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ABREVIATURAS E SIMBOLOS UTILIZADOS

TMA - Andlise Termomecanica

DSC - Andlise Calorimétrica Diferencial de Varredura

PP IF=35-Polipropileno com indice de fluidez igual a 35 g/min
PP IF=1.8-Polipropileno com indice de fluidez igual a 1,8 g/min

PEAD — Polietileno de alta densidade

Tg — tempe€ratura de transicio vitrea
Tm - temperatura de fusao
Cp — capacidade térmica & press3o constante
v — volume macroscopico total de uma amostra
vo — volume efetivamente ocupado pelas moléculas
vf = "wvalume 'livi-e
f - fragio de volume livre a uma temperatura T > Tg
fi — fragio de volume na T
g e
o Coeflciénte de expansio térmica volumétrico da fragioc de

volume livre acima da T

g
G - emnergia livre
Sh=entropia
Vii= Sval time
T - temperatura
P — pressio
3 — coeficiente de compressibilidade
a — coeficliente de expansi3o térmica volumétrico
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EE e Torca

t - tempo

W — eneragia mecanica fornecida ao sistema durante a aplicaci3o
de uma forg¢a de compressio

Q@ - calor dissipado pelo sistema

E - eneraia armazenada pelo sistema como enerqia potencial
P

gue & empregada na recuperacido do material, logo que a

forga € removida

Ea (t) - energia armazenada pelo sistema devido a transforma-
coes de fase irreversiveis provocadas pela
deformagao

aL — coeficiente de expansio térmica linear

Al — variag3io da dimens3o linear da amostra

LL — dimens3o limear inicial da amostra

¢ — velocidade de aauecimento

dGP/dt — taxa de variagido da aquantidade de calor liberada ou

absorvida pelo sistema & pressiao constante

H — entalpia

e « D = dimensdes inicilais de um pelet
o <
L . D - dimensdes finais de um pelet. apds deformagio
B coeficiente de expansioc térmica linear do sistema rela-

tivamente relaxado
aw — coeficiente de expans3o térmica linear aparente durante
O processo de recuperagido termomecanica
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RESUMO

0 presente trabalho pode ser considerado como uma
primeira tentativa de investigar e caracterizar um material pEEE
merico caom "energla armazenada' e tambem de observar, atraves de
técnicas de TMA e DSC, o "comportamento de memdria'" e as caracte-—
risticas de estado termodindamico em ndo equilibrio de um material
com memoria.

A metodologia utilizada para viabilizar este traba-
lho foi primeiramente o estudo dimensional da deformagio de peque-
nas amostras de polietileno (PE) e polipropileno (PP) seguida por
estudo de multiplos ciclos térmicos, utilizando TMA e DSC como
técnicas de caracterizacao. Observou—-se que a deformagido nao
linear destes polimeros, por aplicagido de forgas de compressio, na
regiio intermediaria entre suas T e Tm respectivas, produz

g

sistemas com energia armazenada. Foi possivel observar , através
deste procedimento. transigdes artificiais relacionadas a mudancas
irreversiveis da capacidade térmica (Cp) e do coeficiente de
expansio térmica linear (al. 0 processo de recuperagdo termomecd-
nica e a "memdéria termomecanica" dos sistemas sob estudo foram as-—
pectos também abordados neste trabalho.O0Os resultados obtidos atra-
veés das técnicas de DSC e TMA permitiram uma clara diferenciacio
entre o comportamento dos materiais com energia armazenada devido
a deformagio mecinica e materiais relaxados através de aquecimento

até a fusdo, seguida por resfriamento até a temperatura inicial.

X1X



ABSTRACT

This study can be considered as a first attempt to
investigate and characterize a polymeric material with "stored
energy". The "memory behaviour" and the characteristics of the
non—-equilibrium thermodynamic state of materials with memory like
polyethylene (PE) and polypropylene (PP) are 1investigated wusing
TMA and DSC techniques.

The methodology used are the follows : TSt the
dimensional deformation study of small PP and PE probes produced
through application of well defined forces and second, the study
of the deformed probes through a series of consecutive cycles of
the temperature scanning up to a maximum value and cooling it down
the initial temperature using TMA and DSC techniques. It was found
a nonlinear deformation of polymers like polye t hylene and
polypropylene, theugh' fapplicatien of | phkessure [ in. the range
between the glass transition and the melting temperature, produce
systems with stored energy.

Studies of the deformed probes by the above
procedure showed artificial transitions related to irreversible
changes of the thermal capacity = and the linear thermal
expansion coefficient. The thermomechanical recuperation process
and the "thermomechanical memory" of the materials under

investigation have been observed.



The results obtained by using T™MA and DSE
techniques allowed a very clear distinction between the behaviour
of the materials with "stored energy'" after mechanical deformation
and relaxed materials obtained by heating up to melting point and

cooling down to initial temperature.
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1. INTRODUGAO



A histdria apresenta fatos marcantes gque podem ser
Uteis para fazer—-se uma analogia com o termo "memdria" em
materiais poliméricos, abordado neste trabalho.

Reportemo—-nos, por exemplo, as explosdes das bombas
atédmicas durante a segunda Buerra Mundial, ocorridas em Hiroshima
e Nagasaki. Estudos baseados em dados obtidos de criangas nascidas
de sobreviventes dos bombardeios® evidenciaram o aumento da taxa
de mutagdes genéticas causadas pela radiagdo ionizante. Sabe-se
que a taxa de mutagdo pode ser aumentada por certos agentes
ambientais, especialmente a radiag3o e muitos produtos quimicosz.

As geragdes subseqientes das primeiras vitimas dos
bombardeios possivelmente terio alguma alteracido em sua bagagem
genética, decorrente do alto indice de exposigdo de seus
antepassados a radiagao. Em outras palavras, houve um evento
histérico gque, de certa maneira, pode-se dizer que ficou '"gravado"
no DNA das células das vitimas da radiatividade como uma forma de
"memdoria bioldgica'". Estas alteragdes foram sendo transmitidas
hereditariamente em grau decrescente as gerag¢des seguintes.

Paralelamente, considere-se um material viscoelas-—
tico, por exemplo um polimero, submetido momentaneamente a uma
forga de compressio. Sabe—se que uma pressiao extrema pode causar
efeitos interessantes na estrutura gquimica dos materiaisa. o
grafite, por exemplo, pode ser convertido em diamante se pressdes
suficientes forem aplicadas. A aproximadamente 4 kbar mata-se o

virus, portanto a esterilizag¢io pode ser induzida por compressao.



No caso de polimeros cristalizavels, como polietileno de alta
densidade, a pressdo pode 1induzir alteragdes significativas na
morfologia do Dolimero4.

0 polimero tera sua estrutura interna modificada
devido & forga de compressio nele aplicada. As cadeias poliméricas
assumem uma nova organizagao. Com o decorrer do tempo. a tendéncia
€ a liberagdo da energia nele armazenada e o retorno a situagiao
anterior a deformagio. Entretanto, parte da energia & dissipa-
da como calor durante a compressao e o material recupera apenas
parcialmente sua forma original.

A elevagao da temperatura do material, apds a apli-
cagao de uma forga de compressao, constitui um parametro que
permite acelerar o alivio das tensdes do material com a liberacao
gradativa da energia armazenada. Foi possivel, neste trabalho, mo-
nitorar este processo de alivio de tensdes do material através da
observagao da variagido de propriedades fisicas com a temperatura ,
como coeficiente de expansido térmica e calor especifico, por meio
de técnicas de Analise Térmica como TMA e DSC.

As dificuldades em racionalizar o comportamento de‘
um material nio sio realmente o problema da computagcio matematica,
mas sim a formulagido das equagdes que descrevem este comportamen-—
to; a descrigido matemiatica de um problema pratico depende também
de uma decisdo de quails sao as caracteristicas ou propriedades
materiais que envolvem um determinado sistema. Estas caracteristi-

cas materiais devem ser reproduzidas através da equagdo da



materia. A estrutura matematics do modelo adotado depende basica-—
mente das caracteristicas do materials.

A equagido da matéria deve ter um carater geral, de
forma que todos os efeitos relacionados com esta matéria possam
ser explicados atraveés desta equagio, além de que também possa
descrever casos particulares.

As equagdes mals simples da matéria sic estrutura-
das com base no modelo dos corpos elasticos: um corpo & dito
elastico quando as tensdes siao representadas atraveés das
deformagdes momentineas e quando tem—-se linearidade entre tensao—
deformacéoé.

0 modelo dos corpos elasticos apresenta—-se como nio
realistico em muitos casos. A descrigio da equagio da matéria para
corpos nao elasticos pode ser fornecida através de uma teoria mais
gera17. que baseia-se no fato de os corpos incluirem a capacidade
de memoria. Esta teoria introduz o conceito de "material simples";
um corpo que i1incluili a capacidade de memdria & dito um “‘corpe
simples"”, no qual a situagido atual de tens3do presente neste corpo
e fungdo da histdria prévia das deformagdes sofridas pelo mesmo.

0 modelo dos '"corpos simples" inclui duas possibi-
lidades: sistemas cuja memoria val perdendo—-se com 0o tempo
("fading memory") ou um sistema com memdria perfeita ou
permanente.

No primeiro caso, o de perda gradual de memdria, a

hipdtese € de que a situacido das tensdes atuais depende muito



pouco das deformacgcdes sofridas ha um tempo muilto lenga., po1s a

tensio perde-se com o tempo € o sistema ira” Felaxar, "perdendo
memdria”. Em outras palavras, a tensido € funcio de uma histdria

mals recente da deformagao.

No segundo caso, a hipdtese € de que o0s materiais
apresentam uma memoria permanente ou perfeita, po1s jamais
retornam a sua forma original apds serem deformados. E o caso, por
exemplo, dos materiails metalicos que, em geral, sé& retornam a
forma original se sofrerem deformagdes contrarias, exceto o caso
de algqumas ligas metalicas especials que apresentam memdria de
forma.

Os materiais metalicos, quando deformados, em geral
sé voltam a forma original se sofrerem deformagdes contrarias. As
ligas metalicas com memdria de forma constituem uma excecgio, pois

sa0 capazes de recuperar suas dimensdes originals por meio de um

8,9,10

aquecimento moderado, sem necessidade de aplicacgio de forga

A faixa de temperatura em que o efeito ocorre e sua
intensidade variam conforme a liga e dependem fortemente de sua
COMPOS1GAa0 quimica. Por um simples ajuste desta composigao,
pode—-se, portanto, obter materiais com efeito de memdria, capazes
de recuperar as mais diversificadas formas se levadaos as mais
diferentes temperaturas — desde as prdéximas a do nitrogénio liqui-
do ( —-196°C ) até outras t3o elevadas quanto BOOTE

0 efeito despertou grande interesse no 1nicio dos

anos 60, quando foi observado em liga niquel-titadnio no Naval
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Ordnance Laboratory ., da Marinha Americana = dal a designagio
nitinol para estas ligas. De fato, o efeito ja era conhecido desde

L gt ]
0os anos 30

.mas sd apds sua descoberta em ligas niguel-titanio
pensou—-se em dar—lhe aplicagdes tecnoldgicas devido as excelentes
propriedades mecdnicas do nitinol e alta resisténcia a corrosio e
tambeém porque o efeito manifesta-se de maneira apreciavel nestas
ligaes. A partir de entio, grande numero de pesquisas foi realizado
com os objetivos de compreender o0os mecanismos que governam este
efeito e buscar aplicagdes tecnoldgicas para ele.

As pesquisas mostraram que grande variedade 1ligas,

produzidas geralmente pela combinagido de metais de transigao e

4,8

metais preciosos, apresentam o efeito de memdriat

Em todas elas o efeito de memdria estid associado a
ocorréncia de um tipo especial de transformagido de fase no estado
solido: a transformagio martensitica, que promove um rearvranjo da
estrutura cristalina durante o resfriamento. A fase de alta tempe-
ratura, denominada matriz, transforma—-se em martensita pelo
crescimento de placas com diferentes orientagdes cristalograficas.
Alem do rearranjo tipico das placas, a transformagao martensitica
em ligas com memdria possui outra caracteristica bastante interes-
sante: ha equivaléncia entre tensiao mecanica e temperatura, ou
seja, a transformagido pode ser induzida tanto pelo abaixamento de
temperatura quanto pela aplicag3o de um esforgo mecinico. E nesta
equivaléncia entre tens3o e temperatura que reside a base do

efeito de memdria. Ao ser deformado numa temperatura em que a



matriz & a fase estavel, o material se transforma em martensita e
esta, ao ser agquecida posteriormente, reverte a fase matriz,
anulando-se a deformagido antes introduzida. E possivel também que,
se o material estiver inicialmente na condigdo martensitica, as
placas se reorientem sob o efeito da tensio, produzindo deforma-
¢ao, gue sera enti3o eliminada durante a transformagido reversa.

