I 
H H 

H F 
I I 

--c--c--
1 I 
H F 

F F 

I I 
--c--c--

1 I 
F F 

H Cl 

I I 
--c--c--

1 I 
H Cl 

a serem 

-10 

-24 

-40 

-73 

- 1 8 

além de 

estudados 

137 

176 

150 

180 

340 

2 00 

a Os v alores de T e T são valores aproximados e possuem uma 
g m 

faixa de variação para um mesmo polímero. 
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3 .3.1 POLIETILENO 

O polietileno é um termoplástico que pertence ao 

• grupo das poliol e fin a s. A grande versatilidade deste polímero~ que 

possui aplicações tanto em sacaria como em tubulações de alta 

pressão, destaca sua importância na indústria e na pesquisa com a 

crescente ampliação do espectro de sua utilização. 

O etileno~ componente básico do polietileno, é a 

olefina de estrutura mais simples: 

H H 
I I 
C=C 
I I 
H H -H!+ 

etileno polietileno 

As moléculas de etileno reagem entre si durante a 

polimerização, resultando em longas macromoléculas, de unidades 

idênticas. em forma de cadeias. As cadeias de polietileno podem 

apresentar ramificações: o grau de ramificação das cadeias e o 

comprimento das cadeias laterais têm influência decisiva sobre as 

características do polietileno. 

O polietileno de alta densidade (PEAD), caracter i-

za-se predominantemente pela estrutura não ramificada. É um 
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homoool i mero sólid o , parci almente cristalino, com certa fle x ibili-

dade, cujas propriedades são fortemente influenciadas pelas quan-

t i d ades relativas das fases amorfa e c r ista lina . Possui uma densi-• 
da de na fai x a de 0 ,960-0,970 g / c m

3
, alto peso mol ec ular e uma 

cristalini dade em torno de 70-90% 
45 

3 . 3 .2 POLIPROPILENO 

O polipropileno é também um termoplástico que oer-

tence ao grupo das poliolefinas. Sua versatilidade, associada ao 

seu bai xo custo, também encoraja o desenvolvimento de novas apli-

cações e à oesquisa propriamente dita . 

O comoon ente básico deste homooolímero é o p ro oile-

no . o ue ouan do ool imerizado dá origem ao poliprooileno: 

H CH 3 

I I 
C=C 

I I 
H H 

r 1 1H 3 1 
-+-c--e --L 

f I I I L H H ..J n 

propileno oo l ip ropileno 
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Existem diversos fatores que podem alterar as pro-

priedades do polipropileno. tais como a influência da taticidade, 

o grau de cristalinidade e a distribuição de peso molecular. 

Foram estudados polipropilenos com dois diferentes 

índices de fluidez: PP IF=1~8 g/min e PP IF=35 g/min. O índice de 

fluidez é uma medida que se relaciona inversamente à massa molecu­

lar ponderai do polímero~ muito utilizada na indústria . 
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3.4 EXPERIMENTOS E RESULTADOS 

A aoresentação do s experimentos e de seus r espect i-

v os result ad os fo i subdiv idida em quatro partes, que cor respondem 

aos diferentes exoeri mentos realizados neste trabalho . 

3 . 4 .1 E XPERIMENTO 1 "COMPORTAMENTO FORÇA x DEFORMAÇÃO DO 

POLIPROPILENO QUANDO SUBMETIDO A 

DIFERENTES FORÇAS DE COMPRESSÃO " 

a) Sistemas estudados 

PP IF=35 g/min e PP IF=1,8 g / min em forma de pelets. 

b) Preparação das amostras 

Selecionou-se inicialmente 39 pelets de cada um dos 

s istemas. com tamanhos semelhantes, e mediu-se com um paquímetro 

duas dimens 6es de cada oelet, antes de os mesmos terem sofrido 

qualquer deforma ção . De posse destes valores, calculou-se a média 

aritméti ca das d imens5es iniciais, L e o dos pelets de pp 
o o 

IF= 3 5 g/ min e PP IF=1 ,8 g / min. As dimens5es médias iniciais, L e 
o 

O • para o sistema PP IF=35 g/min situaram-se, respectivamente, em o · 

torno de (3,23 ±0,09)mm e (4,60 ± 0,07)mm, enquanto que _as 

dimens6es médias iniciais encontradas para o sistema pp IF=l,B 

g/min foram (2,17 ± 0,07)mm e (4,40 ± 0,05) mm, respectivamente. 

57 



• 

z 

Do 

X 

Figura 3.6 - Dimensões iniciais, L e 
o 

c) Procedimento experimental 

Lo 
y 

O , de um pelet. 
o 

Os 39 pelets, referentes a cada um dos sistemas PP 

I F = 3 5 g / min e PP IF=1,8 g / min foram separados em grupos de 3 

pelets que, por sua vez, foram submetidos a forças de compressão 

d e 0 ,5 , 1 , 0, 2 , 0 3 , 0 4,0 5, 0 6 ,0 7, 0 8, 0 ' 9,0 10,0, 

15 , 0 e 20,0 kN; cada força foi aliviada após 2 ou 3 segundos de 

prensagem • 

A prensagem foi realizada à temperatura ambiente e 

a cada um dos pelets individualmente. Cada pelet, de um mesmo 
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, 
grupo de 3, foi submetido à mesma força, sendo após medidas suas 

dimensões fina is, L e o e efetuada a média aritméti ca das di-

mensõe s finais , L e o para aquele grupo. 

Com os v alores de L L o e o medi dos, cal-
o o 

culou-se (L- L) / L 
o o 

e (D - D )/ D 
o o 

correspondente s à força 

aplicada, para cada u m dos sistemas . 

d) Resultados 

Os resultados obtidos, segundo o procedimento des-

crito, encontram-se nas tabelas 3 . 2 e 3 . 3 . Estes resultados fo-

ram também plotados em gráficos F(kN) X (L - L)/L e F ( kN) X 
o o 

(D - D )/D 
o o 

par a ambos os sistemas, que podem ser visualizados 

nas figuras 3 . 7 e 3 . 8 respect ivamente. 
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TABELA 3 . 2 

Dados referentes a (L - L)/L , correspo n dente à força 
o o 

aplicada , para os sistemas PP IF=35 e PP IF=1,8 . 

