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RESUMO

Neste trabalho é aplicado um modelo, desenvolvido previamente pelos autores, que permite prever a relaxacgao de tensdes
de polimeros amorfos e semi-cristalinos, que contempla a interligagdo da temperatura e a deformagéo. As alteragdes
induzidas pela deformacéo foram investigadas através de ensaios de relaxacéo ndo linear de tensdes num polimero amorfo
a trés temperaturas. O modelo é sensivel a diferentes estados iniciais do material, resultantes da variacdo da orientagdo
molecular, bem como de distintos niveis de envelhecimento, e a partir de dados experimentais do modulo de relaxagao
de tensdes prevé para o poli(metacrilato de metilo) - PMMA a largura dos espetros dos tempos de relaxagdo, relacionada
com o parametro b, a energia de ativagdo para as trés deformacdes utilizadas, 3%, 4% e 5%, para além do patamar do
maédulo de relaxacéo instantaneo, Eo, e 0 patamar do mddulo de relaxagdo para tempos longos, E., de acordo com os
valores encontrados na literatura.
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ABSTRACT

In this work, a model, previously developed by the authors, is applied, which allows predicting the stress relaxation of
amorphous and semi-crystalline polymers, which considers the interconnection of temperature and deformation. The
changes induced by deformation were investigated through nonlinear stress relaxation tests on an amorphous polymer at
three temperatures. The model is sensitive to different initial states of the material, resulting from variations in molecular
orientation, as well as different levels of aging, and based on experimental data, the stress relaxation module predicts for
poly(methyl methacrylate) — PMMA a width of the relaxation time spectra, related to parameter b, the activation energy
for the three deformations used, 3%, 4% and 5%, in addition to the instantaneous relaxation modulus threshold, Eo, and
the modulus threshold of relaxation for long times, E.,, in accordance with values found in the literature.
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1. INTRODUCAO
O comportamento viscoelastico de materiais poliméricos ¢ ainda dificil de descrever, pese
embora os modelos praticos existentes. Estes modelos reduzem significativamente o trabalho
experimental necessério para descrever o comportamento na fluéncia e na relaxagao de tensdes. No
presente estudo, ¢ aplicado um modelo molecular com o intuito de descrever a relaxacao de tensdes

de polimeros amorfos, a varias deformagdes e diferentes temperaturas, desenvolvido pelos autores [ 1,

2].

Num ensaio de relaxagdo de tensdes ¢ imposta uma deformacédo subita, &y, a0 material, que
é posteriormente mantida constante, enquanto que a tensdo, o(t), gradualmente decresce é lida.

Como é geralmente reconhecido, este processo € mais dificil de descrever e modelar do que a fluéncia
(sob uma tensdo constante aplicada a deformacdo aumenta), o que justifica que a investigacao esta
mais avancada neste ultimo caso [3-8] do que no anterior [4, 9-14]. Em ambos 0s casos, poucos
investigadores descrevem o0 comportamento dos materiais a escala molecular, baseando-se

maioritariamente em descrigdes semi-empiricas, € sdo interpolativos ou extrapolativos [15, 19].

As primeiras tentativas de modelar as relacdes 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 fratura do polimero,
existindo sempre uma tensao limite, ou deformac¢do limite, acima da qual o modulo de relaxagao
deixa de ser somente funcdo do tempo, passando a depender também, respetivamente, da tensao
inicial e da deformacao inicial [20]. Sendo estes limites reduzidos, cerca de 1% de deformagdo para
polimeros amorfos e um valor substancialmente inferior para os polimeros semi-cristalinos, num
elevado nimero de situacdes 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.

Uma das contribui¢bes deste trabalho é mostrar que, ndo exclusivamente simulaces de
dindmica molecular, mas também modelacdo analitica pode (ainda mais eficientemente) ser usada
para explicar uma gama de tensGes e deformacdes locais/microscopicas em materiais poliméricos,
para além de prever o comportamento experimental macroscopico real e quantificar as propriedades

fisicas relevantes.
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No caso da relaxacdo de tensdes, € de igual modo possivel aplicar o formalismo matemaético
utilizado na fluéncia [6], por forma a estabelecer as equacdes caracteristicas do processo de relaxacao

a gque o sistema em estudo esta submetido.

