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RESUMO

PELISSARI, G. H. Verificacdo da sensibilidade do método do Trabalho Essencial de
Fratura (EWF) a taxa de deformacédo, aplicado ao polietileno de alta densidade. 2017.
53f. Trabalho de Concluséo de Curso 2 — Departamento Académico de Engenharia de
Materiais - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina, 2017.

O Polietileno ¢ um polimero termoplastico, parcialmente cristalino, viscoelastico e empregado
nos mais diversos produtos e aplicacbes. O crescente emprego deste material em aplicagdes
principalmente de responsabilidade estrutural, implica cada vez mais na caracterizagdo de
suas propriedades. Neste trabalho estudou-se a aplicacdo do método do EWF a um polietileno
de alta densidade desenvolvido para o segmento de sopro, variando-se a velocidade do ensaio.
Considerando-se a dispersdao dos resultados ndo foi possivel observar a sensibilidade do
trabalho essencial de fratura (we) a taxa de deformacdo na faixa de velocidades adotadas. Os
resultados obtidos do trabalho ndo essencial de fratura (Bwp) Sugere que este parametro
diminui com a taxa de carregamento. Também foi aplicado o método Ramp Test ao material
estudado, obtendo-se o valor de tensdo caracteristica igual a 9,78MPa, comparavel com
resultados anteriores publicados. Entretanto, ndo foi possivel estabelecer uma correlagdo entre
os resultados do Ramp Test e os resultados dos ensaios do EWF, provavelmente em virtude do
estado plano de tensdo desenvolvido na regido da ponta da trinca.

Palavras-chave: Polietileno. Mecénica da Fratura. Ramp Test. Trabalho Essencial de Fratura
(EWF).



ABSTRACT

PELISSARI, G. H. Sensitivity evaluating of the Essential Work of Fracture (EWF)
method to the strain rate, applied to High Density Polyethylene. 2017. 53f. Trabalho de
Conclusdo de Curso 2 — Departamento Académico de Engenharia de Materiais - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina, 2017.

Polyethylene is a semi crystalline viscoelastic and thermoplastic polymer widely used in a
variety of products and applications. The increasing employment of this material in structural
responsibility applications implies a deeply characterization of its properties. In this work, the
application of the EWF method to a high density polyethylene developed for blow-molding
processes is studied by varying the speed of the test. Considering the dispersion of the results,
it was not possible to observe the sensitivity of the essential work of fracture (we) to the rate
of deformation in the speed range adopted. The results obtained from the non-essencial
fracture work (Pwp) suggests that this parameter decreases with the loading rate. The Ramp
Test was also applied to the studied material obtaining a stress characteristic value of 9,8
MPa, which is comparable to previous results. However, it was not possible to estabilish a
correlation between the results of the Ramp test to those of the EWF test, probably due the
plane stress state developed in the region of the tip of the crack.

Keywords: Polyethylene. Fracture mechanics. Ramp Test. Essential Work of Fracture.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Caracteristicas mecanicas a temperatura ambiente do PEAD. ..........cccccevvevevinenee. 16
Tabela 2 - Propriedades do PE GF4950. .......c.ccoviiiiiii it 30
Tabela 3 - Velocidades e quantidade de CP utilizados no método do Ramp Test.................... 35
Tabela 4 - Comprimentos do ligamento (1) e quantidade de corpos de prova. ...........cccceeveeee. 35
Tabela 5 - Relacdo de ensaios realizados para aplicacdo do método Ramp Test. .................... 38

Tabela 6 - Média das tensdes de Limite de Resisténcia a Tragdo (o_rr) € de Estiramento
(oestiramento) Para Velocidades iguais a 0,5mm/min, 2mm/min, 20mm/min e 200mm/min. ......38
Tabela 7 - Resumo dos resultados indicando a welocidade de ensaio (mm/min) e seus
respectivos parametros obtidos: We (kJ/n?) + IC e Bwp (MI/M2) £ IC. .o 47



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema da uma curva tensdo-deformacdo em tracdo para o polietileno, indicando
como sdo determinados o Limite de Escoamento (oy) e Limite de Resisténcia a Tragdo (LRT).
.................................................................................................................................................. 17
Figura 2 - Esquema de uma curva tensdo - deformacdo em tragdo para o polietileno, indicando
os perfis do corpo de prova desde o estagio elastico, inicio e avan¢o do fendbmeno da estricgdo

(o [U-T g e oI =T 7 Lo TSP R P PRPRPRPRS 17
Figura 3 - Representacdo esqueméatica da propagacdo de um craze. A tensdo principal atua na
direcéo vertical e a propagacao vai da esquerda para a direita. ........ccoceeceevveveniiesceeseeseseeee 19
Figura 4 — Crazing no PE. Rede fibrilar do craze e transicdo para a fratura (a). Revelacdo dos
vazios microscopicos propagando o processo ao redor da ponta do craze (b). ......c.ccoveeveeneee. 20
Figura 5 - (a) Modelo que descreve a transformacdo de um “pacote” de lamelas paralelas em
feixes empacotados e alinhados. (b) alinhamento de blocos cristalinos em feixes. ................. 21
Figura 6 - Representagdo de uma curva de regressdo. Log o x LOg .....ooviiiiiiiiiiiiciiie, 23
Figura 7 - Esquematica do RAMP TEST. ....cviiieiiee et 24
Figura 8 - Esquema de dois tipos possiveis de corpos de prova para o EWF, com fratura ductil
e representacdo da zona de processo de fratura (FPZ) e a zona plastica. ........cc.ccoeevverennennn, 26
Figura 9 - Representacdo esquematica da zona de processo de fratura (a) em polimero vitreo e
(D) eM POIIMEIO AUCTIL ..o 27
Figura 10 - Grafico esquematico da relacdo entre W e L ...t 29
Figura 11 - Esquema do método EWF: restricbes geométricas a esquerda e curvas Forca X
DeSIOCAMENTO @ QIFEILA. ..eivviveieieiieieieie sttt sttt be e neenes 29

Figura 12 - (a) Prensa Hidraulica. (b) Chapa inferior e paredes laterais do molde utilizado
(revestidos com papel aluminio). No centro, quantidade de material (pellets de PEAD)

utilizado, momento antes da moldagem via COMPIESSAD. ......ccverveeierirrieeienie e 31
Figura 13 - (a) Extracdo dos CP's com o auxilio do estampo de ag¢o padronizado. (b) CP's
(0] ] 87 [0 1SS ST USRS PR PP 32
Figura 14 - (a) Marcagdo nas placas das dimensdes dos CP's para o método EWF. (b)
INtrodUGAO0 A0S €NAINES TALEIAIS. ......cvvieieeiie e 33
Figura 15 — Imagem obtida através do estereoscopio da verificacdo do comprimento dos
diferentes ligamentos (I), com o auxilio de um paquUIMEtro. ........ccccovvvviiiieiiinieeie e 34
Figura 16 - (a) Méaquina Universal de Ensaios utilizada. (b) Detalhe aproximado do CP preso
aos mordentes para eXeCUGA0 O BNSAID. ....eciveeiriiiieeiie et sie et sre e enae s 35

Figura 17 - (a) Inicio do ensaio com certa regido (regido inferior do CP) concentradora de
tensdo. (b) Estriccdo do CP na regido concentradora de tensdo. (c) Propagacéao da estricgdo. 36
Figura 18 - Gréafico comparativo de 4 ensaios com diferentes velocidades: 100mm/min,
10mm/min, I1mm/min € O,5MIM/MIN. ..coiiriiiiiee e e s ebaee e 37
Figura 19 - Grafico do Ramp Test ODLIO. ......ccveviviieiiee e 39
Figura 20 - Ensaio em andamento. CP com entalhe lateral para aplicagdo do método EWF.
Nele, é possivel observar desde o inicio do ensaio (a), propagacdo do entalhe lateral (b) e (c) e
0o NN W [ O (o ) TSRS 40
Figura 21 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a 0,5mm/min.
E indicado o nimero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm, 8mm e
0] 101 1.1 TR S PU SRS 41
Figura 22 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a 1mnvmin.
E indicado o nimero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm, 8mm e
611010 1) TR SRRSO 41



Figura 23 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a 10mnvmin.
E indicado o nimero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm, 8mm e
(6] 10110 TP 42
Figura 24 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a
100mm/min. E indicado o ndmero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm,

BIMM € BIMIM). ..ottt s e st e et e e st e e be et e nbeesb e beenbeeneenneeneas 42
Figura 25 - Regressao linear dos ensaios realizados com velocidade igual a 0,5mm/min. ......44
Figura 26 - Regressao linear dos ensaios realizados com velocidade igual a Lmm/min. ......... 44

Figura 27 - Regresséo linear dos ensaios realizados com velocidade igual a 10mm/min. ....... 45
Figura 28 - Regressao linear dos ensaios realizados com velocidade igual a 100mm/min. .....45
Figura 29 - Trabalho essencial de fratura (we) em funcdo da velocidade de ensaio.................. 46
Figura 30 - Parametro Bwp em fungdo da velocidade de ensaio. ..........cccccovveiiiiiiiiiiiicnin, 46
Figura 31 - Superposicéo das retas de regressao para as diferentes velocidades de ensaio. ....48



