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A 

Técnicas experimentais 

Este anexo é destinado à descripção das diferentes técnicas experimentais que 

foram requeridas para realizar a presente pesquisa. 

A.1 
Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 
Fourier (IRTF) 

A espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) é uma técnica que permite determinar a estrutura química de um material 

no estado sólido, líquido ou gasoso. Está baseada na interação e a absorção de 

um raio infravermelho pelo material analizado. 

A.1.1 
Generalidades da radiação eletromagnética 

A radiação eletromagnética é uma onda sinusoidal de amplitude e 

freqüência “ν” determinadas. Na região do infravermelho, a freqüência varia 

entre1012 e 1014Hz, o que corresponde ao domínio do comprimento de onda 

incluído entre 2,5µm-25µm (λ=c/ν onde c é a velocidade da luz). Em 

espectroscopia infravermelho é mais comum utilizar o número de onda σ (σ=ν/c, 

onde ν é dado em cm) e que varia, então, desde 4000 cm-1 a 400 cm-1. 

A lei de Planck nos faz lembrar que uma radiação eletromagnética pode ser 

definida também como uma energía E que é asociada à frequência ν pela 

equação E = h ν donde h é a constante de Planck, 6.62 10-34 J s. 

A.1.2 
Aplicação na espectroscopia infravemelha 

Uma molécula é formada de átomos unidos por ligações químicas. 

Fazendo uma simplificação, uma mólecula biatômica poderá ser representada 

por duas massas, m1 e m2 (modelo de átomos), unidos por uma mola de 
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constante k (modelo de ligação química). O sistema completo é equivalente a 

mesma mola com uma massa reduzida m=m1 x m2 / (m1+m2). 

Esta representação mecânica permite precisar que cada ligação tem uma 

frequência própria dada por: 

m
k

2
1
π

=ν  

onde m é a massa reduzida definida anteriormente e k é a constante de rigidez 

da ligação química. Se uma radiação eletromagnética com a mesma freqüência 

ν entra em  contato com a materia, há interação com a molécula. Mais 

claramente, esta interação provocará a ressonância mecânica da ligação 

química e será mais ou menos absorvido. Além do modo da vibração descrito 

anteriormente, conhecida como vibração “stretching” ou de valencia (caso ), 

uma ligação química com a sua massa reduzida pode produzir dois outros 

movimentos oscilatórios. Um corresponde ao modo pêndulo chamado também 

como movimento “bending” (caso ). O último é denominado torção ou “rocking” 

(caso ). 

m

k

Caso 

m

k

Caso 

m

Caso 

m

Caso 

m

Caso 

m

Caso  

Figura A-1: Representação esquemática dos diferentes modos de vibração 

Um polímero é feito de diferentes ligações químicas. Cada ligação é 

definida por: 

 

• O par de átomos unidos: C, H, O, N, F... 

• A natureza da ligação: simples, dupla, tripla. 

• A estrutura química a qual pertence (linear ou aromática). 
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• O ambiente químico que envolve o material. Por exemplo, um átomo de 

carbono que é tetravalente poderá aceitar quatro ligações segundo 

diferentes tipos de configurações: 

 

Três outras ligações simples: configuração sp3 C HC H
 

Duas outras ligações onde uma é dupla: configuração sp2 C HC H
 

Uma ligação tripla: configuração sp C HC H  
 

Portanto, a análise do polímero com um espectrômetro infravermelho 

(1012<ν <1014Hz)  induzirá a absorção de diferentes freqüências características 

da estrutura química do polímero. O análise FTIR consiste em registrar todas 

estas diferentes freqüências através de um espectro de absorbância para 

conhecer os grupos funcionais químicos do material. 

Dois métodos podem ser utilizados para deduzir a natureza química do 

material analisado. O primeiro consiste em utilizar tabelas que reúnem a 

freqüência característica e o modo de vibração de cada grupo químico. O 

segundo baseia-se na comparação do espectro FTIR obtido com os de uma 

biblioteca informatizada reunindo diversos materiais (polímeros, aditivos, 

solventes, cargas , etc). 

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitância (T) 

ou absorbância (A). A transmitância é a razão entre a energia radiante 

transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbância 

é o logaritmo, na base 10, do recíproco da transmitância, isto é, A = log
10

(1/T). 

A.1.3 
Equipamento para o FTIR 

Os ensaios de Espectroscopia Infravermelha com transformada de Fourier 

(FTIR1), foram realizados em um espectrômetro da Perking-Elmer (modelo 

Spectrum One), com um dispositivo de micro Reflectância Total Atenuada (ATR). 

Esta técnica permite a análise direta do material graças à reflexão da radiação IR 

em um cristal de ZnSe, de alto índice de refração (Figura A-2). 

                                                 
1 : FTIR - do inglês Fourier Transformed InfraRed spectroscopy 
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Figura A-2: Vista Geral do Espectrômetro Infravermelho FTIR 

Este equipamento está ligado a um computador que gera o espectro de 

absorbância da amostra analisada. 

A.2 
Análise Termogravimétrica (TGA) ou termogravimetría (TG). 

A análise termogravimétria é uma técnica que permite a determinação de 

variações de massa de uma amostra em função da temperatura (varredura de 

temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico). 

