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RESUMO

O entendimento do comportamento de materiais poliméricos semicristalinos
submetidos a deformag&o por compressdo € um aspecto de interesse para o entendimento
do efeito de diferentes etapas de processamento desses materiais sobre a sua estrutura
final, visto que estudos prévios mostraram que a deformacdo por compressao plana causa
alteragc6es morfolégicas importantes nestes materiais (Bodor, 1991; Garcia & Samios, 1998).

O objetivo deste trabalho foi estudar as caracteristicas do Poli(tereftalato de etileno)
(PET), um polimero de grande aplicacdo comercial, durante um processo de compressao
plana. Para tanto, as amostras de PET previamente submetidas a um processo de
annealing foram deformadas a seis diferentes valores de tenséo final (47MPa, 118MPa,
150MPa, 230MPa, 315MPa e 630MPa), comparando-se o0s valores obtidos entre as
amostras e também com amostras ndo deformadas.

As curvas de tensdo-deformacdo por compressao de amostra de Poli(tereftalato de
etileno) apresentaram trés regides caracteristicas de comportamento deformacional e duas
regides de transi¢cdo entre elas conhecidas como ponto de escoamento e strain-hardening,
respectivamente.

Analisaram-se as caracteristicas da deformacdo, bem como o processo de relaxacéo
de tens@o apresentados pelo PET apés a deformacdo em temperatura ambiente. A técnica
de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS), utilizando luz sincrotron, permitiu a
avaliacao da orientacdo das lamelas e do periodo longo lamelar (L). Os resultados obtidos
indicaram significante alteracdo da estrutura cristalina em funcéo da tenséo final aplicada e,
para tensdes elevadas, foi possivel estabelecer uma correlagéo entre a orientagcdo lamelar e

0 processo de relaxagédo, bem como com a resisténcia ao impacto do material deformado.

Vi



1. INTRODUCAO

O consumo de materiais poliméricos e sua producdo em larga escala promoveram e
aceleraram a investigacdo de suas propriedades ao longo do ultimo século. Estes estudos
sempre focaram a compreensdo do comportamento e propriedades destes materiais. Essa
pesquisa culminou com o desenvolvimento de novos polimeros e com a producdo de
materiais capazes de competir com os tradicionais produtos da inddstria como vidro, metal,
papel e ceramica. Este crescimento foi alavancado também pelo desenvolvimento da
indUstria petrolifera, fazendo com que alguns destes polimeros viessem a se tornar
commodities.

Devido a esta utilizagdo cada vez maior de polimeros, torna-se cada vez mais
necessario o entendimento do comportamento dos polimeros a fim de serem desenvolvidos
produtos de qualidades cada vez melhores e mais competitivos. Neste trabalho ser&o
avaliadas modificacdes estruturais e seus resultados sobre caracteristicas fisicas do
poli(tereftalato de etileno) (PET) submetido a deformagé&o por compresséo plana.

O PET foi escolhido para este estudo pois materiais com caracteristicas de
cristalinidade submetidos a deformacdo por compressdo plana tem suas modificacbes
estruturais melhor visualizadas e estudadas. Observando os inumeros termoplasticos
semicristalinos utilizados no nosso cotidiano e verificando a disponibilidade dos mesmos
para realizac@o do estudo, restaram duas alternativas: polipropileno (PP) e poli(tereftalato de
etileno) (PET).

Apods esta verificacdo observou-se um maior nimero de estudos sobre propriedades
de compostos de PP, além da constatacdo do crescimento cada vez mais acelerado da
producdo e consumo de PET e, portanto, optou-se por estudar o comportamento deste
material devido a necessidade de um maior entendimento de suas propriedades
concomitantemente com a maior escala de produc¢do do mesmo. Além disso, cabe citar a
facil reciclabilidade do PET, o que ajudou a alavancar a sua utilizacao.

A fim de caracterizar-se o comportamento do PET submetido a compresséo plana foi
estudado o comportamento da relaxacdo da tensdo armazenada durante compresséo. Para
avaliar as caracteristicas estruturais foram realizados ensaios de espalhamento de raios-X a
baixo &ngulo (SAXS). E, por fim, foram realizados teste de resisténcia ao impacto para
determinacgéo de propriedades fisicas do material submetido a compressao.

Com esta gama de testes pretendeu-se fazer a correlagdo entre as caracteristicas
estruturais e as propriedades fisicas resultantes da deformacédo do polimero a diferentes
tensdes finais. Através destes diferentes métodos de caracterizacao das amostras objetivou-
se correlacionar as variagfes ocorridas a nivel molecular com as propriedades fisicas finais

do material deformado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

Para propiciar um melhor entendimento do processo utilizado e de sua importancia,
faz-se necessaria uma definicdo prévia de alguns conceitos tedricos e a apresentagédo de
estudos realizados na area de compressao plana.

2.1. Compressao Plana em Plasticos

A compressdo plana em materiais poliméricos visa estudar o comportamento do
material deformado e a sua consequente orientacdo. O estudo deste processo de
tratamento objetiva o desenvolvimento de materiais com caracteristicas especificas

resultantes da sua orientacéo preferencial em determinadas direcoes.

2.1.1. Importancia e Fundamentos Teodricos

A aplicacdo de forca mecénica sobre materiais provoca deformacgdo, descrita
segundo o comportamento tensdo-deformacg&o do material. Este comportamento quantifica a
tensdo (o) necessaria para atingir uma determinada deformacao (g), como uma fungéo da
deformacéo e de variaveis como a temperatura (T) e a taxa de deformagéo (¢).

A Figura 2.1 apresenta uma curva tipica de tensdo-deformacdo para amostras

deformadas por compressao.
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Figura 2.1: Exemplo de curva tipica de tensdo-deformacao para amostras de PET
deformadas por compresséo plana.



A curva pode ser dividida em trés regides separadas por duas regides de transicao.
A regido 1 corresponde a deformagéo elastica e é caracterizada por um aumento linear da
curva de tensdo-deformacao. Nesta regido, o polimero tende a voltar a sua forma original se
for interrompida a aplicagdo de carga. A 22 regido apresenta um consideravel aumento da
deformacdo e uma pequena elevacao da tenséo, caracteristica da deformacéo plastica. A 32
regido tem um forte aumento linear da curva de tensdo-deformacdo, conhecido como
enrijecimento. A 12 regido de transicdo corresponde ao ponto de escoamento onde tem
inicio a deformacdao plastica. Em materiais deformados por estiramento (tenséo) esta regido
€ caracterizada pela presenca de estrangulamentos (necks), os quais ocasionam cavitacbes
nos materiais. Uma das vantagens do estudo de deformagfes por compresséo plana esta
na ndo formacédo de cavitagbes durante o processo de deformacédo. A 22 regido de transicdo
€ conhecida como enrijecimento por deformacgéo (strain-hardening), pois representa um
rapido aumento da tensdo com a deformacao.

O comportamento do material no enrijecimento assemelha-se a redes elastoméricas.
Esta similaridade tem estimulado o desenvolvimento de modelos para descrever o
enrijecimento por deformacgdo de termoplasticos dlcteis baseados na teoria da elasticidade
de borrachas. Conforme Haward (1993), essa semelhanca ocorre mesmo na auséncia de
reticulagcdes (crosslinks) e de cristalizacdo induzida pela deformacao, atributos tipicos de
elastébmeros.