SUMARIO

1 INTRODUGAD........coi ittt sttt r sttt sttt en et 11
LLJUSTIFICATIVA et ettt sttt et s et s beareeneane e 12
L2 OBIETIVOS ..ottt ettt et st e st e Re st e b e ntesnenteaneene e 13
i @ o] 1= (Ao T =T - | RSP SS 13
1.2.2 ODjJetiVOS ESPECITICOS ....vveviiiiiiiicii ettt ettt ettt be e 13
2 REFERENCIAL TEORICO ..ottt ne s s sn e 14
2. L POLIETILENO .. ..ottt bbb bbbt bbbt e ne s 14
2.2 COMPORTAMENTO MECANICO......c.ooovieieevieeteeeeeseeseeissee s snes s senes s seneenenes 15
2.2.1 TENSE0 - DETOIMAGED ... .cui ettt 16
2.2.2 CaracteristiCas da FratUra .........ccooereiiieiiiieiee et 18
2.2.2.1 Microfibrilamento - CrazZiNg.......ccooeeeeieerieiieieesieerie et e e e eneesneesree e 18
2.2.2.2 Escoamento por bandas de cisalhamento - Shear Yielding .........ccccooviiiiiinciiinenns 20
2.2.3 Estimativa da DUrabilidade. ..o 21
2.2.3. 1 RAMP TESE ..ottt 23
2.2.3.2 Trabalho Essencial de Fratura - EWF..........cccoooiiiiie e 26
3 MATERIAIS EMETODOS ......oooviiieeeeiieeteeesesisse e s issssenssss s st ssssss s ssasen s 30
B L IMATERIAL ...ttt sttt e e et e be st e e beene et e st e tentearaeneenes 30
3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS .......oooievetereieeeieiesesssesses s sessesassesssasseses s 30
3.2.1 Preparacéo de placas moldadas por COMPIESSA0 ......cccuvevieiiieeiiieiiieiie e 30
3.2.2 Corpos de prova para ensaios de traGH0 ..........erverereririiiee e 33
3.2.2 Corpos de prova para €NSaioS EWF .........cccveiiiiiieicce e 33
3.3 ENSAIOS MECANICOS........ooiieieeeiieeeeeieee et teses s isss st 34
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........oiiiiiiiniieieisieeisssse s 36
AL RAMP TEST ottt ettt s et b e b e bt bt ettt e sttt esneeneas 36
4.2 TRABALHO ESSENCIAL DE FRATURA — EWF ...oooiiieieeece e 40
5 CONCLUSAO ..ottt 49
6 TRABALHOS FUTUROS ..ottt st sbe e 50
REFERENCIABIBLIOGRAFICA ......oooeieeeeeeeeeeeveee e ere s senasse s snensans 51

APENDICE A - DADOQOS DOS ENSAIOS DE EWF ......ccoioiiiiiieeee e 54



11

1 INTRODUCAO

A palavra Polimeros origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidades de
repeticdo).  Assim, um polimero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas de
milnares) de unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A
materia-prima para a producdo de um polimero € o mondmero, isto €, uma molécula com uma
(mono) unidade de repeticdo. (CANEVAROLO, 2010)

Os polimeros sempre fizeram parte do quotidiano humano. Amido, celulose e seda,
sdo polimeros naturais que desde os tempos mais remotos o Homem tem se beneficiado do
uso destes materiais. A partir da primeira metade do século XX, quando surgiu 0 processo de
polimerizagcdo, a sintese de polimeros deixou de ser apenas um fenbmeno natural e foi
possivel um grande desenvolvimento de outra classe de polimeros, o0s sintéticos.

Dentre o0s inimeros materiais poliméricos ja sintetizados, destaca-se o Polietileno. O
polietileno € um polimero termoplastico formado pelo processo de polimerizacdo por adicéo
dos mondmeros de etileno (eteno). E hoje uma das commodities mais utilizadas entre todos os
paises. Em 2016, somente a industria brasileira movimentou um total de R$ 65,7 bilhdes na
producdo de transformados plasticos, a partir de resinas termoplasticas, sendo o polietileno
responsavel por 40,4% deste valor®.

O polietileno pode existir em cinco diferentes variagcdes, que sdo: PEAD (polietileno
de alta densidade), PEBD (polietileno de baixa densidade), PELBD (polietileno linear de
baixa densidade), PEUBD (polietileno de ultra-baixa densidade) e PEUAPM (polietileno de
ultra-alto peso molecular). (COUTINHO, MELLO, SANTA MARIA, 2003)

Dentre os cinco tipos diferentes de polietileno, o polietileno de alta densidade possui
propriedades Unicas. A linearidade das cadeias torna mais eficiente as forcas de Van der
Walls, favorecendo o “empacotamento” e a cristalinidade do material (acima de 90%). Desta
forma, as propriedades mecénicas sdo em geral superiores a de um material ramificado, bem
como a temperatura de fusdo (Tm).

Devidos as suas excelentes propriedades, o PEAD é cada vez mais empregado,
principalmente em situacdes de responsabilidade estrutural. Isto implica na crescente

necessidade de sua caracterizagdo mecanico-estrutural.

1 ABIPLAST. Perfil 2016 - IndGstria Brasileira de Transformacdo de Material Plastico. Disponivel em:
http:/file.abiplast.org.br/file/download/2017/Perfil_2016_Abiplast_web.pdf
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Por meio da realizacdo de ensaios mecanicos podem-se obter dados quantitativos que
possibilitam os estudos das propriedades mecéanicas do material, como resisténcia mecanica e
propriedades de fratura, que s@o utilizados na avaliagio do desempenho em servico e da
durabilidade do material.

Em algumas aplicagbes, como nos chamados tubos de pressdo, empregados em
sistemas de distribuicdo de agua € gas, a durabilidade desejada do material € longa, superior a
50 anos. De forma a avaliar o desempenho do material, tradicionalmente séo realizados testes
de resisténcia a pressdo hidrostdtica de longa duracdo (long term hydrostatic strength —
LTHS). Estes testes sdo muito demorados (cerca de um ano), de forma que sdo pouco praticos
para controle de qualidade e desenvolvimento de produtos.

Alternativamente, tem-se buscado o0 desenvolvimento de técnicas mais praticas,
baseados em ensaios mais simples, como o teste de tracdo ou testes baseados em principios da
Mecénica da Fratura.

Uma proposta recente é o método do Ramp Test, que consiste na avaliagdo do limite
de escoamento (oy) e da tensdo de estiramento (o4) de corpos de prova padronizados de
polietileno, submetidos a ensaios de tragdo, como uma funcdo da taxa de deformacéo.

O polietileno exibe comportamento elastoplastico e grande ductilidade a temperatura
ambiente, de modo que as hipGteses da Mecénica da Fratura Elastica Linear (SCHON, 2013)
sdo violadas. Nestes casos, parametros da Mecanica da Fratura Elastoplastica devem ser
empregados, sendo que o0 método do Trabalho Essencial de Fratura (EWF) ja se demonstrou
aplicavel ao estudo do polietileno.

Como qualgquer material polimérico, que normalmente apresenta comportamento
viscoelastico, as propriedades mecanicas do polietileno sdo dependentes da taxa de
deformacdo. Este efeito € a esséncia do metodo do Ramp Test. Neste trabalho pretende-se
estudar o efeito da taxa de deformagdo sobre os parametros do método do Trabalho Essencial

de Fratura (EWF) e compara-los com os resultados do Ramp Test.

11 JUSTIFICATIVA

Os materiais poliméricos, em especial o polietileno, ocupam cada vez mais
aplicacbes na engenharia, principalmente com comprometimento mecéanico-estrutural, onde
durabilidade e resisténcia sdo atributos imprescindiveis. Isto implica na crescente necessidade

de caracterizacdo mecéanica destes materiais, através de ensaios de fratura e métodos mais
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modernos de andlise de falha do material. No presente trabalho, foram abordadas as
metodologias do Trabalho Essencial de Fratura e do Ramp Test aplicados ao polietileno de

alta densidade.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar a sensibilidade da taxa de deformacdo sobre os parametros do método EWF e

comparé-los com os resultados do Ramp Test.

1.2.2 Objetivos especificos

e Submeter 0 material a diferentes taxas de carregamento e obter as tensdes do
limite de escoamento (oy) e tenséo de estiramento (cgr) para 0 Ramp Test;

e Condicionar o material a diferentes taxas de carregamento e obter os diferentes
parametros do método EWF;

e Comparar os diferentes parametros do método EWF com o resultado Ramp Test;
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 POLIETILENO

Por volta dos anos 30 o Polietileno (PE) foi sintetizado com sucesso, e desde entdo,
vem se tornando um dos polimeros termoplasticos mais utilizados em todo o mundo. Atende
hoje as mais diversas aplicacbes, sendo processado de diversas maneiras. Baldes, bacias,
brinquedos, potes para alimentos, entre outros, sdo fabricados pelo processo de injecéo,
enquanto que pelo processo de sopro destaca-se a producdo de bombonas, tanques, tambores,
etc. Através do processo de extrusdo, este material permite a producdo de isolamentos de fios
telefonicos, sacos para congelados, sacos para lixo e supermercado, tubos para redes de
saneamento e de distribuicdo de gas, entre outros.