A amostra pode ser aquecida ou resfriada a uma velocidade selecionada 

ou pode ser mantida a uma temperatura fixa.  

Esta técnica é amplamente utilizada nos estudos e pesquisas de materiais 

poliméricos, permitindo determinar a temperatura máxima que um polímero pode 

suportar antes de sofrer degradação. 

Na sua grande maioria, os materiais poliméricos são submetidos a 

temperaturas elevadas, como é o caso de plásticos e elastômeros usados na 

indústria automotiva, de utensílios domésticos, os aditivos poliméricos para 

mistura asfáltica ou para fluídos de recuperação de poços de petróleo e em 

inúmeras outras aplicações. Para sistemas polímericos o modo mais comum de 

análise é fazer-se um aquecimento, a velocidades na faixa de 5 a10ºC/min. 

O resultado da análise, em geral, é mostrado sob a forma de um gráfico 

cuja abcissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada o 

percentual de massa perdido ou ganho. 

A análise termogavimétrica parte de uma quantidade de 100% da amostra, 

que ao ser aquecida vai perdendo seus componentes e essas perdas são 

representadas pela inclinação da curva até a formação de um patamar. A 
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diferença entre dois patamares corresponde à quantidade de um grupo de 

componentes naquela faixa de temperatura.  

Esta técnica nos permitira obter: 

• Temperatura de degradação da matriz polímerica. 

• Determinação do teor de unidades voláteis. 

• Composição química em materiais compostos ou combinados de 

materiais orgânicos e minerais. 

• Determinação da temperatura de uma transformação química e medição 

da variação das massas envolvidas na reação 

• Pirólise de diversas substâncias  

• Determinação de umidade. 

A.2.1 
Equipamento  

As análises de Termogravimetria foram efetuadas em um TGA Q50, da TA 

Instruments (Figura A-3), este equipamento é basicamente constituído por uma 

microbalança, um forno, um programador de temperatura e um sistema de 

adquisição de dados (computador). 

A microbalança é formada por uma barquinha de platina, onde se coloca 

uma cápsula de alumínio em cujo interior encontra-se a amostra a ser analizada. 

O forno opera em uma faixa de temperatura especifica dentro dos limites de -170 

a 2800 ºC. Assim, para polímeros, o forno pode chegar a 900 ºC, não havendo a 

necesidade de temperaturas mais elevadas, visto que a grande maioria dos 

materiais poliméricos degrada abaixo desta temperatura. 

A velocidade de variação de temperatura (elevação e redução) do forno, 

em geral, está na faixa de 1 a 50 ºC/min. Esta velocidade de variação de 

temperatura é controlada por um programador de temperatura de forno. Este 

deve ser capaz de uma programação de temperatura linear, isto é, a temperatura 

do forno deve ser diretamente proporcional ao tempo para várias faixas de 

temperaturas diferentes. 
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Figura A-3: Vista Geral do Analizador Termogravimetrico, TGA 

A.3 
Calorimetría Diferencial de Varredura (DSC) 

Esta técnica permite determinar e quantificar os fenômenos endotérmicos 

é exotérmicos que acompahan uma mudança de estado físico assim como uma 

evolução estrutural ou uma reação química. 

O principio de funcionamiento da calorimetría consiste em medir a taxa de 

calor necessaria para manter o material à mesma temperatura que a de uma 

amostra de referência. 

O sistema é dividido em duas células de controle (Figura A-4), uma permite 

de controlar a rampa de temperatura e de registrar a temperatura do sistema e a 

outra permite ajustar a potência fornecida para assim compensar a diferença de 

temperatura entre as duas células quando há mudança física da amostra. 
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Referência inerte (aire)Polímero

Resistências elétricas individuais

Captadores

Célula de controle de temperatura meia que permite fixar
a velocidade de aquecimento ou resfriamento

Célula de controle de temperatura para manter
a temperatura dos dois pratos

Referência inerte (aire)Polímero

Resistências elétricas individuais

Captadores

Célula de controle de temperatura meia que permite fixar
a velocidade de aquecimento ou resfriamento

Célula de controle de temperatura para manter
a temperatura dos dois pratos

 
Figura A-4 Principio de funcionamento do DSC 

Um sinal, proporcional à diferença de calor fornecida à amostra e à 

referência, dH/dt, é registrado. A análise do termograma permite determinar as 

diferentes transições térmicas da amostra. 

A fusão do polímero é detectada pela presença de um pico endotérmico 

sobre o termograma (análise calorimétrica em função da temperatura). Por outro 

lado a cristalização apresenta a formação de um zona exotérmica. 

A transição vítrea de um polímero amorfo ou semicristalino será 

evidenciada por uma discontinuidade muito nitida no sinal registrado, devido à 

variação mais ou menos importante da capacidade calorífica da amostra. Todas 

estas temperaturas  associadas a estas transições, dependem da velocidade e 

da natureza (aquecimento, resfriamento) da rampa de temperatura. Assim uma 

velocidade elevada permite amplificar o fenômeno observado. 

As medidas foram efetuadas em um calorimetro Q 100 da TA instruments. 

