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Propriedades Mecanicas
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Ensaios principais:

*Tracao
*Flexao
Compressao
«Cisalhamento
eImpacto
*Dureza

Tensao

termofixo

polimero vitreo ou
semicristalino abaixo da T,

semicristaling acimada T,

barracha vulcanizada

Deformacao




Tensao

1 2

Deformacao

Curvas de Tensao-deformacédo. Em geral as curas de tensao-deformacéao
tipicas apresentem uma regido inicial ndo linear indicada por 1-3, que nao
representem em absoluto uma propriedade do material, mas sim um artefato
devido a acomodacao do material na garra ou ao alinhamento no sentido da
tracdo. Nesse caso deve-se tomar a linha 2-4 tendo como ponto zero o ponto
2. O médulo de elasticidade deve ser tomado entdo entre os pontos 2 e 4
(linha pontilhada).
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Descrigao do Caracteristicas das curvas tensao-deformagao
polimero

Modulo Limite de Limite de Alongamento na

escoamento resisténcia ruptura
Macio e fragil Baixo Baixo Baixo Moderado
Macio e Baixo Baixo Limite de Elevado
resistente escoamento
Duro e fragil Elevado N3o observado Moderado Baixo
Duro e forte Elevado Elevado Elevado Moderado
Duroe Elevado Elevado Elevado Elevado

resistente



Stress(MPa)

Tensdo- deformacdo

Os polimeros apresentam respostas similares a temperatura e a taxa de
deformacdo (tempo), como previsto pela teoria do principio de superposicao
tempo-temperatura. O efeito da diminuicdo da temperatura equivale ao

aumento da taxa de deformacao.
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Strain

% Strain
Variacao do comportamento de tensdao —deformacao
do PMMA com a temperatura. Gilmar e Williams JCE,

73,1063, 1996.

Representacdo esquematica do efeito da
taxa. Ebewele 13.32.



Microfibrilamento (crazing)

Em um ensaio de tracdo é possivel observar em determinados estagios do
processo a ocorréncia de microfissuras que podem ser observadas na direcao

ortogonal a tens&o aplicada.

LTV

Figura 6.7. Aspecto geral de um corpo de prova de um polimero fragil apds ensaio de tragdo e imagem
por microscopia eletronica do interior de uma fissura (Mills et al. 1994).
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Escoamento plastico (yielding)
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Defeito da estrutura e deformacao de
Polimeros Semicristalinos
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Stress-strain curves adapted from Fig. 15.1, Callister 7e. Inset figures along plastic response
curve adapted from Figs. 15.12 & 15.13, Callister 7e. (Figs. 15.12 & 15.13 are from J.M.
Schultz, Polymer Materials Science, Prentice-Hall, Inc., 1974, pp. 500-501.)
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Tabela 6.1. Exemplos tipicos das diversas influéncias no modulo elastico de polimeros. Dados coletados
de fontes diversas.

Polimero Module [MPa) Tipo de efeito
PET amorfo 1400
PET 40% cristalino 2000 Cristalinidade
Poliamida 6 a 20°C 2700
Poliamida 6 a 50°C 1400 Temperatura
PEAD 800 Grupos
Poliestireno 3100 volumosos
PEAD 800
PVC 3000 Polaridade
PEAD injetado 2800 . y
PEAD fibra (ultraorientado) 90000 Orientaczo
PV 3000
PVC com plastificante (20% DOP) 120 Aditivos

PVC com carga (30% mica) 4200




Elastomeros (A borracha)
A origem da forca retrativa

O aumento na temperatura ocasionara as seguintes reacfes nos
materiais: a) uma lamina metdlica tensionada, b) em um pedaco de
borracha tensionado e d) em um gas pressurizado:

O metal sofre um aumento na sua deformacao (aumento da oscilacéo
dos atomos em torno de sua posicao de equilibrio)

A borracha sofre uma retracao (A expansao provoca uma reducao da
entropia. O Aquecimento favorece a movimentacao, o que permite uma
diminuic&o da entropia com a retracao das cadeias)

O gas sobre expansao (0 aguecimento permite a expansao e o aumento
da entropia que foi reduzida com a compressao.
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Deformacao e relaxacao de um elastomero e um termoplastico.
Variagcao da entropia.
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Conceitos correspondentes entre um gas ideal e um elastomero

PV = nRT

A entropia é calculada a partir da A entropia é calculada a partir da
probabilidade de encontrar n moléculas em  probabilidade de encontrar a distancia
um dado volume ponta-a-ponta rem r,

A probabilidade do volume do gas decrescer  Probabilidade de um elastbmero se alongar
espontaneamente (6U/8V)t = 0, assumindo espontaneamente (6U/6V)t,v = 0, a energia
gue a energia interna é zero interna é assumida como constante.

