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RESUMO

ABORDAMOS NESTE TRABALHO O COMPORTAMENTO DE MEMORIA
TERMOMECANICA DE MATERIAIS POLIMERICOS EM ESTADO DE NAO—EQUILIBRIO
TERMODINAMICO. ESTUDOS ~ ANTERIORES JA MOSTRARAM A IMPORTANCIA
TECNICO CIENTIFICA DESTA AREA. ALGUNS  ASPECTOS FISICO-MATEMATICOS
DE SISTEMAS TERMODINAMICOS FORA DO EQUILIBRIO FORAM TAMBEM

APRESENTADOS PARA UMA MELHOR COMPREENSAO DO FENOMENO ESTUDADO.

NESTE TRABALHO. SUBMETE-SE OS MATERIAIS POLIMERICOS
POLIFLUORETO DE VINILIDENO (PVDF) E POLITETRAFLUORETILENO (PTFE).
A DIFERENTES FORGAS DE COMPRESSAO: NESTAS CONDIGOES O MATERIAL
ESTA EM ESTADO DE NAO-EQUILIBRIO TERMODINAMICO E EM CONTINUO
PROCESSO DE RELAXAGAO. A SEGUIR ESTES MATERIAIS SAO SUBMETIDOS A
CICLOS DE VARREDURA DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO UTILIZANDO AS
TECNICAS DE ANALISE TERMOMECANICA (TMA) E  ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL DE VARREDURA (Dsc). OBSERVA-SE ENTAO EFEITOS DE
MEMORIA DE FORMA E TERMOMECANICA DESTES MATERIAIS. BEM COMO
TRANSICOES ARTIFICIAIS RELACIONADAS A MUDANGAS IRREVERSIVEIS NO
COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA LINEAR (&;) E NA CAPACIDADE
CALORIFICA (C_ ) DOS SISTEMAS ESTUDADOS. ESTUDOU-SE TAMBEM ATRAVES
DA TECNICA DE DIFRAGCAO DE RAIO-X A INFLUENCIA DA FORGA DE
COMPRESSAO NAS REGIOES CRISTALINAS (ORIENTADAS) ‘E AMORFAS DOS

SISTEMAS ESTUDADOS.
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ABSTRACT

In this work we focus on the thermomechanical memory
behaviour and the characteristics of the non—equilibrium
thermodynamic state of polymeric materials. Prior studies have
already shown the séientific and technological importance of this
scientific subject. Some of the physical and mathematical aspects
of non—-equilibrium systems are also investigated.

We used the following methodology: at first we deform small
samples of PVDF and PTFE by application of well defined forces
producing non—equilibrium systems and secondly we submit the
deformed materials to a series of consecutive cycles of heating
and cooling using TMA and DSC techiniques.

We observed the shape memory and the thermomechanical memory
effects as well as artificial transitions related to irreversible
changes of the linear thermal expansion coefficient (all and the
thermal capacity (Cp) of the systems under study. A comparative
morphological study of the deformed materials has been done wusing

x—ray diffraction analysis.
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I.INTRODUCAO

0O estudo do comportamento de meméria remonta a década de 30
quando observado em ligas de Au-Cd: Mas foi somente na década de
60 que o estudo deste fenSmeno intensificou-se, quando observado
em ligas de Ni-Ti, pois além do efeito se apresentar de maneira
espetacular nestas ligas, o material apresentava excelentes
propriedades fisicas e mecinicas. Diversas aplicac®es tecnoldgicas
tém sido propostas para as ligas que apresentam o efeito de
memoria destacando-se seu emprego na indistria aeroespacial, de
componentes elétricos, na medicina, na realizacdo de conexbes sem
solda e tantas outras> O termo "memdria de forma" foi empregado
para descrever o comportamento destas ligas metdlicas que ao serem
deformadas retornam & sua forma original quando levemente
aquecidas. Portanto, ¢ nesta equivaléncia entre tensio e
temperatura que reside a base do efeito de meméria nestas ligas.

Em materiais poliméricos, a literatura registra poucos
trabalhos nesta area. 0 termo "memdria" tem sido empregado para
descrever o comportamento de materiais poliméricos sob diferentes
cond;géea experimentais. Merecendo destaque a "memdria estrutural”
em materiais elaatoméricos: a "memdria de cisalhamento” em
polietileno altamente ramificado, a “memdria orientacional™ em
Nylon 6 e Nylon 6,6 e a “"meméria da relaxacdo estrutural” em

Poliuretana vi trea. No capi tulo IV tais conceitos serdo explanados

mais detalhadamente.




A investigacio ploneira do efeito de “"meméria termomecidnica”
em polimeros, utilizando-se as Técnicas de Andilise Termomecidnica
(TMA) e AnAlise Térmica Diferencial de Varredura (DSC), foi
recentemente introduzida por Fogliato e Samios: '° Utilizando-se
os materias polimericos Polietileno e Polipropileno estes autores
propuseram uma Util metodologia para distingliir materiais com
energia armazenada. daqueles livres de tensbes (relaxados),
utilizando as caracteristicas de mem®ria termomecinica. Esta
metodologia pode ser Uitil e aplicivel na tecnologia de polimeros.
A expressio "memdria termomecinica”™ fol empregada pelos autores
para descrever o comportamento de materiais polimericos deformados
(com energia armazenada) e posteriormente submetidos a ciclos
consecutivos de aquecimento e resfriamento, na qual o material se
lembra perfeitamente da temperatura méxima alcancada no ciclo
anterior.

Os8 polimeros s2o materials viscoeldisticos gque, ao serem
deformados, possuem a capacidade de armazenar e dissipar energiaf

Comecemos por analisar o efeito de wuma forca de compressio
num material polimérico que € removida apds um pequeno intervalo
de tempo. A tensio imposta ao material modifica sua estrutura
interna,ou seja,altera seus arranjos configuracionais, &ngulos e
comprimentos de ligacéesf A for¢ca externa a que sfo submetidos os
materiais € acomodada atraves do rearranjo das configuracdes das
cadeias da sua posicdo inicial de equilibrioii. isto ocorre porque

os polimeros sio constitui dos de longas e flexiveis cadelas. Os



polimeros podem armazenar mais energia que aqueles materiais menos
susceti veis a mudancas em suas configuracdes moleculares. Com o
decorrer do tempo, a tendéncia ¢ a liberasdo da energia nele
armazenada e o retorno 2 situasdo anterior 2 deformasio. O
processo de alivio das tensdes armazenadas pode ser acelerado pela
elevacédo da temperatura do material, segundo o que coloca ©
princi pio da Superposicio tempo—temperaturai,z

Entretanto parte da energia mecianica fornecida ao material
durante a compressio ¢ dissipada Iirreversivelmente na forma de
calor e o material recupera apenas parcialmente sua forma

original.

Neste trabalho monitoramos o alivio das tensdbes dos materiais
Polifluoreto de vinilideno (PVDF) e Politetrafluoretileno (PTFE),
previamente deformados, utilizando-se as técnicas de Andlise
Termomecinica (TMA) e Andlise Térmica Diferencial de Varredura
(DSC), atraves da observacdo da variacdo do coeficiente de
expansio térmica linear (al) e da capacidade calorifica (Cp) do
material com a temperatura. Abordou—-se tambem neste trabalho o
comportamento de "memdria termomecdnica" e as caracteristicas do
estado de nio equilibrio termodinimico dos materiais polimericos
PVDF e PTFE, ap®s serem deformados por forcas de compressio bem
definidas e submetidos a ciclos de varredura de aquecimento e

resfriamento utilizando-se as técnicas de TMA e DSC.



Do ponto de vista da termodinimica clédssica (macroscdpica),o
resultado da aplicasdio de uma for¢ca de compressio no material
polimérico, que € aliviada ap®s um determinado peri odo de tempo, €
un sistema em estado de n3o equilibrio termodinimico e em continuo
processo de relaxasio (variagdo nos seus graus de liberdade
internos). Contudo, a termodinimica classica nio € adequada para
descrever o comportamento do sistema em estudo neste trabalho,
pois ela trata das propriedades do sistema gque tenham atingido o
equili brio termodinimico’’ Portanto faz-se necessirio
introduzirmos o8 conceitos da termodindmica de processos
irreversi veis para caracterizarmos o estado de nio equilibrio,
pois o efeito de memdéria € somente observado nestas condicdes.
Fora destas, ou seja no material relaxado (livre de tensdes) o
efeito de memdria nio € observado.

A relacdo entre o "estado termodinimico” do material deformado
e a natureza da "energia armazenada”™ ou a mudanca na configuracio
molecular caracterizam e determinam wum material com "memdria
termomecanica”.

Neste trabalho abordaremos apenas os conceitos da
termodinimica de nio equili brio linear que sfo validos na regido
linear, ou seja para aqueles sistemas préximos ao equilibrio, os
quais B0 caracterizados por leis fenomenoldégicas lineares e
coeficientes de transporte constantes.® Sistemas distantes do
equili brio nio serdo abordados. Abordaremos também a natureza do

comportamento viscoeldstico linear.



Segundo a termodinimica de nio equili brio linear, os sistemas
em nio equili brio sio caracterizados por ocorrerem com produsdo
de entropia (—g%§~ > 0 ). Esta por sua vez ¢ devida a soma de
contribuicdes bilineares entre forcas (X) e fluxos (Ji)
generalizadas, que podem ser tomados respectivamente como a causa
de processos em nio equilibrio e o efeito destasf5 Portanto
faremos um estudo tedrico dos termos responsiveis pela producdode
entropia no sistema em estudo, no caso um material polimérico
(viscoeldstico) submetido a wuma forca de compressio (tensio
mecanica), determinando as for¢cas generalizadas e o8 fluxos
generalizados. Procuraremos também fazer uma clara distingcdo do
que vem a ser um processo reversivel e um processo irreversivel.

Um estudo comparativo da morfologia dos materiais deformados

tambem foi feito utilizando-se a técnica de difrasdio de Raio-X.



II. ASPECTOS TEORICOS DO COMPORTAMENTO IDEALIZADO DA MATERIA.
O COMPORTAMENTO VISCOELASTICO

Na tentativa de entender a realidade, a ciéncia tem feito uso
de modelos para transformar o que pensamos ser a realidade”
sobre a natureza das coisas, em representasdes simples. A partir
dos modelos concebidos constroem—se teorias e as previsbes destas
820 comparadas com o8 resultados obtidos, atraves de
experimentos acerca da realidade.

A partir deste sfculo, com o advento dos computadores,
introduzimos um novo elemento em nossa tentativa de compreender a
"realidade”. Este novo elemento € a simulacio computacional que
atua como um elo de ligasdo entre a teoria e o experimento. Como
ilustragcio apresentamos na figura 2.1 o esquema proposto por
Allen e '1':!.].(i¢=,~31¢ay1'5 que relaciona a realidade, os8 modelos, as

teorias, a simulacio e os experimentos.

/
SIMULACOES Icuusmucm DE TEOR Iﬁl
| |
!

RESULTADOS RESULTADOS "EXATOS" PREDICCES

EXPERIMENTAIS| DO MODELO TEGRICAS
\cou?anaq:io/ \cauranm’;lo‘/
|‘I‘ESTE DOS MDDELOSl lTESTE DAS TEORIF\S'

Figura 2.1 Conex®o0 entre a realidade, os modelos, as teorias,
a simulagio e os experimentos.




Na tentativa de compreender o comportamento idealizado da
matéria foram concebidas duas teorias: a primeira trata do
comportamento de um sdlido eldstico ideal e a 8segunda de wum
li quido viscoso ideal. Estas teorias servem somente para explicar
0 comportamento da matéria numa faixa muito limitada de condigdes,
pols fora destas condi¢des especiais 850 observados desvios da
idealidade. A maioria dos corpos possuem um carater intermedidrio
entre estes dois comportamentos extremos, e por esta razio s83o
chamados de materiais viscoeladsticos.

Un s®lido eldstico ideal tem uma forma bem definida e quando
deformado por for¢cas externas atinge uma nova forma de
equilibrio. ApdSs a remosdo das forcas externas o material reverte
exatamente 2 sua forma originalf7Portanto um s5lido eldstico ideal
possul "memdria estrutural", pois a sua resposta € essencialmente
eldstica®

A teoria que tenta explicar as propriedades de wum s85lido
elastico ideal ¢ a chamada teoria classica da elasticidade. Esta
teoria coloca que um s5lido eldastico ideal segue a lei de Hooke ou
seja a tensio aplicada (¢) € sempre diretamente proporcional a
deformasio (£), esta relagsdo ¢ vadlida para pequenas deformac&des'®A
lei de Hooke € uma lei fenomenoldgica linear que relaciona o
tensor tensio e o tensor -deformacio, podendo ser sumarizada pela
seguinte equagio:

o = G .¢€
onde a constante de proporcionalidade G € o chamado m>dulo de
Young e representa a constante eldstica da mola no modelo

Hookeano.



Esta relacdo ¢ valida na regiio linear ou seja, para peguenas
deformacdes, e ;ndepende da velocidade de deformasdo.

Umn s61lido elidstico ideal armazena a energila provinda do
trabalho feito pelas for¢as externas durante a deformasio. Esta
energia fica entio disponivel na forma de energia 1interna para
restabelecer a forma original do corpo gquando estas forcas 830
removidas, portanto a deformacdo € reversivel.

Um 1li quido wviscoso 1ideal nio tem forma definida e flui
irreversivelmente Boﬁ a asido de forcas externas. Num 1iguido
ordinirio, os rearranjos locais das moléculas se dio rapidamente
através da ac%o do movimento Browniano: Portanto a memSria
estrutural € muito curta pois a resposta a uma deformasdo externa

¢ essencialmente viscosa.

A teoria classica da Hidrodinfimica trabalha com as
propriedades de 1li quidos viscosos ideais, os quais seguem a leil de
Newton. Esta lei coloca que a tensio (¢) € sempre diretamente
proporcional a velocidade de deformasdo (de/dt), porém
independente da deformac3o (¢). Esta relacio ¢ valida para
velocidades de deformasdo infinitesimais. A lei de Newton ¢ tambem
uma lei fenomenolégica linear e pode ser sumarizada pela segulnte

equasido: =
o = 7n . de/sdt

onde a constante de proporcionalidade n representa a viscosidade

do meio, ou seja um coeficiente de transporte constante.



Um 1i quido yiacoso ideal possul a capacidade de dissipar a
energia provinda das forcas externas, mas nunca de armazeni-la,
portanto a deformacio sofrida pelo material € irreversivel.

Os materiais reais tém propriedades que 820 intermedidrias
entre aquelas de um s5lido eldstico e um li gquido wviscoso, e por
esse motivo sio chamados de corpos viscoeldsticos: Portanto os
materiais viscoelasticos possuem tanto as capacidades de armazenar
como de dissipar enefgia- Os polimeros 850 exemplos de materiais
viscoeldsgticos. Uma rede polimérica (elastdmero) apresenta as
caracteri sticas de um s85lido pois tem wuma forma definida e ¢
capaz de sofrer grandes deformaesdes sem romper e possul a
capacidade de recuperar espontaneamente suas dimens®es iniciais
ap®s a remosido da tenséoig1 enquanto que os polimeros fundidos e
solusdes de poli meros apresentam as caracteri sticas de 1iquidos,
pois nido possuem forma definida e escoam irreversivelmente sob a
acao de uma forsa externa.

As origens da teoria da Viscoelasticidade linear remontam dos
trabalhos de Boltzmann no final do século passado. Nestes
trabalhos Boltzmann sugere que o efeito de cada tensio imposta ao
material atua independentemente uma das outras, assim o
comportamento da deformasio resultante € linearmente aditiva. Este
enunciado € conhecido como “Principio da Superposicdo de
Boltzmann™ e ¢ um dos mais simples e importantes principios da

) s 3 19
fi sica de polimeros.



0 comportamento viscoelastico linear dos materiais
poliméricos pode ser abordado sob dois pontos de vista
independentes. A primeira abordagem tenta descrever o
comportamento viscoeldstico de um ponto de wvista fenomenoldgico,
através da aplicasio de modelos mecinicos (modelo de Maxwell e
Kelvin) sem levar em considerasdo qualquer modelo molecular
especi fico. A segunda abordagem tenta descrever o comportamento
viscoeldstico a partir de uma abordagem molecular (Modelo de
Rouse, Zimm e Bueché)-

Modelos mecidnicos convenientes tém sido desenvolvidos para
ajudar na interpretacio das propriedades reoldgicas dos materiais
polimeéricos. Reologla € a parte da ciéncia que estuda a relagéo
entre tensio, deformasdo e tempo ou temperatura de um corpo
material”’®Podemos assim descrever o comportamento viscoelastico
por meio de modelos mecinicos constitui dos de molas,
representando o efeito elastico, os quais seguem a lei de Hooke, e
pistdes representando o efeito viscoso, o8 quais seguem a lei de
Newton. Neste modelo a mola representa um sistema armazenando
energia que ¢ recuperada, enquanto que o pistio representa a
dissipacdo de energia na forma de calor por um material wviscoso
sujeito a uma forca de compressio. Estes simples modelos
constitui dos de molas e pistdes em s2rie ou em paralelo sio
conhecidos como modelos de Maxwell e Kelvin (Voigt),
respectivamente.