.. pp IF =3 5 pp I F =1,8 

F I kN ( L -L) / L (L -L) / L 
o o o o 

o,o o,oo 0 ,00 
0,5 0,25 o, 1 0 
1, 0 0,31 o' 19 
2 , 0 0 , 54 0 ,45 
3 , 0 0,65 0,59 
4 ,0 0,69 0,63 
5,0 0,72 0 ,66 
6,0 0,74 0,68 
7 , 0 0,76 0,70 
8 , 0 0,77 0 , 7 1 
9 , 0 0,77 0,7 1 

10,0 0,77 0,72 
15,0 0 , 7 8 0,75 
20,0 0,80 0,77 

TA BELA 3 . 3 

Dados referentes à (0- o )/ 0 , correspondente à f o rça 
o o 

aplicada , para os sistemas P P IF=35 e P P IF=1,8 . 

pp IF=35 pp IF=1,8 

F I kN (0-0 ) /0 (0-0 )/0 
o o o o 

0 ,0 o,oo o,oo 
0 , 5 0,11 0,05 
1 'o o, 19 0,08 
2 .0 0 . 32 o ' 16 
3 . 0 0 , 44 0 . 27 
4, 0 0 , 52 0 , 3 9 
5, 0 0 ,55 0 ,48 
6 ,0 0,58 0, 5 2 
7,0 0,60 0, 5 5 
8,0 0,62 0 ,58 
9,0 0,63 0 ,60 

10,0 0,65 0,63 
15 ,0 0,70 0, 66 
2 0, 0 0,72 0, 68 
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F /K N 

20,0 

SISTEMAS : 

o PP IF = 35 

8 PP IF = 1,8 

15,0 

10,0 

5, 0 

[j. o 
[l 

{1 o o 
(2 th_ ... I 
o, o 0,20 0,40 

80 

60 

lJ o 
11 o 
.D. o 
/)1 o 

f1 o 
f1 o 

6 o 
~ o 

T 
0,60 0,80 1,00 

L o -L 

Lo 

F i g u ~a 3 . 7 - G~áfic o F(kN) x (L - L) / L pa~a os s iste mas 
o o 

PP IF = 35 g/mi n e PP IF=l, B g / min . 
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F/KN 

20,0 

!5,0 

10,0 

5,0 

SISTEMAS: 

0PPIF=35 

./4 PP IF = 1,8 

6 o 
A O 
o 

&o 

11o 

CJ.o 
à O 

á o 
tJ.o 

!:1o 
[l o 

o 

o- oo 
Do 

1,00 

Figura 3.8 - Gráfico F(kN) x (D - D )/D para os sistemas 
o o 

PP IF=35 g/min e PP IF=l,B g/min. 
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.. 

3 . 4.2 E XPERIM ENTO 2 "COMPORT A1'1ENTO DE E XPANSÃO TÉRMICA DOS 

S ISTEMAS POLI MÉR I COS APÓS DEFOR MAÇÃO"' 

a) S i stemas estudados 

PP IF= 35 , PP IF=1,8 e PEAD . 

b) Preparação da s amostras 

Os pelets de polipropileno (PP IF=35 e PP IF=1,8) 

e pequena s frações de polietileno foram deformados, individualmen-

te, aplican do-s e fo r ças de compressão de 3,0 , 8,0 e 30,0 kN. As 

prensagen s foram realizadas a 25°C e rapidamente, ou seja, cada 

forç a apli cada a uma amostra em particu lar foi logo removida 

a aplicação . 

após 

No caso do polietil eno de alta densidade ( PEAD), 

que encontr av a-se origina lmen te em pó, realizou-se previamente a 

fusão do mat eria l na estufa . Pequenas frações do filme obtido fo-

ra m tamb ém prensa d as, nas mesmas condições, a 3 , 0 8,0 e 30,0 kN . 

c) Técn ica u tili zada: Análi se Termomecânica (TMA). 

d) Proc~dimento e x pe rimental 

O comportamento de expansão térmica do s materiais 

deformad os foi c aracte rizado vi a TMA . O procedimento consistiu de 

uma série de ciclos consecutivos de varredura de temperatura, a 
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5 °C/min, elevando-a até um valor má x imo e logo após resfriando-se 

rapidamente ao va lor inicial de temperatura, através de purga com 

Nitrogênio gasoso. O processo de resfriamento não foi controlado 

porque o v alor má x imo da e xpa ns ã o alcançada em um ciclo é 

madamente igual ao valor inicial no próximo ciclo. O valor máximo 

de temperatura em cada ciclo foi escolhido arbitrariamente. No 

primeiro ciclo, elevou-se a temperatura do material de a 

e logo após resfriou-se à temperatura inicial de 30 o 

segundo e demais ciclos subseqüentes foram caracterizados por tem-

t ' · d t ' 70 90 1 lO e 130 °C, d pera uras max~mas e a e , , sen o que nos casos 

de PP IF=35 g/min e PP IF=1,8 g/min de até 

e) Resultados 

As curvas experimentais obtidas mostram o comporta-

menta de expansão térmica dos materiais deformados, segundo o pro-

cedimento descrito, e são apresentadas nas figuras 3.9 

3.17. 

As tabelas 3.4 à 3.12 apresentam, para 

sistema, a dimensão inicial da amostra em cada ciclo (L_) 
~ 

à 3.17. 

cada 

e cál-

culos dos coeficientes de expansão térmica linear, calculados res-

pectivamente nas fai xas de t emperatura i n icia l e final de cada ci -

elo ex e 
lj_ 

ex ) • 
lz 
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L/mm 
pp IF =35 F = 3 KN 

-PROCEDIMENTO 

TÉRMICO- CICLOS 

DE VARREDURA: 

30 -----1 
1,6 

130 _ 7 

~ 
30 ---7 11 0 ------7 1,5 

~ 
30 ---1 90 -~ 1,4 

• ~ 
30 ---1 70 --7 1,3 

30 50 ----\ 

30 50 70 90 110 130 

~ 
T/°C 

Fi gu r a 3 . 9 - Curvas de e xpan são t érmi c a do s istema PP I F=35 . 

For ç a de compress ão: 3 , 0 k N. 
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L/mm 
pp I F= 35 F 8 KN 

-PROCEDIMENTO 

TÉRMICO- CICLOS 

DE VARRE DURA = 1,2 

30 ---7 130 ~ 
I 

~ 1,1 

30 

~ 
110 \ 
~ 

1,0 
30 

~ 
90 ~ 

30 -----7 
'f: _ 

70 ---? 0,9 

~ 
30 ----1 50 ~ 

I 

0,8 

30 50 70 90 110 130 

T ;oc 

Figura 3.10 - Curvas de expansão térmica do sistema PP IF=35. 

• Força de compressão: 8,0 kN . 
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L/mm 
-PROCEDIMENTO pp IF=35 f:: 30 KN 
TÉRMICO- CICLOS 

DE VARREDURA: 

• 
30 ---7 150 

~ 
30 --7 130 ---1 

~ 
30 ------1 110 -----7 

~ 1,2 

30 --1 90 ----1 
~ 1,1 

30 

~ 
70 --) 

50 ---7 30 --1 
30 50 70 90 110 130 

• T /°C 

Figura 3.11 - Curvas de expansão térmica do sistema PP IF=35. 

Força de compressão: 30,0 kN • 

• 
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TABELAS 3.4~ 3.5 e 3.6 - Coeficientes de expansão térmica linear 

do sistema PP IF=35 g / min, em v ários ciclos térmicos de varredura, 

s ubmetido a forças de compress ã o de 3 ~ 0 , 8~0 e 30~0 kN, respecti­

v amente. 