O Volume molar do gas é zero O elastémero é assumido como sendo
incompressivel (volume molar é constante)

Pressdo P é dada por —(6F/8V)t A forca retrativa f é dada por —(6F/8V)t,v
Sperling pg. 442 Onde R ¢ a constante universal dos
IRT gases, T a temperatura absoluta, p a
E — P densidade e Mc a massa molar média
M entre os pontos de reticulacao.
r
S
7

r = comprimento de contorno (L)
19



Deformacéao pseudo-ductil (elastica forcada)

Caso do PET que apresenta T, = 70 °C. Na temperatura ambiente esta no
estado vitreo. Contudo, ndo apresenta um comportamento fragil, mas ductil.
Outros exemplos: PBT, PEEK, PC, PAs.
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Blocos rigidos. Blocos flexivelis.
Contribuem pela Contribuem para a
elevagao da T,,. mobilidade molecular e

comportamento ductil.

Transicdo B ~ - 60 °C — Responsavel pela tenacificacao a baixa temperatura.



Deformacao pseudo-ductil
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Figura 6.17. Curva tensdo-deformacio de uma amostra de PET realizada na temperatura ambiente, que
ndo rompeu durante o ensaio. Dados baseados em (Teofilo and Rabello 2015).

Observe que se assemelha a uma deformacao plastica convencional,
onde ocorre a formacéao de pescoco apds 0 escoamento.



Tabela 6.2. Valores de Ty e Tys para alguns polimeros comerciais. Dados obtidos de fontes diversas.

Polimero T: (°C) Tes (°C)

PET 70 -60
PBT 55 -100
Policarbonato 145 -90
PVC 80 -20
PMMA 105 10

PA B 50 -20
Polipropileno -10 -60

Poliestireno 100 80




Fratura



O processo de Fratura
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Iniciacdo: Concentracdo de tensdo (defeitos internos ou na superficie) que
geram entao uma trinca.

Propagacao: Pode ser ductil ou fragil. e B W
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Mecanica da Fratura
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A resisténcia mecanica de um material (e isso vale para todos os materiais,
nao apenas para os poliméricos) € muito menor do que o valor tedrico de
resisténcia, calculado a partir das energias de ligacdo entre os atomos. Em
1921, o engenheiro inglés Alan Arnold Griffith desenvolveu uma teoria, que é
a base da mecanica da fratura até hoje, propondo que a resisténcia
mecanica muito mais baixa observada seria devido a defeitos presentes, que
amplificam localmente a tenséo aplicada (Griffith and Taylor 1921).



Fator de concentracao de tensao critico Kc

Polimero Kl (MPa.m?z)
Epoxi 0,6
K= Z_? Epoxi tenacificado 2,3
PA 66 (seca) 3,0
PA 66 (imida) 7.7
Poliestireno 0,7
Polipropileno 3.3
Poliacetal (POM) 4,0




Viscoelaticidade dos Polimeros
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Elasticidade

Movimentacao

Fluxo molecular

Materiais reais exibem sempre alguns elementos das duas caracteristicas, fluxo e
elasticidade.

*Os liquidos nao sao totalmente fluidos puramente Newtonianos e,
*Os solidos nao apresentam comportamento puramente elastico.

Devido as cadeias longas dos polimeros (natureza macromoleular), suas
caracteristicas viscoelasticas sao especialmente marcantes.



Consequéncias da Viscoelasticidade dos Polimeros

As propriedades de tensao-deformacao sdao muito dependentes da taxa de deformacao
aplicada. Para os materiais tradicionais (metais e ceramicas, o comportamento de

tensao deformacdo é essencialmente independente da taxa de deformacao.

Sob carga constante, a deformacao dos materiais poliméricos aumenta com o tempo

(fluéncia “creep”).

Quando um polimero é submetido a carga constante, a tensao requerida para manter a

deformacao diminui com o tempo (relaxacao de tensao ).

A deformacao produzida em um polimero sob tensao senoidal apresenta componentes
em fase e fora de fase, sendo a defasagem (angulo) entre a tensdo e a deformacdo nos

dd uma medida da friccao interna — energia mecanica transformada em calor.



Dependendo da velocidade (escala de tempo) com a qual um polimero é
deformado, ele pode se comportar como um sélido ou como um liquido. Este
comportamento é denominado de comportamento viscoelastico ou resposta

do material.
Considerando dois regimes de deformacao:
v'Viscoelasticidade linear: pequenas deformacdes

v'Viscoelasticidade n3o-linear: grandes deformacdes, inclui o estudo da
reologia dos polimeros, em especial acima da T, e no estado fundidos.

Na viscoelasticidade linear o teste de relaxacdo sob tenséo é interpretado sob a
otica do principio de superposicdo tempo-temperatura e do principio de
superposicao de Boltzmann.

Antes de discutirmos o teste de relaxacao sob tensao, vamos discutir as cinco
regides da viscoelasticidade.



