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RESUMEN
En el presente trabajo se ha desarrollado un modelo con base en la dinamica molecular para
prever la susceptibilidad mecénica no linea a la fluéncia en funcion de la temperatura y de la
tension, valido para polimeros amorfos y semi-cristalinos, cuyos parametros son interpretados
fisicamente. Se ha comparado las previsiones tedricas con la conducta experimental que muestra el
polietileno de ultra alto peso molecular (PE-UHMW). El modelo analitico concebido, con base en
conceptos de dindmica molecular no simulativa, contempla la existencia de una distribucion log-

normal truncada de los tiempos de retraso.

RESUMO
No presente trabalho foi desenvolvido um modelo com base na dindmica molecular para
prever a susceptibilidade mecanica ndo linear a fluéncia em funcdo da temperatura e da tensdo,
valido para polimeros amorfos e semi-cristalinos, cujos pardmetros sao interpretaveis fisicamente, e
feita a sua comparagao com o comportamento experimental para o PE-UHMW. O modelo analitico
concebido, baseado em conceitos de dindmica molecular ndo simulativa, contempla a existéncia de

uma distribui¢do log-normal truncada dos tempos de retardamento.

Palavras chave: Fluéncia ndo linear, PE-UHMW, tempo de retardamento, principio de

sobreposi¢ao tempo-tensdo (TSS).
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INTRODUCAO

No dominio da modelacdo e previsao do comportamento mecanico viscoelastico nao
linear de materiais poliméricos, assumem particular relevancia os estudos de fluéncia,
relaxagdo de tensdes e resposta mecanica a solicitagdes dindmicas. Se € relativamente facil e
estd bem estabelecida [1] a inter-relagdo fisica (fenomenoldgica) e tedrica entre aquelas trés
fenomenologias no dominio viscoelastico linear, no dominio ndo linear, proeminente em
polimeros, o mesmo nivel de conhecimento ndo foi de modo algum atingido, subsistindo
muitas escolas, interpretagdes e formalismos dispares, mais ou menos empiricos ou, mais
raramente, fisicamente fundamentados, mas quase sempre controversos e limitados.

As primeiras tentativas de modelar as relagdes tensdo-deformagdo para os materiais
poliméricos, compreendiam somente a viscoelasticidade linear. Contudo, para muitos
polimeros, a zona linear ¢ muito reduzida quando comparada com a gama correspondente até
a fractura do polimero, existindo sempre uma tensdo limite, ou deformacao limite, acima da
qual a susceptibilidade mecanica a fluéncia ou o médulo de relaxagdo deixam de ser somente
funcdo do tempo, passando a depender também, respectivamente, da tensdo inicial e da
deformacao inicial [2, 3]. Sendo estes limites reduzidos, cerca de 1% de deformagdo para
polimeros amorfos e um valor substancialmente inferior para os polimeros semi-cristalinos,
num elevado numero de situagdes reais tem que ser considerada a ndo linearidade do
comportamento viscoeldstico dos materiais poliméricos, nomeadamente na fase de projecto de
estruturas com este tipo de materiais.

Virios trabalhos tém sido apresentados para descrever o comportamento a fluéncia no
dominio ndo linear, para polimeros semi-cristalinos [4] e polimeros cristais liquidos [5],
baseados na teoria de Witold Brostow [6].

Os modelos encontrados na literatura para prever o comportamento a fluéncia de
materiais poliméricos baseiam-se maioritariamente em descricdes semi-empiricas, € sao
interpolativos ou extrapolativos, recorrendo a constru¢do de curvas reduzidas. Ao contrario, o
modelo desenvolvido neste trabalho ¢ preditivo, bastando especificar o valor dos parametros

previamente determinados pelo modelo, correspondentes a temperatura e tensao pretendidas.
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TRABALHO EXPERIMENTAL

Material. O polimero utilizado neste estudo foi o polietileno de elevada massa
molecular (PE-UHMW), disponivel na forma de folhas com a espessura de 4 mm. Os
provetes, com as dimensdes de 150 mm x 10 mm x 4 mm, foram inicialmente cortados com
uma serra, posteriormente foram maquinados com uma fresadora de comando numérico,
CNC, Luxtronic e, finalmente, polidos com folhas de SiC.