Diversos processos de fabricacdo tém objetivado a alta orientacdo em materiais mais
espessos que fibras. Alguns desses métodos foram adaptados do processamento em
metais, enquanto outros foram elaborados especificamente para deformacdo e orientacéo
de polimeros. A extrusdo hidrostatica proveniente da moldagem de metais continua a ser
utilizada nos dias atuais (Taraiya et al., 2000), apesar de ter sido um dos primeiros métodos
aplicados a polimeros. Outro método de deformacao plastica para obtencdo de orientacdo é
0 método de rolos (rolling) que, em razdo da alta pressdo obtida, evita a formacdo de
cavidades.

O método de deformacgéo por compresséo plana (com molde tipo canal, resultando
em um escoamento unidimensional), o qual produz uma textura cristalina nos materiais
comprimidos (Llana & Boyce, 1999; Galeski, 2003) também ¢é utilizado com a finalidade de
orientar o material. A restricdo lateral promove uma deformacdo com a minima (ou até
mesmo sem) alteragdo de volume, produzindo um componente de pressdo positiva alta. O
processo de cavitacdo é fortemente inibido devido a ndo alteracdo de volume e a presenca
de restricbes altera o processo de deformacdo plastica, pois ndo ha formacdo de
estrangulamentos (necks) e, apesar da resposta elastica permanecer em um nivel similar,
uma posterior deformacgédo do polimero necessita de cargas muito mais elevadas (Morawiec

et al., 2001). Estudos efetuados por Bartczak et al. (1996) referentes a polietileno submetido



a altas deformacdes por compresséo plana resultaram em um ordenamento da fase amorfa

com o eixo orientado na dire¢ao do fluxo.

2.1.2. Reviséo Bibliografica

Garcia & Samios (1998) submeteram polietileno de alta densidade (HDPE) e
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) a deformacédo por compressédo plana e observaram que o
processo de deformacdo afeta as propriedades termodindmicas dos polimeros e, durante
deformacéo plastica, um comportamento de expansédo térmica irregular pode ser verificado
na direcdo deformada, mostrando que os materiais poliméricos semicristalinos, quando
submetidos a deformagdo por compressao plana, apresentam mudancas morfolégicas
relativas a variagdo da cristalinidade.

Bartczak, Argon & Cohen (1992) pesquisaram a resisténcia a deformacéo plastica e
0s mecanismos de deformacgédo cristalografica, submetendo o HDPE a deformagdo por
compressao plana, tracao e deformacgéo tangencial. Nos experimentos de compressdo, com
0 eixo de compresséo fazendo um pequeno angulo com o eixo do sistema, ha a formacéo
de bandas proeminentes da prépria movimentacéo das cadeias.

Galeski et al. (1992) estudaram a deformacdo do HDPE por compresséo plana e
observaram mudancas na morfologia das esferulitas do material devido a deformacéo
plastica. Os estudos demonstraram que enquanto a parte amorfa do material ligada as
lamelas tende a rotacionar na direcdo de carga, um novo periodo longo lamelar (L —
distancia média entre as particulas, sendo a soma dos periodos cristalino e amorfo; Figura
2.2) comeca a se direcionar para a direcdo de fluxo. Esse novo periodo longo lamelar é
formado por uma aparente difusdo das lamelas estiradas e translacdo das interfaces,
tornando-se cada vez mais definido com o aumento da deformacgéo. Os autores sugerem
que a quebra das lamelas delgadas deve-se a uma instabilidade na deformacéo,
relacionada com o aumento da resisténcia a tracdo da interface entre as camadas cristalinas
e amorfas, iniciadas por irregularidades na espessura. H4 também a evidéncia de formacéao

de fissuras e falhas em planos perpendiculares a direcdo de carga.

Figura 2.2: Periodo longo lamelar.



Boontongkong et al. (1998) estudaram o polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) por compressao plana e compararam os resultados com estudos prévios sobre
o HDPE sob mesmas condi¢cdes de compressao, verificando que muitos mecanismos de
deformacao apresentados pelo UHMWPE haviam sido previamente observados no HDPE.
No entanto, a textura em UHMWPE apresenta orienta¢cdo molecular ao longo da direcao de
fluxo. O HDPE apresenta maior cristalinidade quando comparado ao UHMWPE, sendo o
mesmo mecanismo de deformacdo cristalografica atuante em ambos o0s polimeros. O
UHMWPE exibiu uma maior resisténcia a deformacéo por compressao plana e também uma
maior recuperacdo de tensdo quando comparado ao HDPE. Os pesquisadores atribuiram
estas diferencas no comportamento do UHMWPE e do HDPE durante a deformacéo ao fato
do UHMWPE apresentar maior numero de moléculas entrelacadas e um maior grau de
emaranhamento com a fase amorfa, um efeito diretamente relacionado ao alto peso
molecular deste polimero.

Arruda, Boyce & Jayachandran (1995) verificaram os efeitos da taxa de deformacéo
por compressao e temperatura na resposta inelastica do poli(metacrilato de metila) (PMMA).
Foi registrado um aumento da temperatura com a deformagdo, o que produziu um
amolecimento térmico das amostras. O modelo proposto diz que parte da deformacédo
inelastica responsavel pelo enrijecimento fica armazenada como uma tenséo de reserva
interna e ndo é dissipativa.

Pluta et al. (2000) estudaram a morfologia, o desenvolvimento da textura e o0s
mecanismos envolvidos na deformagdo plastica do polipropileno isotatico (i-PP) via
compressao plana a altas temperaturas (110°C). Foi proposto um esquema das mudancas
morfoldgicas em todos os niveis estruturais, sendo encontrado que a morfologia esferulitica
inicial fora destruida e transformada em pequenos blocos de empilhamentos cristalinos
lamelares com rotacdo na direcdo de compressao, enquanto o eixo da cadeia apresentou
rotacdo na direcdo do fluxo. O principal mecanismo de deformacdo encontrado foi o de
deslizamento cristalografico ao longo da cadeia, o que resulta na deformacéo do material
amorfo por cisalhamento interlamelar. As propriedades mecanicas das amostras
deformadas seguem a evolugdo da sua estrutura, com aumento do modulo de
armazenamento e diminuicdo de tan 6, atribuida a uma organizagdo de parte da fase
amorfa, com o aumento da deformacéo. Este comportamento de perda mecéanica evidencia
um enrijecimento da fase amorfa com o aumento da deformacgéo.

Estudos realizados por Machado et al. (2005) em amostras de i-PP submetidas a
deformacado por compressao plana revelaram que o aumento da deformacéo resultou huma
grande reducdo da cristalinidade aparente. Enquanto que o material ndo deformado néo
apresenta nenhuma orientacdo preferencial de suas estruturas esferuliticas, foi observado

pelos autores que a ampliacdo da deformacéo resulta num significante aumento do grau de



orientacdo das esferulitas, sendo esta orientacdo mais pronunciada na direcao de fluxo. Ja a
nivel lamelar ocorre um aumento da orientagdo a pequenas deformacgdes, seguido por uma
grande desordem e diminui¢do da orientacao para grandes deformacdes. Além disso, ocorre
também a quebra das estruturas lamelares em pequenos blocos cristalinos, o que aumenta
0 grau de desordem com o aumento da deformacao, explicando a reducao da cristalinidade
no material deformado.