-Tabela 3.4 

( F=3~0 kN ) 
CICLO DE L (mm) a . 10!:> o c a . 10!:> o c 
VARREDURA ( o C) i. 1.1 1.2 

( 30 - 50 ) 1,262 - 300 
( 30 - 70 ) 1,310 22 389 
( 30 - 90 ) 1~397 17 385 
( 30 - 110) 1,491 21 344 
( 30 - 130) 1,576 21 232 
( 30 - 150)* 1,633 17 180 

-Tabela 3.5 

( F=8~0 kN ) 
CICLO DE 

L (mm) .10!:) o c .10!:) o c 
VARREDURA ( oc) a. a. 

i. 1.1 l.Z 

( 30 - 50 ) 0,830 - 445 
( 30 - 70 ) 0,894 18 458 
( 30 - 90 ) 0~968 17 441 
( 30 - 110) 1,042 17 476 
( 30 - 130) 1~126 14 472 
( 30 - 150)* 1.194 10 555 

-Tabela 3.6 

( F=30,0 kNl 
CICLO DE 

L (mml .10!5 o c a. • 10!5 o c 
VARREDURA (oC) a. 

i. 1.1 l.z 

( 30 - 50 ) 1,008 - 433 
( 30 - 70 ) 1~ 0 50 10 522 
( 30 - 90 ) 1,138 15 508 
( 30 - 110) 1,241 14 416 
( 30 - 130) 1,329 13 418 
( 30 - 150)* 1,422 12 437 

* Observou-se o início da penetração das amostras de PP IF=35 
o 

prensadas~ em torno de 135 C. 
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.. 

-PROCEDIMENTO 

TÉRMICO- CICLOS 

DE VARREDURA: 

30 ----1 130 --7 
~ 

30 ----7 110 ----? 
K , 

"' 30 -- 7 90 --7 

~ 
30 70 ---7 

30 ~ 50 ---7 

L/mm 
PP IF = 1,8 F 3 KN 

1,3 

1,2 

1,1 

o 

T ;aç 

Figura 3.12 - Curvas de expansão térmica do sistema PP IF=1,8. 

Força de compressão: 3~0 kN. 
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-PROCEDIMENTO 

TÉRMICO- CICLOS 

L/mm 

DE VARREDURA·. 1,0 

30 --7 l.30 ---7 Ofo 

~ 
30 -t 110 -7 
~ 0,8 

.30 ~ 90 
.......__._ 

30 ~ 70 ~ 0,7 

.......... 

30 --t 50 

0,6 

PP IF = 1,8 F =8 KN 

30 50 70 o 

T ;oc 

Figura 3.13 - Curvas de expansão térmica do sistema PP IF=l , B. 

Força de compressão: 8 , 0 kN. 
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L / mm 
pp IF = I ,8 F = 30 KN -PROCEDIMENTO 

TÉRMICO- CICLOS 

• DE VARREDURA : 

> 130 --t 1,0 
30 

~ 
~ 110 ----7 

0,9 
30 

~ 
30 > 90 -----7 0,8 

~ 
30 > 70 -7 
~ 0,7 

30 > 50 ----j 

0,6 

30 50 

T ;oc 

Figura 3.14 - Curvas de expansão térmica do sistema PP IF=1 , 8. 

Força de compressão: 30~0 k N. 
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TABELAS 3.7~3.8 e 3 .9 - Coeficientes de expansão térmica linear do 

sistema PP IF=1~8g/min, em vários ciclos térmicos de va rredura~ 

submetido a forças de compressão de 3,0 , 8,0 e 30,0 kN . 

-Tabela 3.7 

( F=3,0 kN ) 

-Tabela 3.8 

( F=8,0 kN ) 

-Tabela 3 .9 

( F=30,0 k N) 

CICLO DE 
VARREDURA (oC) 

( 30 - 50 ) 

( 30 - 70 ) 

( 30 - 90 ) 

( 30 - 110) 
( 30 - 130) i 
( 30 - 150)* 

CICLO DE 
VARREDURA ( oc) 

( 30 - 50 ) 

( 30 - 70 ) 

( 30 - 90 ) 

( 30 - 110) 
( 30 - 130) 
( 3 0 - 150)* 

CICLO DE 
r. 

VARREDURA ('"'C) 

( 30 - 50 ) 

( 30 - 70 ) 

( 30 - 90 ) 
( 30 - 110) 
( 30 - 130) 
( 30 - 150)* 

L (mm) 
!5 o c .10!5 o c a .10 "" i. \.i. 

~ 

\.2 

0,897 - 429 
0 , 963 21 431 
1,040 19 432 
1,119 20 402 
1,197 17 364 
1,260 14 341 

L . (mm) !5 o c !5 o c 
\. 

c\i. .10 a\.
2
.10 

0,659 - 420 
0,697 24 476 
0,756 17 488 
0,821 15 480 
0,891 17 485 
0,964 7 487 

L (mm) a .10 
!5 o c a .10!5 o c 

i. \.i. \.2 

0,677 - 509 
0,735 19 515 
0,801 17 590 
0,880 14 689 
0,982 10 702 
1,080 8 852 

* Observou-se o início da penetração das amostras de PP IF=1,8 

prensadas, em torno de 140 °C. 
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L/mm 
PEAD F= 3 KN 

• - PROCEDIMENTO 

TÉRMICO- CICLOS 

DE VARREDURA: 

o,e 

30 \ uo --7 ~ 

~ ,_ 

30 ---7 9 0 ----1 

' 
0,7 

30 ----1 70 \ 
"--! 

' · 30 ---1 50 -1 
0,6 

30 50 70 90 110 130 

TI°C 

Fi gu r a 3 . 15 - Curvas de ex p an são térm i ca do si s t e ma PEAD. 

Fo rça de comp ressão: 3~0 kN. 
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L/mm 

-PROCEDIMENTO 

TÉRMICO - CICLOS 

DE VARREDURA: 

30 

~ 
110 --1 

30 

~ 
90 \ ---; 

30 rc; 70 \ 
~ 

30 --7 50 --7 

Op 

0,5 

o, 
30 

PEAD F 8 KN 

50 70 90 110 

T ;oc 

Figura 3.16 - Curvas de expansão térmica do sistema PEAD. 

Força de compressão: 8,0 kN. 
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- PROCEDIMENTO 

TÉRMICO- CICLOS 

DE VARREDURA : 

30 ----t 110 

~ 
30 

~ 
90 

30 

~ 
70 

30 ----1 50 

L /mm 
PEAD F=30KN 

0,22 

-----7 0,20 

-----7 

---1 

-----7 
0,18 

30 50 70 90 110 130 

Figura 3.17 - Curvas de expansão térmica do sistema PEAD. 

Força de compressão: 30~0 kN. 

75 



r 
TABELAS 3 .1 0 , 3 .11 e 3 .12 Coeficientes de e x oansão térmica 

linear do sistema PEAD, em vários ciclos térmicos de varredura, 

s ubmetido a forças de c ompressão de 3,0, 8,0 e 30,0 kN. 

