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RESUMO

Neste trabalho é aplicado um modelo, desenvolvido previamente pelos autores, que permite prever
a relaxacao de tensdes de polimeros amorfos e semi-cristalinos, que contempla a interligacao da
temperatura e a deformacao. As alteragdes induzidas pela deformacao foram investigadas afraves
de ensaios de relaxagao nado linear de tfensées em dois polimeros a frés temperaturas. O modelo
sensivel a diferentes estados iniciais do material, resulfantes da variagao da orienfagdo molecular,
bem como de distintos niveis de envelhecimento, e a partir de dados experimentais do médulo de
relaxacao de tensdes prevé para o poli(metacrilato de metilo) - PMMA e o poli(tereftalato de etileno)
— PET os valores da temperatura crossover, 7., da energia de afivagdo minima, £.,7 para além do
patamar dos modulo de relaxagao instantaneo, £o, e o patamar do médulo para tempos longos, £,
de acordo com os valores encontrados na literatura.

Palavras Chave: relaxagao de fensoes, poli(metacrilafo de mefilo), PMMA, poli(efileno fereffalato),
PET, espelro de relaxagao.

ABSTRACT

In this study, a model previously developed by the authors is applied, one which allows for prediction
of stress relaxation of amorphous and semi-crystalline polymers and which contemplates the
interconnection of femperature and deformation. Deformation-induced changes were investigated
by non-linear stress relaxation tests on two polymers atf three tfemperatures. The model is sensitive
to the different initial states of the material, resulting from varying molecular orientation as well as
different age levels, and from experimental data of the stress relaxation module predicts the poly
(methyl methacrylate) - PMMA and poly (ethylene terephthalate) - PET the values of crossover
temperature, 7¢, minimum activation energy, £.,7 in addition fo the instantaneous relaxation modulus
plateau, £o, and the long-time modulus plateau, £«, according to the values found in expert literature.

Keywords: stress relaxation, poly(methylmethacrylate), PMMA, poly(ethylene ferephthalate), PET,
relaxation spectrum.
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RESUMEN

En este frabajo se aplica un modelo, desarrollado previamente por los autores, que permite predecir
de larelajacion del estrés de polimeros amorfos y semicristalinos, que contempla la inferconexion de
la femperatura y la deformacion. Los cambios inducidos por deformacion se investigaron mediante
pruebas de relajacion de estrés no lineal en dos polimeros a fres temperaturas. El model+++0 es
sensible a los diferentes estados iniciales del material, como resultado de la orientacion molecular
variable, asi como a diferentes niveles de envejecimiento y, a partir de los de los datos
experimentales del mdédulo de relajacion del estrés, se predice para el poli (metacrilato de metilo) -
PMMA y el poli (tereftalato de etileno) los valores de la temperatura de crossover, T, energia de
activacion minima, £, ademas del modulo de relajacion instantanea, £oy el modulo de relajacion
para tiempos largos, £, de acuerdo con los valores encontrados en la literatura.

Palabras-clave. relajacion de tensiones, poli (metacrilafo de metilo), PMMA, poli (fereffalato de
eftileno), PET, espectro de relajacion.
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INTRODUCAO

Num ensaio de relaxagdo de tensdes é aplicada de forma rapida uma deformacéo no material,
que posteriormente se mantém constante, enquanto que a tensdo decresce ao longo do
tempo. Como é comummente aceite o processo de relaxagdo de tensdes apresenta maior
dificuldade de descricdo e modelacao do que a fluéncia (aumento gradual da deformacgéao
quando o material é sujeito a uma tensédo constante), o que justificarad investigagdo mais
significativa e avangada neste caso (André 2004; Houshyar, et al., 2005) do que no da
relaxacdo de tensdes (André et al., 2014; Findley, et al., 1989).

A particularidade da viscoelasticidade nos materiais poliméricos reside nos complexos
mecanismos de conformagéo molecular que estao na base das deformacdes macroscopicas
observadas, como resultado dos rearranjos dos segmentos das cadeias moleculares, fungao
do tempo, e com uma cinética dependente necessariamente da temperatura a que o material
se encontra, como discutido em anteriores trabalhos dos autores (André 2004; Andre et al.,
2014, Cruz Pinto et al., 2016).