Revendo o comportamento de Tensdo- deformag¢do em fungdo da temperatura e da
taxa de deformagdo

Os polimeros apresentam respostas similares a temperatura e a taxa de
deformacdo (tempo), como previsto pela teoria do principio de superposicao
tempo-temperatura. O efeito da diminuicdo da temperatura equivale ao
aumento da taxa de deformacao.
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Variacdo do comportamento de tensdao —deformacdo do PMMA Representacdo esquematica do efeito da taxa.

com a temperatura. Gilmar e Williams JCE, 73, 1063, 1996. Ebewele 13.32.
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Algumas caracteristicas importantes das regioes de
viscoelasticidade

1-A regiao do estado vitreo

Um exemplo tipico de um material no estado vitreo na temperatura ambiente é

o poliestireno e o poli(metacrilato de

metila).

O Mddulo de Young (abaixo da T,) € praticamente constante para uma grande
gama de polimeros, com valores de aproximadamente 3 X 10%° dinas/ cm2 ou 3 X

10° Pa.
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2-A regiao da Transi¢ao vitrea
*O mddulo sofre uma queda de 1000 em um intervalo de 20 a 30 °C.

*O comportamento do polimero nessa regiao se assemelha ao do couro. Ou seja
flexivel mas resistente a deformacao.

eQualitativamente é a regiao onde se iniciam as movimentacdes coordenadas de
longo alcance. Abaixo da T, 1 a 4 atomos estdo envolvidos, enquanto que apos T,
estdo envolvidos em geral de 10-50 (ver tabela). (Quando a tg se torna
independente de M_ em uma curva de M_ X T, temos o niumero de atomos
correspondente.

Polimero T, (°C) NuUmero de atomos
envolvidos

Poli(dimetil siloxano) -127 40
Poli(etileno gliclo) -41 30
Poliestireno +100 40-100

poliisopreno -73 30-40



3-A regiao do platé de borracha (Estado Borrachoso)
*Moddulo “constante” apds a transicdo vitrea com valor tipico da ordem de 2 X 10° Pa.
*0O polimero exibe elasticidade de longo alcance, de modo que o material pode ser

alongado substancialmente e retornar a mesma situacao apos a tensao ser removida.

Duas situacoes podem ser observadas

1. Polimero linear. Nesse caso o modulo ira cair lentamente nessa regidao. A largura do platé irda depender
da massa molar do polimero sendo mais larga para maior massa molar (ver figura). O material pode
apresentar fluéncia mesmo a temperatura ambiente. Isso vale para polimeros amorfos. Para semi-
cristalinos o comportamento é distinto e depende do grau de cristalinidade.

2. Polimero é reticulado. Nesse caso o mddulo é constante (linha pontilhada na fig anterior). A por¢do da
fluéncia é eliminada. A equagao pontilhada segue a equagao E = 2nRY, onde n é numero de segmentos
de cadeias ativos.

10} 5
i) M, x10
1 8.42
~9f 2 3.72
o 3 1.51
E 4 1.02
sef
[
-~
T
ST
0] 3
- 4 >
Set
Efeito da massa molar no plato do polibutadieno

7100 )

_ 00 200
TEMPERATURE (°C)



4-A regiao do Fluxo Borrachoso

*Ocorre para os polimeros lineares e nao para os vulcanizados ou
reticulados que mantém o platd borrachoso até a decomposicao.

eCaracterizada por apresentar tanto as propriedades de fluxo viscoso como
de borracha.

Para experimentos em curto espaco de tempo, 0os enrosco s entre as cadeias nao
tem tempo para se desligarem e o material se comporta como borracha. Para
tempos longos, ocorre a fluéncia do material



5-A regiao do fluxo viscoso

Em temperaturas ainda mais altas a regiao de fluxo é observada.
O material flui e no limite a equacao de um liqguido Newtoniano representa o

( )
dt

Onde frepresenta a tensdo de cisalhamento e s a deformacao. (ds/dt) =
gradiente de velocidade na direcao normal.

*Notar que o modulo (E) e a viscosidade estao relacionados pelo tempo de
relaxacao molecular.

Um critério tanto para a T, tanto para materiais inorgdnicos como para
polimeros é a temperatura onde a viscosidade do fundido atinge valores da
ordem de 1 X 10*3 poises durante o resfriamento.