A figuras 2.2 mostra uma representasdo esquemditica dos

modelos de Maxwell e Kelvin.
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(a) (b)

Figura 2.2 Representacio esquemitica dos modelos mecinicos.
a) Modelo de Maxwell b) Modelo de Kelvin (Voigt)

Equasdes lineares relacionando as componentes do tensor tensio
(¢) ou tensor pressio mecidnica (P) e as componentes do tensor
deformacdo (£), bem como as derivadas com relagdo ao tempo das
componentes destes tensores, sio chamadas "equasdes constitutivas”
ou "equacdes reoldgicas de estado"‘.a A seguir apresentamos as
equasdes constitutivas que descrevem o comportamento reoldégico dos
materiais viscoelisticos nos experimentos de relaxasdo da tensdo

e fluéncia segundo os modelos de Maxwell e Kelvin respectivamente:

de/dat = 1/G . de/dt + 1/n . o (Modelo de Maxwell)

¢ = G . + n . d=/dt (Modelo de Kelvin)

11



0O modelo de Maxwell serve para descrever o comportamento
reolégico linepr dos materiais viscoelasticos nos experimentos de
relaxacdo da tensio. Neste experimento submete-se o material a uma
deformagsio (£) constante e mede—-se a varias3o da tensio (¢) com o
tempo. Observa—-se que a tensio (¢) relaxa de seu valor inicial &

exponencialmente como uma funcdo do tempoz:1 segundo a equasio

abaixo:

onde T~ € a razio entre a viscosidade () e o mddulo (G) e €
chamado de tempo de relaxagdo.

O modelo de Kelvin serve para descrever o comportamento
viscoeldstico linear no experimento de fluéncia. Neste experimento
uma tensio € aplicada e depois de um certo tempo € removida,
medindo—-s8e o comportamento da deformasio (£) com o tempo. Quando a
tensio € removida, a amostra retorna 2 sua forma original segundo

uma curva exponencial com o tempo:
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Num esfor¢o para dar uma melhor compreensio a nivel molecular
Rouse, Zimm e Bueche formularam a teoria de poli meros
viscoelasticos baseados no modelo de “Colar de Pérolas”. Esta
teoria molecular subdivide a molécula de polimero em uma sSrie de
subunidades, de tal forma que a distribuicdo da distdncia entre os
finais de subcadeia seja do tipo Gaussiana. A massa de cada
subunidade € concentrada numa pérola e estas - sio ligadas
conjuntamente por meio de molas Hookeanas. Esta teoria molecular
prediz a distribuicio dos tempos de relaxasdo Tt's ou seja o
espectro de relaxacdo e os modulos G "= associados com cada tempo
de relaxac¢do, dos movimentos cooperativados de todos os segmentos
(subunidades) que compdem a cadeia de polimero. Os resultados
deste tratamento molecular podem ser apresentados em termos dos
parimetros obtidos dos modelos mecidnicos.

Em muitas aplicacdes praticas no campo da engenharia nio se
observa um comportamento viscoeldstico linear dos materiais,
quando estes Bio submetidos a grandes deformacSes. Igualmente o °
comportamento viscoeldstico para grandes deformas®es ndo satisfaz
o8 testes de linearidade requeridos pelo principio da superposigido
de Boltzmann. Estas limitagdes observam-se particularmente no
estudo de fibras téxteis sinteticas, quando as deformacdes
impostas excedem 10% do- comprimento inicial ou em elastdmeros,
quando as deformacdes excedem duas vezes seu valor inicial.
Portanto, estes problemas nio podem ser solucionados com base na

" - W 17
teoria da viscoelasticidade linear.
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Até o presente momento ndo existe uma teoria adequada para
descrever o comportamento viscoeldastico nfo linear e que revele a
natureza fisica da origem deste comportamento. 0O experimentalista
ao se deparar com um comportamento viscoeldastico nio linear,
realiza uma serie de medidas e reduz seus dados empiricos a uma
serie de equasdes relacionando a tensio, a deformagsdo e o tempo.
Igualmente constréi graficos tridimensionais relacionando estas
variaveis. Embora estas equacd®es possam ser extremamente uteis no
tratamento de dadosl empl ricos elas nio revelam nada sobre a
natureza da nido linearidade. O tedrico tenta formular equasdes
constitutivas de carater mais genérico para descrever o
comportamento do material, de forma que todos os efeitos
relacionados possam ser descritos por estas equacdes. Entretanto,
estas equacdes de carater muito geral dificultam a descricdo de

casos particulares.
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IITI. TERMODINAMICA DE PROCESSOS IRREVERSLVEIS

Estados de mio—-equill brio termodimimico.
III.1 PROCESSOS REVERSf VEIS E IRREVERS VEIS

Todo processo natural ou espontineo € consequEncia de um
desequili brio interno do sistema ou de um desequilibrio entre o
sistema e o meio externo?zportanto, todos os fendmenos que ocorrem
na natureza sio processos irreversi veis que ocorrem em estado de
nfo-equili brio termodinimico’’

Contudo, do ponto de vista macroscépico, ¢ possivel conceber
ou idealizar um processo em equilibrio ou reversivel. Imagina—-se
tal processo constitul do de uma sucessio de estados de equilibrio
que se rompem e se refazem continuamente. Um processo reversivel,
ao contrario de um processo irreversivel, pode ser representado
por meio de um diagrama de estado, pois somente estados de
equili brio podem ser descritos pelas variidveis de estado. A figura
3.1 representa dois processos reversiveis A e B entre os estados

(1) e (2).

Ya

Yy

n

|
|
|
L
x

Figura 3. Transformac®des Reversiveis A e B
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As curvas A e B 820 os lugares dos pontos representativos dos
estados de equilibrio pe rcorridos pelo sistema, entre o8 estados
iniciais e finais de equili brio.

Um processo reversivel € quase estdtico, extremamente lento e
n32o possui espon taneidade alguma. As variiaveis intensivas do
sistema se alteram tio lentamente durante o processo que seus
valores ficam rerfeitamente definidos em cada instante,
caracterizando estados sucessivos de equilibrio. Em cada etapa
infimtesimal do processo reversivel tem—se: i’:dP; 'i‘ :dT; }T{ :dX;
onde X representa qualquer propriedade intensiva.

Um processo em equilibrio pode ser invertido mediante uma
simples inversio dos acrésimos infinitesimais dP,dT, dX. Quando o
processo reversivel ¢ invertido, o sistema percorre a mesma
sequéncia de estados de equili brio, de sorte que nfo 8 o sistema
retorna ao estado anterior, mas o préprio meio e xterno, ou seja
tudo fica como dantes e a transformacsio nio deixa vestigio algum
nem no sistema nem nos corpos do meio externo. 0 mesmo nio
acontece nos processos irreversiveis, nos quais se pode levar o
sistema ao estado inicial, mas n2o o meio externo que, neste caso,
sofre uma transformagsio permanente. Portanto, num processo
irreversivel, o sistema n3o percorre estados termodinimicos,
porque um estado termodinimico ¢ por definicdo um estado de
equili brio b

Consideremos um sistema termodinimico e o analisemos de um
ponto de vista clidssico (macroscdpico). Por exemplo, 8e dois

blocos de metal inicialmente separados e a diferentes temperaturas
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820 colocados em contato térmico, eles gradualmente tendem 2 mesma
temperatura, isto €, algum valor intermediirio entre as duas
temperaturas iniciaia, por meio de uma transferéncia de calor
espontinea. Dizemos entio que os blocos alcarngaram uma condicZo de
equili brio térmico. A mudarca ocorre devido a um desegquilibrio
inicial em temperatura que € a for¢a dirigente ou desequilibrio
no potencial termodinimico. Quando incluimos outros potenciais
termodinimicos ( como pressio, potencial quimico,...etc), dizemos
que a condisido de equili brio termodinimico existe num sistema, se
este estd em equilibrio com respeito a todos os potenciais, nestas
condicdes o sistema atingiu um "estado de Quiescéncia”. Isto ¢,
nio existe desequilibrio em gquaisquer for¢as dirigentes, e
conseqgientemente nenhuma tendéncia para mudansas espontineas
(irreversi veis) ocorrerem’ Um material polimtrico viscoelastico,
que possul a capacidade de armazenar e dissipar energia, guando
submetido a uma forca de compressio, que ¢ logo apds removida,
estd em estado de nio-equilibrio termodinimico em relagsio ao
estado nfo deformado e em continuo processo de relaxasio (variagdo
nos graus de liberdade internos). Para um sistema isolado, a
segunda lei da termodindmica coloca que o equili brio termodinimico
(=2 um attrator (teorema de Lyapounov) de estados de
nio-equili brioi’:‘Portanto, o estado nio deformado (livre de
tensdes) ¢ em terminologia atual um attrator.

A termodinimica clidssica ndo € adequada para descrever o
comportamento dos sistemas em estudo neste trabalho. Uma seria
limitacio da termodinimica classica, como uma ferramenta geral

rara a descricido macroscopica de processos fi sico—quimicos,
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repousa no fato que sua teoria basela-se em conceitos como
processos reversi vels e verdadeiros estados de equiltbrioﬁ4h E
reconhecido gque em muitos campos de pesquisa um verdadeiro
equili brio termodinimico € obtido somente em condicdes
exéepcionaia.

Uma teoria racional de irreversibilidade necessita partir do
ponto onde a teoria do equilibrio acaba.z.5 Desta maneira se faz
necessario a compreens®o do estado de equilibrio termodinimico,
que pode ser encarado sob o ponto de vista microscdépico (Mecinica
Estati stica) ou do ponto de wvista macroscdpico (Termodinidmica
Classica).

A mecidnica estati stica trabalha com as equasdes mecdnicas do
movimento (egquacd®es de Hamilton) e com o8 conceitos de espa-o de
fases, ensemble, fumdo distribuicdo e fumrdo de particdo. Por
outro lado, na termodinimica cldssica trabalha-se com os conceitos
de sistema, varidveis de estado e fumSes de estado na tentativa
de descrever o estado macroscdpico do sistema através das equardes
de estado.

A termodinimica generalizada ou termodinimica de processos
irreversi veis pode ser convenientemente subdividida em duas
partes: a primeira trata de fen®menos lineares (Termodinidmica de
nio-equili brio linear) e a segunda de problemas nio lineares
(Termodinimica de nﬁomeqﬁilibrio nio-linear). A regiio linear ¢
caracterizada por leis fenomenoldgicas lineares, na qual o fluxo
de processos irreversi veis & funcdo linear das forcas
termodinimicas (temperatura, gradiente de concentrasio,...etc) e

coeficientes de transporte constantes; 0 precursor da
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termodinimica de nio-equili brio linear foi Lars Onsager na década
de 30. Na regiio nio-linear temos efeitos que destroem as equacdes
fenomenolégicas lineares, por isso trabalha-se com os conceitos de
estruturas dissipativas. O0s precursores da termodinimica de

nfo—-equili brio nfo linear foram Ilya Prigogine e P. Glansdorff.

III.2 MECANICA ESTATI STICA

A termodinimica estati stica de processos em equili brio parte
das equacdes mecinicas (clissicas ou glidnticas) para os agregados
de particulas que compdem (o) BiBthﬂidﬂ meta da mecinica
estati stica € relacionar as propriedades macroscopicas com as
propriedades microscdpicas da matériaf?

IIT.2.1 MECANICA ESTATI STICA CLASSICA
IIT1.2.1.1 DESCRICAQ MECANICA DE SISTEMAS TERMODINAMICOS

A mecanica estati stica classica foi desenvolvida
principalmente dos trabalhos de Boltzmann e Gibbs, durante a
segunda parte do sfculo dezenove. A mecidnica estati stica classica
€ um assunto profundo e uma forma elegante de tratar o mundo
fisico. A mecdnica clédssica € muitas vezes tratada como wum caso
limite da mecanica qﬁénticaf?

Na termodinimica cliassica, um sistema contendo uma substincia
pura em equili brio pode ser completamente caracterizado pelas trés
variiveis independentes: E (energia), V (volume) e N (nimero de
moléculas), esta ultima geralmente da ordem de U Na mecidnica
classica, 4tomos e moléculas 830 tratados como parti culas

clidssicas tendo posicio e momentum bem definidos. Desta maneira,

uma completa descricio do sistema requer imensa mindicia: todas as
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coordenadas generalizadas de posicdo aq(t)...gn(t) e momentos
generalizados p(t)...pn(t) devem ser considerados. O nimero de
graus de liberdade "n" € 3N para um conjunto de atomos ; para
sistemas compostos de moléculas o8 graus de liberdade internos
(rotacio e vibracio) sio também incluidos. Entio um sistema
termodinimico simples corresponde a um sistema mecinico de imensa
complexidadez.7
ITIT.2.1.2 ESPACO DE FASES

A representasido quasi—-geom®trica do estado dindmico de um
sistema mecinico € conhecida como esparo de fases. 0 espaco de
fases para um sistema tendo "n" graus de liberdade ¢ a composicdo
do espaso configuracional n-dimensional e o espago momentum
n-dimensional. O estado instantineo do sistema € representado por
um ponto em seu espaco de fases 2n-dimensional. A trajetdria de um
ponto no espaso de fases representa o desenvolvimento no tempo do
sistema. A representacsdo de um sistema mecinico complexo com
n~10"* nao introduz dificuldades conceituais apesar da
multidimensionalidade do espacso de fases. A trajetéria no
espacso de fases ¢ determinada pelas 2n equasdes de Hamilton do

movimento:

A energia do sistema em termos das variiveis g e p., € o
Hamiltoniano H que desempenha um papel central na dindmica
classica. Para um sistema conservativo o Hamiltoniano do sistema e

24
dado pelo somatério das energias cinética e potencial:

H(q,p) = T (pt...pt) + V (gt...qt)

cinética potencial
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ITI.2.1.3 ENSEMBLE

Existe wuma infinidade de estados microscépicos que sio
compati veis com a especificacdo macroscodpica (E,V,N) de um sistema
termodinidmico. Gibbs denota como ensemble um conjunto
suficientemente representativo de estados microscdpicos,
correspondendo a um estado macroscoépico especifico%‘Em outras
palavras, um ensemble pode ser definido como um grande nimero de
subsistemas, cada qual como sendo uma réplica em escala

macroscdpica de um dado sistema termodinimico.

Figura 3.2 Ensemble de Gibbs

Os ensembles sio classificados de acordo com as restricdes
impostas sobre o correspondente sistema termodinimico. Os trés
mais importantes tipos de ensemble s83%o0: ensemble microcanSnico,
ensemble canénico e ensemble gran—can®nico. Um
ensemble microcan®nico corresponde a um sistema isolado,que nio

troca nem matéria nem energia com suas vizinhancas, =)
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especificado pelas variidveis termodinimicas E, V e N. Un ensemble
candnico corresponde a um sistema fechado isotérmico, que estd em
contato térmico com suas vizinhancas e pode trocar energia, ¢©
especificado pelas varidveis V, N e T. 0O ensemble gran-can®nico
corresponde a um sistema aberto isotérmico, que estid em contato
térmico e material com suas vizinhancas e pode trocar matéria e
energia, ¢ especificado pelas varidaveis V, u e T.

Para cada membro de um ensemble microcan®nico ou candnico, o
estado dindmico microséépico pode ser representado pela trajetdria
de seus pontos representativos no espaso de fases 2n-dimensional.
0O ensemble como um todo € entio representado no espaso de fases
como o movimento da nuvem de pontos representativos. As
trajetérias no espaso de fases sio curvas continuas, pois nenhuma
pode iniciar ou terminar abruptamente. A densidade-instantinea de

-

-pontos representativos € caracterizada pela fungio distribuigsio

elat...gn,pt...pn,t). A funcao distribuicio c(a,p,t) é
normalizada:

S...b e(a,p,t). dat...dpn =1
Esta funsio pode ser interpretada como a probabilidade por

unidade de hipervolume de um ponto representativo ser encontrado
por um membro do ensemble no ponto de fase a@...an, pi..Pn nNO
tempo ©.

De acordo com o teoréma de Liouville, todas as regi%es do
espaso de fases atraveés dos quais os pontos representativos podem

mover—-se, sio caracterizados por igual densidade de probabilidade:

dg =

a3t (Teorema de Liouville)
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Isto significa que nas vizinhancas de wum ponto representativo,
movendo—s8e no - espaso de fases, a densidade de pontos
representativos permanece constante. Portanto, wum elemento de
hipervolume AT pode, no decorrer do tempo, sofrer deformacio na
forma, mas nio pode sofrer qualgquer expansio ou compressio. A

figura 3.3 mostra uma representasio esquemitica do teorema de

Liouville.