André e Cruz Pinto [1, 2], formularam para a gradual reducdo de tensdes, a(t), eo

correspondente médulo de relaxagdo, E,(t)=of(t)/,, a expressdo matematica,

Te[mn(mef)]2 dino 1+ erf {bln (Ht*ﬂ

E (t)=E, +(E,-E, ) -E, +(E,-E,)

Te_[bln(m*)]z diné 1+ erf{bln(g*ﬂ
2

In6; 1

1)

em que b é proporcional ao inverso do desvio padrdo dos varios tempos de relaxacdo, tal que
b=bo/In(6*/61), onde 61 € o tempo minimo de relaxacdo, e * o tempo médio de relaxacdo, com E(z<
61)=Exo.

Deste modo, para uma dada deformacdo inicial imposta, go, € temperatura T, é possivel
determinar o tempo minimo de relaxacéo, 61, 0 tempo médio de relaxacdo, *, para além da largura

do espectro dos tempos de relaxacdo, através do parametro b (proporcional ao inverso do desvio

padrdo, dp, dos tempos de relaxacdo, b = L), e dos valores correspondentes aos patamares do

dp\/§

modulo de relaxacao para tempos curtos, Eo, € tempos longos, E-.

De acordo com [2], com base na equacéo anterior obtém-se o espetro dos tempos de relaxacédo

para 0 material a varias temperaturas e deformacdes,

0= g o o b @/ oo/

1+erf(b,)]In(67/6, )

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 parametro b, que
é inversamente proporcional ao desvio padréo do logaritmo dos tempos de relaxacéo [1], relacionado

com bo de acordo com a expresséo

b=bo/In(6*/61) ).
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Material

O material utilizado neste estudo, um polimero amorfo, o poli(metacrilato de metilo)
(PMMA), disponivel na forma de folhas com a espessura de 4 mm. Os provetes, com as dimensdes
de 150mm*10mm*4mm, foram inicialmente cortados com uma serra, posteriormente foram
maquinados com uma fresadora de comando numeérico, CNC, Luxtronic e, finalmente, polidos com
folhas de SiC.

2.2 Ensaios de relaxacdo de tensdes

Os ensaios de relaxagdo de tensdes, com a duracdo de 2,5 horas, foram realizados numa
Maquina de Ensaios Universal Zwick 2100, com uma célula de carga de 2,5 kN. Os dados
experimentais da carga/forca vs. tempo foram adquiridos simultaneamente atraveés de um computador

pessoal.

As deformacdes aplicadas no polimero amorfo foram de 3%, 4% e 5 %. Os provetes foram
previamente condicionados a 23 0C numa camara climatica, e os testes foram realizados com uma

camara termostatica, as temperaturas de 30 0C e 40 OC e 50 OC.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo proposto, cuja expressdo final é dada pela equacédo (1), foi utilizado para fazer o
ajuste as curvas experimentais. Para o efeito, recorreu-se a um algoritmo de otimizacao nao linear do
tipo Hooke-Jeevs, que otimiza os desvios relativos, para estimar os varios parametros do modelo e,
na sequéncia da interpretagdo dos mesmos em termos fisicos, avaliar o proprio modelo. Em virtude
de a aplicacdo da deformac&o pretendida ndo ser conseguida instantaneamente, no modelo s6 foram
considerados os tempos a partir dos quais a deformacéo ja era constante, nao refletindo, assim, o
efeito da rampa inicial da forca nos diversos parametros do modelo. O seu efeito foi no entanto
avaliado, tendo-se revelado desprezavel.