Em resumo, os materiais poliméricos apresentam comportamento tanto
viscoso (dissipativo) como elastico (conservativo). Os modelos mais
usuais para cada um desses comportamento sdo dados abaixo (fluido
Newtoniano e Mola)

Comportamento Comportamento
puramente Elastico viscoso Puro
Mola Amortecedor
o=E,e €=0/n
dy o
ou i _ = —
LJ dt n
e=o/k T OouGE YOUE

o =Ee T = 1.dy/dt



Ensaios mecanicos e o comportamento
viscoelastico

O comportamento viscoelastico marcante dos
polimeros pode ser observado mais
marcadamente em alguns ensaios mecanicos:

eTensdo — deformacgéo
*Fluéncia e tenséo- relaxagcéo

eDindmicomecdnico (p. ex. péndulo de torg¢éo)
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Relaxag¢do de Tensdo

Ensaio de relaxagao sob tensdao. O corpo de prova é deformado de uma
quantidade fixa, €,, e é medida a tensdao necessaria para manter a
deformacao em funcao do tempo. Esse tipo de medida é de dificil execucao e
por esse motivo nao € muito freqliente. A figura abaixo apresenta as curvas

de mdédulo de relaxacdao do poliisobutileno a varias temperaturas, onde o
modulo de relaxacao é definido por:

" N.8.S. POLYISOBUTYLENE

Eer) = a(t)/e,

Onde, g, é a deformagao
aplica e o(t) a tensao
medida no tempo t.

E,.r (1), DYN.-CM 2

-2 -
LOG TIME {HRS.)

Fic. 1, Stress-relaxation of N.B.8. (National Bureau of Standards) polyisobutylene.
E. Catsiff and A.V. Tobolsky —J. Colloid Sci., 10, 375, 1955.
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Na figura anterior, temos: (a) uma deformagao constante €,, aplicada not =0
leva a uma tensdo dependente do tempo o,(t); (b) jd uma deformacdo ainda
maior €, aplicada no tempo t = 0 leva a uma tensdo dependente do tempo o,(t);
(e) a tensao no tempo t,, o(t,), e no tempo t,, oft,), sdo lineares com relagao a
deformacao; (f) a dependéncia observada para E(t) com log t no decorrer de uma
relaxagdo completa. E . e E, sdo os mddulos de ndao relaxacdao e de relaxacao,
respectivamente.

Nesse experimento, depois de uma primeira relaxacao (a), o corpo de prova é
deixado para relaxar e uma segunda deformacao ainda maior é aplicada. A tensao
em funcdao do tempo é apresentada em (c e d). Para pequenas deformacoes
(como na fluéncia) é observado que as curvas obtidas para um mesmo tempo t,
(curvas isotempo, do inlés “isochronals”) sao lineares, como ilustrado em (e).
Portanto, se pegarmos em um tempo arbitrario t a tensdao nos dois experimentos
o,(t) e o,(t), teremos:
0,(t)/e; =0,(t)/e,
A tensdao nos dois experimentos no mesmo tempo t sdo proporcionais a
deformacao imposta. Esse fato leva a definicdo do mddulo de relaxacao de tensao
no tempo t:
E(t) = o(t)/e



O moédulo tensao-relaxacao é uma importante caracteristica dos materiais
viscoelasticos e é observado para qualguer polimero com deformacgdes
inferiores a ~0,005.

E.. e E., os mddulos de ndo relaxagdo e de relaxagao, respectivamente sao
obtidos em tempos muito pequenos ou muito grandes e sao portanto
valores limite. Nessa situacao extrema, o esfor¢co esta se tornando cada
vez mais eldstico e independente do tempo. Temos : E,1 =J e E™1=1J
que sao os valores limite para a compliancia J(t), observada durante a
fluéncia do material.

A determinagdo da curva de E , e E, depende de se conhecer o intervalo
de deformacao no qual um corpo de prova apresenta um comportamento
de tensdo-relaxacao linear, permitindo assim a determinacdao de uma série
de curvas para um mesmo tempo, t (isotemporais “isochronals”).



A transicao do regime linear para o regime nao linear, é apresentada na

Z

o —

Figura a seguir:

Linear ’/




Viscosidade linear na relaxacao de tensao
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Para um tempo arbitrario t, a deformacdo (€) para duas tensdes (o4, 0,) sera
dada por ¢, €,, de modo que:

& (t) _ & (t)

01 )

=] ()

J (t) é a complidancia em fluéncia. No regime linear o seu valor é
constante para as diferentes tensdes aplicadas.

De um modo geral a compliance em fluéncia é dada por:

o=

0

Os polimeros exibem esse comportamento de fluéncia viscoelastica linear em
baixas tensdes, suficientemente baixas de forma que a deformacao seja inferior
a aprox. 0,005 (ou 0,5%). No experimento de fluéncia (“creep”) o grafico da
deformacao em funcao da tensao para um dado tempo t € denominado de
isotemporais (isochronal).



Representando graficamente as varias isotemporais ( como da fig. anterior
de € x 0) podemos determinar a regido de deformacdo onde um material
apresenta comportamento linear.



Curva isotemporais tomadas em T, apds o inicio do experimento de fluéncia. O
diagrama ilustra a transicao entre a regiao linear para a regiao nao linear do
comportamento viscoelastico.