A deformagao induzida pela formagdo ou reorientacio
das placas de martensita & eliminada na transformacio reversa
porque a simetria da fase matriz € superior & da martensita.
Assim, enquanto um monocristal da fase matriz pode transformar—-se
em placas de orientagdes diferentes, na transformacgio reversa
todas estas placas sé podem transformar—-se no mesmo monocristal.
Em outras palavras, a baixa simetria da martensita limita o cami-

nho da tranmsformagdo reversa, fazendo com que o efeito de memdria

2 f el ] ] = s

FASE MATRIZ —_— FASE MARTENSITICA

(fase de alta temperatura)

: formag3o das placas de martensita

ra
.

2 : reorientagdo das placas



Uma grande variedade de aplicagdes tecnoldégicas tem
sido proposta para as 1ligas com memoria. Algumas wutilizagdes
propostas voltaram—se para a industria aeroespacial, medicina,
realizagcido de conexdes sem solda, fabricagidao de sensores térmicos
e elétricos. A deformacio a ser recuperada via efeito de memdria &
limitada; no caso do nmnitinol, ela nio deve ultrapassar 15%.

Apesar do consideravel desenvolvimento dos estudos
das ligas com memoria desde a decada de 19460, que permitiram
compreender e controlar as propriedades dos metais e suas ligas,
muitos fatores ainda dificultam a comercializagdo das ligas nos
diversos campos de aplicacio. 0 custo elevado do processo, o
dificil controle da reprodutividade do efeito de memdria no tempo
e finalmente o fato de as ligas originalmente promissoras quanto
ao efeito de memdéria de forma podem nao possuir outras
propriedades relevantes que viabilizem sua aplicagio tecnoldgica.

Os materiais que apresentam efeito de memdria de
forma continuam sendo estudados quanto aos seus aspectos basicos e
campo de aplicagdo. 0 efeito de memdria de forma constitui um dos
mais 1nteressantes e complicados fendmenos e requer um estudo
multidisciplinar, envolvendo teoria quantica, fisica do estado
sdlido, ciéncia dos materiais, engenharia de materiais, etc.

A historia termodinamica de um sistema polimérico
afeta marcadamente o seu comportamento termomecanico. Neste
trabalho sera abordado também o comportamento de "memdéria

termomecénica de polimeros, tais como o polietileno e o polipropi-



leno, materiais de estruturas relativamente simples, apdés serem
deformados por aplicagdo de determinadas forgas de compressio.

Em nosso trabalho, os sistemas poliméricos em
estudo s&o submetidos a uma forga de compressio que & 1logo apds
removida. 0 resultado deste procedimento & um sistema em n3o
equilibrio que fica em continuo processo de relaxac3o.

Os trabalhos apresentados até o presente momento na
literatura, neste campo de estudo, buscam racionalizar o comporta—
mento de sistemas viscoeldsticos quando sujeltos a uma forga
permanente. Uma evidéncia direta deste comportamento e, por
exemplo, a mudanga muito lenta na forma do vidro das janelas de
algumas catedrais antigas da Europa. Numa escala de tempo da ordem
de muitos seculos, o vidro torna-se um liquido viscoso; a base
destas janelas & muito mais larga gque o topo devido a resposta do
liquido viscoso a uma forga permanente que & a forga gravitacio-
nal. Numa escala de tempo da ordem de dias, no entanto, o material
€© rigido, suportando até forgas ocasionais como vento e chuva sem
sofrer alteragdes apreciaveis.

A termodinadamica clissica n&o €& adequada para
descrever o comportamento dos sistemas em estudo neste trabalho.
Uma grande limitagido da teoria termodindmica clissica como uma
terramenta  geral e descird eaaide processos fasico—quimicos
macroscopicos € o fato de a teoria basear—-se somente em conceitos
tais como '"processos reversiveis" e '"estados de equilibrio

X 15
verdadeiros" .



Em geral. um processc € dito reversivel se as

. 1) o8 3 5 16
seaqulintes condigdes forem satisfeitas :

— todos os estados ao longo de um processo de
transformacdo podem ser ccupados pelo sistema na segiuéncia oposta
ao longo do processo inverso:

- para cada variagao infinitesimal de calor do pro-
cessso direto existe uma correspondente variagdo em sentido oposto
No processo inverso.

Um processo € irreversivel se uma ou outra ou ambas
as condigdes acima nido forem satisfeitas. Sabe—-se que em muitos
importantes campos de pesauisa um verdadeiro estado de equilibrio
e alcangcado somente em condigdes excepcionaisis. A maioria dos
fendmenos estudados no campo da Biologia. Meteorologia. Astrofisi-
ca e muitos outros constituem processos irreversiveis gque ocorrem
fora do estado de equilibrio.

Voltando aos sistemas poliméricos. que serao estu-
dados neste trabalho, verifica—-se a necessidade do desenvolvimento
de um tratamento tedrico adeguado a sistemas gue se encontrem em
continuo pbrocesso de relaxagio. para descrever—se o comportamento
destes materiais frente a transigdes de primeira. seaunda ou outra
ordem.

Seria possivel observar mudangas drasticas no
coeficiente de expansao térmica. no coeficiente de compressibili-
dade e na capacidade térmica de um material viscoeldstico em con-

digdes fora do equilibrio ou em temperaturas que nio coincidem com

10



as temperaturas de transigio vitrea ?

Nossa problematica & exatamente esta, uma tentativa
e um comeco de explicar e sistematizar o comportamento de sistemas
viscoelasticos em ndo equilibrio através da observacio da resposta
destes materiais, ja& deformados com diferentes forcas de compres—
sd0, com O auxilio de técnicas de Andlise Térmica como TMA e DSC.

Os polimeros sdo materiais viscoelasticos que, ao
serem deformados, possuem caracteristicas de armazenar energia e
tambem de dissipa-la na forma de calor. A parcela de energia dis-—
sipada como calor provoca um aumento significativo da temperatura
do material, como resultado da conversio de energia potencial em
energia térmica™’. Entretanto, estudos realizados por meio de‘ ca—
lorimetria® sobre o problema do calor interno gerado no material,
demonstram gue nem toda a energia mecdnica adicionada ao sistema
durante o processo de deformacio aparece na forma de calor.

Neste trabalho, o “enfoque  nae & WVeoltade  ipata o
fendmeno de '"gerag3o de calor”. A filosofia deste estudo & comple-—
tamente diferente. O propdsito deste trabalho € primeiramente uma
tentativa de investigar e caracterizar o material com ‘“energia
armazenada'.

A relacdo entre o estado termodinimico de um
material polimerico deformado e a natureza 'da energia por ele
armazenada ou as mudangas internas em sua conformagido molecular
caracterizam e determinam um '"material com memdria'.

Este estudo pode ser considerado como uma primeira

11



tentativa de buscar evidéncias para relacionar o "comportamento de
memoria" e as caracteristicas de estado de n3o equilibrio termodi-

namico de um material com memdria.
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2. ASPECTOS TEORICOS



2.1 COMPORTAMENTOS IDEALIZADOS DA MATERIA: O SOLIDO ELASTICO E

O LIQUIDO 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 transformagao, o cientista observa
as caracteristicas e o comportamento fisico e gquimico de um mate-
rial e concebe um modelo tedrico para tentar explica-lo. Seu
proximo passo € formular uma linguagem matematica na forma de
equagdes para descrevé—lo. A resolugldo destas equagdes e a compa-—
ragao dos resultados obtidos com os observados na realidade con-—
firma ou Nn3o a consisténcia do modelo concebido. Entretanto, um
modelo i1dealizado € util para explicar apenas parcialmente os
fendmenos que ocorrem na realidade e dentro de uma limitada faixa

de condigdes.

Dois exemplos tipicos de modelos idealizados da

matéria sio o sdlido elastico e o liquido viscoso.
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Zaris e 0 gl DB ELASTTEE

Um material & ditoc perfeitamente S L G i = (e
(Hookeano) gquando uma tensio o aplicada & sempre diretamente
proporcional a deformagio & sofrida uniaxialmente pelo corpo,

sequndo a equagao:

o = constante . &

Esta definigido & fornecida pela teoria classica da

S e : 5 i : S
elasticidade e a relagido acima € conhecida como Lel de Hooke

0 sélido elastico possuili uma forma definida e assu-—
me uma nova forma de equilibrio gquando deformado por forgas exter-—
nas.0 solido armazena toda a energia provinda do trabalho aplicado
pelas forgcas externas durante a deformagao; esta energia fica en-—
tZo disponivel sob forma de energia potencial para restabelecer a
forma original do corpo quando as forgas externas s3o removidas.

A Lei de Hooke representa uma das equagdes mais
simples para descrever o comportamento da matéria cuja hipdtese
basica & a relagcidao linear entre uma tensio aplicada e a deformagio
safride uniaxialmente por um solido elastico ideal. Observa-se, no
entanto, que a Lel de Hooke apresenta-se i1nsatisfatdria em muitos

casos realis, como por exemplo na descricio do comportamento meci-

nico de um polimero guando deformado, em gue o0s seguintes aspectos

. 19
devem ser considerados  :
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- A Lei de Hooke & valida somente no caso de
deformagdes infinitesimalis; no caso de deformagdes muito grandes a
equagao matemdtica que descreve o comportamento do material nao =)

linear;

- Em um sdlido eliastico ideal, todas as situagdes
caracteristicas a tens3o e deformagio podem ser reversiveis; isto
nem sempre & valido no caso dos polimeros;

- A relagiao entre a tensao e a deformagido &€ linear
para o sdélido eladstico gque obedece a Lei de Hooke: a tensio é
diretamente proporcional a deformagido. No caso dos polimeros, esta
relagio aplica-se somente para uma faixa muito estreita de defor-
magdes; em geral a relagio nio € linear;

- Em um sdlido elastico ideal, as deformagdes
provocadas pela aplicagdo de forga siao independentes do tempo ou
velocidade de aplicagdao de uma carga, enquanto gque num polimero as
deformagoes podem ser drasticamente afetadas por tais considera-—
¢bes. Ha, entio, a necessidade de incluir varidaveis como tempo ou

fregqiiéncia nas relagdes entre tensio e deformacio.

Portanto, a Lei de Hooke & aplicavel para descrever
¢ compor tamento de tensao-deformagio dos polimeros somente com
mulitas aproximagdes, levando—-se em conta os limites de validade do
modelo tedérico referidos acima. Principalmente, no caso de grandes
deformagdes, outras teorias devem ser consideradas onde a tensi3o e

a deformagao podem estar relacionadas de maneira mais complexa.
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2.1.2 . 0 LIGUTDO VISCESO

Uma outra situagio idealizada da matéria diz
: g > : S
respeito ao comportamento dos materiais perfeitamente viscosos®.

Um material &€ dito perfeitamente Y livisecoso . 2

(Newtoniano) guando uma tensfo aplicada =~ & sempre diretamente

proporcional a velocidade de cisalhamento dp/dt , porém independe

da deformagdo yp em si. Este comportamento €& descrito pela

equagao abaixo, conhecida como a Lei de Newton:
T = constante . dyp/dt
Um fluido viscoso n3o possui forma definida e escoa

irreversivelmente sob ag3io de forgas externas. Além disto, um

fluido viscoso ideal possui a capacidade de dissipar a energia,

mas n3o de armazeni—-la.
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2.2 YISCOELASTIECIDADE

Os polimeros sio exemplos de materiais viscoelasti-
COos, 0S gQuails possuem caracteristicaes intermediarias entre um sdé-
lido elastico e um fluido viscoso. Uma das caracteristicas mails
importantes de certos polimeros £ gue podem exibir toda uma faixa

de propriedades 1intermediarias entre estas duas situagdes

Whelr e 20
limites

Os materiais viscoelasticos possuem tanto a capaci-—-
dade de armazenar energla como de dissipa-la, ocorrendo dependén-—
cia das propriedades mecanicas com O tempo e a temperatura. Esta
dependéncia & de grande magnitude se compararmos, por exemplo, o
comportamento mecdnico de um polimero com o de um metal.

A viscoelasticidade € um tema muito complexo, com
algumas dificuldades conceituais. Pode-se distingiiir duas aborda-
gens basicas sobre o tema, uma designada de abordagem mecanica e a
outra de abordagem molecular. A primeira tenta descrever o compor-—
tamento viscoeladstico do material atraves de ferramentas matemati-
cas sem levar em conta a sua estrutura molecular, engquanto a ulti-
ma procura deduzlr as propriedades viscoelasticas globais a partir
da arquitetura macromolecular. A principal dificuldade encontrada
na abordagem molecular &€ o fato de os materiais poliméricos serem
constituidos de moléculas grandes de estruturas muito complexas, O
que dificulta uma andlise matematica de seu comportamento. Conse-

quentemente, & necessario adotar—-se o uso de modelos estruturais

i8



csimplificados, o0os quais possuem um limite de validade e por exten-—

n

20 0os resultados a partir deles deduzidos.