Bellare, Cohen & Argon (1993) investigaram altera¢cdes morfolégicas induzidas pelo
processo de deformacdo por compressao plana no PET. Foi verificado que a morfologia
inicialmente esferulitica transforma-se em um empilhamento de lamelas cristalinas
fragmentadas e orientadas na direcdo do fluxo, devido a deformacg&o por compresséo. Para
altas taxas de compressao, o mecanismo de deslizamento de cadeias orienta as lamelas na
direcdo do eixo de compressdo. Contudo, a deformacgéo pode causar a fragmentacdo das
lamelas e uma reordenacéo se faz necessaria, sendo as lamelas orientadas na direcdo do
fluxo.

Zaroulis & Boyce (1997) estudaram o comportamento mecénico e de cristalizacdo do
PET sob taxas de compresséo variando entre 0,005 e 0,5s™ e temperaturas entre 25 e 80°C,
em condicbes de deformacdo plana. Foi observada uma diminuicdo da tensdo de
escoamento e do modulo de enrijecimento com 0 aumento da temperatura e diminuicdo da
taxa de deformacéo. Foi verificado também que a deformacéo via compressao plana abaixo
e na regido da temperatura de transicao vitrea (Tg) induz uma orientacdo da rede, mas sem
cristalizacdo. J4 a compressdo na regido elastomérica (acima da Tg) demonstrou um maior
enrijecimento. A compressdo plana resultou numa orientacdo e cristalizagdo em todas
temperaturas, contribuindo com o enrijecimento do material por compressao.

Denardin & Samios (2005) observaram o efeito da temperatura sobre o
comportamento da curva tensdo-deformacéo obtida durante compresséo plana de PET. A
superposicdo do sistema Tensdo — Deformacdo — Temperatura (Stress — Strain —
Temperature; SST) demonstrou-se eficaz na descricdo do sistema estudado. A historia
termo-mecénica das amostras submetidas ou ndo a annealing revelou transicbes na
temperatura de transicao vitrea e cristalizagdo das amostras estudadas.

A deformacdo de PET via compressdo plana resulta em uma fragmentacdo das
lamelas, seguida pela orientacdo das mesmas na direcdo do fluxo de polimero. A
compressao realizada a altas temperaturas (acima da Tg) resulta numa maior orientacdo. O
processo de cristalizac@o é favorecido em amostras deformadas a altas temperaturas e/ou

altas pressoes, 0 que contribui com o enrijecimento do material.



2.1.3. O Polimero

O material a ser estudado neste trabalho, o poli(tereftalato de etileno) (PET), foi
produzido pela primeira vez por J.R. Whinfield e J.T. Dickson (Calico Printers Association),
em 1941, na forma de fibras e recebeu o nome comercial de Terylene® (Gorni, 2003).

O PET é um termoplastico semicristalino e transparente pertencente a familia dos
poliésteres (Bodor, 1991). Sua unidade estrutural basica é formada pela reacdo entre 4cido
tereftalico e etileno glicol (Figura 2.3). Estudos realizados por Gorni (2000) definem o PET
como sendo um material de alta resisténcia mecéanica (impacto), térmica e quimica. Sendo
gue, além destas propriedades, o que o tornou largamente utilizado em garrafas e
embalagens para bebidas e alimentos foram suas boas propriedades de barreira para gases
e odores. Além disso, é utilizado pela indUstria téxtil na producdo de fibras, devido suas

boas propriedades mecénicas.
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Figura 2.3: Unidade monomérica do PET.
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Segundo Gorni (2000), uma macromolécula tipica de PET é constituida por 130 a
155 meros de tereftalato de etileno, mas este dificimente é utilizado na forma de
homopolimero, pois cristaliza facilmente, prejudicando a transparéncia, necessaria em uma
de suas principais aplicacbes, garrafas. As condicbes de processamento devem ser
bastante precisas para evitar este problema, ou entdo, como geralmente ocorre, sdo usados

copolimeros de PET, que cristalizam mais lentamente.

2.2. Métodos Utilizados Para Caracterizacdo de Amostras Deformadas
Por Compressao Plana

As amostras deformadas foram submetidas a diferentes testes para determinacéo do
comportamento do material deformado a diferentes tensdes finais. Buscando-se fazer uma
correlag@o entre caracteristicas estruturais e mecanicas, as amostras foram submetidas a
ensaios de relaxagdo da tensdo armazenada durante compressao, espalhamento de raios-X

a baixo angulo (SAXS) e testes de resisténcia ao impacto.

2.2.1. Relaxacéo da Tensao

A relaxacdo de tensdo € devida a combinacdo entre caracteristicas elasticas e

viscosas. Uma relaxacdo lenta indica um material com alta elasticidade, enquanto uma



relaxacao rapida indica alta viscosidade. A relaxacdo de tensdo esté relacionada a estrutura
molecular do polimero, como a distribuicdo do peso molecular e a ligagdo molecular, e pode
ser utilizada para definir caracteristicas de moagem e processamento.

Williams et al. (1971) sugeriram que a relaxagéo seria composta pelo somatorio de
funcdes de decaimento exponencial, ao invés de somente uma funcdo, conforme era
considerado até o momento. A funcao desenvolvida foi estudada por outros pesquisadores e
ficou conhecida como funcdo de William-Watts. Estudos similares foram realizados por
Narayanaswamy (1971), também relacionando a dependéncia com o tempo das
propriedades fisicas durante transformacao vitrea, encontrando também um modelo de
multipar@metros para descrever a relaxagdo estrutural, levando em conta o efeito de
memoria do material e a ndo-linearidade inerente da relaxagéo.

Para estudo do efeito da relaxacéo da tensdo aplicada sobre o material mediu-se a

diminuicdo da tensdo com o tempo a partir do instante em que foi cessada a deformacéo.

2.2.2. Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

O espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) utilizando luz sincrotron permite o
estudo de estruturas em escala entre 10 e 5000A, segundo Bras & Ryan (1998). A utilizag&o
desta técnica fornece importantes informacdes referentes as propriedades mecéanicas das
amostras em estudo, ja que estas sao influenciadas pela formacao de defeitos e mudancas
na conformacdo das moléculas dos materiais, demonstrando assim a importancia da
utilizacdo do SAXS na correlagdo entre propriedades e deformacédo de polimeros (Blundell
et al., 1996).

Conforme estudos realizados por Lima, Vasconcellos & Samios (2002), métodos
baseados no espalhamento e difracdo de luz sdo mais precisos na determinacdo de
variagbes estruturais e, consequentemente, na cristalinidade de materiais poliméricos
submetidos a grandes deformac¢des quando em comparagdo a técnicas que envolvam
aquecimento das amostras, como o DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial).

O espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) ocorre quando um feixe de raios-
X atravessa e interage com os elétrons da amostra. A radiagédo reemitida pelos elétrons de
cada atomo € espalhada e estas ondas interferem umas com as outras, cancelando-se em
uma direcdo. A curva de espalhamento em relacdo ao angulo tem um maximo em zero
devido ao feixe incidente, onde todas as ondas estdo exatamente em fase, e decresce com
0 aumento do angulo.

Supondo que o0s centros espalhadores estejam no vacuo, a amplitude de
espalhamento é proporcional a densidade eletrbnica (nimero de mols de elétrons por

unidade de volume). Se eles estiverem imersos em outro meio, apenas a diferenca de
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Figura 2.4: Visdo esqueméatica da montagem experimental de SAXS.

As variaveis apresentadas no esquema sao:

. lp - intensidade de luz incidente;

. I+ - intensidade de luz transmitida;

o 20 - angulo de espalhamento;

. D - distancia amostra-detector;

. S - vetores unitarios na direcdo dos feixes difratados;
) So - vetores unitarios na direcdo dos feixes incidentes.

Sabendo-se que se as cadeias de polimero estdo arranjadas de forma regular o
angulo de espalhamento 26 estard relacionado pela distancia entre os planos (d) pela
equacdo de Bragg (Equacdo 2.1), esta expressdo indicar4 a existéncia de uma relacao

reciproca entre a distancia interatdmica, d e o sen 0.
nA = 2d(send) (2.1)

A intensidade do espalhamento a baixos angulos aumenta com o grau de contraste

entre as densidades eletronicas de diferentes regides que produzem a heterogeneidade.



Como ja foi dito, a intensidade sera maxima quando 26=0° e aproximar-se-a de zero quando
20 for da ordem de A/D* (sendo D* a dimens&o das heterogeneidades, denominadas centro
espalhadores).

A intensidade espalhada é determinada experimentalmente como uma funcdo do
espalhamento, onde o vetor de espalhamento (q) é definido a seguir (Equacao 2.2) (Kjaer et
al., 1987).

q= 47r(sen9% 2.2)

De posse do vetor de espalhamento pode-se calcular o periodo longo lamelar (L),
pardmetro estrutural correspondente a distancia média entre as particulas, definido como
sendo a soma do periodo cristalino e da fase amorfa localizada entre as lamelas, e obtido a

partir da equacao 2.3.

L= Z%max (2.3)

Segundo Glatter e Kratky (1982), gmax € 0 valor de q correspondente a0 maximo de

intensidade de espalhamento.

2.2.3. Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de impacto sdo importantes pois avaliam a resposta do material em uma
solicitagdo que produz uma deformacdo extremamente rapida e, portanto, tem
caracteristicas muito importantes para determinadas aplicacdes. O problema deste tipo de
testes é que normalmente fornecem resultados com maior dispersdo que, por exemplo,
ensaios de tracdo (Strapasson, 2004).

As células de carga de impacto sdo usadas no célculo de parametros que
caracterizam a deformacado e a fratura de particulas individuais, incluindo a resisténcia, a
energia especifica de fratura e a rigidez de particula (Tavares & Lima, 2006).

Normalmente sdo reportados dados obtidos experimentalmente através da média
aritmética, e as vezes, do desvio padréo. Esta é uma analise simplificada que ndo consegue
verificar se ocorrem diferencas significativas entre diferentes populacdes de amostras. Para
se conferir maior confiabilidade aos valores relatados faz-se importante e interessante a

realizagdo de uma andlise estatistica comparativa de médias (Strapasson, 2004).
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3. MATERIAIS E METODOS

A definicdo do procedimento experimental requereu a analise das seguintes etapas:
escolha do polimero, preparo das amostras, deformacdo dos corpos de prova e estudo de
propriedades apés deformacéo.

3.1. O Polimero

O polimero escolhido para a realizagdo dos estudos foi o poli(tereftalato de etileno)
(PET), marca EASTAPAK 9921 W (Eastmann Chemical Corporation). A massa molar
ponderal média (Mw) dos granulos € de 47400g/mol. O material, apés injecdo e tratamento
térmico (annealing), apresentou uma temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) de 76°C e uma

temperatura de fuséo cristalina (Tm) de 251°C.

3.2. Preparo dos Corpos de Prova Para Compressao

O preparo das amostras foi realizado de acordo com a seqiéncia apresentada na
Figura 3.1. Os granulos de PET foram secos em estufa a 150°C durante 6 horas para
remocdo da umidade, ja que esta ocasiona durante o processamento a quebra hidrolitica
das cadeias poliméricas, diminuindo a qualidade do material final. As amostras foram
produzidas numa injetora modelo BATTEN FELD PLUS 350 na forma de barras com a
temperatura do molde ajustada em 60°C, a fim de serem obtidas barras livres de bolhas e
sulcos.

Antes de serem realizadas as analises, as barras de PET foram submetidas a um
tratamento térmico (annealing) durante duas horas em estufa a temperatura de 167+2°C e,
apos, resfriadas a temperatura ambiente. Este processo foi realizado antes das amostras
serem cortadas nas dimensdes em que 0s ensaios séo realizados e é explicado pelo fato de
reduzir ou remover tensdes armazenadas no material, aumentar sua estabilidade
dimensional e melhorar propriedades fisicas e mecénicas. A temperatura escolhida foi de
167°C devido ao fato desta localizar-se acima da temperatura de cristalizacdo do PET (Tc =
135°C), o que tornou possivel a cristalizacao.

As placas poliméricas moldadas na injetora e submetidas ao annealing foram
cortadas nas dimensdes de analise de 30mm de comprimento (comprimento superior ao do
émbolo, que mede 10mm), 6,35mm de largura (largura da camara) e £3,3mm de espessura
(espessura dos moldes injetados), a fim de serem colocadas no canal do molde para a

realizacdo dos ensaios de compressao.
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Figura 3.1: Visdo geral do método de preparagdo das amostras de PET.

3.3. Deformacéo dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram deformados em uma camara de compressao constituida
por um canal de acgo inoxidavel altamente polido. As dimensdes internas do canal sdo:
6,35mm de largura, 20mm de altura e 100mm de comprimento, com as extremidades
longitudinais abertas, conforme pode ser observado nas Figuras 3.2 e 3.3. A camara de
compressdo foi montada em uma maquina universal de ensaios (tensiémetro) EMIC®
modelo DL10000, acoplado a uma célula de carga de 100kN. As condi¢c6es de compressao
foram:

o Temperatura: T = 25°C;

. Velocidade de deslocamento da célula de carga: ¢ = 2,7 mm/min.
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Figura 3.2: Tensibmetro e camara Figura 3.3: Amostra posicionada para analise no
de deformacao posicionada para o interior do canal de compresséo.
inicio do ensaio.

Além da temperatura e da velocidade de deslocamento da célula de carga, cujos
valores utilizados foram os mesmos para todos os corpos de prova, para cada analise foi
necessario definir o ponto final do ensaio a fim de se obterem pontos com deformagéo final
em todas as regifes da curva tensdo-deformacédo (ver Sec¢do 2.1.1). Com o intuito de
abranger as cinco regibes da curva, estipulou-se a deformacdo de seis amostras a
diferentes valores de tensao final, buscando-se obter um ponto para cada uma das quatro
primeiras regides e dois pontos para a regido de enrijecimento, sendo um deles no inicio da
regiao e outro nas proximidades do ponto de colapso do material.