Este equipamento opera numa faixa de temperaturas de -170 a 700 ºC. Nossas 

análises foram efetuadas na faixa de: -100 a 400 ºC,  a  uma  velocidade  de  

aquecimento  de 5 ºC/min. A atmosfera no compartimento da amostra é o gas 

inerte nitrogênio, N2. 

A amostra é preparada colocando-se o material a ser examinado (PEAD) 

em uma cápsula de aluminio que é provida de uma tampa. A amostra é pesada e 

a seguir, a cápsula é selada em um dispositivo especial para este fim, 

denominado de prensa. O contato entre as superficies do material e a da 
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cápsula deve ser máximo, uma vez que isto melhora a resolução do pico 

registrado. A prensa sela a cápsula, mas ela não fica hermeticamente fechada. 

Existem dois tipos de cápsulas, uma para amostras líquidas e outra para 

amostras sólidas. No caso de amostras líquidas o formato da cápsula é diferente 

do usado para materiais sólidos (a amostra fica mais hermética).  

A.4 
Reometría 

A reologia é a ciência que estuda o escoamento e as deformações dos materiais 

sob a ação de tensões. O seu domínio de aplicação refere-se, em especial, aos 

polímeros. De fato, estes apresentam um comportamento complexo à solicitação 

mecânica. Este comportamento é intermediário entre o sólido elástico perfeito, 

dito hookiano, e o de um líquido viscoso newtoniano de acordo com a 

temperatura e da velocidade de deformação. 

A.4.1 
Noções fundamentais da reologia no domínio linear 

Em nosso estudo, estudamos as propriedades reológicas dos nossos produtos 

no âmbito da viscoelasticidade linear. 

 

A.4.1.1 
Comportamento linear 

Um material possui um comportamento linear se satisfaz ao princípio da 

superposição de Boltzmann. Para isso, deve satisfazer as seguintes condições: 

 
• Sob a ação de uma tensão ∑=

i
iσσ  sofre uma deformação 

∑=
i

iεε  igual à soma das deformações que sofreria se estivesse 

sujeito individualmente a cada tensão. 

• A sua equação reológica de estado pode ser descrita na 
forma )(σε f= . 

 

O comportamento linear é limitado pelas capacidades do material de suportar 

deformações sem modificações da sua estrutura microscópica. Revela-se que 
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quase todos os materiais podem apresentar tal comportamento, dado que a 

deformação ou a tensão aplicada é suficientemente baixa.  

A.4.1.2 
Modelos viscoelásticos. 

Quando de uma solicitação mecânica, os polímeros têm, como colocado 

previamente, um comportamento elástico e viscoso; se diz que têm um carácter 

viscoelástico, estes dois comportamentos podem ser representados 

individualmente por dois modelos simples: 

a) O elemento de sólido elástico, chamado tambem de hookeano. Neste 

modelo o solido elástico perfeito é representado pela lei de Hooke: a qual 

nos diz que a tensão σ é proporcional à deformação γ, assim: 

γσ ×=G  

onde G é o modulo de elasticidade ou modulo de cisalhamento do 

material. Este modelo pode ser representado simplificadamente por uma 

mola (Figure A-5), que descreve unicamente o caráter elastico de um 

material. Se as tensões são retiradas a mola regresará a sua forma 

inicial.  

σ

J=1/G

σ

σ

J=1/G

σ  

Figura A-5: Representação esquematica de uma mola 

b) O elemento de líquido viscoso, chamado de newtoniano. Neste modelo, o 

líquido é representado pela lei de Newton: que diz que a tensão σ é 

proporcional ao gradiente da velocidade de deformação γ&  assim : 

γησ &×=  

onde η é a viscosidade do fluido estudado, que é função apenas da 

temperatura e a pressão. Esse modelo é representado por um 

amortecedor (Figure A-6) que traduz somente o caráter viscoso do 
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material. Este escoa de forma irreversivél sobre a ação de forças 

externas. Assim, 

• Um liquido newtoniano se “lembra” de todas as tensões impostos 

antes de um instante t, 

• Quando a tensão é retirada no instante t, a deformação continua a 

ser constante, igual àquela que existia nesse momento: a 

deformação é irrecuperável, 

•  A deformação aumenta linearmente com o tempo se a tensão 

continua a ser constante. 

σ

η

σ

σ

η

σ

η

σ  

Figura A-6: Representação esquematica de um amortecedor. 

Um polímero, é um material viscoelástico, apresentará ao mesmo tempo 

estes dois tipos de comportamentos. De acordo com o tipo de solicitação que 

sofrerá, o polímero poderá apresentar o comportamento de um líquido 

viscoelástico, ou de um sólido viscoelástico. Modelos analógicos simples podem 

dar conta da resposta de um material viscoelástico sujeito a uma deformação ou 

a uma tensão. Estes modelos são constituídos pela associação em série ou 

paralelo de molas e/ou de amortecedores. Dois modelos correntemente 

empregados ou simples a manipular são os de Maxwell e Kelvin-Voigt 

 

• O modelo Maxwell representa o comportamento de um líquido 

viscoelástico. É formado pela associação em serie de uma mola de 

rigidez G e um amortecedor de viscosidade η (Figura A-7 à 

esquerda). Neste modelo, as tensões são iguais enquanto que as 

deformações somam-se. A equação reológica tem a siguinte forma: 

η
σσγ

+=
dt
d

Gdt
d 1
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• O modelo Kelvin-Voigt representa o comportamento de um sólido 

viscoelástico. É formado pela associação em paralelo de uma mola 

de rigidez G e um amortecedor de viscosidade η (figure A-7 à direita). 