Em geral, nos estudos sobre o comportamento de ma-—
teriails viscoelasticos, procura-se estabelecer as relagdes entre a
tensio, deformagio e o tempo ou a temperatura para uma histdéria
termomecénica em particular. As equagdes que relacionam os parame-—
tros referidos sao denominadas de "equagdes constitutivas"” ou
"equagoes reoldgicas de estado"?,

Se as deformagdes e/ou taxas de deformagido sofridas
por um material forem infinitesimais, a equagido constitutiva que
descreve seu comportémento e relativamente simples e corresponde a
um comportamento viscoelastico linear. Por outro lado, se o mate-—
rial sofrer grandes deformagdes, a equagido constitutiva que des-—
creve seu comportamento €& bem mais complicada e corresponde a um

comportamento viscoelastico ndo linear.
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R COMPORTAMENTO VISCOELASTICO LINEAR

As origens da teoria da viscoelasticidade linear
surgiram na segunda metade do seculo passado com varias pesquisas
isoladas sobre o assunto. Este estiagio de desenvolvimento levou a

i 22 i . :
teoria de Boltzmann , em 1874, quem primeiro formulou uma teoria
em trés dimensdes para um meio isotrdpico, sendo posteriormente

; el 2 o, 23
generalizada para sdédlidos anisotrdpicos por V.Volterra .

Boltzmann sugeriu gque o comportamento meci&nico de
um sdlido viscoelastico € inteiramente uma fungio de sua histdria
mecanica préevia e tambem assumiu que se um espéecime sofresse uma
sequéncia de deformagdes, o efeito de cada deformagido seria inde—
pendente dos outros; entido o comportamento resultante poderia ser
calculado por simples adigdo dos efeitos.

0 conceito de viscoelasticidade linear €& um concei-
) 3 L NP 24 : :

e iMiaiEe MEE T cH oM Quando diz-se que um material apresenta um
comportamento viscoelastico linear, significa gque a sua resposta
reologica a uma tens3do nele aplicada pode ser prevista e descrita
em termos de equagdes diferenciais lineares com coeficientes cons-—

tantes. Entretanto, a teoria da viscoelasticidade linear & valida

somente para o casco de deformagdées infinitesimais.
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2.2.2 COMPORTAMENTO VISCOELASTICO NAO LINEAR

Existe uma série de problemas na Engenharia Meca-
NnNica e também na Engenharia de Construcgio que envolvem deformagdes
muito grandes em materials viscoelasticos e portanto n 30 podem
ser solucionados com base na teoria da viscoelasticidade linear.
Um exemplo destes problemas envolve o calculo analitico da capaci-

25,26,27 y 0

dade de reservatérios construidos de elastémeros
comportamento deformativo destes reservatdérios & classificado como
de grandes deformacdes.

Ate o presente momento, nio existe um modelo ade-
quado qQue descreva o comportamento viscoeldstico nZo linear e que
explique o significado fisico das origens deste comportamentoig.
Este e um tema onde a divergéncia entre o experimentalista e o
tedrico €& bastante acentuada.

O experimentalista, ao deparar—se com um material
Cujo comportamento n3o se enquadra nas teorias propostas na lite-
ratura, realiza uma série de medidas e reduz seus dados empirica—
mente a uma seérie de equacdes relacionando a tensao, a deformacgio
e o tempo. Embora estas equacgdes possam ser extremamente uteis no
Lratamento dos dados experimentals, elas nadas revelam sobre a na-—
tureza ou a esséncia do fendmeno da n3o linearidade e também podem
estar incorretas na descricio do fendmeno.

0 tedrico, por outro lado, preocupa-se em formular

uma equagao constitutiva de caridter mais genérico para descrever o
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comportamento de um material, de forma gque todos os efeitos a ele
relacionados possam ser explicados atraves desta equagio, além de
que também possa descrever casos particulares. Entretanto, existe
O problema, parae o tedrico, de conciliar estes requisitos, poi1s
uma equagido de carater muito geral dificulta a descrigio de casos

mals especificos.
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2.3 TRANSICAO E RELAXACAO EM POLIMEROS

G termo Stran s oao) refere—-se a uma mudanga de
estado de um sistema induzida por variagao de temperatura Qu
presséoze

0 termo "relaxagao" refere—-se ao tempo requerido
pelo sistema para responder a variagido de temperatura ou pressio
nele induzidaza.

Os polimeros exibem uma séerie de mudangas de estado
que afetam drasticamente suas propriedades fisicas e mecanicas. 0Os
principals fatores que determinam estas transigdes sio a tempera-
tura, tensio externa e o tempo ou a velocidade empregados no expe-—
rimento que objetiva observar a transigao em quest5024.

Nos 1tens subsequentes, sera abordada a transicéo
vitrea, uma i1mportante tranmsigio caracteristica de polimeros amor-—
fos e semi-cristalinos, além de alguns méetodos para sua determina-—
¢a0 e principals teorias propostas sobre o tema. Seridao também dis-—
cutidas brevemente as chamadas transigdes secundarias, que ocorrem
no estado vitreo, e as transigdes artificiais irreversivels Amciti=
zi1das por forga de compressido em um polimero, na regiao interme—

diaria entre a temperatura de transigci3o vitrea e a temperatura de

fusio.
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N

S L A TRANSIGCAQ VITREA

As propriedades dos polimeros variam com a tempera—
tura. A transigido vitrea € uma propriedade fisica dos polimeros
amorfos e semi—cristalinos. Esta transic3o &€ bem definida e geral-
mente ocorre dentro de um intervalo de poucos graus. Abaixo da T 3
ou Nna regiao vitrea, os polimeros comportam—se como vidros rigidos
e possuem propriedades de maior dureza. Acima da T , ou na regido

g

elastomérica, os polimeros apresentam-se mais moles e flexiveis?®.

Na regido vitrea, a energia térmica & insuficiente
para vencer as barreiras de energia para ocorrerem movimentos de
rotagdo e translagio dos segmentos constituintes das moléculas PO=
liméricas. Os segmentos das cadeias poliméricas encontram-se
essenclialmente "congelados" em posigoes fixas em uma rede desor—
denada, vibrando em torno destas posicdes fixas analogamente a mo-—
léculas de baixo pelo molecular constituintes de um cristal
molecular.

A 'medida que a temperatura se eleva, a amplitude do
movimento vibracional val aumentando até que eventualmente a
energia termica torna-se comparavel as barreiras de energia poten-—
ci1al para haver roﬁagao e translagao segmental das cadeias. Espe-
cificamente nesta regi3do de temperatura, o polimero estid na tempe-—
ratura de transigio vitrea, onde iniciam-se movimentos difusionais

de curto alcance. Os segmentos estio agora livres para "sal tar"

de uma posigdo para outra na rede; o vidro quebradigo torna-se um
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material flexivel.

Se a temperatura continua sendo aumentada, o mowvi—
mento cooperativo dos segmentos da cadela polimérice resulta num
movimento translacional das macromoléculas como um todo, o gqual =
ainda amplamente restringido pela presenga de fortes interagdes
locais entre as vizinhangas da cadeia molecular. No caso de mate-—
riais reticulados, estas interagdes consistem de ligagdes quimicas
elementares. No caso de polimeros lineares, estes impedimentos no
movimento segmental siao conhecidos como entrelécamentos entre as
cadeias, cuja natureza n3o €& perfeitamente conmhecida. Em qualqguer
um dos casos, Na regido elastomérica, os segmentos das cadeias
reorientam—-se relativamente uns aos outros, mas n3o ocorre um mo-—

: . 20
vimento tramnslacional em larga escala

Muitas alteragdes nas propriedades mecanicas do ma-—

terial polimérico ocorrem nas vizinhangas de sua T 5 como por
g

exemplo a notavel diminuigao dos mddulos mecanicos ao passar—-se

) ! 2o
para a regido acima da T .

9

As propriedades fisicas também <30 afetadas nos
arredores da Tg. Por exemplo, a largura da linha do espectro de um
experimento de RMN sofre um estreitamento brusco nesta temperatu-—
ra. U 1ndice de refracac sofre também uma variagdo abrupta na re—

gi1do de transigdo vitrea. Os coeficientes de expansiao térmica e a

capacidade calorifica mudam rapidamente com a temperatura na re-—

gido da T . Todos estes efeitos tém sido utilizados na determina-—
g
o - : mha s WL 20
g30 da T e estio relacionados com a dinamica molecular .
g
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Uma vez que existem mulitos metodos para determinar
a T , diferentes valores s3o fregluentemente obtidos. E comum tam-—
g

bem gue um mesmo metodo fornege resultados diferentes, dependendo

do tempo experimental da medida. Se os experimentos s3do executados

em tempos curtos, a T manifestada & maior comparativamente a en—
g

saios mals longos. Portamnto, a fim de comparar—-se valores de Tg
deve—se considerar o méetodo de medida e ainda a taxa de medig3o.
Mesmo assim, levando-se em conta os parametros citados, a Tg nao
& um valor verdadeiramente constante, mas desloca-se com O
tempozp.

Os valores da temperatura de transigido vitrea de um
polimero dependem de sua estrutura gquimica. A flexibilidade da ca-—
deia polimérica, o impedimento estérico e o volume dos grupos la—
terais ligados & cadeia afetam o valor da T . A simetria molecular
também afeta o valor da Tg, polis um aumento da simetria contribul
para diminuir o valor da temperatura de transigdo vitrea. 0 peso

molecular também constitui um fator determinante da transigio vi-

trea de um polimero.
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. T S I | Principais Teorias sobre a Tramnsigao Vitrea

a. A Teoria do Volume Livre

0 volume livre & considerado como sendo o espago
nao ocupado por uma amostra, decorrente do empacotamento inefi—
ciente das cadelas desordenadas nas regides amorfas do polimero.

. - [ T )
Este concelito pode ser representado pela seguinte expressio  :

f o
onde v e o volume macroscdpico total da amostra, Y é o
o
volume efetivamente ocupado pelas moléculas e VK a porgao de
espagos vazilios entre os segmentos ou "volume livre'".

Supoe—se gue o volume livre alcance um valor cons-—
tante na Tg s O qual &€ muito pequeno para permitir rearranjos
conformacionals em larga escala das cadeias poliméricas. Acima da
Tg , por outro lado, o volume livre aumenta e torna-se suficiente-—
mente grande para ocorrerem estes movimentos. Estas idéias encon-

2 ; 20
tram—se embutidas mas equagdes abaixo :

2%



onde,

f = fragc2o de volume livre a uma temperatura T Fel) 5
g
f = frag3o de volume livre na T ;
g
af = coeficiente de expansdo térmica da fragdo de volume

livre acima da T P
g

A fragido de volume livre alcanga um valor limite f , 2 tempera-
g
tura de transig3o vitrea e aumenta linearmente, acima da T , com

o coeficiente de expansio térmica af . Esta firacao. f & aproxi-—
g

20 3
madamente constante e considera-se um valor de 0,025, mas af

varia de acordo com a natureza do polimero. E possivel igualar—-se

o, com Aot = ¢ — oo , isto &, a diferenga entre os coeficien—
r g
tes de expans3o térmica volumétricos acima da T ( a ) e abaixo
g r
R R T b T
g g

A Teoria do VYolume Livre encontra pronta aplicagao

na previsio do efeito da adigio de plastificantes a um polimero e

da massa molecular sobre o valor da T , entre outraszo. A idéia
geral €& que a adigio de plastificantes ao polimero abaixa a Tg
pela introdug3o de volume livre no sistema e a Tg final fica
sendo um valor intermedidario entre a Tg do plastificante e a Tg

do polimero. 0 volume livre ao redor das terminagdes de cadeia &
considerado maior gque o existente ao longo da cadeia polimérica,
devido ao empacotamento defeituoso nas terminagdes. E esperado que

T torne—-se independente do peso molecular para polimeros de
g
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alto peso molecular devido a concentragio negligencidvel das ter-—

minagdes de cadeias nestes polimeros.

b. A Teoria Termodindamica

As transigdes de equilibrioco de fase serio aqui

= oL he o 7 y 20,31
abordadas segundo a teoria termodinidmica classica 3

FParticularmente., fendmenos como fusio ou vapariza-
¢d30 s&o caracterizados pela igualdade da energia livre de Gibbs,

referentes a um mol de cada fase em equilibrio, das duas fases

consideradas a temperatura de transigio:

Também,

dG = dG
2

No entanto, os volumes e as entropias das duas fases nao sao

iguais:
S # S
1 2
Y = \%
1 2
Ehrenfestaz refere-se a ‘este tipo oe transigio

como sendo uma transigao de primeira ordem, pois existem desconti-
nuidades nas primeiras derivadas parciais da energia livre de

Gibbs no ponto de transigao.

Por exemplo,

29



dG = = S el + Vi el P

Obtem—se desta equacio:

G
R e
A
d G
G e el

i

Esta no¢ido &€ generalizada a transigcdes de mais alta
ordem. Portanto, uma transicio de segunda ordem €& aquela em que as
sequndas derivadas parciais da energia livre de Gibbs mostram des-—
continuidades no ponto de transig3do; uma transic3o de terceira or-
dem envolveria descontinuidades nas terceiras derivadas parciais e
assim por dianmte.

Particularmente, para uma transicio de SeguRaa T oks

20
dem, tem—se
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2 v
a7 C R R

onde Cp ¢ a capacidade térmica & pressio constante; Biises e
coeficiente de compressibilidade isotérmica e o o coeficiente
v

de expansi3o térmica volumétrico.