O ponto final de ensaio foi estipulado conforme a facilidade de reprodutibilidade nos
ensaios, escolhendo-se 0 parametro que apresentasse uma variagdo mais significativa. Os

valores utilizados estédo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Pontos de final de ensaio de compresséo:

Ponto Variavel Estipulada Tenséo Final (MPa) Regido Esperada da Curva

A F = 3kN 47 Elastica

B F = 7,5kN 118 12 Transicao

C D=1mm 150 Plastica

D D=2,4mm 230 22 Transicao

E F = 20kN 315 Enrijecimento

F F = 40kN 630 Enrijecimento

G - N&o deformada -

Onde: F — Forca (kN); D — deformagé&o (mm).
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Para as regifes de deformacéo elastica e de enrijecimento a variavel estipulada foi a
tensdo final, enquanto que para os pontos da regido de deformacgéo plastica, estipulou-se a
deformacéo final. Essa diferenciacdo foi necessaria para garantir que cada conjunto de
amostras fosse deformado na mesma regido da curva tensdo-deformacdo, estipulando-se o
ponto final de ensaio através do pardmetro com variagdo mais significativa em cada regido
da curva.

Tomando como base a 4area da peca que fica em contato com o corpo de prova
(63,5mm?), a determinacdo dos valores de tensdo final foi feita a partir da especificacdo da
forca final como parametro do teste.

As amostras deformadas foram armazenadas para posterior utilizacdo nos testes de

resisténcia ao impacto e espalhamento de raios-X.

3.4. Estudo de Propriedades Apds Deformacéo

Para analise dos parametros estruturais foram feitas analises de espalhamento de
raios-X a baixo &ngulo (SAXS). Para verificar as modificagdes mecénicas resultantes da
deformacéo foram realizados testes de resisténcia ao impacto. Além disso, foi estudado o

efeito da relaxacéo da tensdo armazenada nos corpos de prova durante a deformacao.

3.4.1. Relaxacéo da Tenséo

Os testes de relaxacdo de tensfGes também foram realizados na mesma maquina
universal de ensaios EMIC® modelo DL10000, acoplado a uma célula de carga de 100kN.
Para a analise do efeito de relaxacdo da tensao, o tensiémetro (Figura 3.2) foi ajustado para
permanecer na deformacdo final durante cinco minutos, medindo-se a diminui¢cdo da tensao

com o tempo a partir do instante em que se atinge o final da compresséao.

3.4.2. Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

Os dados do espalhamento foram coletados por um detector Image Plate 2D
(bidimensional) colocado a uma distancia D=149,24cm da amostra. O comprimento de onda
utilizado foi de A=1,608A.

Devem-se referenciar as dire¢cdes da placa polimérica para que seja evitada a troca
de eixos na imagem resultante das medidas de espalhamento de raios-X (SAXS). Para isso,
tomam-se como base as direcbes da camara de deformacdo para denominar os eixos da

amostra, conforme estipulado no sistema representado na Figura 3.4.
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DF (X)

(B)

X

Figura 3.4: Representacéo do sistema de coordenadas para a amostra (A) e a camara de
compressao (B): DF (eixo X): direcédo de fluxo de escoamento do polimero deformado; DT
(eixo Y): direcdo transversal ao escoamento; DC (eixo Z): direcdo de compresséo, aplicacao
da carga.

Seguindo este sistema de eixos, definidos com base no sistema de deformacéo, para
facilitar a discussdo de resultados, a diferenciagdo das imagens obtidas por espalhamento
de raios-X baseou-se na especificacdo de duas letras (que podem ser X, Y ou Z), sendo que
a primeira representa a direcado paralela ao feixe de luz incidido e a segunda, o eixo paralelo
a direcdo horizontal de espalhamento, restando a direcao vertical de espalhamento para o
eixo nao especificado.

Os dados obtidos através do espalhamento foram inseridos no programa Image J®
(Scion Corporation), onde cada pixel apresenta uma intensidade diferente, relacionada com
a luz espalhada e estes localizam-se a uma determinada distancia do centro da figura.
Através do programa supracitado foram tracadas duas retas passando pelo centro da
imagem, uma vertical e outra horizontal (corte meridional e equatorial, respectivamente).
Este corte nos fornecera duas coordenadas, sendo uma correspondente a distancia d para
cada pixel em relagdo ao centro da imagem e a outra representando a intensidade da luz
espalhada (proporcional & tonalidade de cada pixel).

Utilizando-se a distancia d (pixel) e a distancia D (entre amostra e detector), obtém-

se 0 angulo de espalhamento através da equacao 3.1.

% =1920 (3.1)

A partir do angulo de espalhamento 6, tém-se o valor do vetor de espalhamento q,

através da equacdo 2.2, apresentada na sec¢do 2.2.2.
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Com o valor do vetor de espalhamento q utiliza-se a intensidade de espalhamento
através de um gréfico que relaciona a intensidade com o vetor de espalhamento,
possibilitando a posterior analise morfolégica do material. Para andlise dos perfis de SAXS
foram construidos gréaficos do tipo 1(q)*q? versus g, analisados na faixa de g entre 0,0200 e
0,2000 A, Com os gréficos de intensidade gerados foram localizados os picos de
intensidade de espalhamento e o valo de vetor de espalhamento nesse ponto, o qual
corresponde ao valor de gmax. A partir da obtencéo dos vetores de espalhamento no ponto
de maior intensidade foram determinados os valores de periodo longo lamelar (L),
utilizando-se a equacao 2.3.

Cabe mencionar que o periodo longo lamelar é avaliado com relagdo aos eixos do
sistema de deformacdo, em funcdo da direcdo do raio incidente, obtendo-se medidas
representativas desta varidvel nas trés direcfes do sistema de coordenadas, designadas
com Ly, Ly e Lz. Estas trés medidas séo representadas esquematicamente na Figura 3.5.
Observe-se que quando o raio incide em uma determinada direcdo obtém-se os valores de L
correspondentes as duas direcdes que formam o plano perpendicular a direcao de
incidéncia. Além da informagéo sobre a dimensao das lamelas, os valores de Ly, Ly e Lz
permitem fazer inferéncias qualitativas sobre a orientacdo das lamelas na amostra e a
modificacdo da estrutura cristalina durante o processo de deformagéo. Assim, por exemplo,
uma amostra sem orientacdo preferencial deveria apresentar valores de Ly, Ly e L;

aproximadamente iguais.

LII

Figura 3.5: Diferentes periodos longos lamelares, conforme as direc6es de deformacéo dos
corpos de prova.
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3.4.3. Testes de Resisténcia a Impacto

Os testes de resisténcia ao impacto das amostras deformadas foram realizados em
um equipamento EMIC® para ensaios de impacto modelo AIC 1, com um péndulo de carga
de 2,7J. Primeiramente fez-se o péndulo girar livremente para medir a energia gasta devido
a resisténcia do ar e outras possiveis forcas opositoras e obteve-se um valor de 0,02J, o
qual foi descontado em todas as amostras submetidas ao teste.