Neste modelo, as deformações são iguais enquanto que as tensões 

somam-se. A equação reologica é da forma: 

dt
dG γηγσ +×=  

   

Figura A-7: modelos de Maxwell (esquerda) e de Kelvin-Voigt (direita) 

No entanto, estes dois modelos não são suficientes, por si só, de 

caracterizar o comportamento complexo de certos polímeros viscoelásticos (por 

exemplo quando o polímero apresenta uma ampla distribuição de peso 

molecular). É possível obter representações mais próximas da realidade 

associando vários modelos de Maxwell em paralelo (modelo de Maxwell geral, 

Figura A-8 à esquerda) ou um líquido Maxwell em série com vários sólidos 

Kelvin-Voigt (modelo de Kelvin-Voigt geral, Figura A-8 à direita). Contudo, 

qualquer que seja a complexidade das associações de molas e de 

amortecedores, correspondem a um comportamento viscoelástico linear. 

 
Figura A-8: Modelo de Maxwell geral (esquerda) e de Kelvin-Voigt (direita) 
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A.4.2 
Diferentes domínios de relaxação e parâmetros reológicos 
associados 

Nos materiais carregados ou estruturados, o interesse de trabalhar em 

modo dinâmico e regime linear é criar perturbações à vizinhança do equilíbrio 

sem alterar a estrutura, por conseguinte a amostra será submetida a movimentos 

de cisalhamento com amplitudes que variam sinusoïdalmente no tempo e 

seguidamente se analisará suas propriedades. O modelo Maxwell generalizado é 

o mais adequado para descrever as equações da viscoelásticidade dinâmica 

linear  

Uma solicitação harmónica da forma jwtet 0)(* γγ =  produz, em regimen 

estabelecido, uma tensão harmónica do mesmo modo de pulsação ω, mas 

desfazada, ))((
0)(* wjwtet δσσ +=  

A lei Hooke sob a forma complexa será escrita sob a forma: 

)(*)(*)(* twGt γσ =  

onde G*(w) é o m´ódulo complexo e pode ser definida como: 

)()(
)(*
)(*)(* ))((

0

0 wGjwGe
w
wwG wj ′′+′=== δ

γ
σ

γ
σ

 

A parte real do módulo complexo é chamada de conservação ou módulo 

"elástico". Representa a energia armazenada pelo material durante a sua 

deformação. A parte imaginária, é chamada módulo de perda ou módulo 

"viscoso". Representa o caráter viscoso do material. O comportamento 

viscoelástico linear em regime oscilatório pode ser representado por um modelo 

Maxwell generalizado da maneira seguinte: 

∑
= +

=′
n

i i

i
i w

wGwG
1

22

22

1
)(

τ
τ

    
∑
= +

=′′
n

i i

i
i w

wGwG
1

221
)(

τ
τ

 

onde 
i

i
i G

ητ =   representa os diferentes tempos de relaxação do material. 

Por analogia com a definição da viscosidade do líquido de Newton, a 

viscosidade complexa pode ser definida como o resultado da tensão complexa 

sobre a velocidade de deformação complexa. 
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)()()(*)(* wjw
jw

wGw ηηη ′′−′==  

a viscosidade limite η0, é deduzida da relação seguinte: 

)(*lim)(lim
000 w

w
wG

ww
ηη

→→
=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ ′′

=  

Acabamos de ver que o comportamento reológico em modo dinâmico de 

um polímero pode ser representado pelas variações da parte real G' (w) e da 

parte imaginária G'’(w) do módulo de cisalhamento complexo em função da 

pulsação de medida w. A figura a seguir apresenta o comportamento reológico 

completo de um material polimérico (do estado fundido ao estado vitreo). 

 

Figura A-9 comportamento viscoelástico característico dos polímeros 

Três domínios de relaxação podem ser observados: 

• O domínio das baixas frequências (ou os tempos longos): corresponde à 

zona terminal ou zona de escoamento. Esta parte do espectro traduz os 

movimentos globais das cadeias macromoleculares. Nesta região, o polímero é 

assimilável a um líquido viscoelástico dado que as propriedades viscosas 

predominam sobre as propriedades elásticas.  

Nesta zona, o caso de um líquido Maxwell, G'α w² e G’’α w em traçado 

logarítmico, as partes imaginárias e reais do módulo complexo têm 

respectivamente inclinações iguais à 1 e 2. A ordenada originalmente destas 
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retas fornece-nos os valores dos parâmetros limites 0η  (viscosidade limite) e eJ0  

(compliância limite). 

 

• O domínio das frequências intermédias: corresponde à zona do plateau 

borrachoso. Nesta região, G' (w) é praticamente independente da 

frequência de solicitação w. O polímero comporta-se como uma borracha. 

Esta zona é ligada à existência de entrecruzamentos entre as cadeias 

macromoleculares do polímero. Estes podem ser permanentes, ou 

substituídos por fortes interações entre as moléculas.  