Os fundamentos da viscoelasticidade tém sido normalmente inspirados em experimentacéo,
designadamente em ensaios de relaxacédo de tensdes e de fluéncia, contemplando diferentes
padrées de tensdo, deformacdo e temperaturas. E pois possivel uma aproximacio
experimental a interpretacdo dos modelos tedricos geralmente propostos, deduzir um
conjunto de informagdes relevantes quanto a fisica do polimero, quantificar a velocidade e o
tipo de inferagdes dos mecanismos conformacionais inerente a estrutura molecular, ou de um
ponto de vista mais pratico, prever o comportamento dos materiais em servico em termos de
um reduzido numero de parametros e experiéncias.

Neste frabalho vamos considerar no processo de relaxacdo de tensdes a inexisténcia de
escoamento viscoso, que sera tido em consideragdo em frabalhos posteriores.

Os modelos apresentados na liferatura para inferpretar o comportamenfto de materiais
poliméricos a solicitagdes de relaxagdo de tensdes sdo essencialmente empiricos ou semi-
empiricos, ndo fomando em considera¢do os mecanismos fisicos (moleculares) responsaveis
pelo comportamento viscoeldstico. Alguns investigadores (Sweeney, et al., 1990) ainda
recorrem a aplicagdo de modelos empiricos, fenomenolodgicos, baseados em modelos
mecanicos que combinam elementos eladsticos (de comportamento Hookeano),
representfados por molas, e elementos viscosos (de comportamento Newfoniano),
representados por amortecedores viscosos, ao invés de tentar fisicamente, com base
molecular, descricdes do comportamento. Diversos trabalhos publicados sédo meramente
teoricos (Kubat, 1979; Hogfors, et al., 1981; Kubat, 1982), enquanto outros séo de simulagéo
(Brostow, et al., 1993; Blonsky et al., 1994). No presente estudo, é aplicado um modelo
molecular previamente desenvolvido pelos autores (André et al., 2014; Cruz Pinto et al., 2016)
com o infuito de descrever a relaxagdo de tensdes de materiais poliméricos, a varias
deformacdes e diferentes temperaturas, com e sem tratamento térmico prévio, obtendo-se
previsdes tedricas com base em resultados experimentais.
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1. PARTE EXPERIMENTAL

1.1 Material

Os materiais utilizados neste estudo, um amorfo e outro semi-cristalino, foram,
respetivamente, o poli(metacrilato de metilo) (PMMA) e o poli(etileno tereftalato) (PET),
ambos disponiveis na forma de folhas com a espessura de 4 mm.

1.2 Métodos

Os provetes, com as dimensdes de 150mm*10mm*4mm, foram inicialmente cortados com uma
serra, posteriormente foram maquinados com uma fresadora de comando numérico, CNC,
Luxtronic e, finalmente, polidos com folhas de SiC, sendo o polimento final feito com lixas
P1200. A secgao transversal de tfodos os provetes foi medida com paquimetro digital, e
posteriormente, antes de se dar inicio ao ensaio de relaxa¢do de tensées, as dimensbes da
espessura e da largura foram inseridas no programa.

1.3 Ensaios de Relaxagdo de Tensdes

Os ensaios de relaxagdo de tensdes foram realizados numa Maquina de Ensaios Universal
Zwick Z100, com uma célula de carga de 2,5 kN. As deformacdes foram medidas com um
extensémetro Macro com um curso de leitura de 100 mm. Os dados experimentais da
forca/deformagéo vs. tempo foram adquiridos simultaneamente através de um computador
pessoal.

Os provetes de PET foram sujeitos a fratamento térmico de tempera: aquecidos a 85 ¢C durante
30 minutos, tendo posteriormente sido drasticamente arrefecidos em agua a 6 ¢C, durante 30
minutos. As deformacgdes aplicadas nos polimeros foram de 3, 4 e 5%. Os provetes foram
previamente condicionados a 23 °C numa camara climatica, e os testes, em ambos os
materiais, foram realizados com uma camara termostatica, as temperaturas de 30 °C e 40 °C,
sendo o PMMA testado também a 50 °C. A duragao dos ensaios foi de 2,5 horas para o PMMA
e de 24 horas para o PET.