-Tabela 3.10 

( F=3,0 kN ) 

-Tabela 3.11 

( F=8,0 kN ) 

-Tabela 3.12 

( F=30.0 k N ) 

CICLO DE 
VARREDURA ( oc) 
( 30 - 50 ) 

( 30 - 70 ) 

( 30 - 90 ) 

( 30 - 110) 
( 30 - 150)* 

CICLO DE 
VARREDURA (oC) 

( 30 - 50 ) 

( 30 - 70 ) 

( 30 - 90 ) 

( 30 - 110) 
( 30 - 150)* 

CICLO DE 
VARREDURA (CC) 

( 30 - 50 ) 

( 30 - 70 ) 

( 30 - 90 ) 

( 30 - 110) 
( 30 - 150)* 

L (mm) .10!5 o c .10!5 Ol Ol 
i. li. l2 

0,635 - 397 
0,675 25 304 
0,712 26 305 
0,749 25 629 
0,801 8 542 

L (mm) .10!5 o c .10!5 a a 
i. li. l2 

0,444 - 223 
0,459 33 322 
0.484 25 307 
0,513 20 468 
0,546 25 1300 

L (mm) .10!5 o c .10!5 a ,.,. 
i. l1. 

~ 

l2 

o' 185 - 193 
o, 189 20 194 
o' 193 20 221 
0,200 19 698 
0,207 55 1536 

o c 

o c 

o c 

* Observou-se o início da penetração das amostras de PEAD 
o 

prensadas, em torno de 116 C. 
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3.4.3 EXPERIMD.JTO 3 "CICLOS DE RELAXAÇÃO" 

a) Sistema em estudo: PP IF 35 g/min. 

b) Preparação da amostra 

Um pelet de PP IF=35 foi prensado à 25 sendo 

submetido a uma força de 30,0 kN. 

c) Técnica utilizada: Análise Termomecânica ( TMA) 

d) Procedimento experimental 

O procedimento consistiu em analisar a variação do 

coeficiente de expansão térmica linear da amostra devidamente 

prensada F=30.0 kN ), em três intervalos de temperatura: 30 -

70) °C, (30 - 100) °C e finalmente (30 - 130) escolhidos 

arbitrariamente. 

A amostra foi aquecida, à 5 °C/min , de 30 °C até 

a temperatura máxima do respectivo intervalo, e logo após rapida-

mente resfriada à temperatura inicial de 30 °C. Este processo de 

aauecimento e resfriamento foi realizado sete vezes consecutivas 

para cada intervalo de temperatura. O resfriamento das amostras, 

em cada ciclo, foi realizado através de purga com nitrogênio 

gasoso. 
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e) Resultados 

As tabe la s 3 . 1 3 , 3 . 14 e 3 . 15 apresen tam os coe-

ficientes de expansão térmica linear, calculados em quatr o inter-• 
valos de temperatura e para os diversos cic los de varred ura . 

A figura 3 .1 8 mo s tra o comportamento de relaxação 

do mater ial nos diversos cic l os de va rredura de temperatura, atra-

vés de um gráfico construído com os dados das tabelas 3 .13, 3.14 e 

3 .1 5 . 
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TABELA 3.13-Ciclos t~rmico~ de varredura ho intervalo de (30-70)°C 

!5 o c !5 o c 
CIC LO 

c\ .10 c\ .10 

(30 - 35l°C (67 - 70l°C 

1 29 526 

• 2 16 158 
3 16 93 
4 16 71 
5 14 71 
6 14 63 
7 14 63 

TABELA 3.14-Ciclos térmicos de varredura no intervalo de (30-100)°C 

!5 o c !5 o c . 10 !5 o c c\ .10 otL .10 ot 
l 

CICLO 
(30 35)°C (67 70)°C (94 99)°C - - -

8 14 61 487 
9 9 28 84 

10 9 25 74 
11 9 24 64 
12 9 25 55 
13 10 26 49 
14 10 26 52 

TABELA 3.15-Ciclos térmicos de varredura no intervalo de (30-130)°C 

!!:> o c .10!5 o c . 1 0!5 o c . 10 !!:> o c otl. 10 ot ()( ()( 

CICLO l l l 

(30 - 35)°C (67 - 70)°C (94 - 99l°C (125-128l°C 

15 10 26 37 428 
16 9 18 24 158 
17 9 18 24 91 
18 9 18 24 76 
19 8 18 25 62 
20 9 18 24 65 
21 9 18 24 64 
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I. 

• 

500 

400 

p 30 

IOQ 

o 

200 

100 

o 
o 

I 

~ 
.À (30-35) oc 

n 1::::,._ (67 -70)°C 

n (94 -99)°C 

• • (125-128)"C 

À • 
~ 

Urr • 6.~ 6.L •••• f:,. nnuu 
Á ~~ Lfll6L ~lllli~ Á ÂÂ .ÀÂ.Á À ..._ÀÀ 

T I .44 
2 4 6 8 lO 12 14 16 18 20 2 2 

CICLO DE VARREDURA 

30 - 70 °C 30- 1oooc 30 - 130°C 

Figur a 3 .18 - Cur va s de rela x aç ão do sistema 

PP IF = 35 prensado a 30 . 0 kN . 

80 



3 .4.4 EXPERIMENTO 4 - "ESTUDO DO COMPORTAMENTO TÉRMICO, VIA DSC ~ 

DOS SISTEMAS POLIMÉRICOS APÓS DEFORMAÇÃO" 

a) Sistemas estudados 

PP IF = 35 g/min, PP IF = 1,8 g/min e PEAD. 

b) P~epa~ação das amost~as 

As amost~as de PP IF = 35, PP IF = 1,8 e PEAD fo-

~am p~ensadas individualmente, sendo deformadas por uma força de 

40,0 kN. 

Um f~agmento de cada um dos sistemas foi seccionado 

e devidamente pesado (em torno de 4,0 a 5,0 mg cada um). As amos­

t~as foram então encapsuladas, a fim de serem analisadas no equi-

pamento de DSC. 

As amost~as de PP IF=35 e PP IF=1,8 possuiam a 

fo~ma o~iginal de pelets. A amost~a de PEAD encont~ava-se o~igi­

nalmente em pó; sendo este colocado em estufa até a fusão pa~a se~ 

posteriormente resfriado, prensado e submetido às mesmas condições 

impostas aos pelets de polipropileno. 

c) Técnica utilizada: Análise Calorimétrica Diferencial de 

Va~~edu~a ( DSC ). 
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d) P~ocedimento expe~imental 

As amost~a s p ~ensad a s F = 40,0 kN fo~am sub-

metidas a uma sé~ie de ciclos de aquecimento, a 20 
o . C/m1n, e ~es-

f~iamento com pu~ga de nit~ogênio gasoso, em i nte~valos a~bit~ados 

o 
de 20 C; inici and o-se cada ciclo com a tempe~ atu~a de A 

tempe ~ atu~a máxima alcançada foi de 190 °C pa~a as amost~as de po-

l ip~opil en o e de 150 ° C pa~a o polietil eno. Du~ante estes ciclos 

té~micos, somente os p~ocessos de aquecimento fo~am ~egist~ados. 

