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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um modelo que permite prever a susceptibilidade mecénica a fluéncia de polimeros
amorfos e semi-cristalinos, que contempla a inter-ligagdo da temperatura e tensdo. As alteragdes induzidas pela tensdo
foram investigadas atraves de ensaios de fluéncia ndo linear no polietileno de massa molecular ultra elevada (PE-
UHMW) a trés temperaturas. As curvas de fluéncia vs. tempo para cinco niveis de tensdo foram determinadas e
deslocadas ao longo do eixo da escala logaritmica do tempo para obter uma curva master de fluéncia para um dado nivel
de tensdo, de acordo com o principio de sobreposicdo tempo-tensdo. Os dados experimentais do PE-UHMW estudado sdo
analisados para verificar em que medida a relacdo de sobreposi¢do tempo-tensdo é valida, e é mostrado que existe
somente uma aproximacdo limitada a pequenos intervalos das variaveis experimentais, em contraste com o modelo
proposto, que de uma forma mais precisa se ajusta a0 comportamento experimental.

Palavras-chave: polietileno de massa molecular ultraelevada, fluéncia ndo linear, espectro de tempos de
retardamento, principio de sobreposi¢do tempo-tensdo (TSS).

ABSTRACT

In this work, a model is presented that allows predicting the mechanical susceptibility to creep of amorphous and
semi-crystalline polymers, which considers the interconnection of temperature and stress. Stress-induced changes were
investigated through nonlinear creep tests on ultra-high molecular weight polyethylene (PE-UHMW) at three
temperatures. The creep vs. creep curves time for five stress levels were determined and shifted along the axis of the
logarithmic time scale to obtain a master creep curve for a given stress level, in accordance with the time-stress
superposition principle. The experimental data of the studied PE-UHMW are analysed to verify to what extent the time-
stress overlap relationship is valid, and it is shown that there is only a limited approximation to small ranges of the
experimental variables, in contrast to the proposed model, which of a more precise way fits the experimental behaviour.

Keywoords: ultra high molecular weight polyethylene, non-linear creep, spectra of retardation time, time-stress
superposition (TSS).

1. INTRODUCAO

As primeiras tentativas de modelar as relacbes tensdo-deformacdo para 0s materiais
poliméricos, compreendiam somente a viscoelasticidade linear. Contudo, para muitos polimeros, a
zona linear € muito reduzida quando comparada com a gama correspondente até a fratura do
polimero, existindo sempre uma tensdo limite, ou deformac&o limite, acima da qual a suscetibilidade
mecénica a fluéncia ou o0 modulo de relaxacdo deixam de ser somente funcdo do tempo, passando a
depender também, respetivamente, da tenséo inicial e da deformacdo inicial [1]. Sendo estes limites

reduzidos, cerca de 1% de deformacéo para polimeros amorfos e um valor substancialmente inferior
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para os polimeros semi-cristalinos, num elevado numero de situagdes reais tem que ser considerada a
ndo linearidade do comportamento viscoelastico dos materiais poliméricos, nomeadamente na fase de
projeto de estruturas com este tipo de materiais.

Os modelos encontrados na literatura para prever o comportamento a fluéncia de materiais
poliméricos baseiam-se maioritariamente em descricdes semi-empiricas, e sdo interpolativos ou
extrapolativos, recorrendo a construgdo de curvas reduzidas. Ao contrario, 0 modelo desenvolvido
neste trabalho é preditivo, bastando especificar o valor dos pardmetros previamente determinados

pelo modelo, correspondentes a temperatura e tensdo pretendidas.

2. SUSCEPTIBILIDADE MECANICA A FLUENCIA

De acordo com a Norma D 2990 — 95 da American Society for Testing and Materials (ASTM),
[2], a suscetibilidade mecénica a fluéncia consiste no crescimento progressivo da deformacdo de um
material quando esta sujeito a uma carga constante (tensdo). A carga constante pode ser aplicada a
amostra quer sob a forma de tracdo, flexdo ou compressdo, a temperatura constante, sendo a
deformacédo medida em funcéo do tempo.