Figura 3.3 Representacio esquemitica do Teorema de Liouville

III.2.1.4 POSTULADOS FUNDAMENTAIS DA MECANICA ESTATI STICA CLASSICA
Anterior aos postulados fundamentais da mecinica estatistica
classica € a hipdtese ergddica de Maxwell e Boltzmann:
"Os pontos representativos de um sistema isolado (V, N e E)
visitam todos pontos acessiveis no espacso de fases antes de

retornar ao seu ponto de partida”
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Em outras palavras, um sistema mecinico isolado pode, depois
de um tempo suficientemente longo, retornar ao seu estado inicial.
Ac e ssibilidade; como referido no postulado se refere ao

requerimento de energia constante (sistema isolado):

H(q,p) = E

A hipdtese ergbdica em conjuncdo com o teorema de Liouville
resulta nos postulados da mecdnica estati stica clissica:
POSTULADO 1) Para um sistema isolado, todas as regides
acessi veis no espaso de fases tem a priori igual probabilidade.
POSTULADO 2) A tempos sufic ientemente 1longos, a média de
qualquer propriedade fisica observavel F(q,p) € igual & media do
ensemble <F(q.,p)>.

Estes dois postulados s35o0 os fundamentos da mecinica
estati stica classica. 0 segundo postulado segue do fato que cada
sistema do ensemble, no curso de um peri odo de tempo
suficientemente longo, assume a forma ou o aspecto de qualquer
outro membro do ensemble. Entio, a média no tempo para um sistema
individual ¢ imitada pela média instantinea sobre todo o ensemble.
Logo, explicita conex3o pode ser estabelecida entre a
termodinimica e as variaveis microscdépicas. Entio, toda
propriedade termodindmica F (por exemplo, Pressio, Energia,
Entropia, etc) pode ser identificada como a m@dia temporal de

alguma variivel dinimica f(q,p):

F = F(a,p)
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A mé¢dia temporal de uma varidvel dinimica ¢ dada por:

F(a,p) = ST Fla(t),p(t)]. dt

T
onde T representa um tempo suficientemente longo para capacitar
uma media significativ a da proprie d ade termodinimica em
considerasio.

Por outro lado, a média instantinea do ensemble ¢ definida

por:
< F(a,p) > =/...5 F(a,p).,(q,p,t).dg ...dp_

representando o valor medio de F(q,p) sobre todos os sistemas do
ensemble no mesmo instante de tempo.

Entio do postulado 2 segue que:

F(q,p) = < F(q,p) >
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III1.2.1.5 FUNCAO DISTRIBUIGAO DO ENSEMBLE

Para calcular as propriedades termodinimicas do sistema
macroscopico, de acordo com o segundo postulado, € necessiario
determinar explicitamente a funcdo distribuicdo p(q, P , t) ©para
o ensemble apropriado.

Para um sistema termodinimico em equilibrio, a furgio
distribuicio nio apresenta qualquer dependéncia explicita do
tempo. 0 significado de equilibrio termodinimico implica que
qualquer variivel termodindmica F necessita ser independente do
tempo; segue entio que a funcio distribuicio p € independente do

tempo:

P =p (a,P) ou 9P = o

para um sistema em equili brio termodindmico.
A fungio distribuisio para um ensemble can®nico, talvez o

mais importante resultado da mecinica estati stica classica, € dada

por:

-H(q,p)~kT
e P

e(q,p) =
0

onde Q € a integral de fase:

—H(q,p)”KT

Q (V,N.T) = S...f dq, ...dp_
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Conhecendo a furgio distribuicio do ensemble, podemos
calcular as propriedades termodindmicas do sistema, como por
exemplo a energia interna. Estatisticamente a energia interna ¢

identificada como a média do Hamiltoniano no ensemble:

E = <H(q,p) > = JS...J5 H(g,p).,(qa,p).dg, ...dp

n

O hamiltoniano para um sistema conservativo € igual 2a energia

total:

H(a,p) = T(p) + V(q)
I11.2.2 MECANICA ESTATL STICA QUANTICA

Na mecinica cliassica, o estado de um sistema dindmico €
completamente especificado pelas 2n varidveis independentes,
at(t)...pn(t), as coordenadas generalizadas e momentum conjugados.
A descricido mecinico-quintica de um sistema ¢ baseada numa funcio
de onda ¥(gi...gnt) das n ¢ o ordenadas generalizadas e do tempo. O
comportamento dinimico de um sistema clidssico € governado pela
fungio Hamiltoniano H(g,p,t) atraves das equag & es de Hamilton do
movimento. O comportamento dindmico de um sistema quintico ¢
governado pelo operador Hamiltoniano H (q, —-ih @  ,t).

aq

Para um sistema classico em que a energia ¢ conservada temos:

H (q,p) = E
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0O anAdlogo quidntico € a equacio de Schrodinger:

H.% (@) = E. ¥ ()

que se aplica para o estado estacionirio (independente do tempo).
A equasido de Schrodinger admite Qj funcdes préprias ¥ j(q) que
correspondem ao mesmo valor préprio de energia Ei. O termo Qj =
chamado degenerescéncia dos estados mecanico—-quanticos

disponi veis.

ITI.2.2.1 ENSEMBLE QUANTICO

A formulasio da mecinica estati stica quidntica esti baseada no
conceito de ensemble. Um ensemble gquintico € uma colecao
representativa dos estados microscépicos, cada um representado por
uma funcio de onda ¥ (g,t) e cada qual compati vel com um estado
macroscopico especi fico. Os valores selecionados para as muitas
varidveis dindmicas 830 discretos ao invés de continuos (caso
classico). Assim, o numero de estados microscdépicos
independentes de cada membro do ensemble s3o finitos e nido
infinitos como no caso classico.
IIT.2.2.2 POSTULADOS FUNDAMENTAIS

Os postulados fundamentais da mecinica estatistica gquintica

B.
n

Postulado 1) Os diferentes estados mecinico—-quadnticos de um
sistema isolado a priori tém igual probabilidade.
Postulado 2) A media temporal (para tempos suficientemente

longos) de qualquer propriedade fisica F observavel € igual a
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mdia do ensemble <F>.
A m*dia do ensemble em mecinica estatistica qgquintica ¢
dada por:
< F> = YT R.R
i
onde . € a probabilidade do estado i.

A hipdtese ergddica para o caso quantico pode ser enunciada
como:

“"Sobre um tempo suficientemente longo, um sistema isolado
gasta igual quantidade de tempo em cada um dos estados quinticos
disponi veis".

Segue do Postulado 2 que para um sistema quidntico

conservativo (energia constante):

onde I' & o operador Hermitiano representando as variaveis
dinimicas e F € a propriedade termodinimica.
IT1.2.2.3 DISTRIBUICAO ENSEMBLE CANSNICO

A lei de distribuicio estati stica—quintica para wum ensemble
candnico € obtida analogamente ao caso classico. Consideramos wum
supersistema isolado que [ constitui do de N membros
representativos do ensamble candnico; entio determinamos a
distribuisido mais provavel do sistema entre os niveis de energia
gquintico E. A lei de distribuicio estatistica-quintica obtida
para um ensemble candnico €:

PP = e . e
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Portanto, Pi. representa a probabilidade de um membro do ensemble
ocupar um estado com energia E . Esta lei de distribuicio ¢ valida
para as condicdes em gque a energia e nimero de particula sio

constantes :

onde o8 niveis de energia permitidos E sio determinados pela
solucio da equasdo de Schrodinger para o um sistema termodinimico
especi fico.

Os coeficientes Multiplicadores de Lagrange o e [ estio
associados com as restricdes de nimero de particulas e energia
constante. Desta maneira, determinando o8 multiplicadores de
Lagrange o« e 3 obtemos para a lei de distribuisdo a seguinte

expressio:

B-Ei /k.T

P =QwaD

onde Q(V,N,T) € a chamada furgio de particio e tem a seguinte
forma:
Q(V,N,T) = § e &/k.T
- Westados)
E importante salientar que o somatdrio se refere aos estados
quinticos e nio sobre os niveis de energia permitidos. Os dois ni2o
850 equivalentes por causa da degenerescéncia. A fungcio de

particio pode também ser expressa como o somatdrio referido aos



ni veis de energia:

QV,N,T) = pa . e W/ET
jiniveis)
onde ] representa a degenerescéncia do | <¢simo nivel de

energia.

ITI.2.2.5 ENERGIA E ENTROPIA

Conhecendo—-se a fungcio distribuicio podemos assim determinar
os analogos estatistico glidnticos da energia e entropia. E
baseados nestas podemos subsequentemente identificar as outras
funcdes termodinimicas. A energia interna de um sistema
termodinidmico, de acordo com o segundo postulado, pode ser

igualada 2 m®dia do ensemble:

rartindo—-se desta expressio chega—se a uma representazio

estati stica formal para a energia interna:

Quando um sistema termodinimico sofre algum processo, as
restficéea (V,N,T), definindo o correspondente ensemble
candnico, s3o0 alteradas. Durante wum processo reversivel em um

sistema termodinimico fechado, a variacio em energia € dada por:
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dE = _2 E . dR 4.‘2 R . dE
i i
A primeira parcela representa a redistribui¢do dos sistemas
no ensemble entre os nivels fixados de energia E. Este processo
pode ser caracterizado como estatistico. A segunda parcela
representa uma perturbasio dos grupos de valores préprios de
energia, mas sem mudar a distribuicio populacional das particulas.
0 processo pode ser caracterizdo como mecinico. De acordo com os
conceitos cinético-moleculares, as duas partes sio interpretadas

como o0 calor reversivel e o trabalho reversivel respectivamente:

dg = £ B . dm ; dw = Y R . d&

Fazendo—-se algumas substituicdes chega—se a seguinte

expressio para o calor reversivel:

1 .d4d}f k. d 1nP

dq = "—'ﬁ'—

Esta equasio pode ser considerada o andlogo estati stico da segunda

lei da termodinimica, a qual postula a exist®ncia de um fator

integrante para o elemento calor em processos reversiveis.
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A expressido para a entropla pode ser obtida partindo-se qa

sua propria definicdo dg = T . dS :
S = - KB . lnk ou S = K 1nQ
pois B = 1/ - onde Q(V,N,E) representa a degenerescéncia

quiantica do sistema termodinimico caracterizado pelas variaveis
V.N,E. A expressio obtida acima formaliza a relasio entre entropia
e probabilidade. E conhecida como a fSrmula de Boltzmann para
entropia e implica que, quanto maior o nimero de estados quinticos
disponiveis para um sistema, maior vai ser sua entropia. Esta
relasdo também indica que o0 equilibrio termodinimico para um
sistema isolado corresponde a uma situacio em que a entropia &
méxima. Assim como coloca Boltzmann, a entropia € wuma medida da
desordem do sistema concluindo—-se que a lei de aumento da entropia
¢ simplesmente a lei de aumento da desorganizaz3io do sistema.
Esta observacio pode ser usada como uma ferramenta adicional para
analisar processos que se aproximam do equilibrio. Portanto,um
alto grau de previsibilidade ou organizacio implica uma baixa
entropia.

As leis fisicas fundamentais que regem a dindmica classica e
quintica 850 simtricas em relasio ao tempo, isto €, tanto as
equasdes de Hamilton como a equasdo de Schrodinger sio invariantes
em respeito a substituicio t + -t, assim elas descrevem fendmenos
reversi veis. Portanto,as leis da dindmica 8o estritamente
deterministas e descrevem somente as propriedades dos sistemas que

atingiram o equilibrio.

33



I11.2.2.5 ASPECTOS TERMODINAMICOS DO PROCESSAMENTO DE INFORMAGCAO E

VIDA.

Como uma importante contribuigsdo do estudo de estados de
nio-equili brio, podemos citar a relasdo entre entropia e evolugdo
de informacd®es e condicdes para existéncia de vida.

Seres vivos 830 sistemas termodindmicos abertos que
permanentemente trocam materia, energia, entropia e informacdes
com suas vizinhangas%a Todos estes processos de troca 840
conjuntamente conectados: a troca de matéria bem como o processos
de informacio entre sistemas estio sempre conectados com a
transferéncia de energia e entropia. Do ponto de vista fisico,
informacio denota uma quantidade que ¢ trocada entre uma fonte e
um receptor e que reduz a incerteza sobre o estado do sistema. Em
um sistema isolado em equilibrio, a entropia ¢ mixima e esta
exclui a transferéncia de informac2o. Decréscimo em incerteza €
necessariamente conectado a desvios do equili brio. Assim,
processamento de informacio requer condicdes de nifo-equilibrio e,
em gderal, esta ¢ possivel somente 8o0b condicdes de uma

prermanente exportacdo de entropia para suas vizinhancas.

Concluimos assim que wvida e ligada a situasdes de
ndo-equlli brio e & certamente impossi vel no equili brio
termodindmico.
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III.3 TERMODINAMICA DE NAO EQUILf BRIO LINEAR

A grande lmportdncla da Lermodinfmlca macroseoplca ¢ que ela
fornece uma descri¢io reduzida e uma linguagem simplificada para
descrever sistemas macroscopicos. A termodinimica classica
concentra-se nas propriedades do sistema que tenham alcarngado
equili brio termodindmico.

A termodinimica de processos irreversi veis cresceu
rapidamente nas Ultimas décadas e se deve ao fato que ela tornou
possi vel a aplicagcdo de métodos macroscdpicos para sistemas fora
do equilibrio, embora limitada para regides proximas ao
equilibrio.

A termodinimica de processos irreversi veis pode ser
convenientemente subdividida em duas partes: termodindmica
de nio-equilibrio linear e a termodinimica de nio-equilibr io nio
linear.

A termodinimica de nfio-equili brio linear aplica-se a sistemas
termodinimicos préximos ao equilibrio. A regiio linear =)
caracterizada por leis fenomenolégicas lineares e coeficientes de
transporte constantes. Este ramo da termodinimica de processos
irreversi veis € atualmente um assunto clidssico. Seu precursor foi
Lars Onsager, e grandes contribuicdes para a termodinamica de
ndo-equili brio foram as relacdes que levam seu nome; "relacdes
reci procas de Onsager”, e também os chamados “princi pios de
Onsager da reversibilidade microscépica'. Alguns autores propdem
chamar os principios de Onsager a quarta lei da termodinimica’’

A termodinimica de nio-equilibrio n3io linear trata de

sistemas termodinimicos distantes do equili brio.
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I11.3.1 FORMULACAO LOCAL DA SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

A formulagdo fenomenoldgica do segundo princi pio da_
termodinimica postula a existéncia de uma furgdo de estado S,
chamada entropia (do grego svTpwnn significando evolwr&o) que
possul as seguintes propriedades:

(a) a entropia do sistema ¢ uma propriedade extensiva. Se o
sistema consiste de vArias partes, a entropia total ¢ igual a
soma das entropias de cada parte.

(b) a variagdo de entropia pode ser desdobrada em duas
partes: a produsido de entropia t{S, devida a mudancas no
interior do sistema, e o fluxo de entropia déS devido a

" - 30
interasdes com o exterior.

ds = dis + dGS
A figura 3.4 representa um sistema aberto, no gqual podemos

decompor a variasc3io de entropia na soma de duas contribuicdes:

d.S

Figura 3.4 Fluxo de entropia e produio de entropia num

sistema aberto
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0 fluxo de entropia déS, devido as trocas com o exterior pode
ser positivo, negativo ou zero dependendo do tipo de sistema
considerado:

d s : 0 (Sistema aberto ou fechado)

dbS = 0 (sistema isolado)

A produsdo de entropia dtS devida a processos irreversiveis

internos ao sistema nio pode ser negativa:

v
o

dSs
L

O primeiro objetivo do conceito de entropia ¢ introduzir
uma clara distingdo entre dois tipos de processos: reversiveis e
irreversi veis. A produsio de entropia dLS € zero gquando O
sistema sofre mudancas reversiveis, mas sempre ¢ positivo se o
sistema estid sujeito a processos irreversiveis. Assim, podemos

escrever para a produsdo de entropia:

(&S = 0 (processos reversiveis)

t{S > 0 (processos irreversiveis)

Para um sistema isolado, o fluxo de entropia dLS € por
definicdo igual a zero e sob estas condicdes obtemos a formulasdo

classica da segunda lei:

ds = c%S = 0 (sistema isolado)
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Esta relacio ¢ equivalente ao relato clissico em que a entropia
nunca pode diminuir, significando que em sistemas isolados o‘
comportamento da fun¢io entropia fornece um critério que € capaz
de detectar a presenca de processos irreversiveis.

Um sistema fechado pode trocar energia mas nio matéria com
suas vizinhancas. Un simples caso particular ¢ aquele de um
sistema fechado a uma temperatura uniforme T, onde temos a

seguinte expressio para o fluxo de entropia:

Ou seja o fluxo de entropia ¢ simplesmente dado pela razio entre o
fluxo de calor e a temperatura. Podemos analisar dois casos:
*X) Se nio ocorre processos irreversiveis internos ao

sistema, temos simplesmente:

o7
n
1]
(o
4p)
]

(o
9]
1l

o

¥%X) Na presenca de processos irreversiveis obtemos a cliassica

desigualdade de Carnot-Clausius:

- dg
ds =-ds - —5— 2 0O
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Para sistemas fechados, as varias®es da energia livre de
Helmholtz (A = E — T.S) e de Gibbs (G = A + P.V) decrescem quando
mudarg as irreversi veis ocorrem, mas as funcdes energia livre de
Helmoltz e de Gibbs existem somente para um nimero muito limitado
de transformacdes (mudancas a T e V ou T e P constantes

respectivamente). 0 dnico “critdrio geral” de irreversibilidade 2

dado pela expressio da produsio de entropia d1. S.