O PE é obtido através do processo de polimerizacdo por adicdo (em cadeia) do
etileno, que € um gas a temperatura e pressdo ambiente. No processo, ocorre a quebra das
ligacOes duplas carbono-carbono do etileno (na presenca de um iniciador) formando-se
radicais livres, muito reativos;, os radicais livres se combinam em uma reacdo em cadeia,
formando longas estruturas (macromoléculas).

Os diferentes tipos de PE sdo classificados como polietilenos ramificados e
polietilenos lineares e dependendo das condigdes reacionais e do sistema catalitico

empregado na polimerizacdo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser obtidos;

- Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

- Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE)

- Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE)

- Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE)
- Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE)

Sob condigoes que favorecam a organizagdo ¢ o "empacotamento” das cadeias, 0S
polimeros com certa quantidade de uma fase cristalina e outra amorfa podem ser formados.
Segundo (COUTINHO, MELLO, SANTA MARIA, 2003), o PE é um polimero
termoplastico, parcialmente cristalino e flexivel, sendo a quantidade relativa das fases amorfa
e cristalina que influenciam em suas propriedades. As menores unidades cristalinas, lamelas,

sdo planares e consistem de cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobrados
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em zig-zag para cada 5 a 15nm. S&o inertes face a maioria dos produtos quimicos comuns,
devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente
cristalina.

A estrutura de cada polimero também influéncia diretamente sobre a sua densidade e
suas propriedades mecéanicas. Segundo (CANEVAROLO, 2010), a densidade dos polietilenos
pode ser considerada proporcional ao grau de cristalinidade. O modulo elastico, a resisténcia
ao escoamento e a dureza aumentam a medida que o grau de cristalinidade do polietileno
aumenta. O modulo aumenta mais de 200% e a resisténcia a tracdo quase dobra seu valor a
medida que a densidade aumenta de 0,91 para cerca de 0,96 g/cm?.

As ramificagdes longas presente no PEBD, por exemplo, aumentam a resisténcia ao
impacto, diminuem a densidade e facilitam o processamento, enquanto que as ramificacfes
curtas, presentes no PELBD, aumentam a cristalinidade e a resisténcia a tragdo em relagdo ao
polietileno de baixa densidade. (COUTINHO, MELLO, SANTA MARIA, 2003)

O polietileno de alta densidade (PEAD), objeto de estudo deste projeto, enquadra-se
na classificacdo de polietilenos lineares. Tipicamente, 0 PEAD apresenta cristalinidade acima
de 90% e densidade entre 0,95 a 0,97g/cm®, valores elevados, uma vez que sua estrutura é
linear, com poucas ramificacbes. Sua temperatura de fusdo cristalina — Tm (durante o
aquecimento, regides cristalinas desaparecem, devido a fusdo dos cristalitos) é de 132°C
enquanto que sua temperatura de transicdo vitrea — Tg (cadeias poliméricas da fase amorfa
adquirem mobilidade acima desta temperatura, possibilitando assim, mudangas em sua
conformacao), é de -90°C.

O crescente emprego do polietileno em aplicacbes principalmente  de
responsabilidade estrutural, como tubos para rede de distribuicdo de &gua e gas, tanques e
fitros de combustivel, tanques para armazenamento de agua, préteses no joelho e quadril, por

exemplo, implica cada vez mais na caracterizacdo de suas propriedades.

2.2 COMPORTAMENTO MECANICO

O modo como o polietileno (e os materiais em geral) responde as solicitagdes
mecanicas aplicadas, caracteriza suas propriedades mecanicas. A necessidade de obter
caracteristicas especificas do material é que ird ditar qual dentre os diversos tipos de ensaios
mecanicos serd realizado: estaticos, dinamicos, destrutivos, ndo destrutivos, etc. Grande parte

dos ensaios podem ser registrados por meio de curvas tensédo - deformacao.
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2.2.1  Tenséo - Deformacéo

Um simples ensaio tensdo — deformacdo no polietileno é realizado para caracterizar
alguns parametros mecanicos importantes, como mddulo de elasticidade, limite de
escoamento e limite de resisténcia a tracdo, além de obter o alongamento correspondente na

ruptura. Estes parametros sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas mecanicas a temperatura ambiente do PEAD.

Material Mdédulo em  Limite de Resisténciaa Limite de Alongamento na
Tracdo (GPa) Tragdo (MPa) Escoamento (MPa) Ruptura (%)
PEAD 1,06 ~1,09 21 ~310 26,2 ~33,1 85,0

Fonte: Callister (2013).

As caracteristicas mecanicas dos polimeros, em sua maioria, sdo altamente sensiveis
a natureza quimica do ambiente (presenca de agua, solventes organicos etc.), a temperatura e
ataxa de deformacdo (CALLISTER, 2013).

O comportamento tensdo — deformagdo para um polimero parcialmente cristalino, em
especial o PEAD, a temperatura ambiente, é representado pela Figura 1.

No inicio do ensaio, a tensdo necessaria para deformar o material aumenta
linearmente. Esta por¢do do grafico representa a regido elastica linear, e o limite de
escoamento - oy (yield point) é tomado como o valor maximo, que ocorre imediatamente apos
0 termino dessa regido, como observado na Figura 1. A partir desse ponto, o material comeca
a se deformar plasticamente, ou seja, ocorrem deformacGes permanentes que resultam de
deslocamentos relativos em sua estrutura molecular, os quais sdo irreversiveis quando cessada
a solicitacdo. O material passa a sofrer o fendbmeno da estriccdo (formacdo do pescoco),
momento em que a rea da seccao transversal é reduzida (Figura 2).

A medida que a estriccdo se estabelece, ocorre a orientagdo molecular e dos blocos
de estruturas cristalinas remanescentes, resultando em um aumento localizado da resisténcia
(endurecimento por deformacdo) permitindo que a estriccdo se estabilize. Ha nesse ponto,
portanto, uma resisténcia a continuidade da deformagdo, e o alongamento prossegue pela
propagacao da estriccdo ao longo do comprimento (til do corpo de prova, sendo esse processo

conhecido por estiramento a frio — oqr, (cold drawing), como observado na Figura 2.
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Figura 1 - Bsquema da uma curva tensdo-deformacdo em tracdo para o
polietileno, indicando como sdo determinados o Limite de Escoamento
(oy) e Limite de Resisténcia a Tracdo (LRT).

{3 ) e e s e e x

Tensdo

Deformagao

Fonte: Adaptado de Callister (2013).

A ruptura ocorrera nessa regido em que a estriccdo se estabeleceu e se estendeu, com
uma determinada tensdo. Essa tensdo de ruptura é conhecida como Limite de Resisténcia a

Tracdo (LRT), como indicado anteriormente na Figura 1.

Figura 2 - EBsquema de uma curva tensdo - deformacdo em tracdo para o
polietileno, indicando os perfis do corpo de prova desde o estagio
elastico, inicio e avango do fendmeno da estricgdo durante o ensaio.

Tensao

Deformacgao

Fonte: Callister (2013).
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2.2.2  Caracteristicas da Fratura

Segundo Callister (2013), os polimeros termoplasticos podem apresentar tanto o
modo de fratura dictil quanto o modo de fratura fragil. A reducdo na temperatura, um
aumento na taxa de deformacdo ou a presenca de um entalhe afiado, por exemplo, sdo fatores
que favorecem a fratura fragil.

A nivel microscdpico, a deformacdo de polimeros termoplasticos, como o PEAD,
depende da facilidade das cadeias poliméricas se conformarem e girarem em torno das
ligagbes moleculares, e de se movimentarem e se alinharem entre si, de forma que a resposta
mecénica desses materiais dependente da resisténcia das ligagbes primérias covalentes, mas
principalmente das ligacbes secundarias tipo forgcas de van der Waals (PERES, 2005).

Em uma escala maior, dois mecanismos concorrentes de deformacdo plastica ndo
homogénea podem ocorrer no PEAD, ou seja, dois mecanismos competitivos que controlam
diferentes modos de falha: escoamento por cisalhamento (shear yielding) e microfibrilamento
(crazing). No comportamento ductil do polimero, em niveis de tensdo mais elevados, o modo
de deformacdo dominante é o escoamento por cisalhamento enquanto que o comportamento
fragil, em niveis menores e moderados de tensdo, estd associado com a formacdo de crazes
(PERES, 2005).

Do ponto de vista da dissipacdo de energia e de tenacidade, shear yielding é muito
mais efetivo que crazing, pois todo o volume do material deformado plasticamente participa
na dissipacdo de energia (DEBLIECK, 2011).

2.2.2.1 Microfibrilamento - Crazing

Um mecanismo de deformacdo é a formacdo de crazes (microfibrilamento), que é um
processo conjunto de escoamento localizado e de inicio de fratura. E um fendmeno que
envolve etapas importantes; inicialmente é criado, propaga-se e leva a fratura do material.

Crazes séo iniciados quando uma forca externa gera um vazio microscopico devido a
uma concentracdo de tensdo gerada por um entalhe pré-criado, uma heterogeneidade na rede
molecular ou a presenca de uma particula estranha. A probabilidade de tais espacos vazios
microscopicos ocorrerem é dependente das condicdes de tensdo localizada. No mecanismo de
nucleacdo de crazes, é mais provavel de gerar vazios no estado plano de deformacdo do que
no estado plano de tensdo (DEBLIECK, 2011).
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Os vazios microscopicos gerados dardo origem a pequenos buracos que se formam e
se propagam em um plano perpendicular a tensdo aplicada, produzindo uma trinca inicial. No
entanto, ao contrario de os buracos coalescerem para formar uma trinca verdadeira, eles sdo
estabilizados por fibrilas de material polimérico orientado, evitando seu aumento

(CANEVAROLO, 2010). O mecanismo ¢€ representado esquematicamente na Figura 3.