Se J(t) for medido em um periodo de tempo de varias décadas e graficado como log t
ele ird apresentar um comportamento como abaixo. Em tempos muito baixos e
muitos longos J(t) apresenta uma dependéncia com o tempo pequena ou nula.

relaxado

o J(t) =)/ o,

J

nao-relaxado

Logt

Em tempos intermedidrios apresenta uma forma sgnoidal. Se as medidas
forem feitas em um intervalo relativamente curto de tempo de apenas
algumas décadas, uma curva como a da figura a seguir é observada.
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Compliancia de deformacao (fluéncia) J(t) de polietileno linear em diferentes
temperaturas (medidas feitas em tempos de 0,8 a 2000 s. McMcrum and
Morris.

Proc. R. Soc. Lond. A 1966 292, 506-529



Medida da deformac¢ao em funcao
do tempo com tensao aplicada
constante. Compliancia, J.

mmmmm) Reciproco do médulo
(dependente do tempo).

t)=e(t)/ o,

Deformagado no Tensao aplicada
tempo t constante

Fluéncia

50 T =1 T T T |
4 2675 pi o Indicates specimen
f o 2505 pri had not fractured i
- 2305 psi

Fluéncia (%)

- mp fraliesiiea nEn St S — OO ] i) eyl
] WO 2000 L] Lgd 5000 A000  TOOK
Tempo (horas)

Fluéncia do acetato de celulose a 45 oC.
Ebewele 13.3)



De um modo geral, as curvas de fluéncia apresentam trés regioes distintas,
como mostrado abaixo na curva da dependéncia da deformacao com o tempo:

secundaria ruptura

g, (t)

terciaria

primaria

1- Deformacao suave com o tempo
2- Deformacao linear com o tempo (proporcional)

3-razao de fluéncia acentuada
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Fieure 1. Apparatus used for the measurement of creep and stress relaxation. The oil bath
is cooled by a heat interchanger which is not shown.,

On the Measurement of the Activation Energies for Creep and
Stress Relaxation

N. G. McCrum and E. L. Morris

Proc. R. Soc. Lond. A 1964 281, 258-273
doi: 10.1098/rspa.1964.0181



Ensaios dinamicos-
mecanicos

*O péndulo de torcao
*Ensaios de DMA



Pendulo de torcdo

Maiores detalhes sobre as transicdes dos materiais viscoeldsticos podem ser obtidos
em medidas dindmicomecanicas.

Pendulo de torg¢ao

ROD TO SUSPENSION WIRE

//_[ L‘/j/ B
, Ii B

-100°C,

(78]

'_

-

1 =
\\ N ‘ i ~

l"""\-\-._ =T | |

._\_\_‘_\__ {

e o

T ==__ MOMENT OF =

J INERTIA DISC =]

/ i~

{ I

‘q—*ﬁ 9

, /~ T—CLAMP 3

L x

<

]. o

i ]

™ =—— SAMPLE

TIME, SECONDS

~=——CLAMP

Decaimento ou amortecimento com o
L tempo. Medindo o decaimento podemos

TT—TO RECORDING DEVICE determinar a Tg
Kolesk J.V., JEC, 43, 255, 1966.




A frequéncia de oscilacado, w € governada pelo momento de inércia do
péndulo | e pelo torque produzido por unidade de rotacao (86 =1) T; :

oo |B
N [
Para corpos de prova circulares de comprimento | e raio a, temos
NG'
hi=—

Onde N é o momento polar de area N = ra*/2
A frequencia w oscilagao ressonante decai. A razédo das sucessivas
amplitudes A, e A,; gera o decréescimo logaritmico

Ay
A=1In
J'!1n+1

Arelacao entre Aetan d paraA<<1 é’

A=mtan &

-

tano = — =
N G’

!

1l G"

=



Ensaio dindmico-mecdnico (DMA ou DMTA)

Medida: Submetendo a amostra a uma
deformacao continua de baixa amplitude de
maneira ciclica (p. ex. péndulo de torg¢do). F‘,

Dessa forma, as moléculas deformadas irdo (‘5_//‘ '

estocar uma certa quantidade de energia ‘ -
elasticamente e irdao dissipar um outra
porcao na forma de calor. A quantidade E’ é = -1

o mddulo de estocagem de Young e E”’ o ,
modulo de perdas de Young. E’ € uma LA

=)

o O . —— E—— —— E— — — —

1
! l &
medida da energia dissipada como calor | | J
(friccdo interna) | II - |
el v
E" "= E = IR

— = tand

onde tan 6 é a tangente de perdas (angulo entre os componentes em fase e fora
de fase no movimento ciclico. tan § apresenta uma série de maximos. O pico de

tan 6 e o pico de E” sdo tomados como correspondentes a temperatura de
transicao vitrea.