ITI.3.2 EQUAGAO DE BALANCO PARA A ENTROPIA

O campo da termodinimica de nio-equilibrio fornece um
suporte geral para a descrisdo macroscopica de processos
irreversi veis. A termodindmica irreversivel linear trata as
varidveis de estado como fungcdes continuas das coordenadas de
espaco e do tempo. Podemos assim formular as equacdes bidsicas da
teoria de tal maneira que contenham quantidades referentes a um
Unico ponto no espaso e no tempo, ou seja, na forma de equag¢ des
locais. Na termodindmica de equili brio uma formulasido local nio €
necessiria, pois as variaveis de estado 830 usualmente
independentes das coordenadas de espaso.

A termodinimica de nfo-equilibrio € baseada na equagdo de

balanco para a entropiau:

dS = dS + d_S
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Podemos escrever a equacido anterior numa forma que € mais
apropriada para descrever sistemas nos quais as propriedades
extensivas sio funcdes continuas do espaso de coordenadas, ou

seja, para sistemas que sofrem processos irreversiveis:

ds _ dL S " dGS
dt - dt dt
Para fazermos a transformacio de equili brio para
ndo—equili brio necessitamos calcular a produzio de entropila

. . 91
de cada processo fisico em particular.

O primeiro termo do lado direito da equasdo acima corresponde
a produsdo de entropia por unidade de tempo no interior do volume
V, devido a processos irreversivels que o0 correm no interior do
sistema. 0 segundo termo corrresponde ao fluxo de entropia através
da superficie Q. A figura 3.5 representa a superficie sobre a

qual se faz o balanco de entropia:

Figura 3.5 Balanco de Entropia sobre uma dada Superficie.
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De acordo com a forma geral da equacsdo de balarnso, podemos
escrever a seguinte expressio para a produwdo de entropia por

unidade de tempo:

d s

v

onde ¢ [S] denota a fonte de entropia, que € a producio de

entropia por unidade de tempo e volume. Temos igualmente que:
o [B] =2 0

Da mesma maneira para o fluxo de entropia, de acordo com a
equacdao de balanco, temos:
d S
=

oo S In [E] . &
dt Q

onde Jn € a componente do fluxo de entropia projetada ao longo da
normal interna a superficie Q.

Temos assim a chamada equac3io de balanco para a variivel
extensiva S :

ds
dt

= fv o[S] . AV + fQ Jn[S]. &
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Para determ%narmos a producido de entropia (%S/dt devemos
considerar que a entropia proxima ao equili brio, ou nas
vizinhang as do equili brio, depende das mesmas variaveis E,V e N.L
que atuam no equilibrio. Em outras palavras, na regiio proxima ao
equili brio se considera o prind pio de equlill brio local e tambem
a expressio de Gibbs para a entropia. Partindo-se desta udUltima,
chega-s8e a expressio generalizada para a produwgdo de entropia. O
postulado de equili brio local € enunciado como:

"Embora um sistema termodinimico como um todo nio possa estar
em equilibrio, existem internamente pequenos elementos de volume
que estio em equilibrio local e que podem ser descritos por
funcdes de estado que regem o estado de equili brio da

termodinimica classica”

II1.3.3 ANALISE DA PRODUCAO DE ENTROPIA

Agora podemos apresentar a estrutura da fonte de entropia:
ela ¢ formada pela soma de contribuis®es que correspondem ao
transporte de calor, matéria e momentum, bem como,em alguns casos,
contribuicdes devidas as reasdes quimicas. Cada uma destas
contribuic¢des ¢ uma forma bilinear gque contém dois tipos de
fatores: as forcas generali_zadas Xi e os fluxos generalizados
Jj.

As forcas generalizadas sio tratadas como causas de processos
em n2o—-equilibrio e os fluxos generalizados sio tratados como os
efeitos das forcas generalizadas“zgﬂ separasdo intuitiva de forca
e fluxo ¢ baseada no conceito de causa e efeito. Assim po d emos

escrever para a fonte de entropia (produsio de entropia local):
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of[s] = £ X . Jd =z O

e para producdo de entropia do sistema total:

d S
HE T g 2%

%
o

Podemos concluir desta equasio que a produsio de entropia
descreve a dissipasdio de processos irreversiveis internos ao
sistema.

‘ No equili brio termodinimico, temos os fluxos generalizados Ju
e as forcas generalizadas X. iguais a =zero, para todos os

processos irreversiveis simultaneamente:

o
I

o
o>
i

o
+

—ae = 0 (equili brio)

Desta maneira € natural supor ao menos para as regides
préximas ao equilibrio, a existéncia de relasdes homogéneas
lineares entre o fluxo generalizado e a forgca generalizada. Como
importantes exemplos destas relacsdes podemos citar as leis
empi ricas: a lei de Fourier para a condugs3o de calor, na gqual o
fluxo de calor ¢ proporcional ao gradiente de Temperatura; a lei
de Fick para a difusio, na qual o fluxo de difusio € proporcional

ao gradiente de concentragio.
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Leis lineares deste tipo 830 chamadas de relases

fénomenolégicas._Elas podem sBer escritas genericamente como:

J o= L. X ou X = ¥ ki Ji
Os8 coeficientes ILi.j e ki 830 chamados genericamente de
coeficientes fenomenoldbgicos. Os coeficientes Lij (i=j) 2o ditos
coeficientes proprios e os coeficientes Lij (i#j) sio chamados de
coeficientes mutuais, estes Ultimos descrevem a interferéncia
entre os processos irreversiveis i e j.

Nesta regiio pnékima ao equilibrio, onde 82 o validas as
relasdes lineares, a termodindmica de nfo-equilibrio ¢ chamada
termodinimica linear de processos irreversiveis.

A termodinimica linear de processos irreversiveis € dominada
por dois resultados importantes: o primeiro sio as relacdes
reci procas de Onsager (Lars Onsager, 1931), e o segundo € o

teorema da minima produgdo de entropia (Prigogine, 1845).

ITI.3.3 RELAGOES RECI PROCAS DE ONSAGER

As relasdes do movimento, que regem o mundo microfi sico, para
moléculas individuais de um sistema sio invariantes com respeito a
inversio do tempo t = —-t, isto significa que, quando o sinal do
tempo € invertido, todas as moléculas atravessam seus caminhos na
diresio oposta. O fato de -a direcdo do movimento molecular poder
ser invertida teoricamente ¢ a essincia do principio da
reversibilidade microscépica que frisa a validade estati stica das

ao

relasdes de Onsager. De um ponto de wvista f e nomenolégico , as
- . o 37,38

relacdes reci procas de Onsager sio dadas por:

Li = Li
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significando que quando o fluxo Ji, relacionado ao processo i, €
influenciado pela for¢a Xi do processo irreversivel . entio o
fluxo J; € também influenciado pela forca X através do me smo

coeficiente Lij. Estas relacdes podem ser genericamente escritas

como -

Jj it . X + Lis . X

Esta € a primeira propriedade importante dos sistemas em
nio-equili brio na regido linear, pois descreve a interferéncia
entre dois processos irreversiveis.

A importidncia das relacdes de Onsager reside na sua
generalidade. Sua wvalidade mostra, pela primeira vez, que a
termodindmica de nao—equilibrio linear leva, assim como a
termodindmica de equilibrio, a resultados gerais independentes de
qualquer modelo molecular especi fico. A descoberta das relacdes
reci procas pode ser considerada como sendo um marco na histdéria da
termodinimica. Como exemplo da aplicasdo do teorema de Onsager
podemos citar a conduscdo de calor em cristais (lei de Fourier para
condusido de calor), onde as relacdes reclprocas implicam que o
tensor condutividade térmica necessita ser simetrico:

-~ Nij = Aji

o gqual concorda com o8 dados experimentais.
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A segunda importante propriedade dos sistemas em
nio—equili brio linear € o teorema da minima producdo de entropia.
Este teorema expressa que, quando dadas condigcdes de contorno
impedem o sistema de alcarcar o equili brio termodinimico (produsio
de entropia zero), o sistema se encaminha para um estado de z nima
dissipa-do.

Um sistema em estado estaciondrio, o gqual se encontra préximo
ao estado de equili brio, pode ser caracterizado pelo principio de
que sua produsdo de entropia tem um valor minimo neste estado.

No caso de um estado estacionirio em nio-equili brio, temos a
seguinte expressio para o teorema da minima produgio de entropia:

2 3 Xm

1 .@ . diS
&)

Para o caso extremo Jm = 0 (transporte de massa nulo) temos:

a3 [ di§S "
) e [dt = B

Este teorema € vdlido somente nas vizinhancas do equilibrio.

Apcs terem sido introduzidos os conceitos basicos da
termodindmica de nido—equilibrio linear, pode—-se agora determinar
quais os fatores responsiveis pela Produsdo de Entropia em nosso
sistema de estudo. Para este fim, deve-se levar em conta a

natureza do comportamento viscoeldstico linear.
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ITII.3.5 A NATUREZA DO COMPORTAMENTO VISCOELASTICO LINEAR

Os polimeros s8io exemplos de materiais viscoelasticos, os
quais possuem caracteristicas intermedidrias entre um s5lido
elastico e um fludo wviscoso. Os materiais viscoeldsticos possuem

tanto a capacidade de armazenar energia como de diasipé—laf

A relacido entre tensio e deforma:&do ¢ em geral descrita por
uma equadio const;.ituf:.iva ou equado de estado reoldgica, que €
valida na regiio onde o comportamento viscoeldstico € linear, isto
¢, na regifio de pequenas deformac&es-’ As equasdes constitutivas
descrevem de maneira fenomenoldégica as propriedades de um sistema

particular em estudo.

Un dos modelos que melhor descreve o) comportamento
viscoelastico dos materiais ¢ chamado de corpo de Voigt (Kelvin),
no gqual temos uma componente (mola) representando o efeito
elastico e o outro componente (pistio) representando oefeito
viscoso. A uniio dos dois componentes em paralelo formam um

sistema gque pode ser descrito pela seguinte equasdo reoldgica:
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A teoria da viscoelasticidade € baseada na termodinimica de
processos irreversiveis em meios continuos. Partindo-se das
equacdes reoldgicas para corpos viscoelisticos e das equasdes de
balanco para a energia e entropia em meios continuos, podemos,
atraves da termodinimica de proc e ssos irreversiveis, relacionar
explicitamente a produsiao de entropia por unidade de tempo e por
unidade de volume ¢[S] com as forcas generalizadas (Xj) e o0s
fluxos generalizados (J%), bem como determinar os coeficientes

fenomenoldgicos.

Seguindo-se esta sistemitica e considerando-se que a Unica
fonte de energia ¢ o trabalho Newtoniano feito pelas forcas
externas podemos escrever a seguinte expressio para a produwio de
entropia por unidade de tempo e volume para o0 nosso sistema em

32-36
estudo:

v

o[s] = T '.(-T . JY. grad T - ¥ PV. desdt)
onde J¥ & o fluxo de calor

P £ o tensor pressio viscoso

A equasdo anterior pode ser genericamente escrita como:

of[S] = T X . Lz 0

Assim, vemos que a produgio de entropia, para materiais
viscoeldsticos submetidos a wuma tens3o mecianica € devida a
condusdo de calor (energia dissipada) e ao fluxo viscoso

(deformasdo permanente).
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Da relacao anterior tiramos as seguintes equacdes

fenomenolégicas lineares:

P = -7 . de/dt
JY = - XN . grad T

As equasdes anteriores podem ser genericamene escritas como:

i =T KCL- Jj
Onde os coeficientes fenomenoldgicos sio identificados

respectivamente como 7 (coef. de viscosidade) e A (coef.de

conducio de calor).
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IV. EFEITO DE MEMORIA

0O primeiro ‘a relatar o fendmeno “memdria de forma" em
materiais foi Olander na decada de 30, para descrever o
comportamento de ligas de Au-Cd que, apdés serem deformadas

retornam 2 sua forma original quando levemente aquecidasf

Os materiais metalicos, quando deformados em geral s5 voltam &
forma original se sofrerem deformagdes contriarias. Mas hi uma
excesado, as chamadaa-"ligas com memoria de forma', as quais sio0
capazes de recuperar suas dimensdSes originais por meio de um
aquecimento moderado, sem necessidade de aplicasio de forca.
Assim, se um arame de liga com memdoria inicialmente retilineo €
dobrado na forma de um anel, recobra a forma anterior gquando
aquecido de uns poucos graus%ADAZ

Posteriormante na década de 50, o mesmo efeito de memdria foi
observado em ligas de In-T1l por Burkart e Read e nas ligas de
Cu-Zn por Bever, as quais apresentavam potencial emprego em
engenhariafiﬂas foi apenas na década de 60 gque o efeito despertou
grande interesse, quando foi observado em ligas de Ni-Ti por
Buehler e Wiley, nos laboratérios da Marinha Americana. Isto
porque, além do efeito se apresentar de maneira espetacular nestas
ligas, o material tem excelentes propriedades mecidnicas, alta
resisténcia & corrosio, deﬁaidade entre a do titidnio e a do acso e
propriedades paramagnéticas. Para demonstrar o efeito de memdria a
seus colegas de laboratdrio, Buehler curvou uma tira retilinea da
liga de Ni-Ti e aqueceu—a com um isqueilro para observar a mudanca
de forma. A tira voltou & sua forma original retilinea,

despertando grande interesse de seus colaboradores e o fendmeno
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foi denotado como raro. Assim, o termo memdria de forma foi

correntemente utilizado por este grupo de pesquisa para denominar

este efeito.

A partir de entio, um grande nimero de pesquisas foi
realizado com o objetivo de compreender os mecanismos que
governam o efeito e buscar aplicac®es tecnoldgicas para ele.

As pesquisas mostraram que uma grande variedade de ligas,
produzidas geralmente pela combinacdo de metais de transicio e
metais preciosos, apresentam o efeito memd r ia. A faixa de
temperatura em que o efeito ocorre e sua intensidade variam
conforme a liga e dependem fortemente de sua composicio quimica.
As mais estudadas sio, além das de Ni-Ti, aquelas & base de cobre,
manganés e de ferro. Por um simples ajuste de sua composicido
prode—se obter materiais com efeito memdria, capazes de recuperar
as mais diversificadas formas se elevados as mais diferentes
temperaturas, desde as préximas a do nitrogénio 1liquido (—196°C)

até a temperaturas préximas a 300°C.

Em todas elas o efeito de memdria estd associado &2 ocorréncia
de um tipo especial de transformacio de fase no estado s>5lido, a
chamada transformasdo martensi tica, que promove um rearranjo da
estrutura cristalina durante o resfriamento ou guando submetido a

uma tensio mecinica.

A fase de alta temperafura, denominada matriz, transforma-se
em martensitica pelo crescimento de placas com diferentes
orientacdes cristalogréficas? Estas placas de martensita se formam
num arranjo que tende a minimizar a deformacdo introduzida na
matriz pela transformasdo adifusional da estrutura cristalina,
gerando os chamados grupos de auto—acomodasdo e uma microestrutura

ti pica da martensita em materiais que apresentam memdria de forma.
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Assim, ao ser deformado numa temperatura em que a matriz ¢ a fase
estiavel, o material se transforma em martensita e esta, ao ser
aquecida posteriérmente, reverte a fase matriz, anulando-se a
deformacdo antes induzida. Na figura 4.1 apresentamos uma

representacio esquemdtica da transformacio martensi tica.

T fase de alta temperatura
FASE MATRIZ fase estdvel - alta simelria
N
1 : reorienlagdo das placas
1 2 2 : formagdo das placas

martensiticas.

v

fase de bailxa temperatura

FASE MARTENSI TICA [ fase metaestdvel- baixa simetria

Ltempo

Figura 4_1 Transformacio Martensi tica

A transformagio reversa ocorre, porgue a simetria da fase
matriz ¢ superior & da martensitica. Assim, enguanto um
monocristal da fase matriz pode transformar-se em placas com
diferentes orientacdes cristalograficas, na transformasio reversa
todas essas placas s podem transformar-se no mesmo monocristal.
Em outras palavras, a baixa simetria da fase martensitica limita o
caminho da transformacio reversa, fazendo com gque o efeito de
memoria ocorra. 1

A transformacio martensi tica pode ser induzida tanto pelo
abaixamento de temperatura, quanto pela aplicasdo de um esforco
mecanico. E nesta equivaléncia entre tensdo mecinica e

temperatura, como variaveis, que reside a base do efeito de

memSria, pois a energia livre da transformagio de fase
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(martensi tica) depende nio somente da variasdo da temperatura
| e composicio, mas também da tensio mecinicat’ **

Uma grande variedade de aplicacdes tecnoldégicas tem sido
proposta para as ligas com memdria. As primeiras utilizac®es
propostas voltaram—se para a inddstria aeroespacial, como antenas
hemisféricas para satelites, que pudessem ser lancadas no espagso
numa forma que ocupassem pequeno volume, mas fossem capazes de
inflar sob a at&o do calor do sol. QOutra aplicasdo, que Jja estd
sendo explorada comercialmente, € a realizasdo de conexdes sem
solda. O principio de funcionamento dessa aplicacio ¢ simples. Uma
Juva de 1liga com memdria, de difdmetro interno ligeiramente
inferior ao dos tubos a serem conectados, € alargada mecanicamente
na temperatura do nitrogénio liguido, e inserida ao redor da
junta; com a elevatdo da temperatura, a luva se contrai,
completando a conexio. 0 emprego de ligas com memdria em conexdes
desta natureza apresenta consideriveis vantagens sobre a soldagem
convencional, uma vez que nio envolve o aquecimento da pesa e a
criagcio de uma zona afetada pelo calor. Podemos destacar o emprego
do efeito de memdria na medicina, em sensores térmicos e elétricos
e muitas outras dreas.”’