 

• O polímero apresentará uma zona borrachosa apenas se a sua massa 

crítica Mc = 2Me (Me a massa média entre entrecruzamentos). A 

amplitude do plateau depende, também da massa molecualr, mas esta é 

elevada, mas o domínio da freqüência do plateau é amplo. 

 

• O domínio das elevadas freqüências (ou domínios dos tempos curtos): 

corresponde à zona de transição e a zona do plateau vítreo. Na zona de 

transição, os módulos G' (w) e G’’ (w), recomeçam a crescer. Esta zona 

traduz a passagem do estado borrachoso ao estado vitreo. Só os 

movimentos locais de cadeias são possíveis como os das cadeias 

posicionadas entre dois entrecruzamentos. É bom precisar que uma 

análise termomecânica não permite detectar a transição vítrea, só 

descreve apenas o seu equivalente mecânico chamado relaxação α. A 

seguir da zona de transição está a zona do plateau vítreo onde o módulo 

G'(w) se mantém gradualmente constante em freqüências elevadas. 

Nesta região, o polímero tem um comportamento de sólido vítreo. As 

oscilações são de curta duração. Assim os movimentos são localizados 

cada vez mais e mais e são referentes unicamente a  algumas unidades 

monomericas. A zona vitrea caracteriza a rigidez de polímero que pode 

ser definido pelo módulo de conservação ao estado vítreo, G∞. Revela a 

elasticidade quase instantânea do material quando é deformado num 

intervalo de tempo muito pequeno ou à velocidades muito grandes. 
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A.4.3 
O principio de equivalncia tempo-temperatura 

O principio de êquivalência tempo temperatura (ou principio de 

superposição tempo temperatura) consiste em enunciar o comportamento de um 

polimero submetido a uma temperatura elevada a solicitações curtas (ou 

freqências altas) é equivalente a das um mesmo polimero submetido a 

solicitações lentas a uma temperatura mas baixas. 

Este principio pode ser escrito da seguiente forma: 

 

)T,a('Gb)T,('G 0TT ω=ω  

)T,a(''Gb)T,('G 0TT ω=ω  

)T(ba)T( 00TT0 η=η  

 

onde os coeficientes aT e bT, representan os fatores de deslocamento horizontal 

e vertical respectivamente e T0 é a temperatura de referência. 

O principio de êquivalência tempo temperatura permite também de alargar 

consideravélmente a faixa da freqüência experimental pela construção de uma 

curva mestre, a uma temperatura de referência. A curva mestre é obtida por 

deslocamento (horizontal e vertical) das análises espectromecânicas realizadas 

a diferentes temperaturas. Este princípio implica que todos os modos de 

relaxação têm a mesma dependência com a temperatura. 

O fator de deslocamento vertical bT provém da natureza entrópica da 

energia elástica armazenada. Segundo a teoria de Rouse, seu variação com a 

temperatura é devida à variação da massa volumétrica ρ do polímero com 

temperatura: 

T
)T(

b 0
T ρ

ρ
=  

O fator de deslocamento horizontal aT é o resultado do tempo de relaxação 

obtido em uma temperatura T e à temperatura de referência T0 

)T(
)T(

)b(T
)b(T

)(
)(

a
00

0

T0
2

T0
2

0

Tp

Tp
T

00
η
η

≈
ζ

ζ
=

τ

τ
=  

onde b2 corresponde à distância quadrada média entre as extremidades da 

cadeia por unidade de monomero e ζ é o coeficiente de fricção por unidade de 

monômero. 
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O fator de deslocamento aT apresenta uma forte dependência com a 

temperatura. No caso de polimeros semicristalinos, esta dependência com a 

temperatura é descrita pela lei de Arrhénius: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

0

a
T T

1
T
1

R
E

)a(Ln  

onde Ea é a energia de ativação e T0 a temperatura de referência. 

A.4.4 
Reometro utilizado 

A fim de caracterizar as propriedades viscoélasticas dos polímeros 

utilizamos diferentes reômetros e diversas geometrias que vamos detalhar 

abaixo. 

A.4.4.1 
Reometro com tensão imposta 

O reometro (AR2000) com tensão imposta, utilizado neste estudo permite 

caracterizar as propriedades viscoelásticas dos materiais ao estado líquido, 

borrachoso ou sólido. De fato, numerosas geometrias estão disponíveis: copo, 

pratos paralelos, cone / placa e torção retangular (figura seguinte). A gama de 

temperatura deste aparelho é de    150 °C à 600 °C. O nitrogênio líquido é 

utilizado como líquido térmico de regulação para atingir as baixas temperaturas. 

 

 

 
Figura A-10 Esquema das diferentes geometrias disponíveis 
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Em nosso trabalho foi empregada a geometría de torção retangular para 

fazer as medidas das analises espectromecânica, termomecânicas é fluência. 