O comportamento da susceptibilidade mecénica a fluéncia em funcdo do logaritmo do tempo
para dois tipos de polimeros — amorfos e semi-cristalinos, encontra-se esquematicamente

representado na Figura 1.
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Figura 1. Evolugo da susceptibilidade mecénica a fluéncia de materiais poliméricos com o tempo em funcéo do
grau de cristalinidade (X), da reticulacdo (N¢), da massa e distribuicdo molecular (M).
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O processo global de fluéncia pode ser genericamente dividido em trés fases:

i) uma primeira fase, designada por deformacéo eléstica instantanea, para tempos mais curtos,
onde os segmentos moleculares ndo tém tempo para se reorientarem significativamente;

i) uma segunda zona de transi¢do, também designada por deformacéo elastica retardada ou
fluéncia primaria, para a qual temos uma deformacdo elastica retardada e onde se assiste ao
desenrolamento progressivo (relativamente lento) das cadeias do polimero, como resposta a tenséo
exterior oo inicialmente imposta;

iii) uma terceira zona caracteristica, designada por fluxo viscoso ou fluéncia secundaria, para
tempos longos, onde teremos escoamento viscoso (ou translacdo relativa das cadeias do polimero), na
qual os segmentos das cadeias moleculares tém tempo para se reorientarem significativamente,
acomodando deformacBes elevadas, por um mecanismo do tipo elastomérico e fortemente
dependente da topologia do material. Nesta fase, é possivel detectar diferencas significativas no
andamento da curva de fluéncia, funcdo de variaveis, como o grau de reticulagdo (Nc), grau de
cristalinidade (X) e peso e distribuicdo molecular do polimero (M) (vd. Figura 1).

2.1 Modelo tedrico

Tanto no caso da fluéncia, como no da relaxacdo de tensdes, a deformacdo do material
polimérico é, no caso mais simples, essencialmente devida as transicdes conformacionais que
ocorrem nas cadeias macromoleculares da fase amorfa. Tomando como referéncia o caso da fluéncia,
a velocidade de crescimento da deformacdo é, com boa aproximacdo, proporcional a diferenca entre
0 namero de transi¢es conformacionais que ocorrem no sentido favoravel e no sentido desfavoravel
a deformacdo. As transices no sentido favoravel sdo, principalmente, as transi¢cbes conformacionais
do tipo gauche — trans e, no sentido inverso, as do tipo trans — gauche [3].

No entanto, a utilizagcdo deste formalismo da nomenclatura das transi¢des conformacionais
“gauche” e “trans”, ndo tem de ser entendido apenas em sentido estrito. De facto, durante a fluéncia,
havendo necessariamente desenrolamento de conformacdes, é também possivel imaginar que as
cadeias macromoleculares, ndo sendo totalmente independentes, contribuam para a deformagdo num
determinado sentido (por envolvimento dum conjunto de transicdes ou movimentos localizados mais
OU menos cooperativos) por ativacdo de centros de deformacao/relaxacdo de dimensédo variavel, de
modo que as cadeias macromoleculares se desentrelacem. Normalmente, podemos considerar uma

distribuicéo do tipo log-normal para esses centros, de acordo com o trabalho de Feltham [4].
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Os autores [5], bem como a aplicacdo destes e de outros resultados experimentais [6, 7, 8],
comprovam a existéncia de um tempo minimo de retardamento (t1) correspondente a relaxagdo do
mais pequeno segmento molecular que contribui para a resposta mecanica do material.