A alta elasticidade de materiais elastoméricos € certamente a
sua mais importante caracteristica. Este fato vem em contraste com
o comportamento de sdlidos cristalinos e materiais vitreos que
normalmente nfio podem ser estendidos mais que uma pequena fracio
do seu comprimento original sem sofrer fratura. Um elastémero ao
ser estendido algumas vezes de seu comprimento original, pode

retornar ao seu estado inicial quando removido o trabalho de

elongacdo, exibindo pequena ou nenhuma deformasio permanente como
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resultado desta extensio. ‘‘Estas observasdes tém caracterizado
o8 elastdmeros como materiais que apresentam "memdSria estrutural”.
Este fato também vem em contraste com o comportamento de materiais
dicteis como os metais, que podem sofrer grandes deformacdes sem
fraturar, mas nio retormam a seu comprimento original apds a
remosa0o da deformasio. A resposta elidstica dos elastdSmeros tem
sido objeto de grandes estudos por parte dos pesquisadores por
causa de sua grande importincia tecnoldgica, bem como de seu
intri nseco interesse éientifico- A expressio geral “memdria"” foi
empregada posteriormente na literatura para descrever o)
comportamento de materiais polimericos sob diferentes condiscdes
experimentais, com significados mais abrangentes. A seguir
apresentamos alguns trabalhos que reportam o efeito de memdria em
poli meros.

Quando longas cadeias poliméricas ramificadas 840
continuamente cisalhadas, apreciiveis mudancas ocorrem em suas
propriedades viscoelasticas, apesar de nenhuma variacao ocorrer
em seus pariametros primirios como o peso molecular e distribuisio
de peso molecular durante o processo de cisalhamento-~ Este
comportamento viscoeldstico an®malo dos poli meros ramificados foi
atribuido por Rokudai na década de 70 como sendo devido ao efeito
de memdria destes materiais. Ele observou que longas cadeias
polim®ricas ramificadas de polietileno de baixa densidade 830
capazes de memorizar o trabalho de cisalhamento (histéria de
cisalhamento), pois a densidade de entrelacamentos € gradualmente
reduzida pelo continuo cisalhamento? Os efeitos de ‘“"memdria de
cisalhamento"” desempenham um importante papel no processamento de

longas cadeias poliméricas ramificadas, pois a processabilidade do
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material polim@rico reflete suas propriedades viscoelasticas.

A influéncia da histdria orientacional sobre a cristalizasdo
dos polimeros fundidos Nylon 6 e Nylon 6,6 foi estudada por Khanna
e Reimschuessel wutilizando a técnica de Anz lise Térmica
Diferencial de Varredura (DSC)é Os autores mostraram que poli meros
com forgas intermoleculares fortes, como por exemplo as pontes de
hidrogénio no Nylon 6 e Nylon 6,6, apresentam "memdéria
orientacional” ao serem estirados, mesmo a temperaturas acima de
sua temperatura de fusdo de equilibrio. As interasdes
intermoleculares preservam os s8itios de nucleasio criados sob
orientacdo e desta maneira aumentam a temperatura de
cristalizacdo. Nos polimeros onde as interagdes 830 menos
pPronunciadas como no rolietileno, polietilenotereftalato e
politetrafluoretileno, a orientasdo nio tem efeito sobre a
temperatura de cristalizagio. Os autores sugerem que a
intensidade com gque o efeito de "memdria orientacional” afeta a
temperatura de cristalizacdo depende basicamente da estrutura do
poli mero.

O comportamento de meméria da relaxacdo estrutural de um
poliuretano (Solithane 113) e polipropilenco vi treo, por
perturbacio de pressio e temperatura foi relatado por Pae’ e
Min‘®. 0 mbdulo de Young, obtido das curvas de tensio e
deformasdo, foi usado como parimetro para monitorar este efeito. O
material vi treo perturbado por pressio ou temperatura apresenta
inicialmente um mdSdulo de Young maior que o do material nao
perturbado (estado controle), seguido por um gradual decrescimo
com o tempo de envelhecimento. A longos tempos de envelhecimento

todas curvas de relaxasio tendem para a do material nio
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perturbado, ou seja, o material apresenta um comportamento de
"memoria da relaxacido estrutural”.

Mais recentemente na década de 90, Lima e Samios relataram o
efeito de "memdSria termomecinica" em amostras comerciais de
Polietileno e Polipropileno em estado de na o equili brio

8-10

termodindmico. Eles observaram que, quando estes materiais eram
submetidos a forcas de compressio bem definidas e posteriormente
submetidos a ciclos de- aguecimento e resfriamento, utilizando
as técnicas de TMA e DSC, os materiais lembravam—se perfeitamente
da temperatura mixima alcansada no ciclo anterior. Este efeito foil
evidenciado por uma mudanca brusca no coeficiente de expansio
térmica do material e na capacidade calori fica, quando este atinge
a temperatura midxima alcangada no ciclo anterior. Assim, a
expressio "memdria termomecinica” foi empregada pelos autores
para descrever este efeito singular.

Dando prosseguimento aos trabalhos pioneiros nesta Aarea,
estendemos o estudo do comportamento de "memdria termomecinica” a
outros sistemas polimericos. Estes materiais deveriam apresentar
as seguintes caracteri sticas: baixas temperaturas de transic¢io
vi trea, para que pudéssemos submeter os materiais a for¢cas de
compressio &2 temperatura ambiente sem quebréd-los e temperaturas
de fusio relativamente altas para que pudéssemos fazer um numero
suficiente de ciclos de aquecimento e resfriamento a fim de
observarmos o efeito de memdria. Levando em conta as consideracdes
anteriores e com o objetivo de comparar a influéncia dos grupos
substituintes X e Y da estrutura basica {CXZ—C’Y'Z)n sobre o efeito
de memdria, escolhemos trabalhar com o8 polimeros comerciais

polifluoreto de vinilideno (CHQ— C»Fz)n e Politetrafluoretileno
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V. PARTE EXPERIMENTAL

V.1 PRINCIPIO DAS TECNICAS UTILIZADAS:

A andlise térmica ¢ um método analitico que se baseia na
medida de uma propriedade da amostra como fung¢io da temperatura
quando esta & submetida a uma programa controlado de temperatura.
Podemos também, através da andlise térmica, medir a propriedade da
amostra como fungcio do tempo, sob condigdes isotérmicas . 0
resultado de cada medida € uma curva de andlise térmica e o perfil

desta curva esta relacionado com eventos térmicos da amostra.

A anilise térmica tem um grande campo de aplicabilidade,
dependendo do evento térmico que se quer observar. Dentre as
principais aplicagdes destacam—se: determinagio de constantes
térmicas (pontos de fusio, ebuligio, calor especifico, --.etc),
constantes mecinicas (coeficiente de expansio térmica ), mudangas
de fase (sdédlido-liquido, liquido-vapor), mudangas estruturais
(fases polimérficas), esyabilidade térmica (cinética de
decomposicio), reatividade quimica (polimerizagio, cura,
catilise), anAlise qualitativa, andlise quantitativa, controle de
qualidade (pureza), hidratagio, solvatacio e coordenagao, estudos

~ £ = = = a 52
cineticos e estudos termodinamicos.
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A tabela 5.1 relaciona as principails técnicas

de analise

termica e as suas respectivas propriedades associadas:

PROPRIEDADE TECNICA ABREVIACAD

Massa Termogravimetria TG
Termogravimetria Diferencial

Temperatura Andlise Termodiferencial DTA

Entalpia Andlise Térmica Diferencial DSC
de Varredura

Prop. Mecinicas Analise Termomecinica TTMA
Andlise Mecanica Dinamica DMA

Prop. Oticas Termomicroscopia

Prop. Magnéticas| Termomagnetometria ™

Prop. Elétricas Termoeletrometria

Prop. AcGsticas Termoacustimetria TS

Evoluciao de Andlise de BGases Evoluidos EGA

Gases

Tabela 5.1 Principais Técnicas de Andlise Térmica

Os experimentos desta tese baseiam—se nas técnicas de Anilise

Termomecianica (TMA) e Andlise Térmica Diferencial

(DSC), que sio apresentadas a seguir.
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V.1.1 ANALISE TERMOMECANICA (TMA)

A analise termomecinica € uma técnica utilizada para medir
as variac¢cdes dimensionais em materiais como uma fungfo da

temperatura e do tempo.

E possivel medir os diferentes tipos de variag¢des sofridas
por uma amostra, no sistema de andlise termomecidnica, através da
adaptagcido de wuma sonda apropriada no equipamento. Assim, &
possivel fazer medidas de penetracio, expansio, elongacio e
contragio num dado intervalo de temperatura . Neste trabalho, a
parte referente a analise termomecinica inclui basicamente medidas

de expansio.

A técnica de TMA emprega uma sonda de quartzo que repousa
suavemente sobre a amostra e mede-se o0 deslocamento linear da
sonda quando o material € submetido a um programa de aquecimento.
0O movimento da amostra € transformado em um sinal elétrico por um
dispositivo (linear variable differential transformer - LVDT) e
registrado como fungio da temperatura ou do tempo (medidas

. % 4 <48
isotérmicas) .

Uma representacio esquematica do equipamento de analise

termomecanica € dada na figura 5.1.
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—f- Prato de Peso

Suspensio
3 Flutuante
O wvor

! Nucleo LVDT

Purga de Gis .
o 3 “|-— Acoplamento do Probe

Tubo de Amostra

Forno

Figura 5.1 Representagio esquemidtica do equipamento de

Andlise Termomecanica.

Amostras de varias formas podem ser analisadas
utilizando—se a analise termomecinica, tais coma em plaquetas,
fibras, filmes, fitas metalicas,...etc. Dentre suas aplicagdes
destacam—-se: determinacio da estabilidade dimensional de polimeros
(fibra, filmes,...etc ), 1£ga5 metialicas, ceramicas, cristais,
compésitos, ...etc; Podemos também obter informagcdées socobre a

anisotropia meciénica, orienta¢des, morfologia e detecgiao de

transicdes.
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Uma das limitagdes experimentais da técnica de anilise
termomecanica € que ela € mais restrita a sdlidos.
Na figura 5.2 abaixo temos uma curva tipica de TMA

obtida de um material polimérico.

@y (mm/mm/C)

I 2.5 x 107 mm

Deslocamento da Sonda
Expansio

«; (mm/mm~°C)

Temperatura (*C)—

Figura 5.2 Curva tipica de TMA obtido de um material
polimérico

Uma das mais importantes medidas feita pela técnica de TMA &
a do coeficiente de expansio térmica linear. Este & desigadao por

- T 49
a e é definido como:

aL = AL
Le . AT
onde:
o = coeficiente de expansao térmica linear ( QC_i )
AL = variacio da dimensio linear da amostra (mm)

AT variacido na temperatura (OC )

Lo = dimensio inicial da amostra. (mm)
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V.1.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Quando uma substiancia € aquecida, varias transformagdes
quimicas e fisicas ocorrem envolvendo absorgiao de calor
(processo endotérmico) ou evolucgio de calor (processo
exotérmico ). A andlise térmica diferencial de varredura € uma
técnica usada no estudo do comportamento térmico de ma teriais,
quando estes sofrem mudangas fisicas e quimicas durante um
tratamento térmico. A técnica de DSC mede a quantidade de calor

que € necessaria para manter a amostra e o material de referéncia

inerte a uma mesma tempera tura, guando as duas espécies sio
; 48
submetidas a um programa controlado de temperatura.
No DSC, a amostra e a referéncia sio aquecidas

separadamente por aquecedores individuais e a energia desses
agquecedores ¢ continuamente ajustada em resposta a qualquer evento
térmico na amostra, mantendo assim a amo s tra e a referéncia a

temperaturas idénticas.

A figura 5.3 apresenta um desenho esquematico do sistema

de andlise térmica diferencial de varredura (DSC):
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Sensores de Temperatura

Figura 5.3 Representac¢io esquemiatica do aparelho de DSC.

Eventos térmicos na amostra aparecem como desvios da linha de
base do DSC, na direcio endotérmica ou exotérmica, dependendo se
maior ou menor guantidade de energia deve ser fornecida a amostra
com relagcido ao material de referéncia. No DSsC, respostas
endotermicas sio usualmente representadas como sendo positivas,
isto €, curvas acima da linha de base, correspondendo a um aumento
da transferéncia de calor para a amostra comparada com a
referéncia; eventos exotérmicos, ao contrario, aparecem como
curvas abaixo da linha de base.

Mudangas abruptas na inclina¢io ou posic¢do da linha de base
usualmente indicam uma transigio de segunda ordem. Um exemplo
deste tipo de transicdo € a transicio de Curie em materiais
ferromagneticos. A transicio vitrea em polimeros apresenta algumas
caracteristicas de uma transicio de segunda ordem mas nao € uma
transigio de segunda ordem verdadeira na medida que, dentre

outras razdes, a transiciao vi trea depende da velocidade
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de aguecimento. No caso da transicio vitrea a variazio de
entalpia (AH) ¢&. zero, mas ocorre uma mudanga na capacidade

calorifica (Cp).>?

A técnica de DSC pode ser usada para investigar as
propriedades térmicas de uma grande variedade de materiais e € uma
ferramenta util na caracterizacio de materiais organicos,
poliméricos, bioldgicos, inorgianicos e ligas amorfas. Dentre suas
aplicasdes destacam—se: determinacio qualitativa e quantitativa de
transi¢des de fase como a transicio vitrea, temperatura de Curie,
fusdo e cristalizagido; bem como o estudo de reazdes de
polimerizagio, decomposicio e processos de cura, incluindo a

L G 50,54
descricio cinétical

A figura 5.4 & uma curva de DSC tipica de materiais
poliméricos, indicando a transicio vitrea (variacio na capacidade
calorifica), fus3o (pico endotérmico), cristalizacio, oxidagido e

decomposicio.
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Figura 5.4 Curva de DSC tipica obtida de materiais

poliméricos.
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As

figuras

9.9 e 5.6 apresentam as

curvas experimentais

obtidas no DSC—-4 da Perkin Elmer dos materiais estudados

trabalho a titulo de exemplo.

neste

MCAL/SEC

ENDO=

1.50 1

0.00

PVDF SEM PRESSAD
KT 5.00 mg
SCAN RATE:  10.00 deg/min

80.00 100,00 120.00

TEMPERATURE ()

140,00 160. 00

Figura 5.5 Curva experimental de DSC para o sistema PVDF

(Polifluoreto de Vinilideno).
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PTFE SEM PRESSAC
WT: 5. 60 mg
SCAN RATE: 18. 00 deg/min
A
(=]
> ."
’ |
o 150
U
%
o
=<
[
=
i'—
A
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£0.00 0,00 120.00  150.00 180,00  210.00 240,00  2/0.00  300.00  330.00  360.00

TEMPERATURE (OO

Figura 5.6 Curva experimental de DSC para o sistema PTFE

(Politetrafluoretileno).
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V.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS:

Para a realizacio deste trabalho foram utilizados os seguintes
equipamentos:

1. Prensa hidriulica manual de laboratério —modelo PW10-PW40,
fabricada pela Goerz Metrawalt GMBH (Hydraulische Laborhandpressen
- Typ PW10-PW40), wutilizada para aplicacio das forcas de
compressio na amostra.

2. Sistema de andlise termomecinica TMS-2 da Perkin—-Elmer
Corporation. Este equipamento € composto de uma unidade de analise
(Analyser Unit), uma unidade de aquecimento (Heat contraol), uma
unidade de controle TMS-2 (TMS-2 control) e um microprocessador
para programacio de modos de aquecimento ou resfriamento (System
4). 0 sistema € interfaciado com um médulo de processamento de
dados (Data Station 3700) acoplado a um p lotter. 0 equipamento
possuli também um kit de sondas para anidlise, bem como um conjunto
de programas (kit de software) para aquisicio de dados, calculos e
gerenciamento do equipamento.

3. Sistema de analise calorimétrica diferencial de varrredura,
modelo DSC-4 da Perkin—-Elmer Corporation, composto de um mdédulo
DSC—-4 (Calorimetro Diferencial) e um microprocessador (System—4),
usado para a programa¢io dos modos de aquecimento e resfriamento.
Estes médulos estio interfaciados com um processador de dados
(Data Station 3700) que registra os eventos térmicos que ocorrem
na amostra. Também acompanha o equipamento uma interface (Perkin
Elmer ref.0419-0226), um plotter (Perkin Elmer Graphics Plotter 2),

um kit para preparacio das amostras (capsulas e prensas manuails)
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e um kit de software com programas para calculos e aquisicio de
dados.