Ao final de cada inte~valo de 20 °C, escolhido a~-

bit~a~iamente, a amost~a sob e s tudo foi semp~e ~esf~iada ~apida-

mente at é a tempe~atu~a inicial de 50 °C po~ém neste expe~imento 

c~onomet~ou-se um tempo de 30 segundos antes de p~ocede~-se aos 

~espectivos ~esf~iamentos. Este p~ocedimento em etapas foi p~osse-

guindo até atingi~ - se o ponto de fusão da amost~a em análise . 

Após o ~ela x amento das tens õ es dos mate~iais (após 

a fusão), estudou-se o compo~tamento dos mesmos, ~epetindo-se o 

mes mo p~ocedimento desc~ito . 

e) Resultados 

O compo~tamento das amost~as defo~madas, segundo o 

p~ocedimento desc~ito, é ap~esentado nas fig u~as 3.19, 3 . 21 e 

3 . 23 . 

O compo~tamento destes materiais já relaxados pode 

se~ visuali zado na s figuras 3.20, 3 . 22 e 3 . 24 . 
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Fioura 3.19 - Análise v ia DSC do si stema PP IF=3 5 de fo rmado 

( F= 40,0 kN ). 

2~--------------------------------------------------+ 9 

- -

1\ 

f • o 
o -uz ty- 3!:: ww () 

(/) r-- 4 ):> 

....... r 
__J U> <:( rn u () ::;: 

-

o~--.-----.------.-----.------.------.-----.------.-+0~ 
80 120 160 200 

Figura 3.20 - Análise via DSC do sistema PP IF=35 relaxado. 
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Fi gu~a 3 . 21 - An a lise via DSC do sistema PP IF=1 ~8 defo~mado 

( F= 40~0 kN ) . 

2 .-------------------------------------------------rS 
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I :s:: .. (/) 
("') ....... 
)> ..J r 
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(/) :E 
ITI 
("') 

120 160 200 

Figu~a 3 . 22 - Análise via DSC do sistema PP IF=1,8 ~elaxado. 
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Fioura 3 . 23 - Analise Vla DSC do sistema PEAD deformado 
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( F= 40~0 kN ) • 
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Este c apítulo apresenta a discussão do s r esultados 

obtido s nos quatro experimentos realizados neste trabalho, bem co -

mo um resumo das conclusões obtidas e também alguma s sugestões 

para trabalhos futuros. 

4-.1 EXPERIMENTO 1 "COMPORTAMENTO FORÇA x DEFORMAÇÃO DO POLI-

PROPILENO QUANDO SUBMETIDO 

FORÇAS DE COM PRESSÃO" 

A DIFERENTES 

A seção 3.4.1 do capítulo 3 do presente trabalho, 

nas páginas de número 57 a 62, descreve o experimento 1 e 

apresenta seus resultados que serão agora discutidos . 

As figuras 3.7 e 3.8, contidas nas páginas 61 e 62, 

mostram o comportamento FORÇA x DEFORMAÇÃO, em relação a duas das 

d imensões de cada amostra, de dois sistemas de 

IF = 35, de menor peso molecular e PP IF = 1,8 

polip ropi leno: pp 

de maior peso 

molecular. Em ambos os sistemas observou-se um comportamento tipi-

camente não linear das curvas obtidas, e xceto na região de peque-

nas deformações, em que a força aplicada não ultrapassa 3,0 ou 

4, 0 k N . Nesta r egi ão os si stemas apresentam um comportamento apro -

x imadamente linear; a partir destes valores, até 20,0 kN, as cur-

vas demonstram que os sistemas apresentam um grande desvio da li-

nearidade. Constatou-se, também, que o sistema de menor peso mole-

cular (PP IF=35) possui maior tendência à deformação, em relação 
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à s duas dimensões das amostras em estudo, que o sistema 

peso molecular (PP IF=1,8) . 

de maior 

Sabe - se que a Lei de é aplicáve l para 

desc r e v er o c ompor tamento ten são-deformaç ão dos polímeros somente 

com muitas aproximações; principalmente, na faixa de granç:les 

deformações, outras teoria s devem ser consideradas a fim de des-

crever o comportamento destes materiais, conforme anteriormente 

referi do na s eção 2 .1.1 d o capítulo 2 deste trabalho. Descre v er o 

comportamento viscoelástico de polímeros, deformados ao longo de 

uma grande região de e x tensão, atrav~s de uma equação constitutiva 

proveniente de uma teoria, que relacione a tensão, deformação e o 

tempo ou a temperatura correspondentes a uma determinada história 

termomec â nica, ~ bastante complexo e 

estudo. 

tem sido objeto de muito 

Os resultados apresentados neste experimento têm o 

objetivo de apenas demonstrar e caracterizar o comportamento 

viscoe lástico não linear dos sistemas PP IF = 35 e PP IF = 1,8 

que tamb~m fazem parte do estudo nos experimentos subseqüentes. o 

polietileno de alta densidade PEAD não foi caracterizado neste 

experimento devi do à dificuldade de obtenção de várias amostras 

com d1 mensões uniformes, po is en contrav a-se originalmente em pó e 

não na forma de pelets . 
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4.2 EXPERIMENTO 2 "COMPORTAMENTO DE EXPANSÃO TÉRMICA DOS 

SISTEMAS POLIMÉRICOS APÓS DEFORMAÇÃO" 

Conforme foi apresentado na seção 3.4.1 referente 

à parte experimental deste trabalho, o comportamento de expansão 

térmica de amostras dos sistemas PP IF=35, PP IF=1,8 e PEAD foi 

observado pela técnica de Análise Termomecânica (TMA) após defor-

mação das amostras, por forças de compressão de 3,0 8,0 e 

30,0 kN, que foram sempre removidas após 2 ou 3 segundos do 

instante da aplicação, a uma temperatura intermediária entre a 

T e T correspondente a cada sistema em particular. 
g m 

Os polímeros são materiais viscoelásticos que, ao 

serem deformados, possuem características de armazenar energia e 

t b ' d d - - ' 1 f d l ZO,Z9 am em e 1ss1pa- a na arma e ca or . 

A parcela de energia arma zenada devido à deformação 

mecânica provoca mudanças nas características de conformação in-

terna de um polímero. Verificou-se, neste experimento, que a de-

formação dos sistemas poliméricos sob estudo, na região interme-

diária entre suas T s 
9 

e T s respectivas, provocou 
m 

transforma-

ções de fase irreversíveis nos mesmos. Este experimento permitiu a 

observação das várias transições artific iais causadas pela defor -

mação, através da técnica de TMA, quando as drásticas mudanças dos 

coeficientes de expansão térmica linear (01. e 
t1 

referentes às 

curvas de número 3.9 a 3.17, dos três sistemas em estudo, delimi-

tam claramente as várias regiões de transição criadas artificial-
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mente . Dest e modo, analogamente à transi ção ví trea, foi possível 

observa r bruscas alterações no c oeficiente de e x pan são térmi ca dos 

polímeros deformados~ porém em tem peraturas q ue não coi ncidem com 

as respect i v as temperaturas de transição ví trea do s materiais 

poliméricos em questão . 