Para realizagdo dos ensaios, 0s corpos de prova provenientes dos ensaios de
deformacao tiveram suas bordas cortadas, restando para o teste somente a parte da placa
polimérica submetida a deformacdo por compressdo plana. Estes corpos de prova foram
posicionados na maquina e o péndulo foi solto, registrando-se o valor da energia dissipada
através de um ponteiro arrastado. Estes valores de energia (em J) foram convertidos em
valores de resisténcia ao impacto (J/m) através do conhecimento da espessura das
amostras, o que possibilitou a comparagdo entre as amostras deformadas a diferentes
tensdes finais. Para cada tenséo final de ensaio foram submetidas ao teste de impacto um
conjunto de nove amostras.

A analise estatistica para descarte de outliers foi feita utilizando-se o software

MATLAB 5.3° para construcéo de gréaficos de probabilidade normal.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os dados obtidos através da deformacdo das

amostras e a discusséo dos resultados provenientes dos estudos pds-compressao.

4.1. Deformacao dos Corpos de Prova

Os resultados dos ensaios de compressao sdo apresentados na Figura 4.1, com as

curvas tipicas de tensédo-deformacéo encontradas para cada tenséo final aplicada.
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Figura 4.1: Curvas de tensdo-deformacao para os seis pontos finais de ensaio (47; 118; 150;

230; 315 e 630MPa).
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Pode-se observar que o comportamento das amostras da Figura 4.1 esta de acordo
ao que se pretendia ao selecionar os valores de tenséo final (ver Tabela 3.1): a amostra
deformada até uma tensao final de 47MPa corresponde a regido 1 (deformacéo elastica); o
corpo de prova de 118MPa assinala a 12 regido de transi¢éo (ponto de escoamento — inicio
da deformacéo plastica); a amostra submetida a tensédo de 150MPa representa a regiao 2
(deformacéo plastica); a amostra deformada a 230MPa representa a 22 regido de transicao,
conhecida como enrijecimento por deformacdo (strain-hardening); e, finalmente, as
amostras de 315 e 630MPa correspondem a regido 3, apresentando um grande aumento da

tensdo com a deformacdo, caracteristico do enrijecimento do material.

4.2. Estudo de Propriedades Apos Deformacao

Para avaliar o comportamento do material deformado foram analisados os dados

obtidos através dos trés processos descritos na Secéo 3.4.

4.2.1. Relaxacéo da Tenséo

A Figura 4.2 apresenta os resultados dos testes de relaxacdo de tensdes,

relacionando a tenséo aplicada e residual com o tempo.
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Figura 4.2: Curvas de tenséo-tempo para amostras deformadas variando-se a tensao final
(entre 47 e 630 MPa), posteriormente submetidas a relaxa¢do durante cinco minutos.

Os dados de relaxagédo da Figura 4.2 foram analisados por meio de regressdao nao
linear para identificagdo do modelo de decaimento que descreve o processo. Atraves da
visualizacdo do grafico foi intuido que a relaxagédo assemelhava-se a uma curva exponencial

e através do ajuste de decaimentos compostos por uma, duas e trés exponenciais
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determinou-se que o modelo que melhor descreve o comportamento de relaxagdo das

amostras é um modelo bimodal de decaimento exponencial da forma:

%max = Gre'% ot A exp(—%lj +A, exp(—%zj (4.1)

Onde:
. o/omax — frac8o de tenséo residual restante;
. Grelax/Omax — fracéo de tenséo residual no tempo infinito;
. A; e A, — coeficientes pré-exponenciais;
. A1 € L, — tempos caracteristicos de relaxagéo.

O modelo de decaimento composto por somente um termo exponencial nao
descrevia qualificadamente o processo. Com dois termos a curva de regressao
assemelhava-se bastante aos dados obtidos e a relaxacdo com trés termos ndo demonstrou
melhoras substanciais a esse ajuste, evidenciando a necessidade de apenas dois
decaimentos exponenciais para descrever o processo de relaxacao ocorrido.

A equacéo de relaxacdo foi ajustada através da sobreposi¢éo dos dados de todos os
ensaios realizados para cada diferente deformacgdo final e definiram-se os tempos de
relaxacao, coeficientes pré-exponenciais e tensao residual no tempo infinito para cada ponto
final de ensaio. A comparacdo entre os valores experimentais de decaimento e os ajustes
da Equacéo 4.1 é apresentada na Figura 4.3, enquanto os resultados da estimagdo dos

parametros sdo apresentados na Tabela 4.1.

TmMoOO ®@>
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Figura 4.3: Curvas de relaxacdo de tensdo para todas as amostras deformadas nos seis
pontos finais de ensaio (A-47; B-118; C-150; D-230; E-315 e F-630 MPa).
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Os decaimentos exponenciais representados pela equacao 4.1 podem ser descritos

como sendo uma exponencial (A1) que descreve um carater rapido e imediato de relaxacéo

da tensdo apés a deformacédo e o outro tempo de relaxacao (A,) com comportamento lento.

Segundo (Schultz, 1984), estes decaimentos estariam relacionados com a relaxacédo de

tenséo da fase amorfa livre do material e a fase intracristalina (entre as lamelas).

Tabela 4.1: Par@metros da Equacédo 4.1:

2

Ponto Grelax/Omax Ax M (S) Az A2 (s) f
A 0,900 + 9x10”* 0,046 +3x10°  4,22+0,62 0,043 +1x10° 90,26 + 7,56 0,5150
B 0,785+ 1x10° 0,116 +3x10°  3,86+0,28 0,080 + 2x10° 88,30 + 4,80 0,7634
C 0,713 +5x10* 0,191 +3x10°  2,16+0,07 0,085+ 1x10° 67,16 + 2,00 0,9211
D 0,721 +2x10* 0,174 +1x10°  2,32+0,04 0,092 +5x10* 68,37 + 0,86 0,9820
E 0,737 +3x10* 0,153 +1x10°  3,30+0,07 0,094 + 7x10* 75,38 +1,17 0,9738
F 0,785+ 1x10° 0,109 +3x10°  7,80+0,48 0,097 +2x10° 102,36 + 5,14 0,8567
A variacdo dos tempos de relaxacdo e dos fatores pré-exponenciais com a tenséo
aplicada pode ser observada nos gréficos (Figura 4.4) e na Tabela 4.1.
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Figura 4.4: Curvas de variacdo dos fatores pré-exponenciais e dos tempos caracteristicos de
relaxacdo segundo a tensdo maxima aplicada.

A partir da Tabela 4.1 e dos gréficos da Figura 4.4 foi feita a andlise dos parametros

que descrevem a equacao de relaxagdo. Primeiramente, a analise do fator orejax/Omax, ONde

visualizamos o percentual de tens&o residual no tempo infinito, demonstra uma menor

relaxacdo das amostras deformadas na regido elastica (47MPa), onde 90% da tensao

aplicada permanece armazenada pelo material. Este fato pode ser explicado pelo fato do

polimero ndo sofrer alteracdes morfolégicas significativas para pequenas deformacdes, e

devido a baixa movimentacdo de cadeias, lamelas e esferulitas, a liberacdo de tensdes é
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consideravelmente baixa. Conforme a deformacdo avanca pela curva tensdo-deformacéo
percebe-se uma diminuicdo no percentual de tensédo residual, chegando a valores proximos
de 70% da tenséo aplicada para a regido elastica, onde as cadeias poliméricas apresentam
maior mobilidade. A partir do inicio da compressdo do material na regido de enrijecimento
temos um acoplamento das cadeias e, conseqlentemente, o polimero volta a apresentar
menor mobilidade estrutural, o que explica o aumento da tensdo residual, chegando a
valores préximos a 80% para a amostra deformada préxima ao colapso do material
(630MPa).