Ensaios de Fluéncia. Os ensaios de fluéncia foram realizados numa Maquina de
Ensaios Universal Zwick Z100, com uma célula de carga de 2,5 kN. As deformagdes foram
medidas com um extensémetro Macro com um curso de leitura de 100 mm. Os dados
experimentais da deformacao/for¢a vs tempo foram adquiridos simultaneamente através de
um computador pessoal.

As tensoOes aplicadas no polimero semi-cristalino foram de 1, 2, 4, 6 ¢ 8 MPa. Os
provetes foram previamente condicionados a 23 °C numa camara climatica, e os testes, foram
realizados com uma camara termostatica, as temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Ensaios Experimentais. Os ensaios de fluéncia foram realizados com o intuito de
caracterizar detalhadamente o comportamento e verificar a validade e aplicabilidade do
modelo proposto para interpretar a susceptibilidade mecanica a fluéncia nao linear de
materiais viscoelasticos.

Um ensaio de fluéncia ideal pode ser representado através da Figura 1 a). Na pratica,
contudo, ¢ impossivel aplicar a carga instantaneamente. Assim, € necessario um certo periodo
de tempo, to, para que se atinja a carga constante pretendida Figura 1 b) e c). Todavia, nas
curvas experimentais obtidas no ambito deste trabalho - esquematicamente representadas na
Figura 2, com o intuito de facilitar a analise do efeito da rampa de tensdo na deformacao dos

materiais, podem, por facilidade de calculo, considerar-se dois tempos, ty’ € to.

Q tenséo

tempo a)
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Figura 1. a) Ensaio de fluéncia ideal; b) ensaio experimental com rampa e
sobretensao; ¢) ensaio experimental com rampa.

Até ao primeiro tempo, t,’, praticamente ndo se verifica o aumento da tensdo,
enquanto que a partir do segundo tempo, ty, se pode considerar que ja foi atingida a tensao

aplicada pretendida.

q tensdo

L rﬂ tempc

Figura 2. Representacdo esquematica das curvas experimentais obtidas no ambito
deste trabalho, tensao vs. tempo.

Como consequéncia desta limitagdo experimental (impossibilidade de se atingir
instantaneamente a carga pretendida), inicialmente o célculo dos parametros do modelo, para

algumas tensdes e temperaturas, foi efectuado considerando duas hipoteses: por um lado, com
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o tempo efectivo de carga igual a t - t, e, por outro, com o tempo igual a [t — (t, + t,")/2]. Em
virtude de os valores dos parametros obtidos, de um e de outro modo, nao sofrerem alteracdes
significativas, optou-se por subtrair a todos os tempos o valor do tempo correspondente a ty.

Como os valores das tensdes aplicadas sdo varidveis, o valor de t, aumenta
ligeiramente a medida que a carga que se pretende atingir aumenta. A discrepancia entre a
deformacao no ensaio ideal e a deformagao nos ensaios com rampa inicial (Figura 3 a), foi
estudada por [7].

Como pode ser constatado da Figura 3 b), quando a duracdo do ensaio de fluéncia ¢
inferior a 5t;, a discrepancia, entre a resposta a fluéncia em que a carga ¢ aplicada
instantaneamente e a resposta a fluéncia com a carga aplicada com rampa, ¢ consideravel.
Quando o tempo ¢ superior a 10 ty, esta discrepancia torna-se desprezavel. Por este motivo €
desejavel aumentar a carga tdo rapido quanto possivel, tendo, contudo, sempre em atencdo a

possibilidade da ocorréncia de sobretensdo (Figura 1c¢)).

( resposta a tensio

L resposta a tenséo
com rampa

0.5

L 1 | | | |
0 2 4 6 8 10 12

tempo decorrido /8, a)

discrepancia (%)

n
tempo decorrido t/ty b)

Figura 3. a) Comparacdo entre a resposta da deformagao a tensdo idealmente aplicada
e a deformagdo obtida com a tensdo aplicada com rampa, y b) discrepancia entre as duas
respostas [7].
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Nos testes efectuados, o tempo de duragdo da rampa, ty, varidvel de material para

material e com o valor da carga aplicada, foi sempre inferior a 5 segundos.