Figura 3 - Representacdo esquemdtica da propagacdo de um craze. A
tensdo principal atua na direcdo \ertical e a propagagdo vai da

esquerda para a direita.

L
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A diferenca entre trinca e fibrilacdo, segundo Callister (2013) é que as fibrilas podem

Fonte: Deblieck (2011).

suportar uma carga através de sua extensdao, diferentemente de uma trinca. Dessa forma,
observa-se um aumento efetivo da tenacidade a fratura do polimero no crescimento da
fibrilacdo devido a esse processo de absorver energia de fratura.

Entretanto, apesar de ndo formar (imediatamente) trincas verdadeiras, crazing pode
levar a fragilizacdo do polimero através da ruptura sucessiva das microfibrilas e do avanco da
ponta do craze sobre a matriz do material, formando trincas cujo crescimento levara a fratura
final (PERES, 2005). A Figura 4 ilustra esse processo no PE.
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Figura 4 — Crazing no PE Rede fibrilar do craze e transicdo para a fratura (a).

Rewelagdo dos vazios microscopicos propagando 0 processo ao redor da ponta
do craze (b).

Fonte: Deblieck (2011).

2.2.2.2 Escoamento por bandas de cisalhamento - Shear Yielding

Escoamento por bandas de cisalhamento (shear vyielding) € um mecanismo de
deformacdo plastica, portanto permanente, em que inicialmente ocorre a quebra da estrutura
das regides cristalinas com a subsequente reorientacdo das cadeias poliméricas, de forma
continua e sem alteragdo significante no volume. Este fendmeno de ruptura da estrutura dos
esferulitos sequido da orientacdo molecular e das estruturas cristalinas é responsavel, por
exemplo, pelo endurencimento por deformacdo do PEAD quando submetido a ensaio de
tracdo.

Segundo Canevarollo (2010), as mudancas nas deslocacbes dos planos de
escoamento especificos sdo responsdveis pelo escoamento das bandas. As bandas de
cisalhamento sdo iniciadas em regides onde ha pequenas heterogeneidades de deformacéo,
devido a imperfeicGes internas ou da superficie, ou & concentragdo de tenséo.

Sob tensdo os esferulitos comecam a ser destruidos, ap6s um estagio inicial de
deformacdo plastica. “Pacotes” de lamelas cristalinas cuja orientacdo ¢ mais desfavoravel em
relacdo ao eixo da tensdo sdo separados através da fase amorfa na regido de contorno entre 0s

cristais, enquanto outros podem girar na diregdo do eixo da tensdo. Os cristais apresentam-se
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entdo quebrados em pequenos blocos, mas as cadeias poliméricas nas estruturas cristalinas
remanescentes mantém ainda sua conformacdo dobrada. Segue-se um processo de orientacdo
desses blocos na orientagdo do escoamento, formando feixes alinhados, juntamente com uma
grande quantidade de moléculas de ligacdo estendidas. Essas moléculas de ligacdo séo
formadas pelo desdobramento de cadeias poliméricas a partir das lamelas originais, durante a
separacdo dos blocos cristalinos, porém permanecendo ligadas aos blocos separados e
mantendo-o0s unidos durante o processo de escoamento e orientacdo. Como efeito combinado
da varias moléculas de ligacdo e da orientacdo dos feixes induzida pela tensdo surge um
rapido aumento na resisténcia e na rigidez. As fortes ligacdes primarias covalentes
intramoleculares passam a dominar a resposta mecanica do material (PERES, 2005). A
representacdo esquematica desse processo € apresentada na Figura 5.

Figura 5 - (a) Modelo que descreve a transformacio de um “pacote” de lamelas paralelas
em feixes empacotados e alinhados. (b) alinhamento de blocos cristalinos em feixes.
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Fonte: Peres (2005).

2.2.3  Estimativa da Durabilidade

O polietileno é amplamente aplicado em diversas situagdes sob tensdo constante,

como embalagens, tubos e mais recentemente, em tampas para bebidas carbonatadas®. Como a

> Disponivel em: < http://www.braskem.combr/detalhe-noticia/Braskem-anuncia-tampa-de-polietileno-para-

bebidas-carbonatadas. Acesso emsetembro, 2016 >.
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temperatura ambiente é uma temperatura homdloga® elevada para o material, é suscetivel que
ocorra o fendmeno de fluéncia, podendo levar a fratura desse material,

Por volta dos anos 50, se difundiu como material para tubulacbes na América do
Norte por apresentar melhores propriedades em relacdo aos materiais entdo empregados
(tubos de ferro fundido, aco e concreto), como flexibilidade, resisténcia a corrosdo e fadiga,
baixa densidade, maior facilidade no manuseio e instalacdo e custo relativamente baixo.

A resisténcia a falha em servico para tubulacdo € estimada comumente pelo ensaio de
resisténcia a pressao hidrostatica de longa duracdo (long-term hydrostatic strenght - os tubos
sdo submetidos a diferentes temperaturas e pressdes hidrostaticas internas, durante longos
periodos de tempo), resultando nas ‘“curvas de regressdo”, que sdao graficos na forma de
logaritmo da tensdo circunferencial x logaritmo do tempo de falha, cuja proposta é permitir,
por extrapolacéo, estimar a vida (til de tubos fabricados com o material, dada certa tensdo de
trabalho (PERES; SCHON, 2007). Um esquema da curva de regressio é apresentado na
Figura 6.

A medida que a tensdo é reduzida, observa-se que o tempo de ruptura aumenta. No
primeiro estagio, as rupturas sdo caracterizadas do tipo ductil, apresentando um declinio
gradual da tensdo ao longo do tempo. Uma inflexdo € observada em certa regido (regido de
transicdo), caracterizando uma mudanca na caracteristica de ruptura observada, ou seja, uma
transicdo ddctil-fragil, sob o ponto de vista da falha macroscopica. Segundo (PERES, 2005),
a transicdo no modo de falha indica uma reducdo da resisténcia de longa duracdo do material,
na medida em que a inclinacdo da curva de regressdao se acentua na regiao fragil. A partir
deste ponto, nota-se um declinio mais acentuado da tensdo ao longo do tempo, caracterizando

entdo, uma regido de ruptura do tipo fragil.

% Temperatura homéloga é um conceito normalmente relacionado com fluéncia em materiais cristalinos e
corresponde a uma escala (adimensional) de temperatura reduzida, que permite a comparacdo entre diferentes
materiais. Ela é definida como a razdo entre a temperatura de trabalho (K) e a temperatura de fusdo do material
(K). (PERES, TARPANI, SCHON, 2013)
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Figura 6 - Representacdo de uma curva de regressao. Log o « Log t.
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Fonte: Peres (2005).

Peres e Schon (2007) destacam algumas criticas a curva de regressdao, devido a uma
série de fatores, tais como: os fatores extrinsecos influenciam, como danos introduzidos
durante a instalagdo ou utilizacdo, diferentemente das condicbes dos ensaios controladas em
laboratorio assim como a extrapolacdo para temperaturas mais altas que em uso deve ser
guestionada, uma vez que polimeros no geral sdo sensivelmente dependentes da temperatura.
Os ensaios sdo de longa duracdo, o que eleva muito o custo e torna-se uma ferramenta muitas
vezes impraticivel para efeitos de controle de qualidade, tornando o estudo a partir das curvas
de regressdo inviavel.

Busca-se, portanto, procedimentos alternativos e ensaios mais praticos para a
estimativa da durabilidade do polietileno, sendo o Ramp Test, originalmente proposto por
Zhou et al. (2001), onde estudaram a estriccdo do PEAD em funcdo da taxa de deformacgéo

em ensaios de tracdo, uma proposta interessante para esse material.

2.2.3.1 Ramp Test

O método Ramp Test consiste na avaliagéo do limite de escoamento (cy) e da tensdo
de estiramento (ocq) de corpos de prova padronizados de polietileno, submetidos a ensaios de
tracdo, como uma funcdo da taxa de deformacéo.

De acordo com a teoria de Eyring a relagdo entre a taxa de deformacgéo (¢) e a tenséo
aplicada (o) na regido de alta tensdo onde ocorre 0 escoamento é dada pela Equagdo (1)
(WARD, 1971):
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(AU —ov)

KT @

e = Aexp

onde A é uma constante, v € o volume de ativacdo, k é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta e AU é energia de ativagdo para o processo de fluxo.

Segundo Halary e colaboradores (2011), outra forma de expressar a teoria de Eyring
é dada pela Equacéo (2).

o AU 23k &
—=—+—"—log— 2
T vl 1% gC @

onde C é uma constante.
Conforme a Equacéo (2) a teoria de Eyring prevé que um grafico de oy/T em funcéo
de log ¢ para diferentes temperaturas € uma série de linhas retas paralelas.