Assim, a susceptibilidade mecénica a fluéncia pode ser formulada [9] como

ol 1)
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N [e d(blnr*j
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*

em que Do e D, sdo, respectivamente, as susceptibilidades mecénicas instantanea e para
tempos longos, b pardmetro inversamente proporcional a largura do espectro dos tempos de

retardamento, t* representa o tempo de retardamento médio. Fazendo a mudanca de variavel
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Com o tempo de retardamento medio (7 *) definido como
* 2 (6)

C T sinn(f* o)

Sendo o, a tensdo constante aplicada, c, proporcional a 4a,e =" /(D,-D,) e B*
proporcional a um volume de activacdo, v* [10] — especificamente, B*= v¥/(ksT), onde kg é a

constante de Boltzmann, v¥ o volume varrido pelo segmento até atingir o estado activado. Este
modelo inclui claramente o comportamento viscoelastico linear a tensbes reduzidas, como pode ser
reconhecido pela Eq. 6, sendo o limite linear para t

1

=— 7
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A Eq. (5) s6 é aplicével parat—to > 7, sendo D(t) = Do parat—to < 7,.
O parametro b é inversamente proporcional a largura do espectro dos tempos de
retardamento
b
. (8)
In(z*/7,)
No algoritmo foi imposta a variacdo dos tempos de retardamento com a temperatura e a tenséo,

b

descrita pela Eqg. (6), de modo a obtermos as seguintes expressées
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Assim, foram introduzidas no algoritmo a variacdo de 7, e de z~ de acordo com as equacoes

(9) e (10), o que dara (para cada temperatura, e admitindo que o volume de activagdo, /, possa ser

independente da tensdo), sete parametros - Do, D, bo, 7, ro*, B e %( S, e p* sdo os volumes
1

de activagdo minimo e médio, respectivamente).

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

L(z) = (D, - DO).% (13)
com
f(r)= %e(bm;] (14)

3. TRABALHO EXPERIMENTAL

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 mecénica a fluéncia nao linear de materiais viscoelasticos.

3.1 Material

O polimero utilizado neste estudo foi o polietileno de massa molecular ultraelevada (PE-
UHMW) disponivel na forma de folhas com a espessura de 4 mm. Os provetes, com as dimensdes de
150 mm*10 mm*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, com a granulometria 1200, dado o acabamento conferido pela fresadora ser bom.
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3.2 Ensaio 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 deformacgdes foram medidas com um extensémetro Macro com
um curso de leitura de 100 mm. Os dados experimentais da deformagéo/for¢a vs tempo foram
adquiridos simultaneamente através de um computador pessoal.

As tensdes aplicadas no polimero semicristalino foram de 1, 2, 4, 6 e 8 MPa. Os provetes foram
previamente condicionados a 23 °C numa camara climética, e os testes, foram realizados com uma

camara termostatica, as temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de bo obtidos por modelacdo, permitiram, pela aplicacdo da Eq. (8), o célculo do

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

Quadro 1. Valores do parametro b em fungéo da temperatura e da tenséo para o0 PE-UHMW.

T(°C) 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 7, ,, z,, B, e B, conduziram, pela aplicacdo das Eq. (9) e (10), a

determinacdo dos tempos de retardamento r, e ¢, para as temperaturas de 30, 40 e 50°C,

apresentados nos Quadros 2 e 3, respectivamente.

Quadro 2. Valores do tempo minimo de retardamento, 7, (em segundos), em funcdo da temperatura e da tenséo,
para o PE-UHMW.

T(°C) 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 funcéo da temperatura e da tenséo,
para 0 PE-UHMW.