 Geometria torção retangular  

A geometría do tipo torção retangular é utilizada para caracterizar as 

propriedades viscoelásticas de materiais no estado sólido. Nesta 

configuração, a amostra paralelepídica é mantida verticalmente entre duas 

lâminas sólidas, como mostrado na figura A-10 

 Modo de operação do reometro  

As análises reológicas foram feita em um reômetro com tensão imposta. A 

parte superior deste equipamento é constituída por um motor que impõe à 

amostra uma torção que depende da tensão aplicada e é acoplada a um 

receptor. Este último mede a torção transmitida pela amostra em resposta à 

tensão  imposta, bem como a desfasagem entre a deformação e a torsão 

(proporcional à tensão). A parte inferior é fixa. O módulo complexo de 

cisalhamento G * é então directamente relacionado a deformação e à tensão 

angular complexa imposta pelo reômetro,σ*, e a um factor de forma, A, que 

depende da geometria utilizada para caracterizar o material.  

)(*
)(*

63,01

3
)(*
)(*1

)(*
)(*)(*

3 w
wT

a
babw

wT
Aw

wwG
θθγ

σ

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

===                        (14) 

onde “a” é a largura e “b” a espessura da amostra. 

A.5 
Fluência  

A fluência é uma experiência que consiste em registrar ao longo do tempo 

e a uma temperatura fixa, a evolução da deformação de uma amostra do 

material submetida a uma tensão constante. Esta manipulação é realizada em 

um reômetro com tensão imposta (este aparelho controla a tensão é mede a 

deformação resultante). Todas as experiências reológicas foram realizadas no 

reometro AR2000 da TA Instruments. 
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A geometria empregada foi do tipo torção retangular. A amostra de formato 

paralelepipédico, tem uma espessura média de 2 mm, uma largura de 10 mm e 

um comprimento de 40mm. (dimensões apropiadas para ensaios reológicos). 

Esta amostra é colocada no reômetro da mesma forma como mostrado na 

figura A-10 para uma geometria do tipo torção retangular.  

As análises de fluência do nosso polimero foram realizadas em diferentes 

temperaturas (30, 50, 100 e 120 ºC) e esforços (5 kPa, 10 kPa, 50 kPa, 0,1 MPa, 

0,5 MPa, e 1 MPa). Cada análise de fluência é seguido de uma medida de 

recuperação (retirada de tensão). Essa operação consiste em registrar a 

evolução da deformação da amostra empregando uma tensão de 0 Pa.  

No caso de um polimero (material viscoelástico), a deformação não pode 

retornar a 0, mesmo em tempos muito longos como é o caso dos materiais 

puramente elásticos. Esse fenômeno se deve à dissipação da energía na parte 

viscosa do polímero. Um líquido viscoso não apresenta a fase de recuperação 

(toda a energía é dissipada).  

Etapa de retirada da tensão

σ = 0

polímero viscoelástico

sólido elástico

líquido víscoso

Etapa de fluência

σ > 0

tempo

f(t
)

 

Figura A-11:Etapas de fluência e retirada de tensão para os diferentes tipos de materiais. 

É possivél determinar numerosos parâmetros reológicos a partir das funções 

“fluência” e “retirada de tensão”. Por exemplo, podemos demostrar que no caso 

de um polímero no estado fundido a função fluência, f(t), pode ser descrita de 

maneira geral pela seguinte equação: 
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essa equação é equivalente a  
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=

θ−−
η

+=
n

1i

/t
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ieJtJ)t(f  

cada um desses parámetros pode ser mostrado sobre a curva de fluência: 
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G = rígidez
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Figura A-12: Fluência em um polímero viscoélastico 

 

Jo é a compliança instantánea do material e traduz a elasticidade instantânea, ηo 

é a viscosidade limite (fluxo a tempo longo) 

Concretamente, é possivél pela comparação das duas curvas de fluência, ver 

qual produz a fluxo mais facilmente ou tem a elasticidade mais marcante, assim 

como, também, a que possui a distribuição de tempo mais longa. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521456/CA



 173 

B 
Teoria do envelhecimento 

B.1 
Tipos de Envelhecimento 

• Envelhecimento natural: expressão com duplo sentido podendo 

representar o envelhecimento de um material submetido à influência dos 

elementos naturais, intempéries, etc., ou o envelhecimento de um 

material em suas condições de utilização. Talvez o melhor termo a ser 

utilizado sería especificando as condições ou características da 

exposição. Exemplos: envelhecimento climático, envelhecimento ao 

ambiente marítimo, etc. 

• Envelhecimento acelerado: envelhecimento realizado em condições tais 

que as durações das vidas úteis dos materiais se encurtam, como 

exposição em clima tórrido para materiais que não serão expostos a tais 

climas, ou algum dispositivo de concentração de radiação solar. 

• Envelhecimento artificial: caso particular do envelhecimento acelerado, 

geralmente em câmaras de envelhecimento que simulam de modo mais 

ou menos fiel um clima natural, de maneira controlada, reprodutível. 

B.1.1 
Avaliação da envelhecimento 

B.1.1.1 
Composição química 

A determinação da composição química por métodos analíticos 

(gravimetria) e por espectroscopia na região do infravermelho pode indicar o 

grau de envelhecimento de um polímero. A presença de grupos carbonila em um 

polímero degradado indica que houve oxidação e avisa que o material está 

vulnerável a maior degradação. 