Como o polietileno € um sdlido viscoelastico a temperatura ambiente (+/- 23°C), oy €
ogr S0 dependentes do tempo, e especificamente da taxa de deformacdo do ensaio de tragéo,
¢. Com taxas de deformagéo maiores obtém-se maiores valores de oy € ogr, €nquUanto que com
taxas de deformacdo menores obtém-se menores valores, como observado na Figura 7.
Entretanto, observou-se que oqr € menos dependente da taxa de deformacdo, e que a diferenca

entre oy € ogr € reduzida a medida que se reduz a taxa de deformacéo (PERES, 2005).

Figura 7 - Esquemética do Ramp Test.

Fonte: Peres (2005).
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Construindo-se uma curva tensdo (o) x log & verificou-se que as curvas oy x log € ¢
odr X l0g & possuem comportamento linear mas com inclinagdes diferentes, como observado
na Figura 7. Por extrapolagdo pode-se identificar a tensdo na qual oy € ogr coincidem. A essa
tensdo comum denomina-se tensdo caracteristica, designada por oo (PERES, 2005).
Considerando-se que oy esta relacionada com a falha ddctil (pois ela é tomada no momento
em que a maxima deformacdo elastica é atingida), e que a falha fragil estd relacionada com a
formacdo de crazes em niveis de tensdo iguais ou menores que ogr, Zhou et al (2001)
propuseram que oy = ag4r = oo corresponde ao nivel de tensdo em torno do qual ocorre a
transicdo ductil — fragil do mecanismo de fratura, sendo predominante o mecanismo de falha
ductil acima de oo e predominante o mecanismo de falha fragil abaixo de oo (PERES, 2005).

Dessa forma, o Ramp Test oferece uma alternativa para estimar o ponto de inflexdo
na curva de regressdo do polietileno (na forma de tubos) e assim, pode representar uma
medida mais pratica e conservadora da durabilidade dos tubos. Como o comportamento da
curva de regressdao (em escala bi logaritmica, com o tempo em abcissa e a tensdo em
ordenada) € linear, propBe-se a realizacdo de testes de resisténcia a pressao hidrostatica em
periodos de tempo significativamente menores que os tradicionais, cuja duracdo é de cerca de
1 ano, e extrapolar os dados até a tensdo critica obtida a partir de ensaios de tracdo,
determinando-se o tempo estimado para a ocorréncia da transicdo ductil-fragil em relacdo a
durabilidade estimada do tubo.

Entretanto, a filosofia da proposta do Ramp Test ainda é baseada em critérios de
tempo de falha (safe to fail design). A limitacdo deste tipo de abordagem € que se sabe que ha
um processo de degradacdo mecanica em andamento e um dano crescente, mas este dano é
desconhecido e leva-se em conta apenas a falha final.

Alternativamente, abordagens baseadas em filosoflas como damage tolerance
(NEWMAN JR, 1998) se assume que o componente possui um defeito, como uma trinca,
estudando-se as condi¢Oes criticas que favorecem a sua evolucdo. A Mecéanica da Fratura é
justamente a disciplina que trata do comportamento mecanico dos materiais na presenca de
trincas, sendo que parametros como fator de intensidade de tensdo — K (DOWLING, 2003)
tém-se tornado Uteis na determinacdo em estudos de durabilidade.

O polietileno é um material muito ddctil & temperatura ambiente, de forma que as
hipoteses da mecénica da fratura elastica linear sdo violados. Assim, parametros da mecanica
da fratura elastoplastica como os conceitos de Integral J (MEYERS; CHAWLA, 2009) e do
trabalho essencial de fratura (EWF) (WILLIAMS, 2001) (WILLIAMNS; RINK, 2007)

tornam-se atraentes. Particularmente, ja se demonstrou que o método do trabalho essencial de
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fratura funciona muito bem para o tipo de polietileno empregado na fabricacdo de tubos para
sistemas de distribuicdo de agua e gas (PERES, 2005; PERES, 2007). Particularmente, o
método do trabalho essencial de fratura se aplica muito bem situacdes de estado plano de
tensGes, enquanto que normalmente em tubos sob pressdo hidrostatica interna normalmente se
assume que a parede do tubo esté justamente sob este estado de tensao.

Dessa forma, propde-se neste trabalho investigar o efeito da velocidade de
carregamento sobre os parametros do método EWF e compara-los com os resultados do Ramp
Test.

2.2.3.2 Trabalho Essencial de Fratura - EWF

O Trabalho Essencial de Fratura, originalmente proposto por Broberg (1968), prop6e
que quando um solido ductil fraturado esta sendo solicitado, como esquematizado na Figura
8, 0 processo de fratura e a deformagdo plastica ocorrem em duas regides distintas,
denominadas, zona de processo de fratura (FPZ) e zona plastica externa a FPZ
(YAMAKAWA, 2005).

Uma parte é especifica para a fratura do material e, portanto, assume-se que seja um
parametro (ou propriedade) do material. O restante total da fratura estd relacionada com a
deformacdo plastica generalizada, governada pelo comprimento do corpo ndo fraturado

(ligamento) e depende da geometria do corpo de prova (PERES, 2005).

Figura 8 - BEsquema de dois tipos possiweis de corpos de prova para o EWF, com fratura
ductil e representacdo da zona de processo de fratura (FPZ) e a zona plastica.
DENT SEN-3PB
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Fonte: Yamakawa (2005).

O método do trabalho essencial de fratura é atraente porque oferece uma forma
interessante e pratica de se separar a energia despendida na zona de processo do trabalho
gasto na zona plastica difusa. A técnica é facil de ser aplicada e dispensa observacdes dificeis

como a detec¢do do inicio de propagacdo e a medicdo do avanco da trinca (PERES, 2005).
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Durante a propagacéo da trinca, o trabalho de fratura dissipado na zona plastica ndo é
diretamente associado com o processo de fratura. Somente aquele trabalho absorvido dentro
da zona de processo de fratura é uma constante do material. Portanto, o trabalho de fratura
total, Ws, deve ser separado em duas partes, isto é, trabalho essencial de fratura (we) e trabalho
ndo essencial de fratura (wp). O trabalho essencial de fratura esta relacionado com a energia
dissipada na zona de processo de fratura, enquanto que o trabalho ndo essencial de fratura esta
relacionado com a energia dissipada na zona plastica (YAMAKAWA, 2005). O trabalho de
fratura total é, portanto, dado pela Equacéao (3).

Fisicamente, we. € o trabalho necessario para criar duas novas superficies e é
consumido no processo de fratura envolvido. Em fratura fragil de polimeros amorfos, we é
usado para estirar e, em seguida, quebrar as fibrilas da fissura na zona de fissura na
extremidade da trinca. Em fratura ddctil de polimeros, we € consumido para formar, e
subsequentemente, quebrar a zona empescocada a frente da extremidade da trinca
(YAMAKAWA, 2005). Os processos de fratura fragil e fratura ddctil sdo representados

esquematicamente na Figura 9.

Figura 9 - Representacdo esquematica da zona de processo de fratura (a) em polimero vitreo
e (b) em polimero ddctil.
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Fonte: Yamakawa (2005).

O principio da técnica é medir as energias de fratura a partir de curvas forca (ou
carga) X deslocamento de uma serie de corpos de prova, garantindo-se que no ligamento
(regido de fratura) a plasticidade seja plenamente desenvolvida, ou seja, que toda a regido do

ligamento sofra deformacéo plastica (escoamento). Nestes casos, € possivel dividir o trabalho
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de fratura em uma parte que se desenvolve ao longo da linha de fratura e outra que se
desenvolve em um volume de material ao redor da trinca. A primeira € proporcional a area de
fratura e, portanto, ao comprimento do ligamento, enquanto que a segunda é proporcional ao
volume da regido circunvizinha. Tem sido observado que o volume da regido circunvizinha €
proporcional ao quadrado do comprimento do ligamento (PERES, 2005).

Dessa forma, a energia total absorvida na fratura de um determinado corpo de prova,

Wy, € dada pela Equacéo (4).

Wf = we.l.t + wp.B.I% ¢t 4)

Onde we € o trabalho essencial de fratura, w, é o trabalho plastico ndo essencial
dissipado por unidade de volume do material, | € o comprimento do ligamento, t é a espessura
da chapa e £ é um fator de forma relacionado com a dimensdo da zona plastica normal a linha

datrinca. Normalizando por It, chega-se a Equacéo (5):

Wre (Wf/]l) = We + Wpﬁ] (5)

Peres (2005) e Yamakawa (2005) destacam que se o ligamento dos corpos de prova
estiver em um estado plano de tenséo, we, w, € £ sdo independentes do comprimento do
ligamento |, e quando w; € plotado em um grafico em fungdo de | de acordo com a Equagéo
(3), como exemplificado na Figura 10, ha uma relagdo linear entre ws e I, cuja inclinagdo é
pwp. O valor de we pode ser determinado a partir do grafico, por analise de regressdo linear
dos dados, na interseccdo da linha de regressdo com o eixo das ordenadas e dessa forma,

pode-se determinar a resisténcia do material a propagacdo de trincas.
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Figura 10 - Gréfico esquematico da relacdo entre Wf e |.
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Fonte: Yamakawa (2005).

