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resumo No presente trabalho, foram desenvolvidos modelos dindamicos moleculares
para prever a susceptibilidade mecanica néo linear a fluéncia em fungéo da
temperatura e da tenséo, validos para polimeros amorfos e semi-cristalinos,
cujos parametros sdo interpretaveis fisicamente, e feita a sua comparagéo
com o comportamento experimental dos dois tipos de polimeros.
No sentido de fazer a sua avaliag&o, foram realizados ensaios de fluéncia a
trés temperaturas — 30, 40 e 50 °C - e cinco niveis de tensdo — 10, 16, 20, 25
e 32 MPa com dois polimeros amorfos (PMMA e PC) e, nos casos dos dois
polimeros semi-cristalinos, 1, 2, 4, 6 e 8 MPa (PE-UHMW), e 2,4,6,8 e 10
MPa (PP).
Os modelos analiticos concebidos, baseados em conceitos de dindmica
molecular ndo simulativa, contemplam a existéncia de uma distribui¢cdo log-
-normal truncada dos tempos de retardamento, de tal modo que séo
determinados quantitativamente os tempos de retardamento minimo (t4) e
médio (t*), em fungdo da temperatura e da tensdo para cada um dos
materiais poliméricos objecto de estudo neste trabalho.
O deslocamento verificado pela aplicagdo dos modelos ora desenvolvidos
dos espectros dos tempos de retardamento para tempos mais curtos, como
consequéncia do aumento da temperatura e da tensao, estd em
consonancia com os resultados de outros trabalhos descritos na literatura e
com os resultados experimentais. Foi ainda detectada e quantificada uma
alteragao de forma (estreitamento) dos mesmos espectros com o aumento
das mesmas duas variaveis operatérias.
Os ajustes dos modelos aos resultados experimentais sdo de boa qualidade,
permitindo a determinag&o quantitativa dos varios parametros fisicos. Assim,
para o modelo final mais refinado — Modelo IIB - para cada temperatura e
qualquer numero de curvas a qualquer tenséo, sao sete os parametros
envolvidos: by, relacionado com a largura dos espectros dos tempos de

retardamento, constante de um tempo minimo, 7, ,, e constante de um
’ . * .
tempo meédio, 7, de retardamento, relacionadas com aqueles tempos,

. * . ~ .
respectivamente 7, e 7 , um volume de activagdo minimo, /3, e um volume

. ~ ’ . * . e ~ .
de activacao médio, ,8 , € ambas as susceptibilidades mecanicas

assimptéticas - a instantanea e a correspondente a tempos infinitamente
longos.

Ao contrario da generalidade dos trabalhos referenciados na literatura, que séo
semi-empiricos, interpolativos e (limitadamente) extrapolativos, os modelos
desenvolvidos neste trabalho sao preditivos, bastando especificar o valor dos
parametros fisicos, previamente determinados para um conjunto limitado de
valores da temperatura e da tensao, para descrever o comportamento da
susceptibilidade mecanica a fluéncia de um dado polimero amorfo ou semi-
cristalino.



abstract

In the present work, dynamic molecular models with physically interpretable
parameters were developed to predict the non-linear creep compliance as a
function of temperature and applied stress, for amorphous and semi-
crystalline polymers, and they were compared with the experimental creep
behaviour of both types of polymers.

To objectively evaluate the models, creep strain measurements were carried
out at three temperatures — 30, 40 and 50 °C — and five tensile stress levels —
10, 16, 20, 25 and 32 MPa for two amorphous polymers (PMMA and PC)
and, for two semi-crystalline polymers, 1, 2, 4, 6 and 8 MPa (PE-UHMW) and
2,4,6,8and 10 MPa (PP).

The analytical models developed, based on concepts of non-simulative
molecular dynamics, account for a truncated log-normal retardation time
distribution, such that a minimum (t4) and an average (t*) retardation time
are quantitatively predicted, as functions of temperature and applied stress,
for each of the materials studied.

The model-predicted shift of the retardation time spectra towards shorter
times, when temperature or stress increases, is in agreement with other
published results and our own experimental data. In addition, a clear change
in the shape (width decrease) of the spectra has been identified and
quantified, after increases in the same two operating variables.

The fit of the model predictions to the experimentally measured behaviour is
of good quality, enabling quantitative estimates of the various physical
parameters involved. Thus, for the most refined model developed so far —
Model 1IB — at each temperature, and for all five tensile stress levels
experimentally tested, the number of parameters is seven: by, related to the

width of the retardation time spectrum, constants 110 and 7, of the minimum

and average retardation times, a minimum, B4, and a average, §*, activation
volume, and both asymptotic creep compliances — the instantaneous and the
long-term (infinite time) ones.

In contrast with most previously published works, which are semi-empirical,
interpolative and (limitedly) extrapolative, the models developed here enable
the prediction of the non-linear creep compliance of a given amorphous or
semi-crystalline polymer, providing the values of the physical parameters
have been experimentally determined, for a not too extensive set of
temperature and applied stress values.



INDICE DE FIGURAS

Capitulo 1

Figura 1.1 Evolugdo da deformacao (&) e da velocidade de deformagdo (&) em fungdo do

tempo para um ensaio de fluéncia. P — deformacao primaria; S — deformagao secundaria; T

— deformaga0 tEICIATIA. ... .. ittt et e e 4
Figura 1.2 Mddulo em fun¢do da temperatura para um polimero amorfo..................... 5
Figura 1.3 Relagdo volume-temperatura para um polimero amorfo............................ 6

Figura 1.4 Varia¢do do moédulo com a temperatura para um polimero semi-cristalino.....10
Figura 1.5 Curvas isocronas parao HDPE............. 16

Figura 1.6 Obtencdo de curvas de fluéncia a partir de ensaios de relaxacdo de tensdes de

CUILA AUTAGAO. ...oeiiiii ettt s 2D

Figura 1.7 Curvas da susceptibilidade mecanica a fluéncia para um polimero amorfo

obtidas com diferentes tempos de envelhecimento, 7, [4].......ccooveiiiiiiiiiiiiiiiienn. 28

Figura 1.8 Diferentes curvas da susceptibilidade mecanica a fluéncia, D vs. log t [68]....36

Capitulo 2

Figura 2.1 Andamento da susceptibilidade mecanica a fluéncia de materiais poliméricos
com o tempo em funcdo do grau de cristalinidade (X), da reticulacdo (V.), e da massa

molecular média (M). .......oooooiiiiiiiiiii e A

Figura 2.2 Andamento do modulo de relaxacdo de materiais poliméricos com o tempo em

funcdo do grau de cristalinidade (X), da reticulacdo (N.), e da massa molecular média

vii