Para o material viscoeldstico em estudo, somente os trés parametros, b, ¢’ e v*, se
consideraram dependentes da deformacdo aplicada no material, dado que os valores de Eo e E-, tal

como se sabe da literatura e aqui se confirmou, ndo variam com o valor da deformacéo aplicada.
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O modelo proposto, para além do pardmetro b, permite a determinag&o da energia de ativacao
média, Ej; (c’o € proporcional a 4e-Fo/kT) necessaria para ultrapassar as barreiras energéticas, um
parametro fisico do sistema em estudo B, que é proporcional a um volume de ativagao, v* (= v*/kT,
sendo o volume médio de ativacdo), o0 modulo de relaxacgéo instantaneo, Eo, e modulo de relaxagéo
para tempos longos, E...

No Quadro 1. encontra-se sumarizada a variagdo do parametro b sob o efeito da temperatura

e da deformacéo aplicada durante o ensaio de relaxacéo de tensdes para 0 PMMA.

Quadro 1. Variacao do pardmetro b sob o efeito da temperatura e da deformac&o aplicada durante o ensaio de relaxacéo

de tensdes para 0 PMMA.

T(°C) | Erro (%) 3% 4% 5%
30 0,014 0,063 0,050 0,063
40 0,010 0,079 0,070 0,063
50 0,010 0,100 0,079 0,079

O parametro b, definido pela equacdo (3), € inversamente proporcional ao desvio padrdo do
espetro log-normal. O aumento da temperatura estreita o espectro, e também desloca o espetro para
tempos mais curtos.

A andlise do Quadro 1 permite concluir que a temperatura induz um decréscimo da largura do
espectro dos tempos de relaxacdo. De facto, é a temperatura de 50 °C que corresponde o valor do
parametro b mais elevado, 0.1.

A influéncia da temperatura e da deformacdo aplicada no parametro c¢’, encontra-se

apresentada no Quadro 2.

Quadro 2. Variagao do pardmetro ¢’, sob o efeito da temperatura e da deformacéo aplicada durante o ensaio de

relaxacdo de tensdes para 0o PMMA.

T(°C) Erro (%) 3% 4 % 5 %
30 0,011 1063 1051 1043
40 0,011 10752 1051 1046
50 0.008 1043 1035 107

Apbs analise do Quadro 2 infere-se que o efeito do aumento da deformacéo e do incremento
da temperatura é o de provocar um aumento no parametro ¢ 0. Assim, é para a deformacéo de 5% e
a temperatura de 50 °C que se regista para 0 pardmetro c¢’o 0 valor mais elevado, 10 Pa.s™.
Representando graficamente o In ¢ ovs. 1/T, determinaram-se os valores das energias de ativacdo para
as trés deformacdes — 3%, 4% e 5% — que deram, respetivamente, 44,8 kcal/mol, 35,8 kcal/mol e

29,1 kcal/mol.
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A influéncia da temperatura e da deformacdo aplicada no parametro £, proporcional ao volume
de ativacdo, encontra-se apresentada no Quadro 3.

Quadro 3. Variacdo do parametro 8 (Pa!) sob o efeito da temperatura e da deformacéo aplicada durante o ensaio de

relaxacdo de tensdes para 0 PMMA.

T (°C) Erro (%) 3% 4% 5%
30 0,011 1,2%10° 1,5%10° 1,5%10°
40 0,011 1,5%10° 1,910 2,3%10°7
50 0,008 2,2%10°7 2,2%10°7 2,8%10°

O Quadro 3 evidencia 0 aumento do volume de ativacdo a medida que € aumentada a
deformacdo e a temperatura, de tal modo que € para a deformacdo de 5% e a temperatura de 50 °C

que se obtém o valor mais elevado para o pardmetro g, 2,8*10° Pa.

No Quadro 4 apresentam-se os valores do modulo de relaxacdo instantaneo, Eo, € do médulo

de relaxacéo para tempos longos, E.

Quadro 4. Valores dos parametros Eq e E. (em Pa) em fungdo da temperatura para o PMMA.

Deformacdo | Erro (%) Eo (Pa) E (Pa)
3% 0,011 100 1080
4% 0,011 1091 1082
5% 0,008 10°2 1082

Da observa¢bdo do Quadro 4, verifica-se que ambos os modulos de relaxacéo, Eo e E-,
apresentam resultados semelhantes para as trés temperaturas em analise, da ordem de 10° Pa e 10
Pa, respetivamente, valores caracteristicos dos polimeros amorfos.