A análise por infravermelho com transformada de Fourier onde se acopla 

um elemento ótico de Refletância total atenuada (ATR, Attenuated Total 

Reflectance) resulta na análise apenas dos primeiros 0.3 µm a 10µm da 
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superfície do polímero, podendo-se estudar o perfil de envelhecimento na 

profundidade da amostra fazendo-se variar o índice de refração do elemento de 

ATR com o ângulo de incidência da radiação infravermelha. A medida da 

concentração de produtos de oxidação por FT-IR na região da carbonila (1850 a 

1650 cm-1) mostra o perfil de envelhecimentocom o tempo ou com a 

profundidade (camadas retiradas por micrótomo). 

A absorção de oxigênio pode ser medida para determinar a velocidade de 

oxidação. 

B.1.1.2 
Mudanças nas propriedades  

A analise termogravimétrica, em que a perda de massa depende da 

quantidade de envelhecimento, e DSC, para determinação de temperatura de 

fusão e/ou de transição vítrea e da temperatura de decomposição, são métodos 

em que se avalia a influência da temperatura nas estruturas do material. 

Fatores secundários que podem alterar a Tg incluem o tamanho molecular, 

o grau de reticulação e concentração de plastificante (quando for o caso). Cisão 

de cadeia cria mais terminais de cadeia livres, diminuindo a Tg; o aumento da 

densidade de reticulação aumenta Tg e uma diminuição na concentração de 

plastificante, por difusão ou volatilização, causa um aumento na Tg. Todos estes 

efeitos variam com a distância da superfície e as medições mais significativas 

são feitas usando-se amostras de bandas estreitas em profundidades definidas, 

retiradas com muito cuidado no procedimento e análise.  

B.2 
Gravimetria 

A Gravimetría é uma das medidas que permite determinar a cinética de 

absorção de um fluido dentro de um polímero em função do tempo, mais 

precisamente podemos determinar os coeficientes de difusão, o valor de 

absorção máxima e também o inchamento causado pelo fluido no material 

polimérico. Esses parâmetros permitirão conhecer a taxa de envelhecimento do 

material em contato com os fluidos.  
Com o transcorrer do tempo no qual o polímero fica imerso no fluido, 

podem ocorrer os seguintes fenômenos: 
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• Difusão do solvente dentro da matriz polimérica, com um aumento regular 

do peso da amostra. 

• Perda de pequenas moléculas de baixo peso molecular do polímero que 

são arrancadas pelo solvente.(solubilidade) 

Dependendo da natureza do envelhecimento do polimero com o fluido, 

pode-se encontrar diferentes casos. 

i) Em un envelhecimento físico, o líquido difunde dentro da matriz 

polimérica sem atacar a estrutura química do material. O fenômeno de 

difusão é totalmente reversível, ou seja, o líquido pode-ser eliminado 

através de uma etapa de secagem conducida dentro de uma estufa 

(figura B-1, curva 1). 

ii) Ao contrario, um envelhecimento químico é baseado sobre uma reação 

entre o líquido e o polímero. Sim a reacão é de tipo adição, a massa do 

polímero depois da etapa de secagem será maior que a massa inicial, 

ou seja, antes do envelhecimento (curva 2). Em alguns casos, a reacão 

química pode arrancar ou extrair grupos químicos. A perda de masa do 

polímero é oculta na maioria dos casos pela absorção do líquido. Mas, 

a etapa de secagem revelará facilmente que o corpo de prova 

apresenta uma masa inferior ao valor inicial (curva 3). 

ΔΔMM

tempotempo

: : reversivélreversivél

: : irreversivélirreversivél

: : irirreversivélreversivél

ΔΔMM

tempotempo

: : reversivélreversivél

: : irreversivélirreversivél

: : irirreversivélreversivél  

Figura. B1: Efeitos do envelhecimento químico 
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B.2.1 
A lei de Fick 

Os resultados experimentais provenientes dos ensaios de absorção foram 

modelados matematicamente para empregando-se os modelos de difusão de 

Fick para assim quantificar os parâmetros mencionados anteriormente. 

B.2.1.1 
Primeira lei de Fick  

Existe uma relação empírica e fenomenológica entre o fluxo de matéria e o 

gradiente de concentração que é denominada primeira lei de Fick. Toda a 

informação de interesse físico do problema pode ser concentrada numa 

constante de proporcionalidade D, que é chamada de coeficiente de difusão ou 

difusividade. Por exemplo, para o caso de um sistema onde o eixo x pode ser 

tomado como sendo paralelo ao gradiente de concentração, a relação entre o  

fluxo (J) ao longo daquela direção e o gradiente de concentração pode ser 

escrita como: 

x
CDJ
∂
∂

−=  

A relação acima, conhecida como primeira lei de Fick, se justifica 

plenamente com base no conhecimento empírico, onde se obtém que o 

coeficiente de difusão independe do gradiente de concentração, sendo o sinal 

negativo na equação acima originado pelo fato de que o fluxo de matéria é no 

sentido oposto ao do gradiente de concentração. 