Ensaio dinamico mecanico

O resultado de um ensaio dinamico mecanico com tan 8, E’ e E” é mostrado a
seguir:

N2 NN
NS N
AN N
YR

|
3

wt

Figure 5. Time dependent stress and strain in a dynamic mechanical experi-
ment.

J.J. Aklonis - JCE 58, 893, 1981
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Aplicando uma deformacdo de alongamento senoidal, €, com frequéncia fixa, w, em um corpo de
prova e com pequena amplitude a tensao também ira variar de modo senoidal mas fora de fase
com a deformacao de um angulo 6.

£ = E,5endwt
g = g,5en{wt+ &)
Expandindo a equagao anterior:

o = 0,Senwt C0So + o, COS wtsend

Em termos dos mddulos de armazenagem, E’, e de perdas, E”’, temos:
d = goE'senmt + g E"cosmt

Os dois modulos, E’, e E”, podem ser definidos como:

n G
E'=%coss =—-sené
A o

A razao desses modulos nos da o fator de dissipacao, 6, sendo que o modulo pode ser expresso na
forma complexa e cujo valor absoluto é respectivamente:

E*=E'+ iE" E = {E?4 Er211/2 tano = =—



Log E’ E”

Log E” T onT
Tan & Tan &

pico T

EII

Temperatura (K)

O mddulo de armazenamento E’ tem um comportamento muito proximo do

maodulo de Yong, sendo um pouco menor que este, dependendo do valor de
E”:

E* =E +iE”, dendo que E = |E*|, e i € araiz quadrada de -1.



G’/MPa ouT

CH, CH,CH,CH,CH,

&

Temperatura (K)

Movimentos Movimentos Escorregamento
graduais as amplos das de cadeia
cadeias cadeias

. . Grupos laterais
Movimentos Flexao e

locais distensao



E’/MPa

Movimentos
locasi

T, esta relacionada a massa
molar até um valor limite

O plat6 de borracha esta

relacionado ao M_ entre as

ligacdes cruzadas ou os pontos
de enganchamento

Flexao e

Polimero totalmente cristalino,

Polimero semi-cristalino, T,*
movimentacdo cristal-cristal

Polimero
termorrigidos, ndao
se verifica T,

Grupos laterais
distensao

Movimentos
graduais as

Temperatura (K)
Movimentos

Escorregamento
amplos das de cadeia
cadeias



Log E’/MPa

Cristalino

Semi-cristalino
Altamente reticulado

Levemente reticulado \}

|

Baixa massa
molar

Alta massa
molar

Temperatura




Comportamento
puramente Elastico

Comportamento
viscoso Puro

O material elastico ideal responde
instantaneamente a tensdao e quando esta
€ removida, retorna suas dimensoes
originais imediatamente e de forma
completa (sem deformacao permanente). A
deformacdo induzida é proporcional a
tensao aplicada e independente da taxa
com a qual o corpo é deformado
(comportamento de acordo com a lei de
Hooke). Comportamento de uma mola
ic

o =FE¢

A caracteristica dominante nos fluidos é a
viscosidade, que é equivalente a
elastcidade dos soélidos. De acordo com a
lei de Newton, a resposta de um fluido a
uma tensao de cisalhamento, t é dada por:
T = 1.dy/dt, onde n é a viscosidade e
dy/dt a taxa de cisalhamento.

T = 1.dy/dt




Moving plate of area A

and velocity v
g T

J v ;,f'r dt' ShearF
y force (Fs5)
r y
- — -i—dl,-"

T T T T T T T TTTTTTITTTT IS
Stationary plate

FIGURE 3.25 Velocity distribution of a hquid between

two parallel plates, one stationary and the other moving.



Comportamento
puramente Elastico

Comportamento
viscoso Puro

Mola

o=E.
ou

e=0/E,

Amortecedor

€ =0o/1
dy o

dt 7

Touce youe

T = 1n.dy/dt



Comportamento
ViscoElastico

i

Tensao — deformacao
material Visco-elastico —

O elemento de Maxwell



Modelos de Maxwell e de Kelvin (ou Voight)

L= = s

dt

Elemento de Maxwell

1-Mola e amortecedor — mesma tensgo

Gtot = 0-mola = 0-amortecedor

2-Deformacdes podem ser diferentes

Etot = Emola + Samortecedor

E=—0 + —O

e |
% El \ BN

=S |Q

Elemento de Voight ou Kelvin
1-Mola e amortecedor—-mesma deformacdo

Stot =& mola — € amortecedor

2-As tensao podem ser diferente

Gtot =0 mola +0 amortecedor



Tempo de Relaxacao

Maxwell

E, «— 0.- E¢,

|_|_| de,
m <——o0,=1n

dt

Gtot = Gmola = Gamortecedor

Stot = Smola + Samortecedor

de deg dey ldo o

dt_dt T dt _Edt 7

Sob condi¢Oes de deformacéo constante,

temos: 1 do o}
- —=20
I dt+ n

Resolvenao para ¢ = 0

(-5
o = opexp|— —
n

Onde o, é a tensao Inicial aplicada. Nessa condicdo de tensdo constante o polimero ira relaxar

exponencialmente com o tempo. Em t = (n/E) a tenséo sera reduzida para 1l/e (o = 0,370,). Esse tempo
caracteristico é o tempo de relaxacao, A.