Entdo, numa temperatura de transicio de segunda or-—

dem, s30 observadas as sequintes descontinuidades:

A Cp = Ep = Cp
2
A i = (2 i r'>
2 1
A o = o = o
v vz vi

S3ao jJjustamente estas as descontinuidades que (e @) A
rem no caso da transigido vitrea e, devido a este fato, a i e

g
frequentemente referida como sendo um ponto de transigido de segun-—
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da ordem. Entretanto, a temperatura de transigio vitrea observada
& um fendmeno que depende da velocidade em gue ocorre &
transigéoaa. A andlise termodinidmica feita acima refere-se somente
a processos em equilibrio e portanto n&o poderia ser aplicada di-
retamente a Tg observada experimentalmente. Em processos de res-—
friamento e aquecimento lentos pode-se realizar aproximagdes.

A natureza cingtica da Tg observada nZo impede,
no entanto, a existéncia de uma verdadeira temperatura de transi-
¢i0 de seqgunda ordem. Consequentemente, considerando um experimen—
to de dilatometria, quando um polimero & resfriado a partir do es—
tado elastomérico ou do estado liquido,as contragdes de volume de-—
correntes envolvem rearranjos conformacionais. A temperaturas bem
acima da T , o equilibrio térmico € mantido durante o©o processo
de resfriamento; mas , a medida gque a temperatura diminui, even-—
tualmente € alcangado um ponto em que a taxa de contragio de volu-
me torna—-se comparavel a taxa de resfriamento. Abaixo desta tempe-
ratura, Nn3o sio mals possiveis os rearranjos conformacionailis ou a

relaxagdo do material, em determinada velocidade do experimento, e

entio s3o observadas as decontinuidades ACo A

S, SBi (S el 5 Uma

analise como esta indica que uma taxa de resfriamento infinitamen-—
te lenta seria necessaria para observar uma verdadeira transicgci3o
de segunda ordem, se ela existir.
: k . 34 ; ;
Gibbs e Di Marzio sugeriram que um grande numero
de conformagdes & acessivel para cada cadeia polimérica. Os auto-

res assumem que, para cada segmento de cadeia, existe uma confor-
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macao definida de mais baixa energia; entido a baixas temperaturas

existiria somente uma conformacio disponivel para todas as cadeias
macromoleculares. Por conseguinte,

a medida gque as cadeias polimé-—

ricas fossem sendo resfriadas de altas para baixas temperaturas,
as conformagdes de alta energia tornariam—se cada vez menos aces-—
siveis até uma dada temperatura, onde somente um estado de mais
baixa energia seria permitido.

Na realidade, existem tantos estados conformacio-
nais acessiveis a altas temperaturas que a reorientagdao de um es-—
tado para outro estado em particular requereria algum tempo. Para

assegurar—-se de que todas as cadeias alcangariam a conformagio de

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

finitamente longo.
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Dl o Alguns métodos de determinacic da T
i g

0 método classico para a determinaci3o da Tg é a
dilatometriazo. Experimentalmente, demonstra-se que o coeficiente
de expansido térmica volumétrico do material polimérico sofre uma
variagdo brusca na regiio de transigio vitrea.

A figura 2.1 ilustra a relacio da temperatura com
o volume especifico das partes amorfas de um polimeroc. O volume da
amostra € medido como funcio da temperatura, a duas diferentes ta-—
xas de resfriamento. As temperaturas onde ocorre mudanga na decli-—
vidade das curvas, devido As descont i nuidades no coeficiente de
expansado térmica volumétrico, sio consideradas como as temperatu-
ras de transigdo vitrea correspondentes a cada uma das velocidades

de resfriamento.

1 restriam.
8 rapido ‘
L
i I
g
& I
| w
| ul | resfriam.
[ = 5. lento
b ol TR
! >
| |To
f |
TEMPERATURA —»
Figura 2.1 - Representagdo esquematica da dependéncia da tempera-

o s : 3 EE]
tura com o volume especifico a duas velocidades de resfriamento ‘
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Aleém da dilatometria, as técnicas calorimetricas

o ] 35 ; L
tém sido amplamente empregadas , onde uma descontinuidade na ca-—
pacidade térmica & observada na regiio de transigdo vitrea. A fi-

gura 2.2 mostra a dependéncia da capacidade termica com a tempe-

ratura a duas taxas de resfriamento.

<
&)
=
@
E—J restriamento
friomento

w lento res
=) rdpid
< ‘5/ e
o
)
p<d
a
<
o

TEMPERATURA —

Figura 2.2 - Representagio esquematica da dependéncia da

capacidade térmica com a temperatura a duas taxas de res-—

: 20
friamento -
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Todos estes efeitos, e muitos outros, podem ser
utilizados para medir a T

o e todos provém das mudangas na dina-

mica molecular que oceorrem nas vizinhangas da T

g

Desta discussido fica evidenciado que cada método

experimental iri fornecer um valor diferente para a T e que até

mesmo um mesmo método pode fornecer diferentes resul tados. Conse-—

giientemente, a fim de compararem—se valores de T , devem ser es-—

pecificados o método experimental empregado e a velocidade de

; : = : : 20
aquecimento e resfriamento em que fol realizado o experimento
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2.3.2 TRANSIGCOES SECUNDARIAS

Além da transigio vitrea, muitos polimeros apresen-—
tam transigdes secundarias. A natureza destas transigdes NnNao =
perfeitamente compreendida, mas sabe—-se que relacionam—-se com: 0O
movimento do polimero no estado vitreo. 0O movimento molecular no
estado vitreo & restrito a vibragdes, rotagdoes e movimentos
relativamente limitados de segmentos de cadeia’®.

Durante a tranmsigio vitrea, ocorrem movimentos mo-
leculares do polimero em larga escala. Se a temperatura continua
sendo abaixada, ja na regiido vitrea, o polimero pode exibir varias
transigdes. Comumente, a transigio vitrea & designada de transigio
a e as transigdes sucessivas, a medida que a temperatura diminui,
des transicoesinsEa ot s ii i

As relaxagdes secundarias, ou no estado vitreo, sio
muito mais dificeis de serem observadas por calorimetria ou dila-—
tometria. Existem poucos trabalhos que se utilizam destes

36,37

metodos e

Por outro lado, & possivel detectar—se facilmente

as relaxagdes no estado vitreo através de métodos dindmicos, tais

como o0s metodos dinNamico—mMecanlicos,., relaxag¢ac dieletrica, resso-—
- P ; : 38,39

nancia nuclear magneética e tecnicas de espalhamento de luz &

857



2.3.3 TRANSIGCOES ARTIFICIAIS IRREVERSIVEIS INDUZIDAS PER

FORGCA DE COMPRESSAD

Sabe—-se gue os polimeros s3o materiais viscoeldasti-

cos que, ao serem deformados, possuem caracteristicas de armazernar

20,29

energia e tambem de dissipa-la na forma de calor

Consideremos entio um material polimérico, a uma
temperatura intermediaria entre sua 1F e sua ot , sendo mecani-—
camente deformado por uma forga de compressio que &€ logo removida
apos a aplicacgao.

A parcela de energia dissipada como calor provoca

um aumento significativo da temperatura do material, como resulta-

17,18

do da conversido de energia potencial em energia térmica

Uma outra parcela da energia mecanica fornecida ao
material converte-se em energia potencial e fica armazenada para
recuperar o material a situagdo anterior a deformagido, assim que a
forgca & removida. Este processo de recuperagio €& rapido e a defor-—
mag30 correspondente & reversivel.

Ha, tambem, uma parte da energia que fica armazena-
da pelo sistema devido a alteragdes conformacionails nas cadeias
polimericas. Os polimeros caracterizam-se por estruturas internas
complexas e mudangas de fase significativas ocorrem guando um po-—

limero €& deformado; estes processos internos podem absorver parte

18

da energia mecanica que € adicionada ao sistema . A situagido de

deformagido imposta ao polimero fica 'gravada" como uma forma de

38



' "

‘'memdéria'; o resultado € um sistema em “nao equilibric” que fica
em continuo processo de relaxagido. A liberac3o desta energia em
um tempo infinitamente longo aproximaria o material & sua situagio
original, anterior a deformagio.

As 1deélas acima podem ser sintetizadas com o auxi-—
lio da expressao abailixo, gue representa o balanco energetico do

sistema polimerico devido a aplicagido de uma forga de compressio:

N — Q + E i =)

Onde,

W = energis mecanica fornecida ao sistema durante a
aplicagido de uma forga de compressiao;

Q@ = calor dissipado pelo sistema;

Ep= energla armazenada pelo sistema como energia
potencial que e empregada na recuperagio do material, logo que a
forga & removida;

E (t) = energia armazenada pelo sistema devido a

a

transformagées de fase irreversiveis provocadas pela deformacio.

0 esquema a seqguir representa um processo de defor-—
magdo de um polimero por uma forga de compressio, que ocorre no

intervalo de temperatura entre sua T @ .
g m
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PROCESSO DE DEFORMAGAO

i < i < T

g m

TERMICO

MECANICO

- DISSIPAGAO DE ENERGIA:

da enercia

energia térmica.

Conversiaoc de

mecinica

- PROCESSOS QUE ENVOLVEM

ENERGIA ARMAZENADA:

par te A: Processo de deformagio:
em B1 ' Bz : Processos de re-—
cuperagao:

Processo de relaxaga

rapido:

Processo de relaxagiao

lento.

temperatura

espessura

et .
e
——

tempo t
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Durante o processo de deformacido, a forga de com—
pressao provoca mudangas nas caracteristicas de conformagio inter-—
na do polimero.

As mudangas na conformagdo interna dos polimeros,
induzidas por forga de compressio, causam transigdes artificiais
irreversiveis em polimeros como polietileno e polipropileno, na
regido de temperatura intermediaria entre respectivas Tg e Tm p
Estas transigdes foram primeiramente observadas durante (@] desen-—

volvimento deste trabalho com o auxilio das técnicas de TMA

e S
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3. PARTE EXPERIMENTAL



3.1 PRINCIPIOS DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

3.1.1 ANALISE TERMOMECANICA ( THMA )

0 sistema de Andlise Termomecanica mede as varia—
¢coes dimensionals sofridas por uma amostra, guando esta € submeti-—
da a um programa de aquecimento ou resfriamento. Estas variagdes
nas dimensdées da amostra podem ser relativas, por exemplo, a ex—

pansao térmica, mudangas de fase e efeitos viscoeldasticos. Tem—se

(o]

a monitoracio destes efeitos como fungio da temperatura4

E possivel medir os diferentes tipos de variliagdes
dimensionals sofridas por uma amostra. no sistema de Anidlise Ter-—
momecanica, atraves da adaptagido de uma sonda apropriada no equil-—
pamento. Assim, & possivel, por exemplo, realizar medidas de ex-—
pansao e penetragido. tor¢gio e flexiao. Neste trabalho, a parte re—
ferente a Analise Termomecanica REIN TG basicamente medidas de
expansaon.

A unidade de analise recebe a amostra, que & colo-
cada suavemente em contato com uma sonda de quartzo, e mede a ex—
pansao da amostra durante o programa de aguecimento. A amostra e a
sonda estao envoltas por um forno gque pode alcangar temperaturas
de até 725 °C 41. A temperatura € monitorada por um termopar co-

locado préximo a amostra. 0 TMS—-2 da Perkin—-Elmer, utilizado neste

trabalho, possul internamente um dispositivo CleVDT - = - anealr
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Variable Differential Transformer) que converte o movimento da

sonda em um sinal elétrico detectiavel e que pode ser registrado.

Um esquema do equipamento & apresentado sucintamen-—

e na, faigura 'Sl

Uma curva experimental obtida no TMS-2 Perkin-Elmer

e mostrada na fiqura 3.2. Observa-se que o coeficiente de expansi3o

térmica linear & obtido pela tangente da curva:

Onde .,
AL = variagdo da dimens3o linear da amostra (mm);
aL = coeficiente de expansio térmica linear (OC-i);
L. = dimens3do linear inicial da amostra (mm);
o
48 = temperatura ( C ).
Entio,
b Al
o = — i ST
L
[ AT
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ANALISE TERMOMECANICA (TMA )

g R
T
] S
[ ] o
I
LVDT
sonda
\ \
forno\_.l \A/ |
S
| R l
| A |
SuwrteﬁL_f_J
a3 (b)
| omosf{c O»sonda l
{ EE ] l
suporte—— 1 ——]}——forno

I
I
l
|

Figura 3.1 - Andlise Termomecinica ( TMA

a) expansio/penetragio, b)

c) flex3o e d) torgiao.