Outro fato que explica este aumento na porcentagem de tensédo residual para altas
deformacdes é que a propria for¢a aplicada € maior para estas amostras, fazendo com que
a tensao armazenada também seja maior, conforme pode-se visualizar na tabela 4.2. Como
esta tensdo aplicada durante a compressdo aumenta consideravelmente na regido de
enrijecimento (chegando a duplicar entre as Ultimas duas deformagfes) tem-se uma
quantidade de tensdo armazenada muito maior que para pontos anteriores e devido a
pequena superficie da amostra a liberacdo de tensdo também torna-se limitada. A
comparagao dos valores de tenséao liberada pelo material durante o processo de relaxagao
confirma esta diferenca entre o comportamento da relaxacdo de tenséo para os seis pontos

monitorados da curva tensao-deformacéao.

Tabela 4.2: Tensao residual apos relaxagdo:

omax (MPA)  Grelax/Omax (MPQ) Tenséo residual (MPa) Tenséo liberada (MPa)
47 0,900 42,3 4,7
118 0,785 92,6 25,4
150 0,713 107,0 43,0
230 0,721 165,8 64,2
315 0,737 232,2 82,8
630 0,785 494,5 135,5

A analise dos fatores pré-exponenciais (A; e A;) demonstra que para todos 0s pontos
finais de ensaio a relaxacdo rapida prevalece sobre o processo lento de relaxacdo. Para a
regido de deformacao elastica os processos tem contribuicdo quase equivalente (A;=0,046;
A,=0,043) e este comportamento volta a aparecer nas proximidades da quebra do material
por compressao (A;=0,109; A,=0,097), quando a contribuicdo de ambos processos para a
relaxacdo do material tende ao valor de 10% da tensdo aplicada.

A diferenca é que o processo de relaxacdo rpida apresenta um pronunciado
crescimento de sua contribuicdo até a regido de deformacédo elastica, chegando a ser

responsavel por 20% da tensdo, mas quando atinge-se a regido de enrijecimento sua
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contribuigdo passa a decrescer, tendendo ao valor de 10%. Enquanto isso, a relaxagéo lenta
apresenta um aumento menos pronunciado de sua contribuicdo, a qual parte de 4,3% e
tende assintoticamente ao valor de 10% da tensdo aplicada para o ponto comprimido a uma
tenséo de 630MPa.

Este aumento da contribuicdo do processo de relaxacdo lenta, juntamente com a
diminuicdo da contribuicdo da relaxacdo rapida, pode ser explicado pelo fato da tenséo
armazenada para grandes deformacdes ser muito maior que para pontos do inicio da curva
tensdo-deformacédo e, portanto, haveria um limite de tensdo a ser liberada rapidamente,
fazendo com que quando este limite fosse atingido a contribuicdo do processo de relaxacdo
lenta aumente, pois ter-se-ia uma maior quantidade de tenséo a ser liberada e que ndo fora
absorvida pelo material.

A comparacdo dos tempos caracteristicos de relaxagdo (A, e A;) demonstra que,
apesar da diferenga entre os dois, a evolugdo de ambos conforme a deformag¢édo é muito
parecida, j& que mantém-se constantes até o ponto de escoamento, sofrendo uma queda na
regido elastica, mantida até a segunda regido de transi¢cdo (strain-hardening), seguida por
um aumento consideravel de ambos tempos caracteristicos com o enrijecimento do material

até o ponto deformado a 630MPa.

4.2.2. Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

A Figura 4.5 apresenta as imagens obtidas através da insercdo dos dados de
espalhamento de raios-X a baixo angulo no programa Image J® (Scion Corporation).

Meon-deformed 47 Pa 1181Pa 150MPa 2300 Pa 215MFa 630 Pa

YX

h - - .

Figura 4.5: Difratogramas bidimensionais de SAXS.

Na primeira linha de difratogramas, identificada pelo codigo ZX, temos as imagens
correspondentes ao feixe de luz sendo emitido paralelamente ao eixo Z (direcdo de

compressao) da amostra, com a direcdo de fluxo do PET (eixo X) localizada horizontalmente
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e a direcdo transversal ao escoamento (eixo Y) localizada verticalmente, conforme descrito
na secao 3.4.2.

A presenca de diversos anéis nho mesmo difratograma representa espalhamento
aleatério, o que indica que ndo ha uma orientacdo preferencial das lamelas do material.
Essa situacdo pode ser visualizada com nitidez nas amostras deformadas a 47 e 150MPa e
nao deformada (ZX) e deformadas a 118MPa (YX e XY).

Apoés a realizacdo dos cortes equatorial e meridional nas imagens, sdo construidos

graficos como os apresentados na Figuras 4.6, relacionando o vetor de espalhamento (q)
com a intensidade da luz espalhada.
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Figura 4.6: Perfis equatoriais de SAXS obtidos para o plano ZX das amostras deformadas.

Foram obtidos gréficos semelhantes aos da Figura 4.6 para o corte meridional do
plano ZX e também para os cortes equatoriais e meridionais relativos aos outros planos (YX
e XY) de espalhamento.

A partir dos valores de gmax, retirados dos graficos de intensidade de espalhamento,
foram calculados os valores de periodo longo lamelar para a dire¢cdo equatorial e meridional
de todos os planos submetidos ao espalhamento de raios-X. Estes valores sdéo
apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Periodo longo lamelar (L) das amostras submetidas ao SAXS:

Imagem ZX — eixo X (equatorial) e eixo Y (meridional)

Amostra Tenséo (MPa) Lx (A) Ly (A)

A 47 79,5 80,0

B 118 78,7 77,4

C 150 82,8 84,8

D 230 80,8 74,5

E 315 87,3 67,2

F 630 79,5 63,8

G Nao deformada 78,7 78,9
Imagem YX — eixo X (equatorial) e eixo Z (meridional)

Amostra Tensio (MPa) Lx (A) Lz (A)

B 118 84,2 75,2

D 230 82,2 60,9

F 630 81,4 55,3
Imagem XY — eixo Y (equatorial) e eixo Z (meridional)

Amostra Tens&o (MPa) Ly (A) Lz (A)

B 118 78,7 76,9

D 230 75,2 63,2

F 630 73,4 58,3

Os dados de periodo longo lamelar demonstraram que para a direcdo de
escoamento do polimero (eixo X) h& pequenas oscilagbes no valor de L para pequenas
deformacdes, mas a partir da deformacado plastica este sofre um aumento, demonstrando
uma orientagdo do material no sentido do fluxo, altamente pronunciada na amostra
deformada a 315MPa. Quando o material atinge a deformacdo proxima ao colapso é
registrada uma diminuicdo do periodo longo, resultado de uma possivel quebra das lamelas
ou de uma reorientacdo das mesmas na direcdo de fluxo. Os dados de espalhamento
referentes a incidéncia de raios-X paralelamente ao eixo Y confirmam a orientacdo
preferencial das lamelas na dire¢cdo de escoamento, pois os valores registrados de Ly sédo
maiores do que para a amostra ndo deformada e do que os valores de Ly e Lz a grandes
deformacoes.