4. Para cara c ter i zar as amostras, foram utilizados
espectrémetros de Infravermelho:

4.1 Os espectros do sistema PVDF foram obtidos wutilizando-se
um Infravermelho da Perkin Elmer modelo 1430 (Ratio Recording
Infrared Spectrophotometer) de duplo feixe;, interfaciado com um
microcomputador. 0 equipamento €é calibrado com o padrio de
Poliestireno. A exatidio do aparelho & de ib cm © no intervalo de
4000 a 2000 cm ‘e -3 cm ' no intervalo de 2000 a 200 cm .

4.2 0 espectro do sistema PTFE foi obtido utilizando—-se um
Infravermelho com Transformada de Fourier da Perkin Elmer modelo
1720 FT-1IR.

5. As analises de Raio—X foram feitas com um difratédmetro da
Siemens que & composto de um Gerador Kristallofex—-805 e um
Gonidémetro D500, interfaciados com um microcomputador. A fonte de

radiagio utilizada foi Cu 1,541 8 (KoCu). O equipamento trabalha

com uma poténcial de 35 kV e um amperagem de 200 mA.
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V.3. MATERIAIS UTILIZADOS
Este trabalho constitui parte do projeto em andamento no

laboratério de Instrumentacio e DinAmica Molecular com énfase no

estudo do comportamento de Memdria. Trabalhos anteriores
desenvolvidos nesta area, por Lima e Samios, demonstraram a
ocorréncia do efeito de memdria termomecinica em amostras

comercials de polietileno e polipropileno.
Partindo—-se da estrutura basica do tipo ‘(CXZ-CYZJ: com O
objetivo de comparar o efeito dos grupos substituintes X e Y no

efeito de memdria, estudamos neste trabalho o comportamento dos

polimeros Polifluoreto de Vinilideno (PVDF) e
Politetrafluoretileno (PTFE). Estes materiais apresentam a
estrutura simples mencionada anteriormente =) possuem as

propriedades fisicas desejadas para observarmos o efeito de
memdria, ou seja, temperatura de transigio vitrea (Tg) abaixo da
temperatura ambiente e relativamente altas temperaturas de fusio
(Tm) .

A tabela 5.2 apresenta as unidades repetitivas dos polimeros
estudados, bem como os valores das Tg's e Tm’'s destes materiais

fornecidos pela literatura®

POLTMERO UNIDADE REPETITIVA Tg (°C) Tm (°C)
H F
| =

POLIFLUORETO -—{} c-—mc-—}—w -40 154 - 184
| |

DE VINILIDENO H F "
F F

POL I TETRAFLUOR E - -80 I35 —-345
| |

ETILENO L4 n

Tabela 5.2 Materiais utilizados.

70



Todos os experimentos deste trabalho foram realizados com
amostras comerciais destes homopolimeros. O polifluoreto de
Vinilideno (PVDF) foi fornecido pela Penwalt Corporation na forma
de "pellet”, e possul o nome comercial de Kynar-460. Este material
apresenta um peso molecular médio ponderal (Qu) de 3,7 x 10°
g.mol_.1 O politetrafluoretileno foi obtido comercialmente na forma
de filme, e © conhecido comercialmente como teflon.

Estes dois materiais foram caracterizados utilizando-se as
técnicas de Infravermelho e DSC. Os espectros de IV dos doils
sistemas sio apresentados no Apéndice-A deste trabalho e as curvas
de DSC sio apresentadas nas figuras 5.5 e 5.6. A comparasio dos
espectros obtidos com os dados da literatura  ~ confirmam se

tratar de polifluoreto de vinilideno e politetrafluoretileno.
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V.3.1 Polifluoreto de vinilideno (PVDF)

] pnlimero_pulif!uoreto de vinilideno € um termoplidstico que
pertence ao grupo dos fluoropolimeros. Devido 2a significativa
versatilidade deste fluoropolimero, que possui aplicacdes que vio
desde a sua utilizag¢do em peliculas, membranas, filmes, embalagens
na inddstria de alimentos e farmacéutica, filmes piezoelétricos e
piroelétricos na indudstria eletrica e eletrénica, justifica-se o
grande numero de trabalhos cientificos publicado deste material
nas Ultimas décadas, bem como de seus cupnlimerus?a

0 polifluoreto de vinilideno € um plastico de engenharia
versatil, apresentando as caracteristicas de inércia quimica a
produtos guimicos corrosivos, estabilidade a raios ultravioleta,

radiagio gama e grande estabilidade térmica caracteristica dos

fluoropolimeros. Possuli excelentes propriedades mecanicas, tais
como dureza e rigidez, mantém sua integridade mecanica no
intervalo de temperatura de —-60 a 150°C.

0 mondmero precursor do polifluoreto de vinilideno & o 1,1
difluoretileno, também chamado de fluoreto de vinilideno. Este
pode ser polimerizado por varios métodos: solugcio, emulsio e

suspensio. A reacio genérica desta polimerizacio ¢ dada por:

=)
I—-0=—I
]
M=
s
I—-0=-TI
M=—0—T

1,1 difluoretileno Polifluoreto de vinilideno
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Estudos de difragio de raio—x mostraram que o polifluoreto
de vinilideno & um polimero semi—-cristalino. Dependendo do método
de preparagio e de sua histdria termomecinica este polimero pode
vir a apresentar uma cristalinidade entre 50 e 9OZTdIgualmente a
outras poliolefinas lineares, as formas cristalinas do PVDF
envolvem estruturas lamelares e esferulitos. Diferengas no tamanho
e distribuicio dos dominios cristalinos, bem como a cinética de
crescimento dos cristais, variam conforme o método de preparacao
do polimero.

0 polifluoreto de vinilideno exibe complexa forma
polimérfica. Existem quatro formas distintas de cristais:
alfa(Il), beta (I), gamma (III) e delta (IV). As diferentes formas
polimérficas estio presentes em diferentes proporgdes na amostra,
dependendo do tratamento a que esta € submetida, tais como: altas
pressdes, intensidade de campos elétricos, precipitagio em

diferentes solventes, controle da fusio e cristalizagio, -wstcy

estes tratamentos afetam (] desenvolvimento da estrutura
cristalina. A forma alfa (II) surge no processo normal de
fabricagio, enquanto que a forma beta (1) € produzida pela

defarmacdo da fase alfa ou da deformagio mecinica da fase alfa
fundida. A forma gamma (III) surge sob circunstincias especiais e a
forma delta (IV) & obtida por distorgdes de uma das outras fases

atravées da aplicacdo de altos campos elétricos:®
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Transdutor € um dispositivo utilizado para converter
energia, como por exemplo, energia elétrica para mecanica,
térmica para elétrica e tantas outras. Materiais com habilidade
para converter energia mecianica em elétrica ( e wvice—versa) sio
ditos materiais piezoelétricos; materiais que interconvertem
energia térmica e elétrica tém atividade Piroelétricas. ' °° As
propriedades pizoelétricas =) piroelétricas tradicionalmente
encontradas em cristais e ceriamicas, mais recentemente foram
documentadas em materiais poliméricos, dentre eles podemos

destacar o PVDF que apresenta ambas as propriedades e possui

também propriedades ferroeléetricas.
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V.3.2 Politetrafluoretileno (PTFE)

0O polimero politetrafluoretileno tem uma relevante posicio
na inddstria de plasticos devido a sua inércia gquimica,
resisténcia ao calor, excelentes propriedades de isolamento
elétrico e um baixo coeficiente de fricglo. Ele encontra emprego
em equipamentos eletrdnicos e na inddstria aerocespacial ate em
laboratério de pesquisas como membrana, mas sua aplicacio
comercial mais Eonﬁecida ¢ sua wutilizag3do na fabricagio de

utensilios domésticos.

0O politetrafluoretileno € conhecido comercialmente como
teflon e foi descoberto por Plunkett, R.J. em 1938, abrindo assim
0 campo de estudo dos fluoropolimeros. Sua produg3o inicial foi
desenvolvida durante a II Guerra mundial e foi produzido
comercialmente somente em 1947.

A temperatura ambiente o teflon & um material sélido branco
a translidcido e possui um alto peso molecular, geralmente no
intervalo de 10° a 10° g..mt:ll—1 e uma viscosidade de
aproximadamente 10 G Poise na temperatura de 380°C. Devido & sua
inércia quimica e alto peso molecular, o teflon nio flui ‘e néo
pode ser fabricado por técnicas convencionais, assim
desenvolveu-se um intensivao processo tecnolégico para sua
fabricagdo. Comercialmente o PTFE ¢ manufaturado por duas técnicas

diferentes de polimerizacio: suspensio e emulsios
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0 monémero precursor do politetrafluoretileno é o 1,1,2,2

tetrafluoretileno segundo a reac¢io genérica mostrada abaixo:

F F F F
| | r | |
n C=°C R c—-c:—a——
| l L | Jn
F F F F
1,1,2,2 tetrafluoretileno Politetrafluoretileno (PTFE)
Sua alta estabilidade ¢é devida as fortes ligagdes

carbono—fluor e caracteriza o teflon como um material muito dtil a
altas temperaturas. 0Os Adtomos de fluor ao redor da cadeia
principal formam uma espécie de revestimento sobre a mesma,
servindo como uma espéecie de protegio a possiveis atagques de
solventes e espécies quimicamente ativas a cadeia principal,
conferindo inércia quimica e estabilidade ao polimero. Este
revestimenta também reduz a energia de superficie resultanda num
baixo coeficiente de friccio.

0 peso molecular do politetrafluoretileno ndo pode ser
obtido por métodos usuais devido & sua inércia qulmica.
Este material & praticamente insoldvel nos solventes usuais
empregados para determinacio de peso molecular através da técnica

de Cromatografia de Permeagio em Gel (GPC).
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0 teflon € um
cristalinidade que varia no intervalo de 92-98%, indicando que sua

estrutura de cadeia

0 teflon
caracteristicas.

propriedades

fisicas a varias temperaturas. As principais transicdes observadas

Lo A

neste material

mecinicas

polimero altamente

ndo & ramificada.

apresenta seis

Observa—se que mudan¢as estruturais

dinimicas,

sipo mostradas na tabela 5.3.

cristalino,

tendo

transicédes térmicas
afetam suas
elétricas e propriedades

TEMPERATURA (°C)

REGIAO AFETADA

TECNICA

Primeira ordem:

19

30

90 (BO a 110)

Segunda ordem:

-0 (-110 a -73)

=30 (—-45 a —135)

130 (120 a 140)

Cristalina:
deslocamento angular
causando desordem.

Cristalina

Cristalina

Amorfa:
inicio do movimento
movimento de rotacZo
a0 redor da ligagio
G 5 G

Amorfa

Amorfa

Métodos térmicos,

Raio—X e RMN.

Métodos térmicos,
Raio—X e RMN
Relaxarcio da tensio,
Médulo de Young,

Métodos dindmicos

Métodos térmicos,

Métodos dinimicos.

Relaxacio da tensiao,
Expansio térmica,
Metodos dinamicos.
Relaxag¢Zo da tensio,
Médulo de Young,

Métodos dinamicos.

Tabela 5.3 Principais Transicdes no Politetrafluoretileno
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V.4 EXPERIMENTOS E RESULTADOS :

Os experimentos realizados nesta tese s3o constituidos de
quatro partes. A seguir apresentamos os respectivos experimentos

com seus procedimentos experimentais e resultados.

V.4.1 Experimento 1l:"Comportamento forgca versus deformacio dos
sistemas PVDF (Polifluoreto de Vinilideno) e PTFE

(Politetrafluoretileno}".

a) Preparacido das Amostras:

Seccionou-se o filme de PTFE em circulos, originando pequenas
discos de diametros de aproximadamente 7,5 mm e altura de O,75mm.
Como as amostras wuwtilizadas neste trabalho sao polimeros
comerciais, tanto o PVDF na forma de pellet como o PTFE na forma
de pequenos discos foram agquecidos na estufa até préximo aos seus
respectivos pontos de fusio. Este procedimento foi realizado a fim
de eliminarmos as tensdes internas do material originarias dos
processos de extrusido durante sua fabricacdo, pois sabe-se que
tanto as tensdes internas como a sua histéria térmica afetam o
seu comportamento termomecidnico. As amostras submetidas a este
tratamento foram utilizadas neste e nos demais experimentos.

Para o experimento forga versus deformagio selecionaram—se
inicialmente 30 Pellets e 30 pequenos discos de cada um dos
sistemas PVDF e PTFE ,respectivamente, com dimensdes semelhantes,

e mediram—se com um paquimetro, as espessuras e difmetros iniciais
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(Lo @ Do) de cada amostra antes dos mesmos terem sofrido qualquer
deformacio. Apds, separaram—se as amostras referentes a cada um
dos sistemas em grupo de trés, originando 10 subgrupos e
calcularam-se a média aritmética das dimensdes iniciais Do elo

para cada subgrupo.

b)Procedimento Experimental:

Todos os trés componentes de cada subgrupo foram submetidos

individualmente 5 mesma ¢ andca furca de compressio. Hara o 'VDI
foram aplicadas as seguintes forgas de compressio: 1,0; 2,0; 3,0;
5,0; 8,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 kN. Para o PTFE as forgas
aplicadas foram: 1,0; 3,0; 4,0; 5,0; 8,0; 10,03 15,053 20,03 25,0 e
30,0 kN. Cada forga aplicada foi aliviada apdéds 10 segundos de
prensagem. A prensagem foli realizada a temperatura ambiente,
aproximadamente 25°C, e a cada uma das amostras individualmente. A

seguir foram medidas suas dimensdes finais L e D, e calcularam—se

as medias aritméticas das dimensdes finais para cada subgrupo. De

posse destes valores, calcularam—se entio as "deformagdes
reduzidas" L’ e D*, definidas como:
L‘ _ (Le—L) - D* _ _(D-Do)
Lo Do
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c) Resultados:

Os resultados obtidos para o experimento forga versus
deformagio encontram—-se nas tabelas 5.4 a 5.7, bem como os desvios
padréoes da amostragem. Estes resultados foram plotados em graficos

X

L*x F(kN) , D x F(kN) para ambos os sistemas e s3o apresentados

nas figuras 5.7 e 5.8.
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Tabela 5.4 Dados obtidos do experimenta Forcga

versus

Deformacio reduzida L‘ do sistema PVDF.

Forca(kN) Lo (mm) 6L0 L ¢ mm>» éL
01 1,80 0,00 1,159 0,00 0,36
02 1,80 0,00 1,11 0,02 0,38
03 1,80 0,00 0,93 0,05 0,48
05 1,80 0,00 0,74 0,02 0,58
og 1480 < 0500 0,63 0,02 0,65
10 1,80 0,00 0,60 0,00 0,66
15 1,80 0,00 0,54 0,01 0,69
20 1,80 0,00 0,51 0,01 0,71
Z29 1,80 0,00 0,50 0,00 0,72
30 1,80 0,00 0,50 0,00 0,72
Tabela 5.5 Dados obtidos do experimento Forga versus

Deformagio reduzida pD¥ do sistema PVDF.

Forga(kN) Dosmm> éDo D¢rmm? 60
01 4,75 0,05 5,60 0,10
0z 4,76 0,02 5,63 0,00
03 4,96 0,06 6,20 0,08
05 4,88 0,10 6,55 0,21
o8 4,86 0,11 6,94 0,08
10 4,90 0,05 7,10 ©,19
15 4,86 0,11 7,52 0,16
20 4,96 0,05 7,95 0,15
25 4,85 0,08 7,83 0,10
30 4,81 0,02 7.97 0,15

0,17
0,18
0,25
0,34
0,42
0,45
0,54
0,60
0,61
0,65
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Tabela 5.6 Dados obtidos do experimento Forca versus

Deformacio reduzida Lt do sistema PTFE.