Apesar de ser mais comum a obtencdo de we no estado plano de tensdo, é possivel
obter um valor para o estado plano de deformacdo. A obtencdo de um valor de estado plano
de tensdo implica que este seja 0 estado de tensdo no ligamento de cada corpo de prova, 0 que
tem implicacdo no tipo de corpo de prova usado e na faixa de comprimento de ligamento
adotada. Em fun¢do da restricdo imposta pelo método, é necessario que os comprimentos dos
ligamentos sejam ainda relativamente curtos de forma a garantir o total escoamento desta
regido, o que implica o uso de corpos de prova com entalhes profundos (PERES, 2005). As
restricbes geométricas para um corpo de prova modelo DENT e um esquema de curvas séo

ilustradas na Figura 11.

Figura 11 - Esquema do método EWF: restricBes geométricas a esquerda
e curvas Forga x Deslocamento a direita.

DENT [ F

W escoamento

7

=3 Ll

empescogamentc

(3-5t<lemin(W/3r,)
ry=EwJ/no,

Fonte: Peres (2005).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAL

Neste trabalho foi utilizado resina de PEAD grade GF4950, fabricada pela Braskem
S/A, indicada para processamento via sopro. Trata-se de um polietileno copolimero de alta
densidade, que apresenta propriedades equilibradas de impacto e rigidez. Apresenta boa
resisténcia ao stress craking sendo adequado para o contato com substancias tensoativas e

produtos quimicos. Algumas propriedades do material sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do PE GF4950.

Densidade indice de Fluidez — Tensdo de Ruptura Impacto I1zod
(g/cm?) 190°C/2,16kg (9/10min) (MPa) (J/m)
Método ASTM D 792 D 1238 D 638 D 256
Valores 0,956 0,36 30 150

Fonte: BRASKEM (2015).

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para a obtencdo das amostras (CP’s — corpos de prova) inicialmente foram
preparadas placas de PEAD via compressdo a quente, tanto para o método do Ramp Test
quanto para o método EWF.

3.2.1  Preparacdo de placas moldadas por compressao

Foi utilizada uma prensa hidraulica MARCONI (Figura 12 - a), de placas 12x12
polegadas, com sistema de aquecimento e com capacidade de até 15 toneladas. Um molde
retangular de aco galvanizado foi utilizado, com a finalidade de permitir o despejo do material
granular e sua posterior compressdo a quente (Figura 12 - b). O molde consistia em duas
placas lisas de aco, com dimensdes iguais a 252 mm x 272 mm, intercaladas por uma moldura
de ago, com 2,1 mm de espessura e 5 mm de largura, acompanhando o perimetro das chapas
(flash mould). Assim a cavidade (til foi de 144 cm?. Dessa forma, sabendo a densidade da
resina disponivel (0,956g/cn?), foi possivel calcular a quantidade (g) suficiente de material

necessario para a obtencdo das placas. Optou-se por adicionar 10% a mais do que o calculado
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para evitar vazios no momento da compressdo, dessa forma, foi empregado um valor igual a

151,5 g de resina para a obtencdo das placas.

Figura 12 - (a) Prensa Hidraulica. (b) Chapa inferior e paredes laterais do molde utilizado (rewvestidos com
papel aluminio). No centro, quantidade de material (pellets de PEAD) utilizado, momento antes da
moldagem via compresséo.

il

Fonte: O autor (2017).

Baseado na norma ASTM D 4703-03: Standard Practice for Compression Molding
Thermoplastic Material into Test Specimens, Plaques or Sheets, diversas placas foram
obtidas. Inicialmente a prensa foi aquecida e estabilizada a 190°C. 151,59 do material foram
despejados sobre a chapa inferior e o molde retangular, sendo comprimido pela chapa
superior € 0 conjunto levado a prensa por cinco minutos sem pressdo, para O Seu pré-
aquecimento. Em seguida, o conjunto foi pressionado sob carga de 6 toneladas por 5 minutos.
Papel aluminio ligeiramente mais espesso que 0s encontrados comercialmente para cozinha
revestiu as duas chapas de aco, a fim de evitar a aderéncia do material fundido no molde e
garantir placas lisas, sem ocorréncia de rugosidade e ondulagfes superficiais. Optou-se entdo,
pelo emprego deste tipo de papel aluminio, pois o mais fino (comercial para cozinha) gerou
placas com diversas marcas e rugosidades superficiais.

Com o objetivo de fazer a degasagem (aliviar brevemente a pressdo) da placa, a
pressdo do sistema foi removida, sendo em seguida reaplicada (novamente 6 toneladas)
durante 3 minutos. Por fim, o conjunto molde-placa prensada foi retirado da prensa e resfriada
naturalmente em temperatura ambiente. Esta etapa é de importante controle, pois qualquer
variacdo no procedimento de resfriamento do material poderad influenciar em sua densidade e

cristalinidade, e consequentemente 0 modulo e a rigidez do polimero. Tal processo foi entdo
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feito na bancada do laboratorio a temperatura ambiente e com pesos sobre o molde para evitar

0 empenamento da placa durante o resfriamento.
3.2.2  Corpos de prova para ensaios de tracdo

Utilizou-se a prensa em temperatura ambiente e um estampo de ago, para extrair das
placas os CP’s com formato padronizado, tipo IV, conforme norma ASTM D 638, para
execucdo dos ensaios do método Ramp Test. A Figura 13 (a) apresenta 0 momento da
extragdo dos CP’s ¢ a Figura 13 (b) os CP’s obtidos.

Figura 13 - (a) Extracdo dos CP's com o auxilio do estampo de ago padronizado. (b) CP's obtidos.
‘1 ' I —

| I

Fonte: O autor (2017).

3.2.3  Corpos de prova para os ensaios do EWF

Os CP’s para execugdo dos ensaios do método EWF apresentavam geometria
retangular com 130 mm de comprimento, 32 mm de largura e espessura conforme a placa
obtida (aproximadamente 2,1 mm). Estes valores foram cuidadosamente marcados nas placas
com uma caneta permanente e uma régua, conforme Figura 14 (a), para em seguida serem
retirados com o auxilio de uma serra fita. As eventuais rebarbas foram retiradas com uma
lima.

Os entalhes laterais foram introduzidos através de cortes alinhados e igualmente
espacados das bordas dos CP’s, produzidos por uma lamina nova, afiada e pontiaguda
(estilete) de aco. Na operagdo da introducdo dos entalhes (Figura 14 - b), previamente foram
realizadas marcacdes dos diferentes comprimentos dos entalhes, com uma caneta permanente,
régua e paquimetro, a fim de auxiliar na operacdo da introducdo dos entalhes com a lamina.
Os CP’s foram levados a uma morsa, de forma que ficassem fixos, e foram protegidos com

um material macio (espuma) e a introducdo foi cuidadosamente executada, de forma que 0s
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entalhes estivessem alinhados ao méximo e perpendiculares ao eixo principal do corpo de
prova. O processo se repetiu cuidadosamente e igualmente para todos os CP’s, com foco na
reprodutibilidade da insercdo dos entalhes, pois este processo € de extrema importancia para
validacdo do método.

Figura 14 - (a) Marcagdo nas placas das dimensfes dos CP's para o método EWF. (b) Introdugcdo dos
entalhes laterais.

Fonte: O autor (2017).

A medicdo dos comprimentos dos ligamentos (regido do CP entre as pontas dos
entalhes, delimitada por [) ap6s a introducdo dos entalhes laterais foi realizada com o auxilio
de um estereoscopio e um paquimetro, como observado na Figura 15. Desejou-se obter
ligamentos 0 mais proximo possivel dos valores nominais: 14 mm, 12 mm, 10 mm, 8 mm e 6
mm. Para os ligamentos de 14 mm e 12 mm a verificagdo foi realizada com o auxilio de um
paquimetro a olho nu, pois estes foram os primeiros a serem preparados e no decorrer do
estudo viu-se a necessidade de uma maior precisdo de medida, dessa forma, para 0s
ligamentos de 10 mm, 8 mm e 6 mm empregou-se 0 estereoscopio, como citado

anteriormente.
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Figura 15 - Imagem obtida atravs do estereoscopio da \erificacdo do
comprimento dos diferentes ligamentos (1), com o auxilio de um paquimetro.

[ Pontadoentalhe] [ Pontado entalhe]

/

Ligamento (I)

Fonte: O autor (2017).

3.3 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios de tracdo foram realizados na maquina universal de ensaios, modelo
WDW-100E disponivel no laboratério de ensaios da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana — Campus Londrina, conforme ilustrado na Figura 16.

Foi realizado um total de 54 ensaios, sendo 14 para 0 método Ramp Test e 40 para o
método EWF. Os ensaios foram executados nas velocidades iguais a: 0,5mm/min, 1mm/min,
10mmymin e 100mm/min. Todos foram realizados com a temperatura do local (laboratério de

ensaios) controlada por ar condicionado, igual a 17°C + 2°C #,

4 . z ;.
Esta é a temperatura que normalmente se mantém o laboratério.
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Figura 16 - (a) Maquina Universal de Ensaios utilizada. (b) Detalhe
aproximado do CP preso aos mordentes para execugdo do ensaio.
) - e
‘b - B %)

'i‘
| 1] |t
| - S

WDW:-IO0€

Fonte: O autor (2017).

A Tabela 3 apresenta as velocidades dos ensaios e a quantidade de CP’s utilizados

para aplicacdo do método Ramp Test.

Tabela 3 - Velocidades e quantidade de CP utilizados no método do Ramp Test.
Velocidade 100 10 1 0,5

(mm/min)

n’ de CP’s 5 3 3 3

A Tabela 4 apresenta os diferentes comprimentos do ligamento (I) e a quantidade de

CP’s utilizados para a aplicacdo do método EWF.