2. MODELO DE RELAXACAO DE TENSOES

A principal caracteristica do processo de relaxagdo de tensées de um material polimérico
(longe darotura) é o decréscimo progressivo da tensdo com uma velocidade decrescente, até
essa velocidade se tornar nula (tensao constante) ou simplesmente constante (caracteristica
de um comportamento viscoso).

Os autores (André et al., 2014, Cruz Pinto et al., 2016), formularam para a gradual redugao de

tensbes, o-(t), e o correspondente modulo de relaxagéao, E(t) :O'(t)/go, a expressao

matematica,
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em que bé proporcional ao inverso do desvio padréo dos varios tempos de relaxagao, tal que
b=bo/In(6*/61), onde 67é o fempo minimo de relaxagdo, e 6 *o médio, com £,(*= 61)=Fo.

Deste modo, para uma dada deformacéao inicial imposta, o, € temperatura 7, € possivel
determinar o tempo minimo de relaxacéo, 6, o tempo médio de relaxagao, 6% para além da
largura do espectro dos tempos de relaxagao, através do pardmetro b (proporcional ao inverso

1
— =), e dos valores
dpv/2

correspondentes aos patamares do modulo de elasticidade para tempos curtos, £o, e tempos
longos, £w.

do desvio padrdo, dp, dos tempos de relaxacao, b=

De acordo com (Cruz Pinto et al., 2016), com base na equagéo anterior obtém-se o espetro
dos tempos de relaxagédo para o material a varias tfemperaturas e deformacdes,

; (6) ) [1+ erf E)go\)/]i(g*/el)exp{7 [bO In(g/e* )/ ln(e*/gl)]z} @)

Previsivelmente, o incremento na temperatura e deformacéo induzirdo um estreitamento do
espetro, bem como o deslocamento do mesmo para tempos mais curtos. De referir o paréametro
b, que é inversamente proporcional ao desvio padrédo, do logaritmo dos fempos de relaxagéo
(André et al., 2014), relacionado com bode acordo com a expressao

b=bdIn(e*le7)  (3).

2.1 Ajuste Experimental do Modelo

2.1.1. Poli{metacrilato de metilo) — PMMA e poli(etileno tereftalato) — PET

Da aplicagdo do modelo foram obtidos os parametros fisicos ou propriedades para o
poli(metacrilato de metilo) - PMMA (material ndo temperado sujeito a ensaio de relaxagao de
duragédo de 2,5 horas) e o poli(etileno tereftalato) - PET (material temperado sujeito a ensaio
de relaxagao de tensdes de duragao de 24 horas).

Tabela 1- Parametro/propriedade fisica para o PMMA e PET calculados com o modelo.

Parametro/propriedade fisica PMMA PET
£,(GPa) 1,26(4) 0,69(9)
Fe. (MPa) 1,00(0) 77,40(2)
E..,(kJ/mol) 35,65(5) 79,43(3)
7 (K) 455,20(3) 412,74(6)
bo(-) 0,30(4) 2,29(8)
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A Tabela 1 apresenta os parametros fisicos ou propiedades para os dois polimeros em estudo,
obtidos com o0 modelo, sendo os erros relativos inferiores a 1%. Nao considerando o efeito do
escoamento viscoso, sao de salientar os valores obtidos para os patamares do médulo. Para
ambos os polimeros, o patamar do modulo de relaxacéo instantaneo, £o, como era de prever,
¢ a volta de 10° Pa. Por outro lado, o patamar do mddulo para tempos longos, £«, apresenta o
valor 108 Pa para o PMMA, valor tipico dos polimeros amorfos. O valor é superior no PET, em
virtude de, apesar de ter sido sujeito a tfratamento térmico de tempera, ainda conter zonas
cristalinas, que, como que aprisionando as zonas amorfas, conferem maior resisténcia ao
polimero.