As Figuras 1 e 2 permitem averiguar o grau de ajuste entre os valores experimentais (ensaios
com a duracdo de 2,5 horas) e os teoricos calculados com base no modelo, para a relaxacdo de tensdes
do PMMA, a 40 e 50 °C, respetivamente.
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Figura 1. Ajuste dos dados da relaxacédo de tensdes para 0 PMMA a 40 °C, sujeito as deformagdes de 3%, 4% e

5%, com base no modelo proposto.

PMMA -500C

I
8000 9000

I I 1
5000 6000 7000

L 1 1 |
Y 1000 2000 3000 4000
t(s)

Figura 2. Ajuste dos dados da relaxacédo de tensdes para 0 PMMA a 50 °C, sujeito as deformagdes de 3%, 4% e

5%, com base no modelo proposto.
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As Figuras 1 e 2 sdo elucidativas do ajuste razoavel entre os dados experimentais e os valores
tedricos obtidos com o modelo proposto. Com efeito, somente a 40 °C, para a deformacdo mais baixa
de 3%, e a 50 °C, para a deformacdo mais elevada de 5%, para tempos mais curtos, se verifica um

maior desvio, em consonancia com os erros do ajuste, 0,011 e 0,008%, respetivamente.

4. CONCLUSOES

O modelo fisico-matematico requer, para qualquer nimero, n, de curvas de relaxacéo obtidas
a uma mesma temperatura (limitada apenas a inexisténcia de estriccdo/amolecimento do material)
sete parametros, a saber bo — funcionalmente relacionado com a largura do espectro de tempos de
relaxacdo —, um tempo de relaxacdo minimo, 61, de um tempo médio de relaxagdo, 6*, um volume de
ativacdo minimo, £1, um volume de ativacdo médio, £*, e os mddulos de relaxacao instantaneo, Eo, e
para tempo infinito, E... Os dois Ultimos parametros, como se esperava, mostraram ser independentes
da temperatura, sendo Eo e E« 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 tensdo dos parametros que definem a forma do
espectro (bo, 01 e 6%) séo 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 pardmetros, uma vez que serd em principio possivel
descrever o comportamento, para qualquer temperatura e deformagédo, com apenas 9 parametros

O modelo desenvolvido (naturalmente, apds prévia validacdo experimental e quantificacao de
parametros) € fisicamente descritivo e efetivamente preditivo, e ndo apenas semi-empirico,
interpolativo e (algo mais deficientemente) extrapolativos, como as formulagdes alternativas
conhecidas ou recentemente publicadas. O valor preditivo do presente modelo é particularmente bem
ilustrado na sua capacidade de prever quantitativamente caracteristicas do comportamento
experimentalmente quase inacessiveis, como sdao 0 mddulo de relaxacao para tempo infinito, assim

como, 0s proprios tempos médios de relaxacao.

5. AGRADECIMENTOS

O autor deseja agradecer o apoio recebido pela Unidade de Investigacdo para o

Desenvolvimento do Interior- UDI, do Instituto Politécnico da Guarda.

49 Rev. Iberoam. Polim., 25(1), 42-51 (2024)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 25(1), Enero de 2024
André et al, Estudo da Relaxagio de Tensoes para um Polimero Amorfo

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
[1] André, J.R.S.; Cruz Pinto, J.J.C., Modeling nonlinear stress relaxation of polymers,

Polymer Engineering and Science, Vol. 54, Issue 2, 404-416, doi:10.1002/pen.23581 (2014).
[2] Cruz Pinto, J.J.C.; André, J.R.S., “Towards the Accurate Modeling of Amorphous Non-
Linear Materials” - Polymer Stress Relaxation (1), Polymer Engineering and Science, Vol. 56,
Issue 3, 348-360, doi: 10.1002/pen.24260 (2016).