Tabela 4 - Comprimentos do ligamento () e quantidade de corpos de prova.
Ligamento - | (mm) 6 8 10 12 14

n’ de CP’s 8 8 8 8 8
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RAMP TEST

Foi realizado um total de 14 ensaios para a aplicacdo do método Ramp Test. A Figura
17 ilustra uma sequencia de imagens coletados em um ensaio tipico realizado, podendo-se

observar o inicio da estriccdo (a), desenvolvimento da estriccdo (b) e propagacdo da estriccdo

(c).

Figura 17 - (a) Inicio do ensaio com certa regido (regido inferior do CP) concentradora de tensdo. (b)
Bstriccdo do CP na regido concentradora de tensdo. (c) Propagagdo da estricgdo.

Fonte: O autor (2017).

O comportamento do material nos ensaios foi tipico para 0 PEAD e outros materiais
poliméricos parcialmente cristalinos a temperatura ambiente, ficando bem caracterizadas as
tensbes de escoamento e de estiramento a frio em todas as amostras ensaiadas. A Figura 18
apresenta a superposicdo de curvas tensdo — deformacdo com diferentes velocidades
tipicamente observadas nos ensaios de tragao.
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Figura 18 - Grafico comparativo de 4 ensaios com diferentes \elocidades: 100mm/min, 10mm/min,
Imm/min e 0,5mm/min.
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos de todos os ensaios de tracdo
realizados para a aplicagdo do método Ramp Test. Nela é apresentada a velocidade de
ensaio em mm/min (V), nimero do corpo de prova (CP), area inicial em mm2 (Ap), o limite
de resisténcia a tracdo em MPa (o.rr) — equivalente ao limite de escoamento, yield point
(oy), anteriormente citado, tensdo de estiramento em MPa (Gestiramento) — €quivalente a
tensdo de estiramento a frio, cold drawing (ogq), anteriormente citado, taxa de deformacao

(de/dt) e 0 LOG da taxa de deformacao.
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Tabela 5 - Relac8@o de ensaios realizados para aplicacdo do método Ramp Test.

Velocidade CP Ay GLRT Gestiramento de/dt LOG (de/dt)
(mm/min) (n%) (mm2) (MPa) (MPa)
0,5 1 11,7786 23,67 14,86 0,000236 -3,627088
0,5 7 13,4325 22,42 13,40 0,000233 -3,632644
0,5 8 13,4018 22,30 13,80 0,000233 -3,632644
1 9 12,8570 23,99 14,34 0,000464 -3,333482
1 10 12,4110 23,93 14,10 0,000464 -3,333482
1 11 13,3056 23,15 13,86 0,000465 -3,332547
10 4 12,3310 28,03 17,03 0,004681 -2,329661
10 5 13,3100 28,76 17,28 0,004613 -2,336017
10 13 14,1192 26,56 15,64 0,004724 -2,325690
100 2 13,4470 32,30 17,10 0,047930 -1,319393
100 3 13,5973 30,80 17,28 0,046959 -1,328281
100 6 13,9464 29,63 15,77 0,047047 -1,327468
100 12 12,9789 31,59 16,18 0,046427 -1,333229
100 14 13,0680 31,37 16,84 0,046095 -1,336346

Apo6s a analise dos dados, apresentados na Tabela 5, foi calculada a média das
tensbes obtidas a fim de facilitar na andlise da dependéncia na velocidade de ensaio. Estes

valores médios sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Média das tensdes de Limite de Resisténcia a Tra¢do (6 r1) € de Estiramento (6estiramento) para
Velocidades iguais a 0,5mm/min, 1mm/min, 10mm/min e 100mm/min.

Velocidade ORT Gestiramento
(mm/min) (MPa) (MPa)
0,5 22,80 14,02
1 23,69 14,10
10 27,78 16,65
100 31,14 16,63

A andlise da Tabela 6 e da Figura 18 indica que para maiores velocidades de ensaio,
maiores valores de tensdes foram obtidas, o que é esperado, uma vez que a medida que a
velocidade do teste de tracdo aumenta, o fluxo molecular diminui e consequentemente o
modulo de elasticidade e a tensdo de escoamento aumentam.

Com os dados da Tabela 5 foi possivel aplicar 0 método, apresentado na Figura 19.
Nele, foi plotado os valores de tensdes de limite de resisténcia a tracdo X logaritmo da taxa de
deformacdo (e.rr X de/dt) e os valores de tensdes de estiramento x logaritmo da taxa de
deformacdo (Gestiramento X de/dt), obtendo assim duas retas com inclinagdes diferentes. No

gréfico sdo apresentadas as equacdes das respectivas retas obtidas.
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Figura 19 - Gréafico do Ramp Test obtido.
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A andlise da Figura 19 permite observar que as duas retas apresentam
comportamento linear, mas com inclinacdes diferentes, ou seja, ha uma maior dependéncia da
taxa de deformacdo para os resultados de resisténcia a tragdo do que para tensdes de
estiramento. Por extrapolacdo dos dados, pode-se obter uma tensdo comum as duas retas, no
qual ¢ denominada de tensdo caracteristica (co) (ZHOU et al, 2001). Zhou et al. (2001),
propuseram que oo corresponde a uma tensdo no qual ocorre a transicdo ddctil-fragil do
mecanismo de fratura do material, considerando-se que o, rr estd relacionada com a falha
ductil, e que a falha fragil esta relacionada com a formacdo de crazes em niveis de tensdo
iguais ou Menores que Gestiramento. Dessa forma é proposto que ocorra um predominio de um
mecanismo de falha ductil acima de 9,78MPa e um mecanismo de falha fragil abaixo de
aproximadamente 9,78MPa.

O resultado do ramp teste é comparavel com os resultados obtidos com outros grades
de polietileno utilizados na fabricagdo de tubos (PERES, 2005).
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4.2 TRABALHO ESSENCIAL DE FRATURA — EWF

Foi realizado um total de 40 ensaios para a aplicacio do método. Variou-se o
tamanho dos ligamentos nos CP’s; 6 mm, 8 mm, 10 mm, 12 mm e 14 mm e a velocidade de
ensaios para 0s mesmos ligamentos. As wvelocidades de ensaio foram iguais as aplicadas
anteriormente para 0 Ramp Test; 0,5 mm/min, 1 mm/min, 10 mm/min e 100 mm/min. O
Apéndice A apresenta 0s dados dos ensaios realizados, com as respectivas condi¢bes de teste
(tamanho do ligamento — I, velocidade de ensaio - mm/min e area inicial — mnm?) e o trabalho
total de fratura W; obtido em cada ensaio, no qual sdo apresentado as retas (Figura 25, Figura
26, Figura 27 e Figura 28) a partir da normalizacdo (divisdo pela area dos ligamentos) dos
valores de Ws.

A Figura 20 ilustra uma sequencia de imagens coletados em um ensaio realizado.
Tipicamente, observou-se um arredondamento na ponta da trinca e inicio do processo de
escoamento do material nesta regido. Em seguida, ocorreu a propagacdo completa do
escoamento pela regido do ligamento, antes do inicio da ruptura do ligamento, o que é um

requisito do método EWF. Por fim, ocorreu a ruptura/fratura do ligamento.

Figura 20 - Ensaio em andamento. CP com entalhe lateral para aplicagdo do método EWF. Nele, é possiwel

Fonte: O autor (2017).

Nas Figuras 21 a 24 s@o presentados as curvas Carga (N) x Deslocamento (mm)
superpostas. Cada Figura apresenta uma familia de curvas, para uma mesma velocidade de

ensaio, correspondente aos diferentes comprimentos de ligamentos.
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Figura 21 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a 0,5mm/min. E indicado
0 namero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm, 8mm e 6mm).
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Figura 22 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a Imm/min. E indicado o
ndmero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm, 8mm e 6mm).
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Figura 23 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a 10mm/min. E indicado
0 namero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm, 8mm e 6mm).
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Figura 24 - Conjunto de todas as curvas obtidas para velocidade de ensaio igual a 100mm/min. E indicado
0 nimero do CP e o tamanho dos ligamentos (14mm, 12mm, 10mm, 8mm e 6mm).
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As curvas carga x deslocamento obtidas nos ensaios (Figuras 21 a 24) correspondem
bastante com o comportamento esperado (WILLIAMS; RINK, 2007; FINOCCHIO, 2013). A
auto similaridade entre as curvas € uma das condicGes basicas para validade dos resultados do
EWF (PERES, 2005; FINOCCHIO, 2013). Foi observado que todos os CP’s apresentaram
escoamento na regido do ligamento antes da propagacdo da trinca, apresentando curvas de
forca x deslocamento com formato tipico esperado para materiais de comportamento ddctil
(FINOCCHIO, 2013).

O trabalho total de fratura (Ws) foi calculado a partir da area sob as curvas forca x
deslocamento, empregando-se o algoritmo do trapézio (BARROS, 1972). Dessa forma, foi
possivel calcular o trabalho de fratura especifico (ws), normalizando os resultados de Ws pela
area da secdo no ligamento (comprimento do ligamento x espessura do CP).