45

40
DR

extensao,




1.5CC

PR IF=35 _ E=8 KN U

DIMENSION: C. €83 ma LOAC: 1G. cce
SCAN RATE: 5.00 cag/min

MM

0.730

EXPAMSION>

C.CCo

45.09 €c.Co €C.CC 1GC. CO 126.C0 140. 60

TEMPERATURE «€C) TMA

Figura 3.2 - Gurva de THMA tipica de expansao ate a penetracio

para o sistema PP IF=35 g/min, prensado a 8kN.
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A

-1.2 ANALISE CALORIMETRICA DIFERENCIAL DE VARREDURA e DS E

0 principio da técnica de Anidlise Calorimétrica Di-—
ferencial de Varredura (DSC) consiste no registro sistemdtico da
quantidade de calor requerida para manter a temperatura de uma
amostra igual a temperatura de uma referéncia. Um esquema deste

principio € apresentado na figura 3.3.

ta.l Bt ||_RJI

aquecedores

sensores de temperatura

dQ
dt

Figura 3.3 - Anadlise Calorimétrica Diferencial de Varredura
(psc) *°, a) Calorimetro (S=amostra, R=referéncia);
b) Curva de DSC tipica.
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Durante a varredura de uma determinada amostra.
sequndo os programas de aquecimento ou resfriamento previamente
selecionados., podem ocorrer eventos térmicos. como por exemplo fu-
sido. cristalizagio. desidratacgao. ebuligido. resultantes de uma
reagido exotérmica ou endotérmica. Tais transigdes podem ser detec—
taveis e mensuriaveis através do equipamento. gue registra na orde-—
nada a quantidade de energia liberada ou absorvida em milicalorias
por segundo ao longo da temperatura, no eixo da abscissa. Uma taxa
de aguecimento ocu resfriamento € também previamente selecionada. O
equipamento de DSC, utilizado neste trabalho, reagistra as transi-
¢cdes endotérmicas acima da linha de base, enquanto que as transi-
coes exotérmicas sio registradas abaixo da linha de base.

A figura 3.4 mostra transigdes tipicas encontradas
em materiais poliméricos obtidas via DSC. Observa-se que a guanti-
dade de calor ., medida 2 press2o constante e dada por Q_ . envol-
vida em processos tais como fus3o e cristalizagdo. € calculada pe-

la 4rea dos picos acima ou abaixo da linha de base:

EhE A dit =S (T ‘i AN =S G it
P P

& = AT RS VA b s g = R LaT s
)

Como dGP=dH. nestas condigdes tem—se que:
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dQ PICO DE FUSAO
dt
(el 75) 1oy E?ooreamco
- TRANSICAO
VITREA PICO DE
\L CRISTALIZACAO
EXOTERMICO
| | | |
300 400 500 600
TEMPERATURA (°C)
Figura 3.4 - Transigdes tipicas, obtidas via DSC, encontradas

R Ao A DT R ¢
em materiais poliméricos .
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Uma curva experimental obtida no DSC-4 Perkin—-Elmer

€& mostrada na figura 3.5, a titulo de ilustracio.

S.00
PP IF=35 - PRENSADO /\
WTs 4.70 mg /
SCAN RATE: 20. 00 deg/min

ENDO>

G / \

92] \

X / i

5 \

=

U

7 \

0.0 35w 140.00 150.00 160. 60 170.00 180. 00
TEMPERATURE (C) DsC

Figura 3.5 — Curva experimental de DSC para o sistema

PR IF i= 38 g/min:.
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3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os seqguintes equipamentos foram wutilizados neste
trabalho:

- Prensa hidraulica manual de laboratdério — modelo
PW 10 - PW 40, fabricada pela Goerz Metrawatt GMBH (Hydraulische
Laborhandpressen — Type PW 10 — PW 40), utilizada para compressao
das amostras para analise;

— Sistema de Anidlise Termomecanica M S =2 da
Perkin—-Elmer Corporation, que & composto por uma unidade de andali-
se (Analyzer Unit), uma unidade de aquecimento (Heater Control
Unit), uma unidade de controle do TMS-2 (TMS-2 Control) e um
microprocessador para programacdo de modos de aquecimento ou res-
friamento (System 4). 0O sistema & interfaciado com um mddulo de
processamento de dados (Data Station 3700) acoplado a um Plotter.
Também acompanha o equipamento um kit de sondas para andlise, além
de um kit de software para calculos e aquisigio de dados;

- Sistema de Analise Calorimétrica Diferencial de
Varredura., modelo DSC-4 da Perkin—-Elmer Corporation, composto de
um mddulo DSC-4 (calorimetro diferencial). um microprocessador pa-
ra programaciao dos modos de aguecimento ou resfriamento (System 4)
interfaciado com um mdédulo de processamento de dados (Data Station
3700) ligado a um Plotter. Acompanha o equipamento um kit para
preparagido de amostras (cdpsulas e prensas manuais) e ainda um kit

de software com programas para calculos e aquisigdo de dados.
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3.3 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais poliméricos utilizados neste trabalho
apresentam uma Tg abaixo da temperatura ambiente e além disto
uma Tm relativamente alta. condi¢des necessdarias para a reali-
za¢do do mesmo. Alguns exemplos de polimeros, com estas caracte-
risticas, encontram—-se na tabela 3.1. Foram utilizados. neste es-—
tudo, os polimeros polietileno e polipropileno, gque possuem uni-
dades estruturais mais simples, para futuramente expandir a pes—
quisa a outros materiais poliméricos com outros grupos substi-

tuintes, como os mostrados na tabela 3.1.

Especificamente, os materiais sob estudo foram os
seguintes homopolimeros comerciais, a saber:
- Polietileno de alta densidade (PEAD), em forma de pd. fornecido
pela POLIALDEN;
— Polipropileno com doisdiferentesindicesde fluidez (PP 1IF=1.8
g/min e PP IF=35 g/min), em forma de pelets, fornecidos pela Cia.

Industrial de Polipropilenoc (PPH).

Espectros Raman destes materiais, antes de sofrer

qualquer deformagio, encontram-se no apéndice deste trabalho. A
] ~ : a2 :

simples comparagc3o destes espectros com a literatura confirma

que trata-se de polietileno e polipropileno.
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—Tabela 3.1 — Caracteristicas deos materiais utilizades,. aléem de

outros possiveis materiais a serem estudados
futuramenteaﬂa.
POLTfMERDO UNIDADE REPETIDA Toh S i b
g m
H H
POLIETILENO c—<C Zieisrt % 1%
H H
H CHs
POLIPROPILENO I C -10 176
(isotatico) l I
H H
M e
POLI-1-BUTENO C c -24 150
H H
H F
POLIFLUDRETO C c -40 180
DE VINILIDENO | |
H F
F F
POLITETRAFLUOR S L S -73 340
ETILEND | |
F F
H Cl
POLICLORETO C C -18 200
DE VINILIDENO | |
H Cl

(=3 o~ =
Us valores de T e T s2o valores aproximados e possuem uma
g m

faixa de variacio para um mesmo polimero.
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S ISP O IETTIEENG

0 polietileno & um termoplastico que pertence ao
grupo das poliolefinas. A grande versatilidade deste polimero, que
possul aplicagdes tanto em sacaria como em tubulagdes de alta
pressio, destaca sua importincia na industria e na pesquisa com a
crescente ampliagdo do espectro de sua utilizagio.

0O etileno. componente basico do polietileno, & a

olefina de estrutura mais simples:

H H H H
e a0
c—=—C > C C
PR Bl
H H H H n
etileno polietileno

As moléculas de etileno reagem entre si durante a
polimerizagido, resultando em longas macromoléculas, de wunidades
idénticas. em forma de cadeias. As cadeias de polietileno podem
apresentar ramificagdes: o grau de ramificagdo das cadeias e o
comprimento das cadeias laterais tém influéncia decisiva sobre as
caracteristicas do polietileno.

0O polietileno de alta densidade (PEAD), caracteri-

za-se predominantemente pela estrutura n3oc ramificada. E um
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homopolimero sdlido, parcialmente cristalino, com certa flexibili-
dade, cujas propriedades sioc fortemente influenciadas pelas quan-—
tidades relativas das fases amorfa e cristalina. Possui uma densi-—
dade na faixa de 0.960-0,970 gfcma, alto peso molecular e uma

2 5 4 i ey D
cristalinidade em torno de 70-90% 2

S8.2 | PERTPRERTRIGEN®

O polipropileno & também um termopldastico que per-
tence ao grupo das poliolefinas. Sua versatilidade. associada ao
seu baixo custo. também encoraja o desenvolvimento de novas apli-
cacdes e a pesquisa propriamente dita.

0 componente basico deste homopolimero € o propile-—

no. gue guandc polimerizaedo da origem ao polipropileno:

Hv g, H CHj
e bk
e —_— t—C—C
L i
H H = H H il o
propileno polipropileno
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Existem diversos fatores que podem alterar as pro-
priedades do polipropileno. tais como a influéncia da taticidade,
0 grau de cristalinidade e a distribuigio de peso molecular.

Foram estudados polipropilenos com dois diferentes
indices de fluidezy PP IF=1,8 g/min e PP AIES3S g/min: 0 indice da
fluidez € uma medida gue se relaciona inversamente a massa molecu-

lar ponderal do polimero, muito utilizada na inddstria.
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3.4 EXPERIMENTOS E RESULTADOS

A apresentacac dos experimentos e de seus FeEspectils
vos resultados fol subdividida em quatro partes, gque correspondem

aos diferentes experimentos realizados neste trabalho.

&

S EXPERIMENTO 1 — "COMPORTAMENTO FORGA x DEFORMAGAO DO
POLIPROPILENGC QUANDO SUBMETIDO A

DIFERENTES FORGAS DE COMPRESSAQ"

a) Sistemas estudados

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

b) Preparacio das amostras
Selecionou—-se inicialmente 39 pelets de cada um dos
sistemas. com tamanhos semelhantes, e mediu—-se com um paguimetro
duas dimensdes de cada pelet, antes de os mesmos terem sofrido
qualguer deformagio. De posse destes valores, calculou-se a média
aritmetica das dimensfes iniciais, L e Rcos B paillot SEe el SRRE

o (e
IF=35 g/min e PP IF=1,8 g/min. As dimensdes m&dias iniciais, L e
o
D . 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, enguanto que as

dimensdes medias iniciais encontradas para o sistema PP IF=1,8

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

Figura 3.6 — Dimensdes iniciais, L e D , de um pelet.
o o

c) Procedimento experimental
Os 39 pelets, referentes a cada um dos sistemas PP
IF=35 g/min e PP IF=1,8 g/min , foram separados em grupos de 3
pelets que, por sua vez, foram submetidos a forgas de compressio
et Qe 140 5 F2 500 o F 0 5500 51550, 5. 650 « 17,0 8500 19 sa W SO
15,0 e 20,0 kN; cada forgca foi aliviada apds 2 ou 3 segundos de
prensagem.

A prensagem fol realizada a temperatura ambiente e

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

dimensdes finais, L e D , e efetuada a média aritmética das clig —
mensdes finais. L e D , para aquele grupo.

Com os valores de Lo 7 ] Do e D medidos, cal-
culou-se (LO— L)/Lo e (= Do)/Do L correspondentes a forcga

aplicada, para cada um dos sistemas.

d) Resul tados

Os resultados obtidos, sequndo o procedimento des-—

crito, encontram-se nas tabelas 3.2 e 3.3. Estes resultados fo-

ram também plotados em griaficos F(kN) x (L - L)/L e F(kN) X
o o
(D - D )/D , para ambos os sistemas, que podem ser visualizados
[} o
nas figuras 3.7 e 3.8 , respectivamente.
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TABELA 3.2
Dados referentes a IES =l s , correspondente a forga
o o

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

PP IF=35 PP IF=1,8
F / kN (L -L)/L (L -L)/L
o o o o
0,0 0,00 0,00
0,5 0,25 0,10
1,0 0,31 0,19
2,0 0,54 0,45
3,0 0,65 0,59
4,0 0,69 0,63
5,0 0,72 0,66
5,0 0,74 0,68
2,0 0,75 0,70
8,0 O 7 0 G il
$,0 0,77 0,71
10,0 O 0, 77
i5,0 0,78 GBS
20.0 0,80 @, 77

TABELA 3.3
Dados referentes a (D - D )/D , correspondente a forga
o o

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

PP IF=35 PP IF=1,8
F / kN (D-D )/D (D-D )/D
o o o o
0,0 0,00 0,00
OIS @Al ONOS
1,0 0,19 0,08
G ons2 0,16
R 0,44 BT
4,0 0,52 0,39
SHIO 0555 0,48
65,0 0,58 0552
7,0 0,60 0595
8,0 0,62 0,58
9,0 0,63 0,60
10,0 0,65 0,63
) 0770 0,66
20,0 T2 0,68
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F/KN
20,0 AC)
SISTEMAS:
() PP IF=35
A PP IF = 1,8
15,0 AO
10,0 A O
A ©
A O
A O
A O
5,0 A O
A ©
& 1)
R O
A ©,
g =0
- T | I T 1 I 1 I T
0,0 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Lo-L
Lo
Figura, 3.7 = Braftico FECkND x (L - — l_)/l_c> para os sistemas
o

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

20,0 | AO

[ SISTEMAS:

O ppiF=35

A PPIF=1,8
15,0 | Ao
10,0 | AO

AOG
Ao
A O
A O
5,0_ e
A ©)
A O
A O
o
A% :
0,0 I 02 b 0,4 ' 0,6 ' os ! 1,00
D-Do
Do
Figura 3.8"= Grafice para os sistemas

EECIaNG) S SO = = D) /D)
o o
PP IF=35 g/min e
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S 42 N B P ERIIBENTRO & 2 = "COMPORTAMENTO DE EXPANSAO TERMICA DOS

SISTEMAS POLIMERICOS APOS DEFORMAGAQ'

a) Sistemas estudados

PPATE=53, | BRP LE=L1 . 8F Vet READE

b) Preparagao das amostras

UOs pelets de polipropileno (PP IF=35 e PP IF=1,8)
e pequenas fragdes de polietileno foram deformados, individualmen-—
te, aplicando-se forgas de compressiao de 3,0 , 8,0 e 30,0 kN. As
prensagens foram realizadas a 25°Cc e rapidamente, ou seja, cada
forga aplicada a uma amostra em particular foi logo removida apds
a aplicagao.