A an áli se do s gráficos apresentados neste e x per i-

menta, correspondentes ao s procedimentos t érm icos realizados, r e -

velam curvas de natureza semelhante para os sistemas estudados 

segun do às condiç õ es e x perimentais já anteriormente descritas. As 

curvas apresentam duas partes distintas . Uma parte das curvas c a-

racteriza-se por pequena e x pansividade térmica, em que o material 

encontrava-se relativamente relaxado e os coeficientes de e xpansão 

t érmica linea r são representados por ()( 
t:l. 

A outra parte da s cur -

v as foi delimitad a por súbitos aumentos de inclinação das curvas, 

que apresentam uma e x pansi v idade muito supe ri or ao correspondente 

material quando relativamente re la x ado e os coeficientes de e x pan -

são térmica linear ca lculados nesta região são 

C( 
tz 

As tabelas de número 3 .4 a 3 .12 

representados por 

deste e x perl.men -

to apresentam os di v ersos coeficientes de e x pansão térmica cal cu-

lados~ o. e 
t:l. 

C( 
tz 

para o s tr ê s s i stem a s em questão, quando sub-

metidos às diferentes forças de compressão, referentes às duas 

partes das curvas já descritas . 

Em todos os sistemas que foram estudados via TMA 

neste e x perimento, foi possível observar que o processo de aqueci-

90 



• 

• 

menta c ausa uma "r-ecupe r-ação ter-m omecân ica" par-cial das dimensões 

iniciais e da for-m a do mater-ial I sto foi obser-vado pelo aumento 

da dimensão linear-, L 
~ 

sempr-e que iniciou - se um nov o 

aquec imento, co mo pode ser- ver-ificado em qualquer- das 

ciclo de 

tabelas ou 

figur-as refer-idas neste exper-imento. Nas mesmas figur-as o compor-

tamento de "memór-ia " dos polímer-os é claramente descr-ito. Os 

materiais lembr-am-se per-feitamente da máxima temper-atur-a alcan-

çada no ciclo anterior-. Abai x o d esta temperatura, o coeficiente 

de e x pansão térmica linear- é apr-o x imaddmente o mesmo que para o 

poli mer-o r-elativamente rela x ado. Acima desta tem p er-a tu r a, o 

mater-ial apresenta uma expansi v idade muito maior-, característica 

de sua natureza e das condições de sua deformação. A elevação da 

temper-atur-a constituiu um par-âmetr-o que permitiu acelerar o 

processo de r-ecuper-ação termomecânica ou de r-elaxação do material. 

A tabela 4.1, a seguir-, resume os resultados obti-

dos neste e x per-imento, mostr-ando o s valo res mínimos e máximos ob-

ser- v ados dos coeficientes de e x pansão térmica liRear 01. (sistema 
ti 

relati v amente r-ela x ado) e c:tz (coefic iente de expansão térmica 

linear- apar-ente dur-ante o pr-ocesso de r-ecuper-ação ter-momecânica) 
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Tabela 4.1 - Variação aproximada dos coeficientes 

pp 

F I kN 

"''- ... 
3~0 

má.x. 

m\.n . 
8.0 

mó.x. 

... ... , ,_ 

30 .0 
-~~ 

e a .10~ para os sistemas PP IF=35,PP IF=1,8 e 
L2 

PEAD quando submetidos a prensagens de 3~0 ~ 

8~0 e 30,0 kN . 

IF = 35 pp IF = 1 , 8 PEAD 

a a a a a a 
L 1 L2 ll l2 l 1 l2 

17 180 ...... ... 14 341 mí.n . 8 304 

22 389 má.x. 21 432 má.x. 26 629 

10 441 m{n. 7 420 rni.n . 20 223 

18 555 má.x. 24 488 má.x. 33 1300 

10 416 ~[~. 8 509 . ........ 19 193 

15 522 -~~ 19 852 -~~ 55 1536 

Conforme foi discutido, as curvas apresentam natu-

reza semelhante , porém observou-se variações diferentes na magni-

tude dos coeficientes a em 
Lz 

relação aos correspondentes Ct • 
h. 

Estas diferenças foram justificadas pela natureza distinta dos 
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materiais~ pela diferen ç a de peso molecular para os sistemas 

de polipropileno e também da força que causou a deformação. 

Constatou-se que o polipropileno de maior peso molecular (PP IF 

1~8) apresentou semore maior relação entre os coeficientes Ol 
t.z 

e 

ouando comparada ao sistema de menor- peso molecular- (PP 

IF=35l e oue a maior- var-iação entre os coeficientes de expansão 

térmica fo i proporcional à intensidade da força de compressão 

aplicada prev iamente ao material. Para os sistemas de polietileno 

( PEAD) ~ observ ou-se uma variação muito mais acentuada nos 

valores de a 
L2 

conforme pode ser visualizado nas tabelas 3.10, 

3.11 e 3.12 deste experimento, para cada um dos sistemas prensados 

em relação aos sistemas de polipropileno. Na figura 3.17, 

correspondente ao sistema de PEAD pr-ensado à 30,0 kN, obser-vou-se 

que a curva correspondente ao ciclo de varredura de (30-110)°C não 

apresentou linearidade dur-ante o processo de r-ecuperação ter-mome-

cânica~ mostrando curvatura acentuada que a diferenciou dos outros 

outros sistemas prensados sob as mesmas condições. 

Formular equações que descrevam o comportamento 

destes materiais, quando submetidos às condições deste exper-imen-

to, e também explicar todos os efeitos relacionados com estes ma-

teriais atrav és de uma equação de caráter geral e que também 

descreva casos particulares constitui tarefa bastante complexa. 

Na literatura, até o presente momento, se desconhe-

c e estudos semelhantes ao desenvolvido no pr-esente tr-abalho na 

área de polímeros, onde a pressão é incluída na histór-ia pr-évia 
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dos materiais além da história térmica. Em trabalhos com alguns 

tipos de ligas metálicas. conforme foi referido na parte introdu-

tória deste trabalho~ verificou-se comportamento semelhante. 

Este experimento possibilitou a observação de 

transformações de fase irreversíveis provocadas pela deformação 

dos sistemas poliméricos estudados e constituiu uma tentativa de 

investigar e caracterizar materiais com "energia armazenada" e seu 

processo de recuperação termomecânica. As situações de deformação 

imoostas aos ficaram "gravadas" como uma forma de 

"memória"; o 

po 1 ímeros 

resultado foi a obtenção de sistemas em 

"não equilíbrio" em contínuo orocesso de relaxação. 

Explicar e sistematizar o comportamento de sistemas 

viscoelásticos em condições fora do equilíbrio através da observa­

ção da resposta destes materiais~ previamente deformados com dife-

rentes forças de compressão~ poderá ser tema 

aue avançarem nesta direção . 

de novos trabalhos 

4-.3 EXPERIMENTO 3 " CICLOS DE RELAXAÇÃO " 

Neste experimento. o comportamento de uma amostra 

prensada de PP IF=35 à 30~0 kN e à 25 °C foi analisado através da 

técnica de Análise Termomecânica (TMA). A variação do coeficiente 

de expansão térmica linear em três diferentes intervalos de tempe-
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~atu~a, confo~me o p~ocedimento desc~ito na página 77 deste t~aba-

lho, encont~a-se ~egist~ada nas tabelas de núme~o 3.13 à 3 .15 

pá gina 78 . Os dados obti dos nestas tabelas fo~am plotados em 

g~áfico a x CICLO DE VARREDURA, representado na figu~ a 
l 

página 80. 