Sobre os dados obtidos, aplicou-se uma andlise de regressdo linear do trabalho de
fratura especifico (wg) em funcdo do comprimento do ligamento (I) pelo método dos minimos
quadrados, eliminando os registros cujas diferencas entre residuos e seus correspondentes
valores previstos pela regressdo fossem maiores que £ uma vez o desvio padrdo dos residuos
(PERES, 2005). Sobre os dados restantes aplicou-se a andlise de regressdo linear definitiva. A
regressdo teve como objetivo fornecer os valores de trabalho essencial de fratura especifico
(We) e o parametro Bwp, cujos valores correspondem respectivamente, ao coeficiente linear e
coeficiente angular. As Figuras 25 a 28 apresentam os graficos com a analise de regressao
realizada, indicando os valores de we ¢ Bw, e 0s respectivos intervalos de confianga — IC de
95%.



Figura 25 - Regresséao linear dos ensaios realizados com \elocidade igual a 0,5mm/min.
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Figura 26 - Regresséo linear dos ensaios realizados com \elocidade igual a 1mm/min.
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Figura 27 - Regresséo linear dos ensaios realizados com welocidade igual a 10mm/min.
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Como observado, a analise de regressdo permitiu a obten¢éo dos valores de we e Pwy,

assim como seus respectivos IC de 95%. As Figuras 29 e 30 apresentam os resultados de we e

Bwp em funcdo da velocidade de ensaio, com seus respectivos IC’s, ¢ a Tabela 7 apresenta o

resumo dos resultados. Os valores obtidos de we e Pw, sdo comparaveis com os encontrados
em literatura (BARANY, T. et al, 2010) (PERES, 2005).



Figura 29 - Trabalho essencial de fratura (W) em fungdo da welocidade de ensaio.
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Figura 30 - Parametro Pw, em funcdo da \elocidade de ensaio.
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Tabela 7 - Resumo dos resultados indicando a \elocidade de ensaio (mm/min) e seus respectivos
parémetros obtidos: W, (kJ/m?) £ IC e pw, (MI/m?) % IC.

Velocidade W, + IC pw, = IC
(mm/min) (kJ/m2) (MJ/m2)
0,5 279+ 24,7 86x25

1 19,6 +17,5 99+138

10 14,9 + 29,5 88+36

100 17,7+ 7,6 53%0,7

Considerando-se a dispersdo observada nos resultados, caracterizada pela amplitude
dos intervalos de confianca, ndo se pode dizer que os resultados de w, para as diferentes
velocidades adotadas neste trabalho sejam significativamente diferentes. Os resultados médios
parecem indicar uma tendéncia de reducdo do valor de w, com o aumento da velocidade, o
que contrasta com as observacdes de (PEGORETTI; BERTOLDI; RICCO, 2005; BARANY
et al, 2010; FINOCCHIO, 2013) mas sdo comparaveis com os resultados obtidos por
(CHING; POON; MAI, 2000). Entretanto, como salientado, a amplitude dos intervalos de
confianca de 95% prejudica a comparacdo direta dos resultados médios de we.

Os resultados de Pw, sugerem uma reducdo no valor deste parametro com o aumento
da velocidade do ensaio, 0 que confere com as observacdes de (BARANY et al., 2010;
FINOCCHIO, 2013), ja que este parametro esta associado a energia absorvida principalmente
pela deformacdo plastica volumétrica que ocorre na regido do ligamento. Dessa forma, com o
aumento da wvelocidade de ensaio, a deformacdo plastica ocorrerda em menor quantidade,
consequentemente  diminuindo os valores de Pw, (quando comparado os valores para um
mesmo material). Conforme apresentado na Figura 31 na qual as curvas de regressdo do EWF
para as diferentes velocidades estdo superpostas, observa-se que ha um menor dispéndio
energético especifico para a ruptura do material a medida que a wvelocidade (taxa de
deformacdo) aumenta. Por outro lado, os resultados obtidos por CHING et al. (2000), com o
polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) indicam um aumento do parametro Bw,
com um aumento significativo na taxa de deformacdo do material. Entretanto, salienta-se que
no trabalho de CHING et al (2000) as welocidades de ensaio aumentaram em
aproximadamente 2200 vezes, enquanto que neste trabalho a relacdo entre a maior e menor
velocidade adotada foi de 200 vezes e comparaveis as velocidades estudadas por (BARANY
et al., 2010; FINOCCHIO, 2013).
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Figura 31 - Superposicdo das retas de regressdo para as diferentes velocidades de ensaio.
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Neste trabalho ndo foi possivel estabelecer uma correlacdo entre os resultados do
Ramp Test e EWF. A proposta do ramp test é a obtencéo de certa tensdo caracteristica, abaixo
do qual o mecanismo de deformacdo plastica predominante no material € o microfibrilamento
(crazing). Entretanto, a nucleacdo de craze é favorecida por um estado plano de deformacgéo
local (estado de tensdo triaxial), que concorre para a formacdo de microvazios (DEBLIECK,
et al, 2011). Por outro lado, os ensaios de EWF foram desenvolvidos essencialmente sob
condi¢bes predominantes de tens@o plana, ndo se tendo notado a ocorréncia de crazing mesmo
nas menores taxas de deformacdo aplicadas. Considerando-se ainda a dispersdo dos
resultados, propria do EWF (WILLIANS; RINK, 2007), ndo foi possivel identificar uma
inflexdo na variacdo dos pardmetros do método EWF (um método energético) com a
velocidade de ensaio, principalmente nas velocidades mais reduzidas, o que poderia sugerir
uma mudanca do mecanismo predominante de fratura no material, como é a proposta do ramp

test (baseado em tensdo).
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5 CONCLUSAO

Os resultados do Ramp Test foram compardveis com resultados de experimentos
anteriores em polietileno de média e alta densidade empregados na fabricacdo de tubos. A
tensdo caracteristica obtida foi oo =9,78MPa.

Os valores do trabalho essencial de fratura - we obtidos, associados as respectivas
amplitudes do intervalo de confianca (95%) ndo permite afirmar que este pardmetro seja
sensivel & taxa de deformacdo, considerando-se as velocidades de ensaio adotadas neste
trabalho.

Os resultados do trabalho ndo essencial de fratura - Pw, sugerem que este parametro
diminui com o aumento da taxa de deformacdo, em coeréncia com outros trabalhos
publicados, envolvendo velocidades de ensaio comparéveis.

A quantidade de amostras utilizadas nos ensaios de EWF demonstrou-se insuficiente
para proporcionar resultados que pudesse ser comparados com precisdo e significancia
estatistica apreciavel.

Neste trabalho, ndo foi possivel estabelecer uma correlacdo entre a tensdo
caracteristica obtida pelo método do Ramp Test e os parametros do EWF, provavelmente
porque o estado de tensdo desenvolvido na regido da ponta da trinca nos ensaios de EWF nas
menores velocidades de ensaio adotadas era essencialmente de tensdo plana, enquanto que a

iniciacdo do fenbmeno crazing requer preferencialmente um estado plano de deformacéo.
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TRABALHOS FUTUROS

Como possiveis trabalhos futuros, pode-se apontar:

e Variar a espessura das amostras para o EWF, sugestdo: de 5 a 20 mm,
proporcionando assim, um estado plano de deformac¢ao nos CP’s.

e Aumentar significativamente a quantidade de amostras e a gama de ligamentos,
pois assim se reduz a dispersao.

e Empregar um conjunto maior e mais amplo de velocidades de ensaio, sugestéo:

partir de 0,Amm/min até 500mm/min.
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APENDICE A - DADOS E RESULTADOS DOS ENSAIOS DO EWF

CcP Velocidade Ligamento—1 Ay (I X espessura) W
(n% (mm/min) (mm) (mm?2) (N.m)
1 100 14,00 35,00 3,1326
2 100 14,00 35,14 3,2529
3 10 14,00 33,18 5,5686
4 10 14,00 31,64 5,4789
5 1 14,00 35,42 5,7373
6 1 14,00 30,10 5,4378
7 0,5 14,00 29,82 4,4472
8 0,5 14,00 32,90 4,4699
9 0,5 12,00 28,20 3,6867
10 0,5 12,00 27,00 3,3572
11 1 12,00 29,52 3,7887
12 1 12,00 29,16 3,7461
13 10 12,00 28,08 3,1637
14 10 12,00 29,70 3,4399
15 100 12,00 25,68 2,2758
16 100 12,00 28,44 2,1229
17 100 10,08 24,60 1,8171
18 100 10,12 24,09 1,7145
19 10 9,86 24,16 2,3522
20 10 9,74 22,50 2,2545
21 1 9,81 20,50 2,5446
22 1 10,02 24,85 2,8059
23 0,5 10,00 23,10 3,3263
24 05 9,90 22,57 2,7447
25 100 8,18 18,32 1,1714
26 100 8,01 18,82 1,2526
27 10 7,98 19,15 1,7688
28 10 8,02 17,80 1,5431
29 1 7,89 19,02 1,8711
30 1 8,07 19,04 1,8717
31 0,5 7,85 18,06 1,9677
32 0,5 7,80 18,25 1,6159
33 100 6,16 15,28 0,7501
34 100 6,06 15,15 0,7251
35 10 6,14 14,86 1,0322
36 10 6,00 15,12 0,9505
37 1 6,04 15,04 1,1267
38 1 6,05 13,13 1,1172
39 0,5 6,10 14,33 1,1370
40 0,5 6,18 13,84 1,0383