No caso do polietileno de alta densidade (PEAD) ,
que encontrava—se originalmente em pd, realizou—-se previamente a
fusido do material na estufa. Pequenas fragdes do filme obtido fo-
ram tambem prensadas, nas, mesmas ‘candicdes, a J,0 , B,0 e 30,0 kN.

c) Técnica utilizada: Analise Termomecanica (TMA).

d) Procuecdimento experimental
0 comportamento de expansio térmica dos materiais
deformados foi caracterizado via TMA. 0O procedimento consistiu de

uma série de ciclos consecutivos de varredura de temperatura, a
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S oC/min_. elevando—a at£ um valor maximo e logo apds resfriando-se
rapidamente ao valor inicial de temperatura, através de purgsa com
Nitrogénio gasoso. 0 processo de resfriamento ndo foi controlado
porque o valor maximo da expansio alcangada em um ciclo € aproxi-
madamente igual ao valor inicial no prdéximo ciclo. O valor maximo
de temperatura em cada ciclo foli escolhido arbitrariamente. No

primeiro ciclo, elevou—se a temperatura do material de 30 oA

o o

S50 C e logo apds resfriou—se a temperatura inicial de 30 &g 0
segundo e demails ciclos subsegtuentes foram caracterizados por tem-—

peraturas maximas de até 70, 90, 110 e 130 OC, sendo que Nnos casos

de PP IF=35 g/min e PP IF=1,8 g/min de até 150 b

e) Resultados

As curvas experimentais obtidas mostram o comporta-—
mento de expansio térmica dos materiasis deformados, segundo o pro-—
cedimento descrito., e s3o apresentadas nas figuras 3.9 a 3.17.
BT

As tabelas 3.4 a 3.12 apresentam, para cada
sistema, a dimens3o inicial da amostra em cada ciclo (Lt) e cal=
culos dos coeficientes de expansido térmica linear. calculados res-—
pectivamente nas faixas de temperatura inicial e final de cada ci-

cle o e o .
( 11 L2 )
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Db PP IF =35 =3 KN

—~PROCEDIMENTO
TERMICO - CICLOS
DE VARREDURA!

30 180

30 Yy 90 > ' 1.4

e
30 —> 70 —»

T J
30 __y o ,'5_/’/
J
L

Figura 3.9 - Curvas de expansio térmica do sistema PP IF=35.

Forga de compress3o: 3,0 kN.
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L/mm
PP |IF=35 F = 8 KN

— PROCEDIMENTO

TERMICO~- CICLOS
DE VARREDURA: 1,2-

30 —3 130 —

i)
30 > 110 e

\ 1,0-
30 0. } =7 G

ol /
30, =L 70 0,97

; Ly ///////
3O ) X

/ /

N

30 50 70 S0 1o 130

T/°C

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

Forg¢a de compressio: 8,0 kN.
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L/mm
-PROCEDIMENTO PP IF=35

TERMICO — CICLOS

F=30 KN
DE VARREDURA!

(50" Sney
%

110

30

U@/%/l/l/i
iii_ll

30 70
30 50 T t T T
30 50 70 90 110 130
T/°C
Figura 3.11 - Curvas de expans3o térmica do sistema PP IF=35.

Forga de compress3o: 30,0 kN.
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TABELAS 3.4, 3.5 e 3.6 — Coeficientes de expansio térmica linear

do sistema PP IF=35 g/min, em varios ciclos térmicos de varredura.
submetido a forgas de compressdo de 3,0 , 8,0 e 30,0 kN, respecti-

vamente.

—Tabela 3.4

CICLO DE 4 5 o

M VORREDURA (°cy b MVl e R dORR T e e 10N AT
A (e 156 = 300
¢ 50 - 0. 1.310 55 389
T 1,397 i7 385
oo 1.491 51 344
(36 =~ 130) 1.576 51 732
T30 = 1500 T o5 i7 180

—-Tabela 3.5

i GICLLO - DE 5 o 5 o
 F=8,0 kN ) VARREDURA (OC) LL (mm) au.lo C c&z.lo (£
(SR =S O 0.830 = 445
(LSO — T O 0,894 18 458
(C ISON =90 0,968 7 441
(PSSO = 1SHON 1,042 ib7/ 476
¢ 30 1= 1350) 1126 14 4772
(. 30" —"150)% 1,194 10 990
—Tabela S o
B GIELEEDE 5 o 5 o
{ F=30.9 KkN) VARREDURA (OC) l_,L (mm) au.lo (& alz.lo {=
(SO S—850. %) 13008 = 433
(i SOOI SEnleisTe 1'Q 022
(S OM= 5 G RN R 158 155 508
(SISO 1 10N 1.241 14 416
(ESOF =R O 1 9329 13 418
(o) e T LT O] ¢ 1.422 12 437

X Observou—se o inicio da penetragio das amostras de PP IF=35

prensadas, em torno de 135 g
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L /mm
PP IF=1,8 F = 3KN
- PROCEDIMENTO
TERMICO - CICLOS
DE VARREDURA: 1,34
30 >I3O N2
30 % o 5
K 1,1 /
20, o \ige \
K\\ IJO"
a0y iy rg y
o ‘ _’/////
L T O
i T [
30 50 70 30 1O 130
T/°C
Figura 3.12 - Curvas de expans3o térmica do sistema PP IF=1,8.

Forga de compressio: 3.0 kN.
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L/mm | pp 1F=1,8 F=8KN
- PROCEDIMENTO
TERMICO - CICLOS
DE VARREDURA: 1,0
A0 Ty M
3 — 10—
T b /
30— RS0ty
it —__—_‘/
L o s I ey 0.7——/
30— 80 —)
0,6
i T T | é
30 50 70 90 1o o)
T7C
Figura 3.13 - Curvas de expans3o térmica do sistema PP IF=1,8.

Forga de compressio: 8.0 kN.
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L/mm
- PROCEDIMENTO | PP IF = 1,8 F =30KN
TERMICO - CICLOS
DE VARREDURA:
JAp 4
30 3 130 >
5 . 09
30 “ 1o 5
N
30 ’\/ 90 2108 v——/
30 ———}- 70 _>
\\ 07 ~/
30 ¥ 50 E
0,6
| T 1 t
30 50 70 %0 1o 130
T/°C
Figura 3.14 - Curvas de expansfo térmica do sistema PP IF=1,8.

Forg¢a de compress3o: 30,0 kN.
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TABELAS 3.7.3.8 e 3.9 —-Coeficientes de expans3o térmica linear do

sistema PP IF=1.Bg/min. em varios ciclos térmicos de

varredura,
submetido a forgas de compressio de 3,0 , 8,0 e 30,0 kN.
= abelia g o7
6Dy O i B = 5 o 5 o
== o : &l
( 3,0 kN ) VARREDURA ( °C) Li (mm) au.lO c - 10 Cc
S ONE SON) QL8997 = 429
(T SON="791) 0,963 21 431
oS0 = SR 1,040 19 432
(30 1100 10, LS 20 402
(SO = 150 1,197 157 364
(S E=L SO K 1,260 14 341

-Tabela 3.8

-k CICLO DE 5 o 5 o
( F=8,0 kN ) VARREDURA (°C) Lt (mm) au.lo (s am.lo &=
(NS ON=T50%) 0.659 - 420
(L SO =7 O) 0,697 24 476
({ 30 — 90 ) 0,756 di7 488
(G50 W—"IN[GY) 0,821 ks 480
30 = 130) 0,891 17 485
(NS0 = 50X 0,964 7 487
—Tabela S
(me(Es) DE 5 o 5 o
F=30,0 k . el .
( 30,0 kN) VARREDURA (CC) Li (mm) au 10 c 7 10 @
(IO =T 500 0,677 = 509
(I SO ="S7Z0 ) 0,735 1S 1S
(=S O RS O ) 0,801 A 590
(S Q= RO 0,880 14 &89
¢ 30 = 130) 0,982 10 702
{ 30 — 150)% 1,080 8 852

¥ Observou-se o inicio da penetragio das amostras de PP IF=1,8

prensadas, em torno de 140 5
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L/mm
PEAD F=3 KN

- PROCEDIMENTO
TERMICO- CICLOS

DE VARREDURA:
081
30 __% HO.__§
30 —} 90 __>
1\ 0,7
~
30 — 70 —
/ /
30 —r 50 —
0,6 t | T T T
30 50 70 90 110 130
T/°C
Figura 3.15 - Curvas de expans3o térmica do sistema PEAD.

Forga de compressio: 3.0 kN.




L/mm PEAD 7 8 KN

- PROCEDIMENTO 06-

TERMICO - CICLOS
DE VARREDURA:

L7
1]

B0 o
o —_—_////
BOR-=< 3450 ==
0,4 l l | T
30 50 70 90 110
T7/2€
Figura 3.16 - Curvas de expansao térmica do sistema PEAD.

Forga de compressfo: 8,0 kN.
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L /mm
PEAD F =30 KN
0,22
- PROCEDIMENTO
TERMICO- CICLOS
DE VARREDURA: ]
30 __\, 110 — 0,20
30 \<_> 90 —) —'——’/
30 <> 0 — B
30 —3 50 —3 ——/
0,18+
T | 1 T 1
30 50 70 90 1o 130
T/8C
Figura 3.17 - Curvas de expans3o térmica do sistema PEAD.

Forga de compressao: 30,0 kN.
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TABELAS 3.10. 3.11 e 3.12 - Coeficientes de expansio térmica

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

submetido a forgas de compressio de 3,0, 8.0 e 30,0 kN.
—Tabela 3.10
SRS 5 o 5
=3. . .
(k= .0 kN ) VARREDURA (°C) Lt (mm) au.lo = Cﬁz 10
SO0~ 56 ) 0,635 - 397
QLSO = 0N 0,675 29 304
(ISR "GO ) (O) 7l 26 305
(S0 =" 11O 0,749 25 629
(30 — 150) % 0.801 8 542
—Faibal-al w31l
e IGO0 . DE 5 o s
(RE =R ORKINIS) VARREDURA (°C) l__L (mm) au.lo © c&z.lo
(GRS OIE= S O ) 0.444 = 223
(S SO=R 7 ON ) 0.459 3N S22
(PO =ERG O 0.484 25 307
(S Or =1 11403 0913 20 468
(30 — 150K 0.546 29 1300
—labela  3.12
CEEELEQ + DE 5 o ]
= . kN c . o
AR ) UARREDURA (Ceh | o P e R Lo - 10
(o OF =N 0 by Q, 185 = 193
¢ 30 =70 ) 0,189 20 194
L3S0 =GO 0193 20 221
308 = "110) 0.200 19 698
(RS0 = 150N 0.207 55 1536

X Observou-se

prensadas,

o inicio da penetragio das amostras de PEAD

em torno de 116 °C.
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S.4.3 EXRERTMENTGN 3 = "CICLOS DE RELAXAGAO"

a) Sistema em estudo: PP IF = 33 g/min.

b) Preparagdo da amostra

Um pelet de PP IF=35 foi prensado 2 25 °C,

sendo

submetido a uma forga de 30,0 kN.

c) Técnica utilizada: Andlise Termomecanica ( TMA)

d) Procedimento experimental

0O procedimento consistiu em analisar a variagao do

coeficiente de expansio térmica linear da amostra

devidamente
prensada ( F=30,0 kN ). em trés intervalos de temperatura: ( 30 -
70) °C. (30 - 100) °C e finalmente (30 - 130) °C, escolhidos

arbitrariamente.