SUSCEPTIBILIDADE MECANICA A FLUENCIA COM BASE NA
DINAMICA MOLECULAR

Quer no caso da fluéncia, quer no caso da relaxagdo de tensdes, a deformacdo do
material polimérico ¢, no caso mais simples, essencialmente devida as transi¢des
conformacionais que ocorrem nas cadeias macromoleculares da fase amorfa. Tomando como
referéncia o caso da fluéncia, a velocidade de crescimento da deformacgdo é, com boa
aproximacao, proporcional a diferenca entre o nimero de transi¢des conformacionais que
ocorrem no sentido favoravel e no sentido desfavoravel a deformacdo. As transi¢cdes no
sentido favoravel sdo, principalmente, as transi¢des conformacionais do tipo “gauche —
trans” e, no sentido inverso, as do tipo “trans — gauche” [8].

Todavia, a utilizacdo deste formalismo da nomenclatura das transi¢Oes
conformacionais “gauche” e “trans”, ndo tem que ser entendido apenas em sentido estrito. De
facto, durante a fluéncia, havendo necessariamente desenrolamento de conformagdes, €
também possivel imaginar que as cadeias macromoleculares, ndo sendo totalmente
independentes, contribuam para a deformac¢do num determinado sentido (por envolvimento
dum conjunto de transi¢des ou movimentos localizados mais ou menos cooperativos) por
activacao de centros de deformagao/relaxacdo de dimensao varidvel, de modo a que as cadeias
macromoleculares se desentrelacem. Normalmente, podemos considerar uma distribui¢ao do
tipo log-normal para esses centros, de acordo com o trabalho de Feltham [9].

Em trabalho recente [10], bem como a aplicacdo destes e de outros resultados
experimentais [11, 12], comprovam a existéncia de um tempo minimo de retardamento (t;)
correspondente a relaxagdo do mais pequeno segmento molecular que contribui para a
resposta mecanica do material.

Assim, a susceptibilidade mecanica a fluéncia pode ser formulada [8] como

\/;bln[rlj o
D(t):Do+(D _Do) [ T]z
I R T
— “dl bln—
Jr 17 ( j
e (1
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em que Dy e D, sdo, respectivamente, as susceptibilidades mecanicas instantanea e¢ para
tempos longos, b parametro inversamente proporcional a largura do espectro dos tempos de

retardamento, t* representa o tempo de retardamento médio. Fazendo a mudanca de variavel

y=b ln(i*j
¢ (2)

bln(ﬂ)
1-*

2

j-e_y dy

bln(%]
D(t): D, +(Dm _Do)mr—

J.e’y dy
bln(%} 3)

Decompondo os integrais, quer do numerador, quer do denominador,

bln(t_ioj
P 2 g 2
I e’ dy+ J-e_y dy

. bln(%) 0

_Do/

D(t)=D,+(D

j. e’ 2dy + Te_y : dy
bln(%j 0
’ 4)

e, recorrendo a funcao de erro e considerando a = b In (t*/1,), obtém-se

erf(a)+ erf{b ln(t ~h ﬂ

T

D(t):Do +(Dw _Do)

erf(a)+1 (5)

Com o tempo de retardamento médio (7 >l<) definido como

o
¢ = 0

¢, sinh(B*0,) ©)
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Sendo o, a tensdo constante aplicada, ('50'* proporcional a (4ocoe'E°'/ kT)/(Doo' -Do’) e B*

proporcional a um volume de activacio, v* [13] — especificamente, f* = v*/(kBT), onde kB ¢
a constante de Boltzmann, v* o volume varrido pelo segmento até atingir o estado activado.
Este modelo inclui claramente o comportamento viscoelastico linear a tensdes reduzidas,

como pode ser reconhecido pela Eq. 6, sendo o limite linear para t

1
(@ h) )

Ty

A Eq. (5) s6 ¢é aplicavel para t — to > 11, sendo D(t) = Dg para t —ty < 1;.