Forgca(kN)
01
03
04
05
08
10
19
20
25
30

Lo ¢mm>
0,75
0,75
0,75
0,75
0,75
Q,75
0,75
0,75
0,75
0,75

éLo

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

L ¢ mm)
0,60
0,50
0,48
0,45
0,40
0,39
0,36
0;35
0,35
0,30

éL

0,00
0,00
0,02
0,00
0,00
0,01
0,02
0,00
0,00
0,00

1
0,20
0,33
0,35
0,40
0,46
0,47
0,51
0,53
0,53
0,60

Tabela 5.7 Dados obtidos do experimento Forga versus

Deformagio Reduzida D* do sistema PVDF

Forga(kN)
3 H

3
4
S
8
10
15
20

25
30

Do <mm»
7,50
7590
739X
7,48
7,43
7 550
7,48
7,43
7,43
7,48

éDo

0,00
0,01
0,02
0,02
0,05
0,05
0,02
0,08
0,08
0,02

Dc¢mm»
8,30
9,30
951
10,15
11,18
11,30
11,80
11,921
12,35
12,51

&

D
0,05
0,05
0,07
0,10
0,25
0,08
0,26
0,34
0,13
0,07

0,10
0,24
0,26
0,35
0,50
0,50
0,57
0,60
0,66
0,67
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FORCA COMPRESSAO X DEFORMACAO
AMOSTRAS:PTFE e PVDF
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Figura 5.7 — Grafico F(kEN) x LY para os sistemas PVDF e PTFE
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Figura 5.8 - Grafico F(kN) x 1)}‘c para os sistemas PVDF e PTFE
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V.4.2 Experimento 2:"Comportamento de expansio termica dos

sistemas poliméricos apds deformacio"

a) Preparacio das amostras:

Os pellets de Polifluoreto do wvinilideno e os discos de
Politetrafluoretileno . foram deformados individualmente,
aplicando-se forcas cbnhecidaﬂ. Para as amostras de PDVF as forgas
de compressio aplicadas foram de 3,0; 10,0; 20,0 e 30,0 kN,
engquanto que para o PTFE as forcas foram de 10,0; 15,0 20,0 e
30.0kN. As prensagens foram realizadas & temperatura ambiente,
aproximadamente 2500, sendo que cada forca aplicada a uma amostra

em particular foi removida apds 10 segundos de aplicac3o.
b) Téecnica Utilizada: Andlise Termomecinica (TMA)

c¢) Procedimento Experimental:

O comportamento de expanséo termica dos materiais deformados
foi caracterizado via TMA. O procedimento consistiu em wuma série
de ciclos consecutivos de varredura de temperatura, a 5°C.min
para as amostras de PVDF e ]_OQC_m:i.n"1 para o PTFE, elevando—-se de
uma temperatura inicial ate uma temperatura mixima,
permanecendo-se nesta temperatura mixima por 60 segundos e a
seguir resfriando-se rapidamente ao valor inicial de temperatura,
sempre com purga de Nitrogénio gasoso. 0 valor maximo de

temperatura em cada ciclo foi escolhido de forma a obtermos um
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nimero suficiente de ciclos para observar-se o efeito de memSria
antes dos respeqtivos pontos de fusio. Para as amostras de PVDF,
no primeiro ciclo, elevou-se a temperatura do material de 50°C a
70°C, permanecendo nesta temperatura mixima por 60 segundos e apos
resfriando-se & temperatura inicial de 50°C. Os demais ciclos
subsequentes foram caracterizados por temperaturas méximas de 90,
110 e 130°C. Para as amostras de PTFE, no primeiro ciclo,
elevou-se a temperatura do material de 50°C a 100°C, permanecendo
nesta temperatura méﬁima por 60 segundos e apds resfriou-se a
temperatura inicial de 50°C. Os demais ciclos subsequentes foram
caracterizados por temperaturas miximas de 150, 200, 250 e
300°C. Nesta andlise registramos somente o comportamento de
expansio térmica dos materiais durante o aquecimento. O processo
de resfriamento nio fol acompanhado porque o valor maximo da
expansio alcansado em cada ciclo ¢ aproximadamente igual ao wvalor

inicial no proximo ciclo.

Estudou-se também o comportamento t2rmico dos materiais nio
deformados via TMA. O procedimento consistiu também em uma s2rie
de ciclos consecutivos de varredura de temperatura, anilogo aos

descritos anteriormente.

85



d) Resultados:

As curvas experimentais obtidas mostram o comportamento de
expangio térmica dos materiais deformados e nio deformados,
segundo o procedimento descrito anteriormente, e sio apresentados
nas figuras de numero 5.9 a 5.18.

As tabelas de nimero 5.8 e 5.9 apresentam, para os sistemas
PVDF e PTFE, respectivamente, o8 valores dos coeficientes de
expansdo termica linear, calculados nas faixas de temperatura
inicial e final de c&da ciclo (aL1 e aiz) para as amostras
submetidas a diferentes forgas de compressio. Apresentamos também
nas tabelas de numero 5.10 a 5.11 os valores das dimensdes

iniciais (Ii) das amostras em cada novo ciclo, dos materiais

submetidos as forcas de compressio e dos materiais nio deformados.
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TabelaS - 8Variacdo dos Coeficientes de Expansio Termica Linear - Amostra PVDF

Ciclos de PVDF 03 kN PVDF 10 kN PVDF 20 kN PVDF 30 kN

Varredura(C) | 1. o R “e % e e
50 - 170 - 266 - 453 - 437 - 338
50 - % 3 267 50 596 52 557 3 556
50 - 110 39 259 45 T77 45 718 53 730
50 - 130 37 295 53 1073 42 1177 38 1223
* Os Valores dos coeficientes de expans@o termica devem ser multiplicados por 10~ -§°C.

Tabela 5. WVariacio dos Coeficientes de Expansio Termica Linear - Amostra PTFE

|Ciclos de PTFE 10 kN PTFE 15kN PTFE 20 kN PTFE 30 kN
Varredura (C) a]_ i a}_z cx" 1 al,z i 2 al 1 aLz
50 - 100 - 125 - 74 - 156 - 65
50 - 150 16 126 13 100 17 151 11 87
50 - 200 23 102 15 84 23 154 14 50
50 - 250 21 223 19 107 28 546 16 119
50 - 300 - 20 240 - 16 247

* Os Valores dos Coeficientes de Expansao
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Tabela S5.10 Valores das dimensdes iniciais Li em cada novo

ciclo para o PVDF deformado e n3o deformado

RioLe S8 0 kN 03 kN 10 kN 20 kN 30 kN
vSrrodura

ol Li(mm) Li(mm) Li (mm) Li(mm) Li(mm)
50 70 1,113 0,818 0,720 0,540 0,432
50 20 1,115 . 0,848 0,765 0,572 0,452
30 110 151189 0,885 0,838 0,626 0,493
S0 130 1,115 0,921 0,944 0,713 0,552

Tabela 5.11 Valores das dimens®des iniciais Li em cada novo

ciclo para o PTFE deformado e niao deformado

Cciclo de

0 kN 10 kN 15 kN 20 KN 30 kN
Vgrredura
K %2 Li(mm) Li(mm) Li (mm) Li (mm) Li (mm)
50 — 100 0,777 0,461 0,402 0,408 0,400
50 — 150 0.773 0,480 0,412 0,430 0,407
50 — 200 0,768 0,501 0,428 0,454 0,419
50 — 250 0,764 04517 0,440 0,476 0,427
S0 — 300 - ~ 0,455 - 0,444
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V.4.3 EXPERIMENTO 3: "Estudo do comportamento térmico, via DSC,

dos sistemas poliméricos ap®s deformacio”

a) Preparasdo das amostras:

As amostras de PVDF e PTFE foram deformadas individualmente a
mesma e Unica forca de compressio. Para os dois sistemas as forcas
de compressio aplicadas foram de 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 kN. As
prensagens foram \ realizadas a temperatura ambiente,
aproximadamente 25°C, e cada forca aplicada foi aliviada apds 10
segundos de aplicasdo. A seguir,um fragmento de cada um dos
sistemas fol seccionado e devidamente pesado, aproximadamente 4 a

6 mg cada um, encapsulado e analisado no equipamento de DSC.

b) Técnicas Utilizadas: Andlise Térmica Diferencial de Varredura

(DSC) .

c¢) Procedimento Experimental:

0O comportamento térmico dos materiais deformados foi
caracterizado via DSC. O procedimento consistiu em uma s2rie de
cliclos consecutivos de aquecimento, a 10°C-min“1, e resfriamento
com purga de Nitrogénio. gasoso. Elevou-se a temperatura do
material de um valor inicial até um valor miximo, permanecendo—se
nesta temperatura por 60 segundos e a seguir resfriou-se
rapidamente o material a seu valor inicial de temperatura; apds
ter—-se completado o primeiro ciclo de agquecimento e resfriamento,

iniciaram-se os ciclos subsequentes. 0Os intervalos de temperatura
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arbitrados em cada novo ciclo foram de 20°e 50°C respectivamente,
para o PVDF e o PTFE. Estes intervalos foram escolhidos de forma a
ser obtido um nimero suficiente de ciclos para observar-se o
efeito de memdria antes dos respectivos pontos de fusio.

Durante estes ciclos +termicos, somente 08 processos de

aquecimento foram registrados.

d) Resultados:
0O comportamento térmico das amostras deformadas, segundo o
procedimento descrito anteriormente, sio apresentados nas figuras

5.19 & 5.26.
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Figura 5.21 Analise via DSC do sistema PVDF deformado

a F = 20,0 kN

103




3.00

A
8 L
&
o) 1
W 150 2
-
S
= 5
0.00 : : : : t :
6000 80.00 100.00 12000 14000 16000 180.00
TEMPERATURA (°C) DSC
Curva 1: 50 a 70°C 5 Curva 2: 50 a 90°C H
Curva 3: 50 a 90°C 5 Curva 4: 50 a 110°C &
Curva 5: 50 a 130°C.

Figura 5.22

Analise via DSC do sistema PVDF deformado

a F = 30,0 kN

104




400
A
o
2 41
=
w
O
th 200+
~
2
O
=
0.00-— : : ; t :
60.00 12000 180.00 24000 30000 36000
TEMPERATURA (°C) DSC

Curva 1: 50 a 100°C 35 Curva 2: 50 a 150°C

Curva 3: S50 a 200°C ; Curva 4: S50 a 250°C

Curva 5: 50 a SBODC.

Figura 5.23 Anadlise vla DSC do sistema PTFE deformado

a F = 5,0 kN

105




MCAL/SEC

400

s |

(=]

=

w

2.00 -

000 ~— : t ] : t
6000 12000 18000 2000 30000 360.00

TEMPERATURA (°C) DSC

Curva 1: 50 a 100°C ; Curva 2: 50 a 150°C

Curva 3: 50 a 200°C ; Curva 4: 50 a 250°C

Curva S: 50 a 380°C.

Figura 5.24 Analise via DSC do sistema PTFE deformado

a F = 10,0 kN

106




MCAL /SEC

500

3
&)
H

0.00 - i } } t
60.00 12000 18000 24000 30000 36000
DSC
TEMPERATURA (°C)
Curva 1: 50 a 100°C 35 Curva 2: 50 a 150°C 3
Curva 3: 50 a 200°C ; Curva 4: S0 a 250°C ;

Curva 5: 50 a 380°C.

Figura ©5.25 Analise v}a DSC do sistema PTFE deformado

a F = 20,0 kN

107




4.00

ENDO>

O

e

(7 2.00',:__,4 3

)

O 5

=

0.00 X+ : ; : ; :
60.00 12000 18000 24000 30000 36000
TEMPERATURA (°C) DSC

Curva 1: 50 a 100°C ; Curva 2: 50 a 150°C 3
Curva 3: 50 a 200°C ; Curva 4: 50 a 250°C
Curva 5: 50 a 380°C.

Figura 9.26
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V.4.4 Experimento 4: "Estudo da morfologia, wvia Difracdo de

Raio-X, dos sistemas polimEricos submetidos a diferentes forcas

de compressio"

a) Preparssdo das Amostras:

As amostras de PVDF na forma ae pellets e PTFE na forma de
discos foram submetidas individualmente 2 mesma e Unica for¢a de
compressiao. Para as amostras de PVDF as forcas de compressio
aplicadas foram de 10,0; 20,0 e 30,0 kN, enguanto que para o PTFE
as forcas foram de 5,0; 8,0; 10,0 e 20,0 kN. As prensagens
seguiram a mesma metodologia descrita anteriormente,ou seja, as
for¢cas aplicadas foram removida ap®s 10 segundos de prensagem, e

realizadas 3 temperatura ambiente, aproximadamente 25°C.
b) Técnica Utilizada: Difrasio de Raio-X

c¢) Procedimento Experimental:

Foram obtidos difratogramas das amostras de PVDF e PTFE
submetidas individualmente as for¢as de compressio descritas
anteriormente.Para as amostras de PTFE na forma de pequenos discos
foi possivel obter—-se os Difratogramas de Raio-X do material n3o
deformado, pois este apresentava superficies planas, enquanto que
para o sistema PVDF na forma de pellets nio fol possivel, pois as

suas superficies eram curvas.
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Para ambos os sistemas varreu-se o dngulo de difragcio 29 num
determinado inpervalo de interesse, ou seja num intervalo que
contivesse as regides amorfas e cristalinas da amostra. Para as
amostras de PVDF varreu-se o angulo 29 de 10°a 45  com passos de

(=]

0,1o enquanto que para o PTFE varreu-se de 10° a 25 igualmente

com passos de O,l‘f

d) Resultados

Os difratogramas dos sistemas PVDF e PTFE 8320 apresentados na
figuras 5.27 e 5.28. 0 cdlculo da cristalinidade para o PTFE foi
feito utilizando-se o m&todo de Rylanddzque utiliza para este fim

as aAreas sobre os picos cristalinos e amorfos. Os resultados

obtidos s3o apresentados na tabela 5.12.
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Figura 5.27 Difratograma das amostras de PVDF submetidas
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Figura 5.28 Difratograma das amostras de PTFE submetidas
a diferentes forcas de compressio
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Tabela 5.12 Variacfo da cristalinidade do PTFE

com a for¢a de compress3do aplicada.

Forgca (kN) ZCristalinidade
0,0 69.86
5,0 &7,30
8,0 64,92
10,0 63,50
20,0 60,92
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VI. DISCUSSAQO DOS RESULTADOS:

6.1 Experimento 1: “"Comportamento for¢a versus deformac3o dos
sistemas Polifluoreto de vinilideno (PVDF) e Politetrafluoretileno

(PTFE) ™.

As figuras 5.7 e 5.8 demonstram o comportamento dos
parimetros de deformé;éo reduzida L*e D*, dos sistemas PVDF e
PTFE, com relagdo as for¢cas aplicadas. A forma das curvas indica
inicialmente um intervalo de deformas3o linear, seguido por um
comportamento ndo linear e finalmente uma regifio de saturasio onde
um aumento da forca de deformacio nio produz qualquer alterasio

significativa nas dimens®es finais L e D.

Para ambos os materiais PVDF e PTFE, na regi3o onde a forca
aplicada nio ultrapassa 6,0 EN, o8 sistemas apresentam um
comportamento aproximadamente 1 inear. Este intervalo, onde o
comportamento viscoeldstico apresenta—se praticamente linear, €
relativamente maior quando comparado com os valores obtidos por
Samios e Lima para o polipropilenc, no qual a linearidade ¢
observada somente ate uma forca aplicada de 3,0 KN. Na regi%o de
saturasdo o valor final alcarnsado por L* € apr oximadamente 0,72
para o Polifluoreto de Vinilideno e 0,60 para fo)
Politetrafluoretileno; os valores para o parimetro reduzido D* 830
muito préoximos para ambos os sistemas e 830 0,65 e 0,67,

respectivamente.
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Nesta regiio linear, onde a tensio aplicada ¢ diretamenﬁé
proporcional a &eforma;io, o sistema segue a lei de Hooke e pode
ser descrito por equasdes reoldégicas de estado. Mas os sistemas
como um todo apresentam um comportamento nio linear e a descricio
do sistema total por meio de equasdes constitutivas se torna muito
complexa. Este experimento serviu para caracterizarmos o
comportamento viscoelastico nio linear dos sistemas estudados e
para selecionarmos os valores das forcas de compressio aplicadas

aos materiais nos demais experimentos.
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6.2 EXPERIMENTO 2: "Comportamento de expansio t2rmica dos
sistemas poliméricos apds deformacio”

O comportamento de expansio térmica em relagcio &2 espessura L
das amostras dos sistemas PVDF e PTFE, foi analizado utilizando-se
a técnica de Andlise Termomecinica (TMA), apds estas terem sido
deformadas segundo o procedimento descrito na parte experimental.
Os resultados obtidos para ambos os sistemas s3o0 apresentados nas
figuras 5.9 a 5.18 e mostram o comportamento de expansio t2rmica
dos materia is, quando submetidos a ciclos de varredura de
agquecimento e resfriamento.

Os processos em equilibrio podem ser invertidos mediante uma
simples inversio nos acréscimos infinitesimais de suas
propfiedades intensivas (dP,dT,...etc), os chamados fatores de
acdo, que determinam o estado do sistema. Quando o processo
reversl vel € invertido, o sistema percorre a mesma seqiéncia de
estados de equilibrio, retornando assim o sistema e o meio
externo ao estado anterior e a transformacdo ocorre sem deixar
vesti gio algum. Nos processos irreversi veis o sistema nio percorre
estados termodinimicos e, nestes processos, o sistema ou o meio
externo sofrem uma transformacZio permanente.

Neste experimento, evidenciamos a ocorréncia de processos
irreversi veis em todos os - sistemas submetidos a uma forca de
compressao. Este processo € evidenciado nos suce s sivos ciclos de
aquecimento e resfriamento: quando aguecemos o material de uma
temperatura minima a uma temperatura mixima e a seguir resfriamos
este material, observa—-se que este nio percorre a mesma trajetdria

do ciclo de aquecimento e retorna &2 temperatura minima por uma
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outra trajetoria.