[3] Krausz, A. S.; Eyring, H., Deformation Kinetics, Wiley-Interscience, New York, 398
(1975).

[4]  Findley, W. N.; Lai, J. S.; Onaran, K Creep and Relaxation of Non-Linear Viscoelastic
Materials, Dover Publications, New York (1989).

[5] Krom, F. X.; Lorriot, T.; Coutand, B.; Harry, R.; Quenisset, J. M. Polym. Test. 22 463-
470, http://dx.doi.org/10.1016/S0142-9418(02)00127-7 (2003).

[6] André, J. R. S. Fluéncia de Polimeros — Fenomenologia e Modelacdo Dindmica
Molecular, Doctoral Thesis, University of Aveiro, Aveiro, Portugal (2004).

[7] Houshyar, S.; Shanks, R. A.; Hodzic, A. Polym. Test. 24 257-264,
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2004.07.003 (2005).

[8] André, J. R. S; Cruz Pinto, J. J. C. Macromol. Symp. 247 21-27,
http://dx.doi.org/10.1002/masy.200750103 (2007).

[9] Guiu, F.; Pratt, P. L. Phys. Stat. Sol. 6 111-120,
http://dx.doi.org/10.1002/pssb.19640060108 (1964).

[10] Escaig, B. in Plastic Deformation of Amorphous and Semi-Crystalline Materials, eds.
B. Escaig and C. G’Shell, Les Editions de Physique, Les Ulis, France, pp. 187-225 (1982).
[11] Larson, R. G. Rheol. Acta 24 327-334, http://dx.doi.org/10.1007/BF01333961 (1985).
[12] Sweeney, J; Ward, I M. J. Mater. Sci. 25 697-705,

http://dx.doi.org/10.1007/BF00714097 (1990).

50 Rev. Iberoam. Polim., 25(1), 42-51 (2024)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 25(1), Enero de 2024
André et al, Estudo da Relaxagio de Tensoes para um Polimero Amorfo

[13] Brostow, W.; Kubat, J.; Kubat, M. J. Mech. Comp. Mat. 31 432-445,
http://dx.doi.org/10.1007/BF00617126 (1995).

[14] André, J. R. S.; Cruz Pinto, J. J. C. Advanced Modeling of Polymer Non-Linear Stress
Relaxation — Poly(methylmethacrylate) and Polycarbonate, American Institute of Physics —
Conference Proceedings, 1569, 51, doi:10.1063/1.4849227 (2013).

[15] Privalco V. P.; Ponomarenko S. M.; Privalko E. G.; Schon F.; Gronski W.;
Thermoelasticity and Stress Relaxation Behaviour of Polychloroprene/Organoclay
Nanocomposites, European Polymer Journal, 41, pp. 3042-3050 (2005).

[16] Kapnistos M.; Lang M.; Vlassopoulos D, Pyckhout-Hintzen W.; Richter D.; Cho D.;
Chang T.; Rubinstein M.; Unexpected Power-law Stress Relaxation of Entangled Ring
Polymers, Nature Materials, 7, pp. 997-1002 (2008).

[17] Komatsu K.; Mechanical Strength and Viscoelastic Response of the Periodontal
Ligament in Relation to Structure, Journal of Dental Biomechanics, 2010, pp. 1-18 (2010).
[18] Uu J. J; Lei T. Z.; Xu G.Y.; Shen S. Q.; Liu J. W. Experimental Study of Stress
Relaxation in the Process of Cold Molding With Straw, BioResources, 4(3), pp. 1158-1167
(2009).

[19] Tada T.; Urayama K.; Mabuchi T.; Muraoka K.; Takigawa T.; Nonlinear Stress
Relaxation of Carbon Black-Filleed Rubber Vulcanizates Under Various Types of
Deformation, Journal of Polymer Science, Part B: Polymer Physics, 48, pp. 1380-1387
(2010).

[20] Brostow, W. Performance of Plastics, Hanser Publishers, Munich (2000).

51 Rev. Iberoam. Polim., 25(1), 42-51 (2024)