O parametro b ¢ inversamente proporcional a largura do espectro dos tempos de
retardamento
___ b

_ln(r*/rl)

(8)

No algoritmo foi imposta a variagdo dos tempos de retardamento com a temperatura e

a tensdo, descrita pela Eq. (6), de modo a obtermos as seguintes expressoes

_ %
T =Ty, m o
e
P o,
T =71, m 10)
sendo
T, =7, exp(kE—lTJ
? (11)
e
T, =7 exp(E—*j
¢ T kT (12)

. . . . .~ *
Assim, foram introduzidas no algoritmo a varia¢do de t; ¢ de t de acordo com as

equagdes (9) e (10), o que dara (para cada temperatura, ¢ admitindo que o volume de
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. ~ . ~ ~ *
activacdo, 3, possa ser independente da tensdo), sete parametros - Dy, De, bo,T10, To , P1 €
B*/B1 (B1 e P* sdo os volumes de activagdo minimo e médio, respectivamente).

Os espectros dos tempos de retardamento, L(t), foram obtidos com base na expressdao

2./(2)
L(t)= (D, — D). —~"_
()=, =D )

com

Vz (14)

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS E DAS PREVISOES
TEORICAS

Os valores de by obtidos por modelagdo, permitiram, pela aplicacdo da Eq. (8), o

calculo do parametro b, apresentado no Quadro 1, para as temperaturas e tensdes em estudo.

Quadro 1. Valores do pardmetro b em fun¢do da temperatura e da tensdo para o PE-

UHMW.

TCC) | Erro (%) | 1 MPa | 2 MPa | 4 MPa | 6 MPa | 8 MPa

30 2,79 0,0346 | 0,0369 | 0,0439 | 0,0548 | 0,0734
40 0,87 0,0475 | 0,0500 | 0,0578 | 0,0696 | 0,0879
50 2,23 0,0525 | 0,0557 | 0,0653 | 0,0803 | 0,1049

Os valores dos parametros T o, 0, P1 e B, conduziram, pela aplicacdo das Eq. (9) e
(10), & determinagdo dos tempos de retardamento T, e T , para as temperaturas de 30, 40 ¢ 50

°C, apresentados nos Quadros 2 e 3, respectivamente.

Quadro 2. Valores do tempo minimo de retardamento, t; (em segundos), em funcao da

temperatura e da tensao, para o PE-UHMW.

T(CC) |Erro (%) [(1MPa |[2MPa |4 MPa |6 MPa 8 MPa

30 2,79 11,747 | 11,541 | 10,768 | 9,629 8,296
40 0,87 2,588 2,556 | 2,434 2,248 2,020
50 2,23 0,598 0,590 | 0,561 0,516 0,461
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Quadro 3. Valores do tempo médio de retardamento, T (em segundos), em funcdo da

temperatura e da tensao, para o PE-UHMW.

TCC){1MPa [2MPa [4MPa [6MPa |8 MPa
30 [6,73.107]1,03.107 | 1,22.10"" | 1,08.10° | 8,52.10°
40 [3,66.10"[1,11.10"]5,33.10% [1,92.10"]6,17.10°
50 [3,31.10"(8,01.10° [2,41.10° |5,45.10°[1,10.10°

De acordo com o espectavel, b aumenta, tanto sob o efeito do aumento da temperatura
como do da tensdo. A expressdo (6), cuja forma se mantém valida, com [ variavel, para todos
os centros envolvidos no processo, permite explicar esta evolugdo de b, quer com a
temperatura, quer com a tensdo. De facto, o aumento do pardmetro 3 com a temperatura e a
tensdo, ele proprio devido ao aumento do volume de activacdo (v#) de cada centro com o
incremento destas duas varidveis, conjuntamente com o de ¢, , contribui para a redugdo da
largura do espectro (i.e., aumento de b) — diminuicao do tempo de retardamento médio.

Para além disso, considerando ainda a mesma expressao (6) (e tendo em atencdo que,
para tensdes muito reduzidas, a fungdo sinh ¢ aproximadamente linear, enquanto que, para
tensdes mais elevadas, o seu comportamento ¢ do tipo exponencial), da representacdo grafica
de sinh (Bo) em funcdo da tensdo, o, constata-se um aumento muito mais acentuado de
sinh(Bo) do que da propria tensdo, o que provoca um decréscimo do tempo de retardamento
médio, T, com o aumento da tensao e, analogamente, uma diminui¢ao da largura do espectro
dos tempos de retardamento com o aumento desta variavel.