73



Tempo de Relaxacao

O tempo de relaxagao, T, de um polimero indica a ordem de magnitude do
tempo requerido para uma certa porc¢ao da cadeia polimérica relaxar ou seja
responder a uma tensao externa aplicada. (t tem unidades de tempo).

Para o modelo de Maxwell o tempo de relaxacao pode ser dado por:

T =n/E

Portanto, T relaciona o moédulo com a viscosidade de um material. 7 tem
unidades de Pa.se Eunidades de Pa, logo Tt tem unidade de tempo (s).



Modelo de quatro elementos em fluéncia

Remocao da tensao

. C
o/ by

«<———D

-
-

Recovery AO: Extens3o instantanea

(elemento de Maxwell, E1

Kelvin element

E AB: Fluéncia (Kelvin)
+ ™
A /13 — — - T BC: Fluéncia (Maxwell)
- - Nonrecoverable
0 - * CD: Recuperagao instantanea
0 T p (elemento de Maxwell, E1)
me 1

DE: Recuperacgao lenta (Kelvin)

(o)
El
P 1, 1, 0
0 \
UE
T T

T=0 A C D E



Exemplo da aplicacao dos modelos de Maxwell e de Kelvin
para um experimento de fluéncia

E aplicado uma tens3do (rapidamente), ¢, ao elemento e a deformagdo é observada em
fungao do tempo

-

Tempo

Elemento de Maxwell

A mola responde imediatamente sendo a
altura da linha vertical dada por € = o/E. A
mola entdo se mantém alongada enquanto o
amortecedor gradualmente flui para fora,
gerando a curva inclinada. O modelo
demonstra a elasticidade seguida do fluxo.

Tempo

Elemento de Kelvin

No elemento de Kelvin (Voigt) tanto a mola
como o amortecedor respondem em conjunto.
O amortecedor responde lentamente,
transferindo para a mola a tensao. Quando a
mola experimenta toda a tensdao aplicada
ambos a mola e o amortecedor param de se
deformar e a fluéncia é interrompida. Nesse
caso temos um comportamento assintotico
com tempos longos



Equacdes dos modelos de Maxwell e Voigt para a Fluéncia, tensao-relaxacao e
experimento dinamico mecanico.

1 1
Modelo Maxwell e= o+ 7 Kelvin ou Voigt Ororal = E€ + 77%
o,
e(t) = EO [1—e t/7]
© [1 + t]
n . & - O-O — - t
Fluéncia E ' 7 ] = ECE) T

0

J =1/E = mddulo reciproco

(- 2¢)
o= opexp|— —
0 1

14 w?r?

~ ~ T =1n/E = tempo de relaxagdo o(t) = Ee¢
Tensao-relaxagao _ (t)
o = agexp( ~t/7)
E.(t) = Ee /T
tan 6 = 1/Ta) tan § = — = Tw
Dinamico £ = Et2w? , , ) )
mecanico 1+ w?7? o = E¢ e 0 = nwe
, Etw , , ; .
ro_ — O — 0 —
E E = /E, e E = /gll = nw




Outros Modelos combinando mola e
amortecedor

Modelo mais simples que melhor

, descreve 0os materiais reais.
Apresenta todas as caracteristicas

essenciais da viscoelasticidade.

Modelo de quatro elementos

Recovery

Kelvin element

T 3/7;3’ — ’T
- - Nonrecoverable

0 - Y

0 Time 4

o

Fluéncia prevista para o modelo de

Modelo de quatro elementos
guatro elementos .

oot
E(Y) =€, + &+ &; e(t) = E—+ — [1— e /2] + 770
1 3



Outros Modelos combinando mola e
amortecedor
Modelo de Takaynagi

Voigt-Kelvin (Fluéncia)
Maxwell-Weichert (relaxag¢ao)

6=0,+0,+0,+...+0G_,+0

il




Principio da Superposicao tempo-
temperatura



Principio da superposicao tempo-temperatura

Aplicacbes das curvas de relaxacdo de tensao e o
principio da superposicdo tempo-temperatura (Teoria
WLF - Williams- Landel — Ferry, JACS, 77, 3701, (1955)).