3 .18, 

da 

um 

à 

O ~egistro de sete ciclos consecutivos de aqueci -

menta, em cada um dos três intervalos de tempe~atura escolhidos 

a~bit~a~iamente, permitiu a obse~vação do p~ocesso de ~ecupe~ação 

termomecânica ou ~elaxação do mate~ial. À cada novo ciclo de aque-

cimento o mate~ial ~elaxa, ou reage no sentido de aliviar as ten -

sões nele a~mazenadas, impostas pelo processo de deformação. Isto 

fica evidenciado observando-se a diminuição 

expansão té~mica linea~ a cada novo ciclo 

cau - se que esta diminuição dos valo~es de a 
l 

sas faixas de tempe~atu~a, foi semp~e mais 

dos coeficientes de 

de va~~edu~a. Verifi-

obtidos nas di ver-

acentuada no segundo 

ciclo co~~espondente a cada um dos t~ês intervalos de temperatura; 

no g~áfico da fig. 3.18, estes ciclos são os de número 2, 9 e 16 . 

A tendência das cu~vas foi a de atingir v alores próxi mos ao 

cor~espondente ao material relaxado, com a repetição do núme~o de 

ciclos de va~~edura. 

Este expe~imento demonst r ou que a temperatu~a foi 

um fator que acele~ou o processo de ~elaxação do material pol imé-

rico deformado. 
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4.4 EXPERIMENTO 4 11 ESTUDO DO COMPORTAMENTO TÉRMICO, V IA 

DSC, DOS S I S TEMAS POLIMÉRICOS AP ÓS 

DEF ORI"'AÇÃO 11 

Os si stemas de PP IF = 3 5, pp IF 1,8 e PEAD 

p r e ns ados à 4 0 , 0 k N foram submetidos à análise via DSC, segundo o 

p r o ced i mento descr i to, às páginas 81 e 82 deste trabalho. As 

fi g uras d e nóme r o 3 .19 a 3 .24 referem-se ao comportamento dos ma-

ter i ais, analisados via DSC, logo após a deformação e também após 

os mesmos terem sido relaxados através de aquecimento até a fusão. 

A figura 4.1, a seguir, caracteriza de uma 

esqu em á ti c a os di ve rsos processos que ocorreram durante os 

v alos de aquecimento da análise dos materiais deformados 

riais já r el a x a dos após terem sido aquecidos até a fusão . 
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dQp 

dt 

1\ 
o 
o 
z 
w 

2J----------------------------------------------------+IO 

--- c 
5 

o 

Ti)) Tg Tm 

~T 

!;i 
o 
z 
w 

Figura 4.1 - Representação esquem á tica dos processos decorrentes 

de aquec imento, nos diversos intervalos arbitrados , 

d os ma teriais deformad o s ( cu rvas 8 , 8 , 8 e 8 ) e 
1 2 3 4 

dos materiais rela x ados curv as D , D D e D 
1 z! 3 4 

após terem sido aquecidos até a fusão (curva Cl. 
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Or1d e. 

h 
2 

h 
1 

r e la c i o n am-se . r espec tiv amen te , aos v a-

d o material d ef o rmad o e do ma teria l r e l ax ado a pós 

aquecid o ate a f u s ã o: 

( h 
2 

h ) 
1 

p rocesso d e de form a ção ; 

i. 1 n processo de re c upera ç ão termome-

c~nl c a dur a nte o in te rv al o d e aque c i mento arb i tr ado; 

D i. == 1 n co mpor tam e nto do sistema relaxa-

ao ou aoos aquec ido a té a fus ã o . dur a nte o in te rvalo de aquecimen-

to a r bi trado : 

C curv a de f us ão d o mater i al. 

A a n álise da s c u r v as de DSC , c orres pondentes às 

fi gura s 3 . 1 9 , 3 . 2 1 e 3 . 23 . para o s tr ês si s tema s deformados, 

revela qu os Sl st emas a p re s en t a r am um com p ortamento semelhante. O 

comportament o dos mate r i a is d ef o rmados ~ segun d o o e x perimento rea-

lizado , íoi r ep r e s ent ad o e s quem a ti c ament e na figura 4.1 pelas 

c urv as B B e B 
2 3 

De a cordo c om as eq uações d e Eins te i n e Deby e, da 

Termodinàmica Es tati s ti ca
4 6

• s a be-se ou e um a u me nto de temperatura 

0 ' w , CJ L 2. L. .. ""-·:r,,=: : t. o d a c a o a c 1 d a de c a 1 o r l f i c a d o ma t e r i a 1 . O a u m e n to 

ue o r ess ão . a uu e f o ra m s ubmetidos o s . . ma ter ia i s poJ i mér i c os, na 

r eoião de temoerat u ra i nte rmedi á ria ent r e s uas T s 
g 

e T s res -
rro 

oectivas , caus a os segui n te s fenômen os : aumen to da temperatura dos 

s istema s , seguid a por diss ipação de c alor e t ambém armazenamento 
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d e ene~gia. A pa~cela de ene~gia a~mazenada pelos sistemas pôde 

s e ~ obse~v ada neste e x pe~imento pelo aumento do Cp do mate~ial, 

de vido à defo~mação , ~elativamente ao Cp do mate~ial quando ~ela-

x a do . Na figu~a 4.1, h 
2 

e h 
1. 

co~~espondem, ~espectivamente, aos 

v alo~es de Cp dos mate~iais defo~mados e ~ela x ados. Em todos os 

si s temas estudados obse~vou-se cla~ amente a libe~ação da ene ~gia 

a~mazenada, devido ao p ~ocesso mecânico de defo~mação, at~avés da 

diminuição de Cp em cada ciclo até oco~~e~ a fusão do mate~ial. 

Obse~v ou-se também que o aumento da tempe~atu~a constitui um fato~ 

que acele~a o p~ocesso de libe~ação desta ene~gia a~mazenada ou o 

p~ocesso de ~elaxação dos mate~iais. Conseqüentemente, à medida 

aue as tensões dos mate~iais fo~am sendo aliviadas nos dive~sos 

ciclos de aqueci mento, os valo~es de Cp ap~esenta~am a tendência 

de se iguala~em ao v alor de Cp do material rela x ado ou já sem ten-

s õ es p~oven ientes do p~ocesso de defo~mação. 