Os valores obtidos para os tempos de retardamento minimo (t;) e médio (t*),
apresentados, respectivamente, nos Quadros 2 e 3, para as trés temperaturas e cinco tensdes,
reforcam a validade da Eq. 8, com by ~ 2,1, as trés temperaturas. Este resultado ¢ o esperado
em virtude de b ser inversamente proporcional ao desvio padrdo da distribui¢do, d.p. b =
1/(d.p.N2), sendo o d.p. proporcional a In (1 /1,); este Gltimo é tipicamente proximo de 3 d.p.,
o que da para by = b.In(t /1) = (1/d.p.N2)3d.p = 2,1.

Os valores das susceptibilidades mecanicas, Dy e D.,, obtidos por optimizagdo, foram,
respectivamente, 10-9 Pa! e 10-7,8 Pa’. Ou seja, valores semelhantes aos encontrados na
literatura [14-18] para os polimeros semi-cristalinos. E desde ja de realgar a capacidade do

modelo na previsdo da susceptibilidade mecénica a fluéncia para tempos longos (D), com
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base em dados experimentais inferiores a 9.000 segundos, sobretudo se tivermos em atencao
que o valor de D, s6 ¢ experimentalmente acessivel para tempos muito mais longos, como ¢
ilustrado na Figura 7. Os resultados do ajuste do modelo (cuja expressao final ¢ a Eq. (5)) as

curvas experimentais, para as temperaturas de 30, 40 e 50 °C apresentam-se graficamente na

Figura 4.
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Figura 4. Ajuste dos dados da susceptibilidade mecanica a fluéncia para o PE-UHMW:
a) 30 °C, b) 40 °C e c¢) 50 °C.
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E observavel da Figura 4, para além de um bom ajuste das curvas para todas as
tensdes, sobretudo para as temperaturas de 30 e 40 °C, a sobreposi¢do das curvas da
susceptibilidade mecéanica a fluéncia para as tensdes de 1 e 2 MPa (Figura 4 a), o que indicia
que o limite de linearidade do comportamento viscoelastico para o PE-UHMW sera de cerca

de 2 MPa a 30 °C.
PREVISAO DO COMPORTAMENTO A FLUENCIA

A possibilidade de sobreposi¢ao das curvas experimentais de fluéncia para os cinco
niveis de tensdo utilizados encontra-se ilustrada na Figura 5. Foi considerada a tensdo de
referéncia a 1 MPa nos deslocamentos horizontais aplicados as curvas de 2, 4, 6 ¢ 8 MPa.
Somente foram efectuados deslocamentos na horizontal, em virtude de os deslocamentos
verticais ndo beneficiarem a qualidade da curva reduzida.

Da analise da Figura 5 ¢ evidente a impossibilidade de sobreposicdo das curvas
experimentais. Este comportamento era previsivel, atendendo a variacdo da forma dos
espectros dos tempos de retardamento, L(t), com a alteracdo da tensao — deslocamento e
reducdo da largura da distribuicdo com o aumento da tensdo (vd Figura 6). O principio de
sobreposi¢do tempo-tensdo (TSS) ndo serd, assim, aplicavel ao PE-UHMW estudado. Deste
modo, a possibilidade de acelerar os testes de fluéncia pelo aumento da tensdo aplicada, com
0 objectivo de prever o comportamento para tempos longos com base em ensaios de curta

duracdo parece comprometida ou limitar-se a uma mera aproximagao.

| <8 MPa F
3 * BMPa §
>4 MPa &
o2 MPa =
4t +1MPa F-

Dit) (Pa™")
e

Int(s)
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Figura 5. Curvas reduzidas da susceptibilidade mecanica a fluéncia vs. In t para o PE-
UHMW: a) 30 °C, b) 40 °C e ¢) 50 °C, considerando a referéncia a | MPa.