T(°C) | Erro(%) 1 MPa 2 MPa 4 MPa 6 MPa 8 MPa
30 2,79 6,73*10%° | 1,03*10% | 1,22*10% | 1,08*10° | 8,52*10°
40 0,87 3,66*10%° | 1,11*10'° | 533*10° | 1,92*10" | 6,17*10°
50 2,23 3,31%10%° | 8,01%10° | 2,41*10® | 5,45*10° | 1,10*10°

No sentido de mais facilmente analisar a influéncia da temperatura e a tenséo nos tempos de

*

« . . T T ~ ~
retardamento 7, e 1, representa-se graflcamente, na Flgura 2, L e — vs. tensao, para as tres
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Figura 2. Evolugdo dos tempos de retardamento minimos (simbolos vazios — o, < e >, respetivamente, 30, 40 e 50
°C) e dos tempos de retardamento médios (0s mesmos simbolos, mas preenchidos) em fungdo da tensdo aplicada, as
temperaturas de 30, 40 e 50 °C, para 0 PE-UHMW.

Tal como era espectavel, b aumenta, tanto sob o efeito do aumento da temperatura como do da

tensdo. A expresséo (6) com S varidvel, para todos os centros envolvidos no processo, permite
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explicar esta evolucdo de b, quer com a temperatura, quer com a tensdo. De facto, o aumento do

pardmetro B com a temperatura e a tensdo, ele proprio devido ao aumento do volume de activagao
(v¥) de cada centro com o incremento destas duas variaveis, conjuntamente com o de ¢, , contribui

para a reducgdo da largura do espectro (i.e., aumento de b) — diminui¢do do tempo de retardamento
médio.

Para além disso, considerando ainda a mesma expressdo (6) (e tendo em atencdo que, para
tensbes muito reduzidas, a funcdo sin h é aproximadamente linear, enquanto que, para tensées mais

elevadas, o seu comportamento é do tipo exponencial), da representacdo grafica de sin h( So ) em
funcéo da tensdo, o, constata-se um aumento muito mais acentuado de sinh( So ) do que da prdpria

tensdo, o que provoca um decréscimo do tempo de retardamento médio, z*, com o aumento da
tensdo e, analogamente, uma diminuicdo da largura do espectro dos tempos de retardamento com o
aumento desta variavel.

Os Quadros 2 e 3 revelam a diminuicéo de 7, e 7 *, quer com o aumento da temperatura, quer

com o da tensdo. De igual modo, podemos chegar as mesmas conclusfes pela observacdo da
evolucdo dos espectros dos tempos de retardamento, quer com a tensdo, quer com a temperatura. A
titulo de exemplo, apresentam-se na Figura 5 os espectros a temperatura de 40 °C para as tensoes 1,
2,4,6,e8MPa.

Com efeito, os aumentos da temperatura e da tensdo induzem a diminuicdo de todos os
tempos individuais de retardamento, com efeitos mais significativos nos mais longos (precisamente
aqueles que determinam o comportamento a fluéncia para tempos longos de um modo mais critico,
particularmente para as baixas tensdes, em virtude de, nestas circunstancias, a fluéncia
tendencialmente ocorrer para tempos mais longos), dado a estes corresponderem as energias de
activacdo mais elevadas. De acordo com Akinay et al. [11], Brostow et al. [12, 13] e Deng et al. [14],
a capacidade de os segmentos moleculares relaxarem aumenta com o incremento da temperatura e da
tensdo, em virtude do consequente aumento do volume livre dentro da fase amorfa, conduzindo,
assim, ao encurtamento de todos os tempos de retardamento, e de uma forma mais acentuada os mais
longos, como anteriormente referido.

E sabido que variaveis tais como grau de cristalinidade, grau de reticulagdo, massa molecular,
entre outras, afetam o valor do patamar da susceptibilidade mecénica a fluéncia para tempos longos.

Nos polimeros semicristalinos, a deformagdo ocorre essencialmente nas zonas amorfas, atuando as
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zonas cristalinas como reforcos inertes [15, 16], que perturbam as zonas amorfas vizinhas,
diminuindo a sua mobilidade molecular.