O compo~tamento dos sistemas ~ela xados, 

camente ~ep~esentado na figura 4.1 pelas cu~vas D 
1. 

esquema ti -

D 
2 

D 
3 

e 

D pode se~ explicado com base nos seguintes aspectos. Resf~ian-
4 

do-se um si stema polimérico rapidamente, partindo-se de temperatu-

ras muito superiores à sua T 
g 

pode oco~~e~ o chamado fenômeno do 

"su oe~congelamento", con fo~me mostr a o diag rama 4.2 a seg ui~. Em 

outras palavras, o processo de resfriamento rápido consegue deter -

mina ~ para o material valores de Cp iguais 

correspondentes à região abai x o de su a T 
g 
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Cp 

Cp2 

Cpgl------

Tg T' T 

1 processo de resfriamento lento 

2 processo de resfriamento r ápi do 

Figur a 4 . 2 - Diagrama esquem á t i co da dependência de Cp com a 

temperatura a duas velocidades de resfriamento. 
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O diag~ama 4 . 2 demon st~a cla~amente que 

o~ocesso de ~esf~iamento ~áoido ( caminho 2 ) o mate~ial 

na tempe~ atu~a T" T " > >T ) ~ um valo~ de C~ 
g 

infe~io~ 

du~ante o 

ao~esenta~ 

ao v alo~ 

de Cp corresoondente ao material e m equilíbrio te~modinâmico 

(Cp ) , ou obse~váve l at~avés do resf~iamento lento (caminho 1 ) ~ e 
1 

m aio~ em ~ ela ção ao C~ do mate~ial na ~egi ão vít~ea (Cp 
g 

) . A 

dife ~ença en t~e os v alo~es de Co 
. 1 

e C p 
2 

Cp 
1 

Cp 
2 

aumenta 

com a velocidade de ~esf~iamento e diminui à medida em oue a T do . g 

mate ~ ial afasta-se da t emoe~atu~a T " Esta última obse~vação foi 

justificada pela diferença de comoo~tamento obtida pa~a os 

sistemas de polip~opileno (fi gu~as 3 . 20 e 3 . 22)~ que possu em uma 

T em to~no d e -1 0°C . em ~ e lação 
g 

ao polietileno (figu~a 3 . 24)' 

CUJa T situa-se na fa i x a de -1 2 5 °C . 
g 

Este comoo~tamento de 

~eg ião vít~ea f oi t~atado oo~ vá~ lOS 

s istemas que ap~esentam 

t 
20, 3 8 ,47 

a u o~es e e xp lica 

perfeitamente os resultados ob tidos, neste expe rimento, no que di z 

~e s peito aos c ic los de a a uecim e nto dos materiai s após os mesmos 

t er em sid o ~e la x ad os através de aouec ime nto até a fusão ( c u~va c 

d o di ag ~ ama 4 . 1) . 

Um o utro e f eito qu e foi t ambém observado n est e 

e xperimenl o foi o ef~Jto dE '' memória" dos mate~iais p~ensado s 

duran t e o s c i c lo s de aquecimento , confo~me a s figu~as 3 . 19~ 3.21 e 

3 . 23 : os mater i a i s lembram-se d a t emoe~atu~ a má x ima alcançad a n o 

ci c lo ante ~ ior . onde começa a ocorrer a mudan ç a no Cp. 

Este e xoe~i mento evidenciou cla~amente a dife~ença 
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entre o comoortamento de um s istema oolimérico mecanicamente 

deformado por torça de compressão e o de um sistema polimérico sem 

tensões mecânica s ou relaxado. Estas observações podem servir como 

bases de uma metodologia de caracter i zação de propriedades destes 

sistemas relativamente ao Cp. 

4.5 CONCLUSõES FINAIS 

Este estudo foi uma tentativa de investigar e 

caracterizar um material polimérico com "energia armazenada" e 

também de monitorar o processo de recuperação termomecânica 

através do aquecimento. Pode-se concluir~ portanto~ que: 

- A discussão anterior dos aspectos estudados neste trabalho de-

monstrou claramente que é de grande importância no estudo de 

materiais poliméricos sujeitos a grandes deformações. onde o 

comportamento viscoelástico não é linear: 

- Fo i oossí v el obse r var-se tran s ições a rti f ic iais na região inter-

mediária entre as T 
9 

e T dos sistemas 
m 

poliméricos es-

tudados~ provocadas pela deformação~ através das técnicas de 

TMA e DSC. Analogamente à transição vítrea, estas transições 

artificiais caracterizaram-se por bruscas mudanças no coeficiente 
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de e x oansão térmica e no Cp dos materiais~ porém ocorrem em 

temperaturas que não coincidem com as temperaturas de transição 

• v ítrea correspondentes; 

- As situações de deformação impostas aos polímeros ficaram 

"gravadas" como uma forma de "memória": o resultado foi a obtenção 

de sistemas em condições fora do equilíbrio em contínuo processo 

de relaxação; 

- Apenas um ciclo de varredura de temperatura~ nas condições do 

experimento 3~ denominado "CICLOS DE RELAXAÇÃO" não foi capaz de 

eliminar as tensões mecânicas do material; 

- A análise via DSC dos materiais poliméricos estudados~ na região 

intermediária entre suas resoectivas T 
. g e T 

m 
permitiu a di-

ferenciação entre sistemas com energia armazenada devido à 

deformação mecânica (sistemas com tensões mecânicas) e materiais 

relaxados através de aouecimento até a fusão. 
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• 

4.6 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

Os r esultados obtidos neste trabalho p o der ã.o 

servir como base pa ra desen vo l vi mentos teóricos sobre o comporta -

ment a de sistemas poliméricos que apresentem história termomecâ-

nica, atrav é s de um estudo aprofundad o sobre Teo ria do s 

Funcionais. 

- Sistematizaçã.o do estudo realizado nos ex perimen­

tos que se utilizam das técnicas de TMA e DSC, empregando-se dife-

rentes velocidades de aquecimento, além da monitoraçã.o dos 

processos de resfriamento. 

- Estudo do comportamento dos si stema s poli mér icos , 

via TMA e DS C, subme t idos à deformaçã.o p révia por aplicaçã.o de ou­

tras forças de compressã.o. 

- O c o mp o rtamento de expansã.o térmica dos materiais 

prensados pode rá ser analisado via TMA tamb ém por ensaios 

dilatométricos e assi m f ornecer a v ariaç ã.o d os coef i c i entes de e x -

pansã.o t érmica volumé tricos . 

Ampliação do estudo a outros sistemas 

poliméricos, além de polietileno e polipropileno, com outros 
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• 

grupos substituintes late r ais . 

- o es t ud o , pelas técnicas de DSC e TMA , de 

amostras poliméricas com d i fe r entes graus de cristalinidade e de­

formados por forças conhecidas poderá levar à criação de uma nova 

metodologia para caracteri z ar o gr au de cristalinidade de sistemas 

poliméricos . 
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6. A P E: N D I C E 

E SPECTROS RAMAN DOS MATERIAIS POLIMERICOS ESTUDADOS 

1 - PouFROFtLENO coM IF-35 CPP IF-35) 

2 - POLIPROF'ILENO COM IF-1 .... 8 CPP IF-1 .... 8) 

3 - POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE CPEAD) 



1-PouPROPILENO IF =35 

CPP IF=35) 

• 
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2-PouPROPILENo IF =1,8 

CPP IF=1,8) 
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3-PoUETILENO DE ALTA 

DENSIDADE CPEAD) 

• 
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