A amostra foi aquecida, a S °C/min ., de 30 o até
a temperatura maxima do respectivo intervalo, e logo apds rapida-
mente resfriada a temperatura inicial de 30 °C. Este processo de
aquecimento e resfriamento foi realizado sete vezes consecutivas
para cada intervalo de temperatura. 0 resfriamento das amostras,

em cada ciclo, foi realizado através de purga com nitrogénio

gasoso.
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e) Resultados
As tabelas T i 8 AR L2 e R S apresentam os CoOe=
ficientes de expansaoc térmica linear, calculados em quatro inter-—
valos de temperatura e para os diversos ciclos de varredura.
A figura 3.18 mostra o comportamento de relaxagao
do material nos diversos ciclos de varredura de temperatura, atra-—
vés de um grafico construido com os dados_das tabelas 3.13, 3.14 e

Sl SN
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TABELA 3.13-Ciclos térmicos de varredura no intervalo de

& e o A o308 P
CICLDO L
(300 = %5 % pa7 Ty e
3 29 526
7 16 158
% it g3
i 16 71
g i4 71
5 14 =
o 14 o

(30-70)°C

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

gt S a, +10% °C a 107.°C
croLol (3o -.35)% | (&7 — 70050 | 198 ~ 993°%C
8 i3 &1 387
% 5 28 84
10 5 25 74
11 5 24 I
12 5 25 55
i3 10 26 49
14 10 26 52

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

SR < il IO N R s St & ST T
CICLO 1 1l L !
(30 - 35)°C (67 = 70)°¢ (94 - 991°C (125-128)°C
is 10 26 37 428
i& 9 i8 24 158
17 g ig 24 51
i8 9 18 24 76
19 B8 18 25 62
20 = ig 24 65
21 % i8 24 i
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e A
(30-35)°C
s il A\ (67-70)°C
11 (94-99)°C
i @ (125-128)°C
®
4007
9 300-
0
e
X 2004
1A )
100 _
P LAl Ty ®e
A AA it e ©©
P A o
A AAA%
0 A““*‘AA%AAA E Egﬂ
T T T T T T T T T T T T T T T T
(0} 2 q 6 8 10 12 14 18 22
CICLO DE VARREDURA
o 30 —  70°C 30 — 100°C 30 — 1[130°C
Figuira 3.18 = Curvas de relaxacio do sistema

PP IF = 35 prensado a 30,0 kN.
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3.4.4 EXPERIMENTO 4 - "ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO, VIA DSC.

DOS SISTEMAS POLIMERICOS APOS DEFORMAGAO"

a) Sistemas estudados

PROTE =" X5¢ g/min, PR UIE = 088 aimin, e SEEADL

b) Preparagdo das amostras

As amastras de PP IE = 35, /BR IF ='1.,8 e PEAD fao-
ram prensadas individualmente, sendo deformadas por uma forga de
40,0 kN.

Um fragmento de cada um dos sistemas foi seccionado
e devidamente pesado (em torno de 4,0 a 5,0 mg cada um). As amos-—
tras foram ent3o encapsuladas, a fim de serem analisadas no equi-—
pamento de DSC.

As amostras de PP IF=35 e PP 1IF=1,8 possuiam a
forma original de pelets. A amostra de PEAD encontrava-se origi-
nalmente em pd; sendo este colocado em estufa até a fusdo para ser
posteriormente resfriado, prensado e submetido as mesmas condigdes

impostas aos pelets de polipropileno.

c) Técnica utilizada: Andlise Calorimétrica Diferencial de

Varredura ( DSC ).
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d) Procedimento experimental

As amostras prensadas ( F = 40,0 kN ) foram sub—
metidas a uma série de ciclos de aquecimento, a 20 OC/min, e res—
friamento com purga de nitrogénio gasoso, em intervalos arbitrados
de 20 C; iniciando-se cada ciclo com a temperatura de S5O0 CET A
temperatura maxima alcangada fol de 190 b para as amostras de po-—
lipropileno e de 150 = para o polietileno. Durante estes ciclos
térmicos, somente os processos de aquecimento foram registrados.

Ao final de cada intervalo de 20 OC, escolhido ar-—
bitrariamente, a amostra sob estudo foi sempre resfriada rapida-
mente até a temperatura inicial de 50 °C , porém neste experimento
cronometrou—se um tempo de 30 segundos antes de proceder—se aos
respectivos resfriamentos. Este procedimento em etapas foli prosse-—
guilindo até atinmgir—-se o ponto de fusio da amostra em analise.

Apds o0 relaxamento das tensdes dos materiais (apds

a fusdo), estudou—-se o comportamento dos mesmos, repetindo-se o

mesmo procedimento descrito.

e) Resul tados

0 comportamento das amostras deformadas, segundo o

procedimento descrito, € apresentado nas figuras 3.19, 521 e

SRIZaSTs

0 comportamento destes materiais ja relaxados pode

ser visualizado nas figuras 3.20, 3.22 e 3.24.
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS



Este capitulo apresenta a discussao dos resultados
obtidos nos quatro experimentos realizados neste trabalho, bem co-—
mo um resumo das conclusdes obtidas e também algumas sugestdes

para trabalhos futuros.

4.1 EXPERIMENTO 1 - "COMPORTAMENTO FORGA x DEFORMAGAO DO POLI-
PROPILENO QUANDO SUBMETIDO A DIFERENTES

FORGAS DE COMPRESSAQ"

A segido 3.4.1 do capitulo 3 do presente trabalho,
nas paginas de numero S7 a 62, descreve o experimento 1 e
apresenta seus resultados que seriao agora discutidos.

As figuras 3.7 e 3.8, contidas nas paginas 61 e 62,
mostram o comportamento FORGA x DEFORMAGAO, em relacio a duas das
dimensdes de cada amostra, de dois sistemas de polipropileno: PP
IF = 35, de menor peso molecular e PP IF = 1,8 . de maior peso
molecular. Em ambos os sistemas observou—-se um comportamento tipi-
camente ndo linear das curvas obtidas, exceto na regido de peqgue-—
nas deformagdes, em que a forga aplicada ndo ultrapassa 3,0 ou
4,0 kN. Nesta regido os sistemas apresentam um comportamento apro-
ximadamente linear; a partir destes valores, ate 20,0 kN, as cur-—
vas demonstram que os sistemas apresentam um grande desvio da 1i-
nearidade. Constatou-se, também, que o sistema de menor peso mole-—

cular (PP IF=35) possui maior tendéncia a deformagio, em relagao
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as duas dimensdes das amostras em estudo, gque o sistema de maior
peso molecular (PP IF=1,8).

Sabe—-se que a Leil de Hookeé & aplicavel para
descrever o comportamento tenmnsio—-deformagio dos polimeros somente
com muitas aproximagoes; principalmente, na faixa de grandes
deformagdes, outras teorias devem ser consideradas a fim de des—
crever o comportamento destes materiais, conforme anteriormente
referido na seg¢do 2.1.1 do capitulo 2 deste trabalho. Descrever o
comportamento viscoelastico de polimeros, deformados ao longo de
uma grande regido de extensdo, através de uma equagio constitutiva
proveniente de uma teoria, que relacione a tensio, deformagio e o
tempo ou a temperatura correspondentes a uma determinada histdria
termomecanica, € bastante complexo e tem sido objeto de muito
estudo.

Os resultados apresentados neste experimento tém o

objetivo de apenas demonstrar e caracterizar o comportamento

viscoelastico nao linear dos sistemas PP IF = 35 e PP IF = eie
que também fazem parte do estudo nos experimentos subsequentes. @)
polietileno de alta densidade ( PEAD ) nd3o foli caracterizado neste

experimento devido a dificuldade de obtencio de varias amostras

com dimensoes uniformes, pois encontrava-se originalmente em pd e

n2o na forma de pelets.
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4.2 EXPERIMENTO 2 - "COMPORTAMENTO DE EXPANSAO TERMICA DOS

SISTEMAS POLIMERICOS APOS DEFORMAGAQ"

Conforme foli apresentado na segdo 3.4.1 referente
a parte experimental deste trabalho, o comportamento de expansio
térmica de amostras dos sistemas PP IF=35, PP IF=1,8 e PEAD foi
observado pela técnica de Anidlise Termomecadnica (TMA) apds defor-—
mag3do das amostras, por forgas de compressio de JHOS O e
30,0 kN, que foram sempre removidas apds 2 ou I segundos do

instante da aplicag3o, a uma temperatura intermedidria entre a

e Tm correspondente a cada sistema em particular.
g

Os polimeros s3o materiais viscoelasticos que, ao

serem deformados, possuem caracteristicas de armazenar energia e

20,29

também de dissipa-la na forma de calor
A parcela de energia armazenada devido a deformagao
mecanica provoca mudangas nas caracteristicas de conformagio in—
terna de um polimero. Verificou-se, neste experimento, que a de-
formagdo dos sistemas poliméricos sob estudo, na regido interme-
diaria entre suas Tg‘s e Tm's respectivas. provocou transforma-
cdes de fase irreversiveis nos mesmos. Este experimento permitiu a
observagio das varias transigdes artificiais causadas pela defor-—
magio. através da técnica de TMA, quando as driasticas mudangas dos
coeficientes de expansido térmica linear (oxL1 e caz) referentes as

curvas de numero 3.9 a 3.17, dos trés sistemas em estudo, delimi-

tam claramente as varias regides de transigio criadas artificial-
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mente. Deste modo, analocgamente a tranmsigio vitrea, foi possivel
observar bruscas alteragdes no coeficiente de expansido térmica dos
polimeros deformados, porém em temperaturas que nido coincidem com
as respectivas temperaturas de transigido vitrea dos materiais
poliméricos em questio.

A analise dos graficos apresentados neste experi-
mento, correspondentes aos procedimentos térmicos realizados, re—
velam curvas de natureza semelhante para os sistemas estudados
segundo as condigdes experimentalis jia anteriormente descritas. As
curvas apresentam duas partes distintas. Uma parte das curvas ca-—
‘racteriza—-se por pequena expansividade térmica, em que o material
encontrava—-se relativamente relaxado e os coeficientes de expansio
térmica linear sio representados por au . A outra parte das cur-
vas foi delimitada por subitos aumentos de inclinagido das curvas,
que apresentam uma expansividade multo superior ao correspondente
material quando relativamente relaxado e os coeficientes de expan-—

sio térmica linear calculados nesta regifo siao representados por

(&3
L2

As tabelas de numero 3.4 a 3.12 deste experimen-—

to apresentam os diversos coeficientes de expansiao térmica calcu-
lados, aL e iey , para os trés sistemas em questido, quando sub-

1 12

metidos as diferentes forgas de compressiao, referentes as duas

partes das curvas ja& descritas.

Em todos os sistemas que foram estudados via TMA

neste experimento, foi possivel observar que o processo de aqueci-—
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mento causa uma "recuperag¢io termomecidnica'" parcial das dimensdes
inicials e da forma do material. Isto foi observado pelo aumento
da dimensioc linear, l_L , sempre gue 1iniciou—-se um novo ciclo de
aquecimento, como pode ser verificado em qualqguer das tabelas ou
figuras referidas neste experimento. Nas mesmas figuras o compor-—
tamento de “memdoria dos polimeros & claramente descrito. Os
materiais lembram—-se perfeitamente da maxima temperatura alcan-
¢ada no ciclo anterior. Abaixo desta temperatura, o coeficiente
de expansio térmica linear € aproximadamente o mesmo que para o
polimero relativamente relaxado. Acima desta tem p eratura, (@]
material apresenta uma expansividade muito maior, caracteristica
de sua natureza e das condigdes de sua deformagio. A elevagio da
temperatura constituiu um paréametro gque permitiu acelerar o
processo de recuperagao termomecidnica ou de relaxagido do material.

A tabela 4.1, a seqguir, resume o0s resultados obti-
dos neste experimento, mostrando os valores minimos e maximos ob-—
servados dos coeficientes de expansio térmica linear aLi (sistema
relativamente relaxado) (= au (coeficiente de expansao térmica

linear aparente durante o processo de recuperagido termomecanica).
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Tabela 4.1

e o

PEAD quando submetidos a

.10~

— Variag3o aproximada dos

coeficientes

~
A

0"

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

prensagens de 3,0 .,
8.0 e 30,0 kN.
BRI PP TRt e PEAD
F kN
A o 2 b W Y2 iy 2
raiT 17 180 min 14 341 min. 8 304
550 (0]
maéx . 22 389 max . 21 432 méx . 26 629
min. 10 441 min 7 420 min. 20 223
8.0
mdx . 18 89D maéx . 24 488 max . 33 1300
T 10 416 min 8 509 i 19 195
30,0
iyt S 522 ThiR 1 852 et a5 1536
Conforme foi discutido, as curvas apresentam natu-
reza semelhante, porém observou-se variagdes diferentes na magni-

tude dos coeficientes

(03
L2

em relagdo aos

Estas diferengas foram justificadas

92

pela natureza

correspondentes o
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distinta dos



materiais. pela diferenga de peso molecular para os sistemas

de polipropileno e também da forga que causou a deformagio.

It

Constatou—-se que o polipropileno de maior peso molecular (PP IF
1.8) apresentou sempre maior relacdo entre os coeficientes & e
gu aquando comparada ao sistema de menor peso molecular (PP
IF=35) e que a maior variagado entre os coeficientes de expansao
térmica foi proporcional a2 intensidade da forga de compressao
aplicada previamente ao material. Para os sistemas de polietileno
(PEAD) . observou—-se uma variag¢ido muito mais acentuada nos
valores de o, conforme pode ser visualizado nas tabelas S ON
3.11 e 3.12 deste experimento, para cada um dos sistemas prensados
em relagido aos sistemas de polipropilenmno. Na figura S/
correspondente ao sistema de PEAD prensado a 30,0 kN, observou-se
gque a curva correspondente ao ciclo de varredura de (30-110)°C n3o
apresentou linearidade durante o processo de recuperagdo termome-
canica. mostrando curvatura acentuada gue a diferenciou dos outros
outros sistemas prensados sob as mesmas condigdes.