B.2.1.2 
Segunda lei de Fick 

Quando o transporte de matéria não se encontra em um estado 

estacionário, isto é, se a concentração varia com o tempo, a equação da primeira 

lei de fick, embora válida, não é uma forma conveniente para análise 

experimental, pois medidas de fluxo são difíceis de serem feitas. Para 

relacionarmos parâmetros experimentais que sejam mais facilmente 

mensuravéis é necessário considerarmos a condição de conservação de 

matéria, que pode ser escrita em termos da equação diferencial: 
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t
C

x
J

∂
∂

−=
∂
∂  

 

Assim considerando as equações descritas anteriormente obtemos a 

seguinte expressão: 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

x
CD

xt
C  

Esta relação pode ser generalizada para três dimensões, como: 

)CD(
t
C

∇∇=
∂
∂ t

 

Esta ultima equação é conhecida como segunda lei de Fick. Para o caso 

particular em que o coeficiente de difusão independa da posição, esta equação 

se reduz a 

CD
t
C 2∇=
∂
∂  

ou, considerada unidimensionalmente, como: 

2

2

x
CD

t
C

∂
∂

=
∂
∂  

Lembremos que x representa a distância medida desde a superfície de 

contato e que a solucão de Fick depende das condições de contorno. 

B.2.2 
Aplicação da lei de Fick aos resultados de Gravimetria 

Um comportamento Fickiano é aquele no qual a difusão do fluído aumenta 

linearmente com a raiz quadrada do tempo de imersão até atingir gradualmente 

um nível de equilíbrio ou saturação. 

A segunda lei de fick, será aplicavél, quando o resultado de gravimetria 

seguir um comportamento fickiano. 

Para poder calcular o coeficiente de difusão, fazemos a integração da 

equação da segunda lei de fick para um sistema unidimensional , obtendo assim 

a seguinte equação: 
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⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ π+−
+

∑
π

−=
∞

=∞

t.
L

.D.)1n2(exp
)1n2(

181
M
M

2

22

20n2
t  

Duas aproximações desta equação são muito convenientes. Na primeira, 

para valores de t pequenos, a somatória pode ser substituída por uma integral, 

obtendo-se 

t.
.L

D.4
M
Mt

π
=

∞

 

Esta equação é aplicável quando a difusão do solvente ocorre somente 

por um dos lados da superficie da amostra ( figura 1). Em nosso caso a 

amostra fica imersa no solvente, portanto a difusão acontecerá por ambos 

lados da superficie da amostra (  figura 1).  

amostra

Difusão do solvente 

Difusão do solvente 

l

l

Difusão do solvente 
1 2

L amostra amostra

Difusão do solvente 

Difusão do solvente 

l

l

Difusão do solvente 
1 2

L amostra

 

Figura B-2: Mecanismos de Difusão do solvente na amostra,  amostra impregnada com 

o solvente na superficie, amostra imersa no solvente  

Considerando o mecionado anteriormente, substituiremos L=2l, na 

equação anterior assim: 

π
×=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

∞

D
L
2t

M
Mt  

onde Mt é a quantidade de fluido absorvida no tempo t, M∞ é a quantidade de 

fluido absorvida no equilíbrio, L é a espessura da amostra (m) e D é o coeficiente 

de difusão (m2.s-1), considerado como constante durante o tempo de exposição t 

(em segundos). 

Assim, a segunda aproximação da integração da equação de fick nos diz 

que para tempos pequenos a fração em massa do solvente absorvido é 
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proporcional à t. Então com a representação esquematica Mt/M∞ vs t , pode-se 

calcular o coeficiente de difusão da inclinação da região linear desse gráfico. 

B.3 
Cálculo da incerteza da toma de massa. 

Uma massa é sempre definida com uma incerteza devido a: 

1. A precisão do aparelho de medida 

2. Aos errores efetuados no momento de pesar as amostras. 

A primeira é devida à precissão do aparelho: 10-4 g. 

A segunda pode ser solucionada com a medida de três ou mais medidas 

consecutivas da massa da amostra, poe exemplo: 

0.5851 g., 0.5859 g, 0.5857 g. 

A seguir se calcula o valor medio dessas medidas: 

g5856.0
3

5857.05859.05851.0
=

++
=Χ  

Este valor médio será subtraido do valor minimo: 

0.5856-0.5851=0.0005 g= 5 10-4 g. 

Entre as medidas 1 e 2 , observamos que a maior incerteza é 5 10-4 g. Cada 

medida de massa em um instante t, sera dada com uma incerteza: 

Δm=cte=5 10-4 g. 

Nos resultados de gravimetria sabemos que o aumento de relativo de massa 

(TM) é obtido pela siguiente equação: 

0

0t

M
MM

TM
+

=  

onde cada um desses valores terá uma incerteza, quer dizer: 

Mt  Mt + ΔMt 

M0  M0 + ΔM0 

Para calcular a incerteza de nossa medida, vamos a considerar que: 

ΔMt = ΔM0= 5 10-4 g. 

1
M
M

M
MM

TM
0

t

0

0t −=
+

=  

Fazemos a derivada, para assim obter a incerteza de nossa medida. 
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Então a incerteza para o aumento de massa será: 

M
M

MM
M

MMMM
)TM( 2

0

t0
2
0

t0 Δ×
+

=
Δ+Δ

=Δ  

Agora calculamos a incerteza por outro método: 
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Assim o calculo da incerteza será: 
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2
0
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M
MMMM
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Portanto, a incerteza da massa relativa pode ser calcula com a seguinte 

equação. 

( )
2
0

t0

M
MMM

)TM(
Δ+

=Δ  
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