Para o periodo longo lamelar relativo ao eixo transversal ao escoamento verificou-se
uma oscilacdo entre valores semelhantes ao do material ndo deformado para amostras

localizadas antes da regido plastica, onde temos um aumento no valor de Ly seguido pela
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diminuicdo do periodo longo para grandes deformacdes (enrijecimento), confirmando a
orientacdo das lamelas na direcdo de escoamento com a deformacao.

A diminuicdo dos valores de periodo longo lamelar Ly e Lx para grandes
deformacbes pode ser atribuida ao deslizamento das lamelas com a aplicacdo da carga,
fazendo com que haja rotacdo, deslizamento e destruicdo das lamelas orientadas
perpendicularmente ao eixo de compressdo. A diminuicdo da intensidade dos picos de
espalhamento para as direcfes de fluxo e transversais confirma esta analise

Para a direcdo de compressao (eixo Z) é registrada uma grande diminuicdo dos
valores de periodo longo lamelar tanto pelo espalhamento paralelo ao eixo de escoamento
quanto ao paralelo ao eixo ndao deformado, resultado previsivel pelo fato de ocorrer o
achatamento das lamelas na dire¢&do de carga, ocasionando a reduc¢do no valor de L;.

A comparacgdo dos parametros obtidos a partir da relaxacao de tenséo (Secao 4.2.1)
para as amostras submetidas a grandes deformagbes (D, E e F) com o0s respectivos
resultados da analise de espalhamento de raios-X para estas amostras, sugere a existéncia
de uma correlagdo entre a orientagdo do material na direcdo de fluxo e a variacdo
parametros da equacéo de relaxacdo (Equacéo 4.1). Quanto maior a orientacdo do material,
maiores foram os tempos caracteristicos, tanto para o processo lento de relaxacao (A,)
gquanto para a relaxacdo rapida (A1). Além disso, evidencia-se uma maior contribuicdo do
modo lento de relaxacdo a medida que a tenséo aplicada aumenta; tal afirmacéo € feita com
base no fato que o aumento da tensdo causou aumento do fator pré-exponencial A,
(contribuicdo do processo de relaxacao lento) e diminuicdo do valor de A; (contribuicdo do
processo de relaxacdo rapido). Verifica-se ainda que, para grandes deformacdes, uma maior
parte da tenséo fica armazenada no material devido ao aumento do fator crejax/omax (fragéo
de tensdo residual no tempo infinito), o que pode ser atribuido ao aumento da energia
absorvida pelo material durante a reorganizacdo de suas lamelas, que reorientam-se na

direcao de escoamento do polimero.

4.2.3. Testes de Resisténcia ao Impacto

A primeira etapa da analise dos dados obtidos dos testes de resisténcia ao impacto
foi estatistica, onde foram verificados os pontos representativos dos ensaios através do
tracado de curvas de probabilidade normal. Ap6s a exclusdo dos pontos estatisticamente
discrepantes, foram calculados os valores médios de resisténcia ao impacto para as
amostras de A a G e 0s mesmos sdo apresentados na Tabela 4.4 juntamente com seu

desvio padrao.
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Tabela 4.4: Resisténcia ao impacto:

Amostra Resisténcia ao Impacto (J/m) Desvio Padréo (J/m)
A 142.7 40.2
B 94.8 28.1
C 165.9 30.1
D 179.3 63.9
E 445.2 147.4
F 383.0 97.6
G 112.2 48,7

Com os dados acima foi construido o grafico a seguir (Figura 4.7) onde observa-se o

aumento da resisténcia ao impacto conforme a deformacéao.
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Figura 4.7: Resisténcia ao impacto para as amostras de PET (A-G).

A menor resisténcia ao impacto registrada pelas amostras deformadas a 118MPa
pode ser explicada pelo inicio do escoamento do material, onde 0 mesmo perde parte de
sua rigidez e ainda ndo adquiriu uma orientagdo consideravel para conferir-lhe uma
resisténcia que substitua o efeito perdido pelo escoamento do material.

A maior resisténcia registrada pelas amostras deformadas a 315MPa pode ser
explicada pelos altos niveis de orientacdo conferidos ao material durante a deformacéo.
Uma pequena queda na resisténcia ao impacto para as amostras deformadas a 630MPa é
explicada pela quebra das lamelas do material que anteriormente estavam orientadas (Ver a
Secéo 4.2.2).
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A maior resisténcia ao impacto registrada para as amostras E e F, deformadas a
altas tensfes finais € explicada pelo fato dos testes serem realizados com o péndulo
incidindo paralelamente ao eixo Z da amostra que, para grandes deformagdes, corresponde
a maior area superficial de lamelas, o que confere uma maior resisténcia ao material contra

esforcos sobre o plano XY da amostra.
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5. CONCLUSOES

A compressdo de PET a diferentes tensbes finais permitiu a caracterizacdo do
material em todas as regifes da curva tensdo-deformacdo resultante dos ensaios de
compressao plana.

O acompanhamento da relaxacdo da tensdo armazenada durante a deformacao sob
condicBes isotérmicas permitiu o ajuste deste processo como funcdo exponencial do tempo.
Ha fortes indicios da presenca de dois processos exponenciais de relaxacdo da tensao, com
tempos caracteristicos significativamente diferentes. O percentual de tensdo residual
armazenada pelo material decresce com o0 aumento da tensao final aplicada até que este
passe a ser deformado na regido de enrijecimento (strain-hardening), onde volta a
apresentar cada vez mais tensdo residual armazenada. Os fatores pré-exponenciais
associados a cada um dos modos de relaxa¢do também variam com a tensdo aplicada e,
apos serem semelhantes no comeco da deformagdo e distanciarem-se com o aumento
desta, acabam tendendo ao mesmo percentual final para grandes deformagdes, permitindo
a avaliacdo da contribuicdo de cada processo de relaxagdo sobre a tenséo liberada.

Os resultados obtidos demonstraram que o material deformado sofre modificacbes
sistematicas nas suas caracteristicas estruturais (orientacdo e tamanho lamelar) em funcéo
da tenséo final aplicada. As andlises obtidas através da técnica de SAXS demonstram a
relacdo existente entre morfologia, tensdo final aplicada e processo de relaxacdo. Foi
registrada uma orientacdo preferencial das lamelas no sentido de escoamento do polimero
com o aumento da deformacédo e uma consequente diminuicdo do periodo longo lamelar na
direcdo de compresséao.

As amostras deformadas apresentaram um aumento da resisténcia ao impacto para
0s pontos localizados na regido de enrijecimento, resultado da maior orientacdo das lamelas
na direcdo de escoamento.

As informagBes obtidas neste trabalho com relacdo as variagbes estruturais
ocorrentes durante um processo de compressdo podem ser de utilidade para a analise e

compreensdo do comportamento estrutural de PET na producédo de pecas injetadas.
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