Assim, para os polimeros semicristalinos € natural que os valores da susceptibilidade mecanica
a fluéncia para tempos longos, D« . sejam inferiores a 10 Pa, valor tipico para os polimeros
amorfos. Para o PE-UHMW, o valor obtido por modelacéo para 0 D« foi de ca. de 3.5%108 Pal, e
para Do 10° Pal, valores que se enquadram nos encontrados na literatura [17, 18, 10, 19].

E desde ja de realcar a capacidade do modelo na previsdo da susceptibilidade mecénica a
fluéncia para tempos longos (D), com base em dados experimentais inferiores a 9000 segundos,
sobretudo se tivermos em aten¢do que o valor de D, sO é experimentalmente acessivel para tempos
muito mais longos.

Os resultados do ajuste do modelo (cuja expressao final é a Eq. (5)) as curvas experimentais,
para a temperatura de 40 °C apresenta-se graficamente na Figura 3.
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Figura 3. Ajuste dos dados da susceptibilidade mecanica a fluéncia para o0 PE-UHMW a 40 °C.

E observavel da Figura 3, um bom ajuste entre os dados experimentais e os valores tedricos
obtidos pela aplicacdo do modelo para todas as tensdes.

Para além dos deslocamentos efetuados manualmente, para cada temperatura de ensaio, foi

avaliada a possibilidade de sobreposi¢do das mesmas curvas com recurso ao Matlab verséo 6.1, de
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modo a obter as designadas curvas reduzidas da susceptibilidade mecénica a fluéncia, para a
temperatura de 30 °C.

Na Figura 4 podemos constatar que foi considerada a tensdo de referéncia a 1 MPa nos
deslocamentos horizontais aplicados as curvas de 2, 4, 6 e 8 MPa. Somente foram efetuados
deslocamentos na horizontal, em virtude de os deslocamentos verticais ndo beneficiarem a qualidade

da curva reduzida.
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Figura 4. Curva Reduzida da susceptibilidade mecanica a fluéncia vs. In t para o0 PE-FUHMW a 30 °C, considerando
a referéncia a 1 MPa.

Da analise da Figuras 4, € evidente a impossibilidade de sobreposicdo das curvas
experimentais, na linha do que era previsivel atendendo a variacdo da forma dos espectros dos
tempos de retardamento com a alteracdo da tensdo — deslocamento e redugdo da largura da
distribuicdo com o aumento da tensdo (vd. Figura 5). O Principio de Sobreposi¢cdo Tempo-Tensao

(TSS) ndo sera, assim, aplicavel ao PE-UHMW estudado.

Lai e Bakker [20], construiram, para 0 HDPE a temperatura ambiente e com tensdes a variar
entre 2 e 16 MPa, a curva reduzida D(t) vs. In (t). No entanto, para tal foi necessario recorrer a
deslocamentos horizontais e verticais, ao invés do PE-UHMW objecto de estudo, em que s6 foram
considerados deslocamentos horizontais, em virtude de os deslocamentos verticais ndo beneficiarem

a qualidade da curva reduzida.

37 Rev. Tberoam. Polim., 25(1), 2741 (2024)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 25(1), Enero de 2024

André et al. Fluéncia Nao-Linear do PE-UHMW: previsio do comportamento
x10°
1.4 T T T T T T
> 8 MPa
* 6 MPa
1.2 2 <4 MPa 1
. +2 MPa
" 01MPa
1 L ]
B * 7 R
* *
- 08 " g 94, .
o b <4 B
=4 poh g %1
= s I o © °Qa
0.6 J +0 ® |
By + 0 I 4@
4,0 Q S
04F 4+ q . ° ¥ -
> § s ¥ 0« 3
48 0
s % L by
0.2k > .. o + 0 i
Zp 0
[ * a %o
+ < ¥
) q 2
0 I 1 P iy \“v';qﬂd\%%%@@u+
10° 10° 10"° 10" 10” 10% 10" 10%

Figura 5. Espectros dos tempos de retardamento para o PE-UHMW, para as tensdes de 1, 2, 4, 6, e 8 MPa, a
temperatura de 40 °C.