De igual modo é de relevar a temperatura de crossover, para ambos os polimeros, ser
praticamente coincidenfe com a reportada na literatura (Donth, 2001). Sendo 7.~ 1,2 74 para
muitos materiais (Sillescu, 1999), o valor obtido pelo modelo para o PMMA é muito préximo do
referido na literatura ((105+273,15)*1.2=453,78 K), bem como no caso do PET
((70+273,15)*1,2=411,78 K).

A Figura 1 ilustra o resultado do ajuste, afravés da aplicagdo da equacéo (1), das curvas
experimentais, com a duracdo de 2,5 horas, do mddulo de relaxagao para o PMMA, as
temperaturas de 40 °C e 50 ¢C, e deformagodes de 4% e 5%.

Figura 2 - Ajuste dos dados do médulo de relaxacdo para o PMMA, usando a equacdo (1): e 40 °C, 4%; = 40°C,
5%, 0 50 °C, 4%; o 50 °C, 5%..

A Figura 2 ilustra o resultado do ajuste, através da aplicagdo da equagédo (1), das curvas
experimentais, com a duracao de 24 horas, do modulo de relaxagdo para o PET, previamente
recozido a temperatura de 85 2C, seguido de arrefecimento brusco em dgua a 62 C, ensaiado
as temperaturas de 30 °C (deformacéo a 3% e 4%) e 50 °C (deformagéo de 3%, 4% e 5%)
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Figura 2 - Ajuste dos dados do médulo de relaxagdo para o PET a 30 e 40 oC, usando a equagdo (1).

Como era previsivel, para os materiais estudados, o modulo de relaxagao de tensdes, para as
deformacdes e femperaturas mais elevadas, surge para tempos inferiores em relagéo as
deformacodes e temperaturas mais reduzidas (Figura 2).

A titulo ilustrativo da previsdo do comportamento a relaxagdo de tensdes para uma escala de
tempos muito mais longa, apresenta-se a Figuras 3, para o PMMA as temperaturas de 40°C e
50 eC, e deformagdes de 4% e 5%. De igual modo se apresentam os dados experimentais, com
aduracao de 2,5 horas, a temperatura de 50 ¢C e 4%.

Figura 3 - Curvas previsionais de relaxacdo de tensdes para o PMMA da direita para a esquerda: 40 °C, 4%; 40
°C, 5%; 50 ° C, 4%; 50 °C, 5%; o dados experimentais a 50 °C, 4%.

Na Figura 4, apresenta-se a previsdo do comportamento a relaxagéo de tensdes para uma
escala de fempos muito mais longa, para o PET as temperaturas de 30 °C (deformacodes de 3%
e 4%) e 40 oC (deformagdes de 3%, 4% e 5%). De igual modo se apresenfam os dados
experimentais, com a duragao de 24 horas.
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Figura 4 - Curvas previsionais de relaxacdo de tensdes obtidas para o PET, a 30 °C (deformacdes de 3% e 4%) e
40 °C (deformagdes de 3%, 4% e 5%), e os dados experimentais.

Com base em ensaios de curta duracdo de 2,5 horas (PMMA) e de 24 horas (PET), o valor
preditivo do presente modelo (equagao 1) é particularmente bem ilustrado na sua capacidade
de prever quantitativamente caracteristicas do comportamento experimentalmente acessiveis
s para fempos muito mais longos, como séo 0 médulo de relaxacao de tensdes para tempo
infinito (para polimeros amorfos e semi-cristalinos), assim como os proprios fempos de
relaxacéo.

Para fempos muito curtos, logo apods a deformagéo inicial, os segmentos moleculares nao
tiveram tempo de se reorientar significativamente, sendo elevado o valor do médulo (o
primeiro patamar proximo de 10° Pa na Figura 4), o que corresponde a terem-se forgado as
ligagdes covalentes e os angulos de valéncia das cadeias moleculares.