Formular equagdes que descrevam o comportamento
destes materiais, guando submetidos as condigdes deste experimen-
to, e também explicar todos os efeitos relacionados com estes ma-
teriais através de uma equagido de carater geral e que também
descreva casos particulares constitui tarefa bastante complexa.

Na literatura. até o presente momento, se desconhe-—

ce estudos semelhantes ao desenvolvido no presente trabalho na

idrea de polimeros, onde a press3o € incluida na histdria preévia
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dos materiais além da histdria térmica. Em trabalhos com alguns
tipos de ligas metdlicss, conforme foi referido mna parte introdu-
tdéria deste trabalho., verificou-se comportamento semelhante.

Este experimento possibilitou a observagao de
transformagdes de fase irreversiveils provocadas pela deformagao
dos sistemas poliméricos estudados e constituiu uma tentativa de
investigar e caracterizar materiais com "energia armazenada' e seu

processo de recuperagao termomecdnica. As situagdes de deformagio

impostas aos polimeros ficaram ‘'"gravadas" como uma forma de
"memdria: o resultado foi a obtencao de sistemas em
"mn3o equilibrio”" em continuo processo de relaxagio.

Explicar e sistematizar o comportamento de sistemas
viscoelasticos em condigdes fora do equilibrio através da observa-
¢do da resposta destes materiais, previamente deformados com dife-—
rentes forgas de compressido. podera ser tema de novos trabalhos

aue avangarem nesta diregio.

4.3 EXPERIMENTO 3 - " CICLOS DE RELAXAGAQO "

Neste experimento, o comportamento de uma amostra
prensada de PP IF=35 & 30,0 kN e a 25 °C foi analisado através da
técnica de Andlise Termomeci&nica (TMA). A variagio do coeficiente

de expansido térmica linear em trés diferentes intervalos de tempe-

94



ratura, conforme o procedimento descrito mna pagina 77 deste traba-
lho, encontra-se registrada nas tabelas de numero 3.13 a 3.15 da
pagina 78. Os dados obtidos nestas tabelas foram plotados em um
grafico o X CICLO DE VARREDURA, representado na figura 3.18, a
pagina 80.

0 registro de sete ciclos consecutivos de aqueci-
mento, em cada um dos trés intervalos de temperatura escolhidos
arbitrariamente, permitiu a observagio do processo de recuperagio
termomecanica ou relaxagio do material. A cada nmovo ciclo de aque-
cimento o material relaxa, ou reage no sentido de aliviar as ten-
sdes nele armazenadas, impostas pelo processo de deformagio. Isto
fica evidenciado observando-se a diminuigio dos coeficientes de
expansido térmica linmear a cada novo ciclo de varredura. Verifi-
cou—-se que esta diminuigdo dos valores de & obtidos nas diver-
sas faixas de temperatura, foli sempre mais acentuada no segundo
ciclo correspondente a cada um dos trés intervalos de temperaturaj
no grafico da fig. 3.18, estes ciclos sio os de numero 2, 9 e 16.
A tendéncia das curvas foli a de atingir valores préximos ao o

L

correspondente ao material relaxado, com a repetigido do numero de
ciclos de varredura.
Este experimento demonstrou que a temperatura foi

um fator que acelerou o processo de relaxagdo do material polimé—

rico deformado.
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4.4 EXPERIMENTO 4 - " ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO, VIA
DSC, DROS SISTEMAS «ROLIMERICOS APOS

DEFORMAGAD

Os sistemas de PP IF = 39, EE IE = O S IR I = =2 D)
prensados a 40,0 kN foram submetidos a analise via DSC, seqgundo o
procedimento descrito, as paginas 81 e 82 deste trabalho. As
figuras de numero 3.19 a 3.24 referem—-se ao comportamento dos ma-—
teriais, analisados via DSC, logo apds a deformagdo e também apds
os mesmos terem sido relaxados através de agquecimento até a fusio.

A figura 4.1, a seguir, caracteriza de uma maneilra
esquematica os diversos processos gue ocorreram durante os inter-—
valos de agquecimento da analise dos materiais deformados e mate-—

riais Jja relaxados apds terem sido aquecidos até a fusio.
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ENDO >

Figura 4.1

ENDO>

— Representagido esquematica dos processos decorrentes

de aquecimento, nos diversos intervalos arbitrados,

tetirvas B, B s B, e%8 ) e
1 21 3 4
)

dos materiais deformados
fRic Lt ars e D, SED e I o)

1 2. 3 4
teurva Ek.

dos materiais relaxados

apdés terem sido agquecidos atée a fusao
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n .+ h : relacionam—se. respectivamente. aos va-—
2 1

T

lores de (g do material deformado e do material relaxado apgs
aquecido ate a fusio:
{h — h ) : processo de deformagio;
4 !

E (i1=1 . n ) : processc de recuperagiao termome-—

i
i
e |
(=
n
i
L
=
-
o
i |
rt
i

o intervalo de souecimento arbitrados

@]
o
Il

e

n ) : comportamento do sistema relaxa-
0o ou apos aguecido até a fusdo. durante o intervalo de agquecimen-—
to arbitrado:

C : curva de fusao do material.

A andlise das curvas de DSC, correspondentes as
i a e s eE LIS S Sl fe . IS 28 para os trés sistemas deformados,
revela gue o0s sistemas apresentaram um comportamento semelhante. O
comportamento dos materiais deformados, segundo o experimento rea-—
ilizado. foli representado esqguematicamente na figura 4.1 pelas

curvas B B . B e B

1 = 3 <+

Ue acordo com as eguagoecs de Einstein e Debye, da
= SR , . 40
fermodinamica Estatistica . cabe-se gue um aumento de temperatura
Drovota wn aumento da capacidade calorifics do material. O aumento
e opressiac. & ague foram submetidos os materiais podiméricos, na

regiac de temperatura intermediaria entre suas T 's e T ‘s res-—
g m

8]

pectivas, causa 0s seguintes fendmenos: aumento da temperatura dos

sistemas. seguida por dissipacdo de calor e também armazenamento
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de energia. A parcela de energia armazenada pelos sistemas pdde
ser observada neste experimento pelo aumento do Cp do material,
devido a deformacio. relativamente ao Cp do material quando rela-
xado. Na figura 4.1. h2 e h1 correspondem, respectivamente, aos
valores de Cp dos materiais deformados e relaxados. Em todos os
sistemas estudados observou—-se claramente a liberagdo da energia
armazenada, devido ao processo mecanico de deformagio. através da
diminuig3do de Cp em cada ciclo ateé ocorrer a fusido do material.
Observou—-se também gque o aumento da temperatura constitui um fator
gque acelera o processo de liberagao desta energia armazenada ou O
processo de relaxagdo dos materiais. Conseqguentemente. a medida
que as tensdes dos materiais foram sendo aliviadas nos diversos
ciclos de aquecimento. os valores de Cp apresentaram a tendéncia
de se igualarem ao valor de Cp do material relaxado ou ja sem ten-—

sdes provenientes do processo de deformagio.

0 comportamento dos sistemas relaxados, esquemati-—

camente representado na figura 4.1 pelas curvas D . Dz ’ D3 e
1

D4 . pbode ser explicado com base nos seguintes aspectos. Resfrian-—

do-se um sistema polimérico rapidamente, partindo—-se de temperatu-
ras muito superiores a susa Tg . pode ocorrer o chamado fendmeno do
"superconagelamento". conforme mostra o diagrama 4.2 a sequir. Em
outras palavras, o processo de resfriamento rapido consegue deter-—
minar para o material valores de Cp iguais ou préximos aqueles

correspondentes a regido abaixo de sua T
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cp |
Cpl ik
cp2
Cpg
T
1 : processo de resfriamento lento
2 : processo de resfriamento rapido
Figura 4.2 - Diagrama esguemidtico da dependéncia de Cp com a

temperatura a duas velocidades de resfriamento.
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0 diagrama 4.2 demonstra claramente que durante o
processo de resfriamento rapido (caminho 2) o material apresenta,

na temperatura T~ ( T° >>T ) . um valor de B Iinferier aoc valor

de Cp correspondente ao material em equilibrio termodinamico

(Cg ). ou observavel atraves do resfriamento lento (caminmho 1), e
1
malior em relaczo ao Cp do material ma regilo vitrea (Eo Ned ' A
g
diferenca entre os valores de Cp1 S sz ( Cp1 o sz ) aumenta

com a velocidade de resfriamento e diminui & medida em que a Tg do
material afasta-se da temperatura 7' . Esta dltima observagao foi
justificada pela diferenca de comportamento obtida para os
sistemas de polipropileno (figuras 3.20 e 3.22), gque possuem uma
Tg em torno de —10°C. em relago ao polietileno (figura 3.24),
cuja Tg situa-se na faixa de -125°C.

Este comportamento de sistemas que apresentam
reaiso vitrea foi tratado por varios autores???947 e explica
perfeitamente os resultados obtidos. neste experimento. no que diz
respeito aos ciclcocs de acuecimento dos materiais apds o0s mesmos
terem sido relaxados através de aguecimento ate a fusdo (curva C

do diagrama 4.1).

Um outro efeito que foi tambem observado neste

experimento foi o efeito de "memorial dos materiais prensados
durante os ciclos de agquecimento, conforme as figuras 3.1%9, 3.21 e
3.23: os materiais lembram—-se da temperatura maxima alcangada no

ciclo anterior. onde comega a ocorrer a mudanga no Cp.

Este experimento evidenciou claramente a diferenca
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entre o comportamento de um sistema polimérico mecanicamente
deformado por forga de compressao e o de um sistema polimérico sem
tensdes mecinicas ou relaxado. Estas observagdes podem servir como
bases de uma metodologia de caracterizagio de propriedades destes

sistemas relativamente ao Cp.

4.5 CONCLUSOES FINAIS

Este estudo foi uma tentativa de investigar e
caracterizar um material polimérico com "energia armazenada'" e
também de monitorar o processo de recuperagido termomecanica

através do aquecimento. Pode—-se concluir, portanto. que:

— A discuss3o anterior dos aspectos estudados neste trabalho de-—
monstrou claramente que € de grande importdncia no estudo de
materiais poliméricos sujeitos a grandes deformagdes. onde ()

comportamento viscoelastico ndo €& linear:

— Foli possivel observar-—-se transigdes artificials na regido inter-—

mediaria entre as Tg e Tm dos sistemas poliméricos es—
tudados, provocadas pela deformagio. através das técnicas de
TMA e DSC. Analogamente a transigdo vitrea, estas transigdes

artificials caracterizaram—se por bruscas mudangas no coeficiente
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de expansio térmica e no Cp dos materiais. porém ocorrem em
temperaturas que n&p coincidem com as temperaturas de transigio

vitrea correspondentes:

- As situagdes de deformagao impostas aos polimeros ficaram
"gravadas'" como uma forma de "memdria': o resultado foi a obtengao
de sistemas em condigdes fora do equilibrio em continuo processo

de relaxagdo:
- Apenas um ciclo de varredura de temperatura. nas condigdes do
experimento 3, denominado "CICLOS DE RELAXAGAO" ., n3o foi capaz de

eliminar as tensdes mecanicas do material:

- A analise via DSC dos materiais poliméricos estudados. na regido

intermediidria entre suas respectivas T e i} permitiu al . di-—
g m

ferenciagdo entre sistemas com energia armazenada devido a

deformagio mecanica (sistemas com tensdes meclnicas) e materiais

relaxados através de aaguecimento até a fusio.
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4.6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

= 8Os resul tados obtidos neste trabalho poderzo
servir como base para desenvolvimentos tedricos sobre o comporta-
mento de sistemas poliméricos que apresentem histdria termomeca-—

nica, através de um estudo aprofundado sobre Teoria dos

Funcionais.

— Sistematizagdo do estudo realizado nos experimen—
tos que se utilizam das técnicas de TMA e DSC, empregando-se dife—
rentes velocidades de aquecimento, alem da monitoragao dos

processos de resfriamento.

- Estudo do comportamento dos sistemas poliméricos,
via TMA e DSC, submetidos a deformagio prévia por aplicagio de ou-

tras forgas de compressio.

0 comportamento de expansao térmica dos materiais
prensados poderada ser analisado via TMA também por ensalios
dilatométricos e assim fornecer a variacio dos coeficientes de ex-—

pansao térmica volumetricos. -

= Ampliagio do estudo a outros sistemas

poliméricos, além de polietileno e polipropileno, com outros
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grupos substituintes laterais.

=@ “estude, pelas técnicas de DSC e TMA, de
amostras poliméricas com diferentes graus de cristalinidade e de-—
formados por forgas conhecides podera levar a criagio de uma nova

metodologia para caracterizar o grau de cristalinidade de sistemas

poliméricos.
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6. vAP. EN DTCE

EsPECTROS RAMAN DOS MATERIAIS POLIMERICOS ESTUDADOS :

1 - PouirroriLENO cot [F=35 (PP IF=352
2 — Pouwrrorieno com IF=1.8 (PP IF=1.82

3 - PorieTieNO DE ALTA DeEnsipabpe (PEAD)
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