Com os valores otimizados para os parametros b, z,, 7*, Do e D (para cada temperatura e

tensdo) e pela aplicacdo da Eq. (13), foram obtidos os correspondentes espectros dos tempos de
retardamento, apresentados na Figura 5. Da sua observacdo é notdria a diminuicdo da largura dos

L(r) com o aumento da tensdo. Como fisicamente era de prever, os espectros sdo também

deslocados para tempos de retardamento mais curtos com o aumento de qualquer uma das variaveis.
A titulo ilustrativo, apresenta-se na Figura 6, a previsao do comportamento a fluéncia, para uma
escala de tempos muito mais longa, para o0 PE-UHMW a 40 °C. Selecionaram-se as tensdes de 4 ¢ 8
MPa. Também é 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 0s

resultados experimentais.
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Figura 6. Curvas previsionais de fluéncia a 40 °C obtidas para 0 PE-UHMW a 8 e 4 MPa, e curva de maior tensdo
deslocada na escala do tempo.

A susceptibilidade mecénica a fluéncia para a tensdo mais elevada surge para tempos inferiores
em relacdo a tensdo mais reduzida. Também é notorio da observacdo da Figura 6 que a curva
correspondente a maior tensdo, depois de deslocada, nunca coincide integralmente com a curva onde
é menor o valor daquela varidvel. Com efeito, a sobreponibilidade das curvas ndo poderia ser total,
em resultado da significativa e progressiva diminuicdo da largura dos espectros dos tempos de
retardamento com o aumento da tensdo, como anteriormente foi discutido. Assim, é de concluir que o
modelo ndo prevé sobreposicdes exactas, dado estarmos perante um polimero termo-reologicamente
complexo.

5. CONCLUSOES

O comportamento viscoelastico ndo linear de polimeros, nomeadamente a fluéncia, pode ser
modelado a escala (macro)molecular, tendo em conta a dependéncia da temperatura, natureza
cooperativa e inseparabilidade intrinseca dos efeitos do tempo, temperatura e tensdo. Utilizando o
modelo desenvolvido para a susceptibilidade mecénica a fluéncia, é possivel prever deformacdes para
longos periodos de tempo com base em testes de curta duragao (9000 segundos) [21].

O modelo fisico-matematico requer, para qualquer namero, n, de curvas de fluéncia obtidas a

uma mesma temperatura (limitada apenas a inexisténcia de estriccdo/amolecimento do material) sete
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parametros, a saber bo — funcionalmente relacionado com a largura do espectro de tempos de

retardamento —, constante de um tempo minimo, z,,, e constante de um tempo médio, z,, de

retardamento, relacionadas com aqueles tempos, respetivamente t1 e 7, um volume de ativagdo
minimo, /A,, e um volume de ativagdo médio, 3", e as susceptibilidades mecanicas instantanea, Do, e

a tempo infinito, D.. Os dois Ultimos parametros, como se esperava, mostraram ser independentes da
temperatura (com apenas uma muito ligeira dependéncia, também esperada, e com o sentido correto,
no caso de D.,) e da tensdo, sendo Do e (com razoavel aproximacéo) D., validos ainda para qualquer
temperatura. O acordo com os resultados experimentais é a todos os titulos encorajador, se ndo
mesmo excelente.

Os dados experimentais dos tempos de retardamento podem ser descritos por uma distribuicéo
log-normal truncada.

As variagdes com a temperatura e com a tensdo dos parametros que definem a forma do
espectro (bo, T1 € ) sdo as fisicamente esperadas e também elas matematicamente formulaveis em
relacBes simples dedutiveis dos fundamentos do modelo, as quais permitirdo, no desenvolvimento
futuro do trabalho, economizar ainda mais parametros, uma vez que serd em principio possivel

descrever o comportamento, para qualquer temperatura e tensdo, com apenas 9 parametros.
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