Para tempos muito longos, a reorientagao molecular teve tempo de ocorrer, pelo que a
deformacéo imposta ndo tem que ser suportada pelas ligagdes covalentes e angulos de
valéncia, como sucedia para fempos muito curfos, sendo por isso mais baixo o valor do médulo.
Como o valor do modulo previsto pelo modelo (ver Figura 4) para tempos longos é superior a
10% Pa, indicia que, pese embora o fratamento térmico sofrido, o PET comporta-se como
polimero semi-cristalino. As cadeias moleculares desenrolam-se, mas existem pontos de
prisdo que sao as zonas cristalinas, provocando o aumento do médulo, relativamente ao
mddulo caracteristico dos polimeros amorfos, 106 Pa.

A Figura 5, resulta da aplicacéo da equagdo 2 do modelo, é apresentada com o objetivo de
descrever o efeito da deformacéo (3, 4 e 5%) e da temperatura (30 e 40 °C) na largura dos
espectros dos tempos de relaxacao do PET, sendo aqueles tempos caracteristicos de cada tipo
de movimento molecular que contribui para a resposta mecénica do material, e sédo
inversamente proporcionais a frequéncia dos movimentos correspondentes (a qual por sua vez
é funcéo da femperatura).
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Figura 5: Espectro dos tempos de relaxacdo para o PET, para a temperatura de 30 oC (deformagdes de 3 e 4%) e
para a temperatura de 40 oC (deformacdes de 3, 4 e 5%).

Tabela 2 - Valores do parametro b em funcdo da temperatura e da deformacdo para o PET, com base no modelo.

T (°C) 3% 4% 5%
30 0,1827 0,1861
40 0,2069 0,2135 0,2262

Na Tabela 2 encontra-se sumarizada a variagdo do parametro b sob o efeito da temperatura e
da deformagao aplicada durante o ensaio de relaxacdo de tensdes para o PET, com base no
modelo desenvolvido.

Da observagéo dos espectros (Figura 5) para as varias deformagdes e duas femperaturas e da
Tabela 2, € notdrio que o aumento da deformacgéo e da temperatura, para além de induzirem a
reducéo da largura do espetro (aumento do pardmetro b, que varia inversamente com a largura
do espetro, ver equacao (3)), deslocam o espectro dos tempos de relaxagao para tempos mais
curtos (reflexo da diminuicao prevista no modelo dos tempos de relaxagao médio, 6%, e
minimo, 67).

CONCLUSOES

1. O modelo, ndo considerando o escoamento viscoso, descreve a relaxacao nao linear de
tensdes para os polimeros PET e PMMA variando a temperatura e deformagdo, com erros
relativos inferiores a 1%, permitindo rapida extrapolagao para diferentes temperaturas, escalas
de tempo muito maiores e diferentes deformacgdes, bem como determina os patamares inicial
e final do modulo de relaxagéo de tensdes.

2. O modelo desenvolvido considera a forma aproximada dos espectros dos tempos de
relaxacédo, que preveem quantitativamente a sua evolugdo em fungdo da temperatura e da
deformacéo aplicada.
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3. As variagdes com a temperatura e com a deformagéo dos parametros que definem a forma
do espectro (bo, 11 € t*) séo as fisicamente esperadas e fambém elas matematicamente
formulaveis em relacdes simples dedutiveis dos fundamentos do modelo.

4. O modelo desenvolvido (naturalmente, apds prévia validagéo experimental e quantificagao
de parametros) é fisicamente descritivo e efetivamente preditivo, e ndo apenas semi-empirico,
interpolativo e (algo mais deficienfemente) extrapolativo, como as formulagdes alternativas
conhecidas (Brostow, et al., 1993; Blonsky et al., 1994; Warren, et al., 2007; Brostow, 2009;
Reis et al., 2019; Warren, et al., 2010). O valor preditivo do presente modelo é particularmente
bem ilustrado na sua capacidade de prever quantitativamente caracteristicas do
comportamento experimentalmente quase inacessiveis, como € a relaxagao de tensdes para
tempo infinito (para polimeros amorfos e semi-cristalinos).

5. Aformulagao é inteiramente analitica e os calculos sdo extremamente rapidos num comum
computador de secretaria para fratar conjuntos completos de dados experimentais com
diferentes temperaturas e deformacodes, permitindo extrapolar curvas de relaxagdo de tensdes
(até escalas de tempo indefinidamente longas) e calcular valores otimizados para todos os
parametros fisicos.
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