STRESS " o TEMPERATURE
RELAXATION Toes SHIFT FACTOR
DATA o
10} o&sal
-
-
logar =log—ede = — AL ~Tref) 4 TN i
T = = = 8 o \N\ozter 0 1 1 L
t(Tref) G, + (T T?"é’f) E&‘ —40 0 40 80
L)
sg __________ TEMPERATURE °C
X2
I DL
[ 4
= _____________________
€ 10F N\ - mmeem—mm e ——m o
w

__“—uh-—h_-______l___l__l__l_—_
-40'-20" 0" 25" @
1 [ 1 [ 1 L 1 1 L

” - - - < = 2 0 2
6" 16" 16" 16° 6* 16* w6 @ 10

TIME (HOURS)

A construcdo de uma curva padrao para o

poliisobutileno. Tg do polimero a 10 seg é -70 ,C. 31



O fator de deslocamento:

togar = log ) — —17,44(T —T,)
’ t(T,) 516+ (T—T,)

((T)  —886(T —Tuf)
t(Trep) 1016 + (T — Tpop)

logar = log

Tef =50 Kacimada T,



LOG STRESS/STRAIN (DYNES/CM,)

HT) —8,86(T — Tyer)

loga+ = lo =
99T = O8L(r,.)) ~ 1016 + (T — Top)

LOG,, STRESS/STHA

L0

A
TIME, HRS.

Fre. 5. Comparizson of experimental curves and master stress
relaxation curve for polymethyl methacrylate.

TIME, HRS
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LOG STRESS/STRAIN (DYNES/CM,

TIME, HRS

/

0

LOG,, STRESS/STRAN IN DYNES/CM®

I I 1 =1 I

001 10 100

A 1
TIME, HRS.

Fre. 5. Comparizon of experimental curves and master stress
relaxation eurve for polymethyl methacrylate.
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Teoria WLF - Williams- Landel — Ferry

ioaae = log—tS9_ .. Gl —Twr) POLYMETHYL METHACRYLATE
o gt(Tref) G+ (T~ Tref)

Ter =50 Kacimada T,

TABLE 1
Dependence of (T) on Temperature for Polymethyl Methacrylate

i logye x
"E r logas & T AT
40 4.0 x 106 .60

0.105
60 3.2 »x 10 4.50

0.045
=0 4.0 x 10° 3.60

0.038
02 1.4 > 108 3.15

0.118
100 1.6 3 10¢ 2.20

0.220
110 1.0 0

0.925
112 1.4 10 — 1.8

0.417
115 8.0 107 —3.10

0.240
120 5.0 X 107" —4.30

0.280
125 20 X 10— —3.70

0.055
135 ._5.5[3' ¥ 1077 — .25

k(T) descreve a quantidade de deslocamento da curva mestre ao longo do
eixo logaritmo de tempo de uma temperatura para a outra.



LOG STRESS/STRAIN (DYNES/CM,

PMMA

©
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Conjunto completo de curvas de relaxacéo de tenséo para o PMMA
desde o estado vitreo até o estado borrachoso

Log stress/strain

Tomando as temperaturas
correspondentes a um tempo
determinado, p. ex 0,1 h

1E10 =
- 1510-;
1E9 - i ]
. | 1E9+
. g £ ]
i 1 LL
1 o o
- ! S 1E8+
1E8 - i 1E7-;
i ™~ | ‘
- | 70
1 <.
|55°C” " 25°C.
1E7 - A oG
] | : o °
- | 1 o]
i | i | | gl |
0.001 0.01 0.1 1 10 100 103

Time,
Extraido de McLougﬂTln, J.R. and Tobolsky, A.V., J. Colloid Sci., 7, 555

—f1 r 1 r 1. 1 1 1 1 _ * 1 _ * 1
80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (°C)

Curva tipica da variacao
do modulo em funcéo da
temperatura

' 87



Fundamentos do Principio de Superposicao Tempo-
Tem peratura Conseguéncias dateoria do volume livre:

Observacao: O temo e a temperatura exercem papel equivalente sobre as
propriedades viscoelasticas dos polimeros

Implicagcdo a primeira vista: Em temperaturas mais elevadas, o tempo se move
mais rapido para as moléculas. (ver dependéncia tempo de relaxagdo e
temperatura). Sendo P a probabilidade de as barreiras para a rotagao/movimentacao
cooperativas por unidade de tempo serem superadas.

—-E ..
P =em( )

O aumento da temperatura provoca um aumento das
movimentacdes coordenadas de segmentos da Equivaléncia

macromolécula. ~ tempo-
temperatura

Aumentando o Tempo, aumentamos a probabilidade de
ocorrer movimentos coordenados de segmentos da
macromoleécula 88



Efeito da massa molar sobre o médulo de armazenamento G’ para uma série
regular de PS.
9

8 5 - PSS 180°C : . | [

(8]

i

dynesfcrn2

log G’
Ww o s

e % 4 3 =2 1 0 1 2 3 4 5

logway , sec’

Figure 2. Master curves of G’ for narrow-distribution polystyrenes having different molecular weights. The reference tem-
perature is 160°,

S. Onogi, et al, Macromolecules, 3, 109 (1970).
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