Com os valores optimizados para os parametros b, T, 7, Dy e Du (para cada
temperatura ¢ tensao) e pela aplicagdo da Eq. (13), foram obtidos os correspondentes
espectros dos tempos de retardamento, apresentados na Figura 6. Da sua observagao ¢ notdria
a diminuic¢ao da largura dos L(t) com o aumento quer da temperatura, quer da tensdao. Como
fisicamente era de prever, os espectros sdo também deslocados para tempos de retardamento
mais curtos com o aumento de qualquer uma das variaveis. Dai que o PE-UHMW possa ser

considerado como um material termo-reologicamente complexo (ou da classe B) [19].
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Figura 6. Espectros dos tempos de retardamento para o PE-UHMW, para as tensoes de
1, 2,4, 6, e 8 MPa, as temperaturas de: a) 30 °C, b) 40 °C e c) 50 °C.
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A titulo ilustrativo, apresenta-se na Figura 7, a previsdo do comportamento a fluéncia
para o PE-UHMW a 400C. Seleccionaram-se as tensoes de 4 ¢ 8 MPa. Também ¢ apresentada
a curva correspondente a maior tensdo deslocada para tempos mais longos, no sentido de
obter a melhor sobreposicdo com a de tensdo mais reduzida, bem como os resultados

experimentais a azul.

Dit) (Pa™"y

curva de 8 MPa deslocada

Figura 7. Curvas previsionais de fluéncia a 40 °C obtidas para o PE-UHMW a 8 ¢ 4
MPa, e curva de maior tensdo deslocada na escala do tempo.

A susceptibilidade mecanica a fluéncia para a tensdo mais elevada surge para tempos
inferiores em relagdo a tensdo mais reduzida. Também ¢ notorio da observacdo da Figura 7
que a curva correspondente a maior tensdo, depois de deslocada, nunca coincide
integralmente com a curva onde ¢ menor o valor daquela varidvel. Com efeito, a
sobreponibilidade das curvas ndo poderia ser total, em resultado da significativa e progressiva
diminui¢do da largura dos espectros dos tempos de retardamento com o aumento da tensao,
como anteriormente foi discutido. Assim, € de concluir que o modelo nao prevé sobreposicdes

exactas, dado estarmos perante um polimero termo-reologicamente complexo.
CONCLUSOES
A susceptibilidade mecanica a fluéncia nao linear do PE-UHMW foi estudada

experimentalmente, através de ensaios de 9.000 segundos numa maquina universal de ensaios,

e teoricamente por meio de um modelo de dindmica macromolecular, especificamente desen-
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volvido, com um numero limitado de parametros, todos quantificiveis e interpretaveis
fisicamente.

O modelo fisico-matematico requer, para qualquer nimero, n, de curvas de fluéncia
obtidas a uma mesma temperatura (limitada apenas a inexisténcia de estric¢do/amolecimento
do material) sete parametros, a saber by — funcionalmente relacionado com a largura do
espectro de tempos de retardamento —, constante de um tempo minimo, t; o, € constante de um
tempo médio, ro*, de retardamento, relacionadas com aqueles tempos, respectivamente t; € r*,
um volume de activagio minimo, B;, ¢ um volume de activagio médio, B°, e as
susceptibilidades mecanicas instantanea, Dy, € a tempo infinito, D,. Os dois ultimos
parametros, como se esperava, mostraram ser independentes da temperatura (com apenas uma
muito ligeira dependéncia, também esperada, € com o sentido correcto, no caso de D) e da
tensdo, sendo Dy e (com razodvel aproximagdo) D., validos ainda para qualquer temperatura.
O acordo com os resultados experimentais ¢ a todos os titulos encorajador, se ndo mesmo
excelente.

As variagdes com a temperatura e com a tensao dos parametros que definem a forma
do espectro (by, 11 € t*) sdo as fisicamente esperadas e também elas matematicamente
formulédveis em relagdes simples dedutiveis dos fundamentos do modelo, as quais permitiro,
no desenvolvimento futuro do trabalho, economizar ainda mais pardmetros, uma vez que sera
em principio possivel descrever o comportamento, para qualquer temperatura e tensdo, com
apenas 9 parametros.

O modelo desenvolvido (naturalmente, apds prévia validagdo experimental e
quantifica¢do de parametros) ¢ fisicamente descritivo e efectivamente preditivo, e ndo apenas
semi-empirico, interpolativo e (algo mais deficientemente) extrapolativo, como as
formulagdes alternativas conhecidas ou recentemente publicadas. O valor preditivo do
presente modelo ¢ particularmente bem ilustrado na sua capacidade de prever
quantitativamente caracteristicas do comportamento experimentalmente quase inacessiveis,
como sdo as susceptibilidades para tempo infinito (para polimeros amorfos e semi-

cristalinos), assim como, os proprios tempos médios de retardamento.
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