A anélige das curvas obtidas neste experimento,
correspondendo aos ciclos de aquecimento e resfriamento, revela
rerfis semelhantes para as amostras do mesmo sistema e também
quando comparadas as curvas de sistemas diferentes (PVDF e PTFE).
Podemos observar que as curvas para ambos o8 sistemas apresentam
duas regi®es bem distintas. Na primeira a inclinasdo das curvas é
aproximadamente horizontal e o material apresenta uma pequena
expansividade térmica, caracteristica de um material relativamente
relaxado e seus coeficientes de expansio térmica linear nesta

regiio 820 denotados por o Na segunda regiio o material

11"
apresenta uma grande expansividade termica caracteristica de um
material com tensio interna e indicada por um sibito aumento na
inclinasdo das curvas, nesta regifo o coeficiente de expansio
termica € denotado como &, -

Os valores obtidos para os coeficientes de expansio térmica
linear o.e . das duas regides distintas s3o apresentados na
tabela 5.8 e 5.9 respectivamente para o8 sistemas PVDF e PTFE
submetidos a diferentes forcas de compressio. Uma comparasio dos
valores dos dois coeficientes de expansio térmica linear, num
mesmo processo de aquecimento demonstra que para o PVDF o wvalor
cieotl2 € aproximadamente 20 a 30 vezes maior que o valor de o, e

que para o ]?TE‘EO(L2 € de 5 a 20 vezes maior que au.() fato da

magnitude de o _ em relasdo a & ser malor para o PVDF que para o

L2 L1

PTFE pode ser entendida como tendo origem nas diferentes naturezas
dos sistemas, mais especificamente na entropia dos sistemas, bem

como devido a suas caracteristicas primdrias como o peso molecular
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e distribuicdo de peso molecular.
Observa-se tambem que para ambos os sistemas, PVDF e PTFE,
numa dada for¢a de compressio os valores de o aumentam com os

L2

sucessivos ciclos de aquecimento, embora os valores de &,
permanesam praticamente constantes. Outro aspecto que pode ser
abordado dos valores da tabela € o efeito da for¢a de compressio
nos valores dos coeficientes de expansio térmica. A forca de
compress2o afeta de - maneira diferenciada o8 valores dos
coeficientes de expansio termica linear o, e &, Para o PVDF

deformado por diferentes for¢as de compressio, o valor de s
aumenta com a for¢a de compressio ao passarmos de 3,0 a 10,0 kN e

a partir deste valor a variacio de « ndo € significativa. Isto

ra2
provavelmente se deve ao fato de estar-se trabalhando com forcas
de compressio da regifo linear e da regido de saturasdo
regpectivamente. Para o PTFE o aumento de«f:ltl_2 com a forsa aplicada
ndo € pronunciado, observando-se uma pequena variacido nos seus
valores. 08 valores de o, para ambos o8 8sistemas permanecem na
mesma ordem de grandeza, independente da for¢a aplicada.

As transicdes de fase em equilibrio sio bem descritas
utilizando-se a termodinimica cldssica. Segundo esta, os fenSmenos
de fusio e vaporizacdo 830 caracterizados pela igualdade de
potencial quimico das duas fases em equili brio na temperatura de
transicio, embora os volumes e entropias das duas fases nio sejam
iguais. Este tipo de transicio de fase € referido como sendo uma
transisdo de primeira ordem, porque ocorrem descontinuidades nas
primeiras derivadas da energia livre de Gibbs no ponto de

[=3
transicio:
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S:-—[aG] e ¥y = [aG]
3 aT P aP T

Uma transi¢io de segunda ordem € descrita como aquela na qual
a segunda derivada parcial da energia livre mostra

descontinuidade no ponto de transicZo:

. (28 - _[a"s]
T aT “p a’t’p

rEE = [%]P ) [ZT [Zi ]1‘]9

Numa transicio de segunda ordem tambem s50 observadas as seguintes

descontinuidades:

Este experimento permitiu a observasio de transicdes
artificiais, em sistemas com energia armazenada, relacionadas a
mudanc as dréasticas nos valores dos coeficientes de expansio
térmica linear (aue au)- Estas transi¢des induzidas parecem ser
and logas 28 que ocorrem numa transicio de segunda ordem. Porém
neste experimento criamos transicdes artificiais em temperaturas
que ndo coincidem com suas respectivas temperaturas de transicio
vi trea. Resultados andlogos foram obtidos por Samios e Lima
para o8 sistemas de polietileno e polipropileno.

Do ponto de vista da termodinimica clédssica e da teoria

cinético-molecular, todas as transicdes de primeira e segunda
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ordem 830 reversiveis e caracterizadas por uma energia de
ativacio. Em nosso experimento de Anilise Termo mecinica, éé
transicdes observadas sio “Tartificiais” ou “induzidas” pelas
condic®es do experimento e relacionam-se 2 energia armazenada
pelos sistemas e a ' processos irreversiveis. A temperatura de
transicido pode ser qualquer uma selecionada como a mals alta
temperatura alcancada no ciclo térmico anterior. Assumindo que
todo processo de ativagéo = caracterizado por uma dada
temperatura, entio no caso de materiais poliméricos deformados
(com energia armazenada) estamos no limite de um nimero infinito
de processos de ativasdo, pois todas as temperaturas entre a Tgs e
a Tm B350 acessiveis como uma temperatura de transicio. Em outras
ralavras a energia de ativagido pode ser selecionada de um espectro
continuo de energia.

Nesgste experimento observamos também, em todos o8 sistemas
estudados, uma recuperasio termomecinica parcial das dimensdes e
da forma do material quando submetida a ciclos de aquecimento e
resfriamento apds a deformas&o. A recuperasio termomecinica foi
evidenciada pelo aumento da dimensio linear Ii do material em cada
novo ciclo de aquecimento, como pode ser verificado pelos wvalores
que s30 apresentados na tabelas 5.10 e 5.11. Este fato nos permite
caracterizar os materiais estudados como apresentando "meméria de
forma™, ou seja, os materiais tentam recuperar suas dimensbes
originais. As tabela 5.10 e 5.11 apresentam também os valores das
dimensbes iniciais L. dos materiais nio deformados em cada novo
ciclo de aquecimento. Através da anilise dos dados observa-se que

para o PVDF os valores de i se mantém praticamente constante e
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para o PTFE houve um pequeno decréscimo, indicando que ocorreu uma
leve penetracdo da sonda no material em cada novo ciclo.

Umn outro aspecto muito importante evidenciado neste
experimento, € a pro priedade de "MemSria Termomecinica"
apresentada pelos materiais poliméricos deformados. Observamos que
os materiais deformados lembram-se perfeitamente da temperatura
mais alta alcancada no ciclo anterior. Abaixo desta temperatura, o
material apresenta uma baixa expansividade e acima desta o
material apresenta uma expansividade muito grande, caracteristica
de um material tensionado. Esta propriedade peculiar tambem foi
observada por Samios e Lima em amostras de polietileno e
polipropileno deformadas, evidenciando que sob estas
condicdes experimentais a introdusio de adtomos de Flidor na
estrutura da cadeia nio produz modificasdes significativas no
efeito de memSria termomecinica. As amostras n2o deformadas quando
submetidas a ciclos de agquecimento e resfriamento n2o apresentam o
efeito de meméria termomecidnica, nos levando a crer que a
existéncia do efeito de memdéria termomecinica estd associada
necessariamente &2 condisédo de nio equili brio termodinimico e ao
armazenamento de energia.

O procedimento descrito neste estudo, utilizando-se a tecnica
de Analise Termomecinica (TMA), pode ser usado do ponto de vista
tecnolégico como um detector de tens®es residuais em polimeros
produzidos por Iinjesd8o ou extrusio. Por outro lado, a
caracteri stica de meméria termomecinica dos materiais polimericos
deformados pode ser usada como um detector de temperaturas

mAxXximas.
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6.3 Experimento 3. "Estudo do Comportamento Térmico, via DSC, dos
Sistemas Poliméricos ap®s Deformacio”

Os materiais poliméricos, PVDF e PTFE, apds terem sido
submetidos a uma forca de compressio, foram analisados wvia DSC
segundo a metodologia descrita na parte experimental. Os
resultados obtidos para ambos o8 sistemas 830 apresentados na
figuras 5.19 a 5.26 e mostram o comportamento térmico dos
materiais quando submetidos a ciclos de varredura de aquecimento e
resfriamento.

A for¢ca externa a que 830 submetidos o8B materiais
viscoeldsticos € acomodada atraveés do rearranjo das configuracdes
das cadelas da sua posisdo inicial de equili brio, entretanto nem
toda energia mecinica adicionada ao sistema € armazenada e parte
dela € dissipada irreversivelmente na forma de calor. Portanto, os
materiais viscoelasticos sio capazes de para armazenar e dissipar
energia. Ap®s a remosdo da forca de compressio e com o decorrer do
tempo, a tendéncia ¢ a relaxasdo do material com a consequente
liberagdo da energia armazenada € o retorno 2 situagido original
anterior 2 deformasio.

Neste experimento evidenciamos o armazenamento de energia
pelos sistemas PVDF e PTFE por um aumento na capacidade calori fica
(Cp) do material deformado_.em relasio ao Cp do material relaxado
(livre de tenstes), pois as propriedades termodinimicas do sistema
(AS e AH) estio relacionadas diretamente ao Cp do material.

O processo de alivio das tensdes armazenadas pode ser
acelerado pela elevagio da temperatura do material segundo o

principio da superposicsio tempo-temperatura. Neste experimento a
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liberasio da energia armazenada, em todos os sistemas eatudadqs,
foi evidenciada pela diminuisido da capacidade calori fica (Cp) em
cada novo ciclo de aquecimento até a fusio do material. O perfil
das curvas de DSC (figuras 5.19 a 5.26) indicam que a medida que
as tensdes dos materiais vao sendo aliviadas nos diversos ciclos
de aquecimento, as capacidades calori ficas tendem a s8e igualar
aquela do material relaxado. O aumento da temperatura acelera o
processo de relaxasdo. dos materiais deformados. Desta maneira
prodemos pensar qué estamos criando transicdes artificiais
relacionadas a mudansas irreversi veis na capacidade calori fica do
material em temperaturas entre suas Tg "'s e Tm "'58. Estes resultados
parecem ter um cariater geral, visto que o mesmo comportamento foi
observado para os materiais viscoelasticos polietileno e
polipropileno estudados por Samios e Lima,pois o8 materiais
viscoelasticos possuem a capacidade de armazenar energila.
Observamos também neste experimento o efeito de memdria no
Polifluoreto de Vinilideno deformado, durante os ciclos de
aquecimento, no qual o material lembra-se da temperatura médxima
alcancada no ciclo anterior, evidenciado por uma mudanca no Cp do
material. Para o sistema Politetrafluoretileno o efeito de
memoria neste experimento nio foli evidenciado, observam-se apenas

mudans as irreversi veis na -capacidade calori fica do material.
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6.4 Experimento 4. "Estudo da morfologia, via difrasio de Raio-X,
dos sistemas ‘poliméricoa submetidos a diferentes for¢as de
compressio”

A difraesio de Raio—-X ¢ uma técnica muito importante para a
andlise qualitativa e quantitativa bem como para o estudo das
propriedades fundamentais (cristalinidade, tamanho dos cristais,
mudanc as de fase,...etc) e estrutura dos POlimeroafz

A porcentagem de cristalinidade € uma das mais importantes
variiaveis apresentaaa pelos polimeros, pois ela reflete suas
propriedades fisicas e mecinicas. Informasdes quantitativas sobre
a cristalinidade podem ser obtidas diretamente das Areas sobre os
picos cristalinos e amorfos, naqueles materiais onde estes picos
s30 bem resolvidos.

Neste experimento fez-se o estudo da morfologia dos materiais
poliméricos submetidos a diferentes forcas de compressio atraves
da técnica de difragsdo de Raio-X. Os resultados obtidos s3o
apresentados nas figuras 5.27 e 5.28, respectivamente para o PVDF
e PTFE, e refletem o efeito da for¢ca de compressio sobre a
estrutura dos materiais.

Nos difratogramas obtidos para o PVDF nio se observa uma boa
separasdo na regifio cristalina entre suas fases polimdrficas a e
?, nem entre estas e sua regiio amorfa, desta maneira nio podemos
inferir sobre o efeito da forca de compressio nestas regides. Por
outro lado, os difratogramas obtidos para o PTFE apresentam uma
boa separasdo entre as regi®es cristalinas e regid®es amorfas,
denotando qualitativamente que o aumento da forca de compressio

corresponde a um aumento da regiio amorfa do material ou seja um
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aumento de suas regides desordenadas. O cidlculo quantitativo da
porcentagem de cristalinidade foi feito utilizando-se o método ae
Rylandﬁz, 0 qual relaciona para este fim a Area correspondente as
regides cristalinas e amorfas. As &areas sob os picos foram
calculadas através de integrasio numerica, visto que se possuia
og valores numéricos que relacionam o dngulo de difracio (280) e a
intensidade (contagens/segundo). Os dados obtidos sio apresentados
na tabela 5.12 e revelam que a porcentagem de regifio cristalina
(ordenada) diminuiu\gradativamente com o aumento da forga de
compressio, passando de aproximadamente 70% para o material nio
deformado (livre de tens®es) a 60% para o material submetido a uma
forca de 20 EkN.

Estes resultados referentes ao aumento das regides
desordenadas parecem confirmar as previsfes tedricas de prodwio

de entroplia em materiais viscoeldsticos submetidos a uma for¢a de

compressio.
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5.ConclusSes Finais:

1. A aplicaséo de uma forca de compressio (tensioc meci nica) aos
materiais viscoelasticos como o Polifluoreto de Vinilideno (PVDF)
e Politetrafluoretileno (PTFE), produz sistemas com energia
armazenada.

2. Observam—-se, atraves das técnicas de TMA e DSC, transicdes
artificiais relacionadas a mudarncas irreversiveis no coeficiente
de expansido téermica linear (o ) e na capacidade calorifica (Cp)
dos materiais poliméricos estudados na regiio entre suas Tg's e
Tm "8, provocadas pela deformasio.

3. 08 resultados obtidos através da técnica de TMA permitem propor
uma util metodologia para distinguir entre o comportamento de
"materiais com energia armazenada ou materiais tensionados”™ dos
"materiais r e laxados ou livre de tensdes” pelo uso de
caracteri sticas de "memria termomecinica”.

4. O efeito de "meméria termomecianica” esta relacionado
necessariamente 2 condicio de ndfo-—equili brio ou seja para sistemas
onde ocorre producdo de entropia. Fora destas condiscdes, ou seja
para materiais livres de tensdes, o efeito de memdria ni3o e
observado.

5. A teoria da termodinimica de nfo-equilibrio linear aplica-se
para materiais viscoeliasticos submetidos a pequenas deformagcdes
(regiio linear). Estes sistemas s30 caracterizados por ocorrerem

com produsdo de entropia.
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6. Sugestdes Para Trabalhos Futuros

1. Ampliagio do estudo do efeito de memSria a polimeros que
apresentam uma estreita distribuicdo de Peso molecular,
verificando o efeito do peso molecular sobre efeito de memdria,
pois quanto mais longa a cadeia, maior o nimero de configurasdes

disponi veis e maior a capacidade de armazenar energia.

2. Verificar a influvéncia de grupos substitulntes laterais
volumosos sobre o efeito de memdria em materiais viscoeldsticos,

pois estes grupos diminuem os graus de liberdade da molécula.

3. Estudar o efeito das forcas intermoleculares fortes, como por
exemplo as pontes de Hidrogénio, sobre o efeito de memdria em
materiais viscoeldsticos, pois estas interascdes diminuem a

mobilidade das cadeias.

4. Utilizar outras técnicas de analise térmica, como por exemplo
o8 mtodos dindmicos (DMA), para observar o efeito de Memdria.
Poderi amos através desta técnica detectar relaxasées secunddrias
(devidas a movimentos localizados), fazendo medidas sobre um
grande intervalo de fregiiéncia 2 temperatura constante ou sobre um

intervalo de temperatura a freqiéncia constante.
5. Estender o estudo tedrico a regiio nio-linear, utilizando como

ferramenta a termodinfimica estati stica de nio-equili brio, para uma

melhor compreensio do efelto de Memdria Termomecinica.
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8.0 APENDICE A

A) ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

1. POLIFLUORETO DE VINILIDENO

2. POLITETRAFLUORETILENO
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1. POLIFLUORETO DE VINILIDENO

Assinalamento Intensidade Naimero de Onda (cmdﬂ

Estiramento:

CHZ (simétrica) Fraca 3020

CH2 (assimétrica) Fraca 2970

CHz e C-C Muito Forte 1400

EH2 e CFz ¢ : Forte 1280

CF2 Fraca 1230

CF2 e C-C Muito Forte 1170

CHz’ CF2 e C-C Forte 1070

CF2 Forte 880

CHz e CFz Forte 835
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2. POLITETRAFLUORETILENO

Assinalamento Intensidade

Numero de Onda (cm ')

Muito Fraca 3090
Muito Fraca 2925
Media 2367
Estiramento
C—-F Muito Forte 1242
C—=F Muito Forte 1152
Deformagio
CF2 Forte &38
CF2 Forte 625
CF2 Forte 553
CF2 Muito Forte 516
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