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RESUMO

A técnica da nanoendentagdio foi aplicada no estudo das propriedades mecanicas de
superficie de polimeros. Tratando-se de uma técnica recente, buscou-se analisar os pontos
principais da utilizacio da mesma tendo em vista o forte cariter viscoelastico dos
polimeros. Através da utilizagio de diferentes taxas de carregamento e de tempos de
aplicagdo de carga durante um procedimento de penetragdo, estudou-se a magnitude das
variagdes provocadas pela viscoelasticidade na medida do médulo de elasticidade e da
dureza em amostras de polipropileno e poliéster. Testes de fluéncia também foram
realizados nos quais foi analisada a possibilidade de ajuste por um modelo de quatro
pardmetros de Maxwell-Voigth. Com isto foram obtidos os pardmetros viscoelsticos com
o objetivo de avaliar as amostras quanto a seu comportamento mecanico sob carregamentos
de longa duragdio. Além disso buscou-se estudar modificagdes das propriedades mecanicas
em fungdo de efeitos de radiagfo, efeitos da inomogeneidade decorrentes do crescimento
esferulitico e efeitos sobre as propriedades mecénicas devido a diferentes pesos
moleculares em filmes finos. Amostras de polipropileno irradiadas com radiagdo y foram

medidas quanto a suas propriedades mecénicas superficiais em fungio da dose recebida.
Constatou-se um aumento dos valores do médulo de elasticidade de 1,8 para 2,6 GPa e da
dureza de 0,10 para 0,15 GPa quando a amostra recebe 25.10°Gy de radia¢fio y . Foram

mapeadas as propriedades mecanicas superficiais de superestruturas esferuliticas de PHB
(poli-hidroxibutirato), nfio se observando diferencas expressivas entre valores medidos na
estrutura e fora dela. Os valores médios para o modulo de elasticidade foram de 4,3 GPa e
para a dureza de 0,2 GPa. Filmes de quitosana de pesos moleculares baixo, médio e alto
foram avaliados quanto as propriedades mecdnicas e a fluéncia indicando boa
aplicabilidade da técnica da nanoendentagfo a filmes poliméricos relativamente finos (5-10
um). Para quitosana mediu-se valores de 3,5 GPa para o modulo de elasticidade e de 0,2
GPa para a dureza. O ajuste da curva de fluéncia pelo método dos Quatro pardmetros
mostrou-se Util na comparagéo de materiais indicando através da variagdo dos pardmetros
as variagdes das propriedades mecanicas. Também mostrou boa aplicabilidade a polimeros
termoplasticos, termorigidos, polimeros amorfos e semi-cristalinos.



ABSTRACT

The nanoindentation technique was applied to study the mechanical properties of polymer
surfaces. Once it is a new technique it was tried to analize the main topics of its use
concerning the strong viscoelastic feature of polymers. Using many loading and unloading
taxes during an indentation procedure the shift in modulus and hardness of polypropilene
and polyester was quantified. Creep tests were also made in wich the possible ajusts of a
viscoelastic four element model was studied. The viscoelastic parameters were obtained to
study the sample behavior in long time loading. Diferent polymer samples were used to see
the technique flexibility. Among them the degradation of polypropilene samples that were
exposed to gamma radiation were measured. In this case de modulus was increased from
1.8 to 2.6 GPa and hardness from 0.10 to 0.15 GPa as the sample received 25.10*Gy
radiation. The superficial mechanical properties were measured in spherulitical structures
of PHB (Poly-hidroxybutyrate) without difference betwen values obtained within and
without the structure. The mean values for the elastic modulus was 4.3 GPa and for
hardness, 0.2 GPa. Quitosan films with low, medium and high molecular weighs were
measured turned out the nanoindentation technique to be useful on thin films (5-10 zm ). In

quitosan de modulus was 3.5 GPa and hardness 0.26 GPa. The four element model for
creep is good to compare materials properties showing their mechanical properties by
variation of their parametres.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Dentre as técnicas empregadas para medidas de propriedades mecéinicas de
superficies, a nanoendentagéo tem crescido em importancia devido sua simplicidade de
execugdo e facilidade de preparag@io de amostras que podem ser medidas in situ.

As propriedades mecénicas de superficie comumente medidas sio a dureza (H) e
o médulo de elasticidade (E).

Uma medida de nanoendentagfo consiste em fazer penetrar uma ponta de prova
de diamante, monitorando-se simultaneamente a profundidade atingida pela ponta, a
carga aplicada € o tempo de duragio dos segmentos do ensaio. Para a obtengio do
modulo de elasticidade e da dureza € feito um ciclo de carregamento e descarregamento.
Sendo entdio, possivel a partir do formalismo desenvolvido no estudo de deformagdes
plasticas e elasticas e da curva de carga x profundidade, obter os valores da dureza e do
modulo de elasticidade. Pode-se também realizar testes de fluéncia que destinam-se a
analise do comportamento mecinico dos materiais sob carregamentos de periodos
longos. Neste caso, mantém-se a ponta em contato com a amostra sob uma carga
constante € monitora-se o tempo de manuten¢dio desta e a profundidade na qual a ponta
se encontra. A partir da curva profundidade x tempo pode-se obter os pardmetros
viscoelasticos através do ajuste de modelos como o de quatro pardmetros.

Neste trabalho procura-se avaliar a aplicagdo dos testes acima descritos a
polimeros. Entretanto, devido a natureza viscoelastica dos polimeros, surgem
dificuldades quanto a aplicagdo do formalismo estabelecido, em fungdo da escala de
tempo do teste ser a mesma dos fendmenos viscoelasticos observados em polimeros.
Portanto procurou-se, a partir da variagdo dos tempos de carregamento, de
descarregamento € manutengdo em carga maxima, encontrar uma condi¢io em que o

efeito viscoelastico sobre os resultados fosse minimizado.



No capitulo 2, seguinte a introdugfio, ¢ apresentada uma revisdo bibliografica
sobre a natureza estrutural de polimeros e as técnicas empregadas para medidas das
propriedades mecénicas.

No capitulo 3 sdo apresentadas as caracteristicas principais das amostras
utilizadas, seu preparo e os ensaios realizados utilizando o nanoendentador.

O capitulo 4 é composto de cinco se¢des apresentado os resultados
experimentais juntamente com a discussgo.

Na se¢do 4.1 s@o apresentadas as medidas do efeito das taxas de carregamento,
de descarregamento € manuten¢fio em carga maxima, obtidas em testes de penetragéo
em amostras de polipropileno (PP) e de poliéster insaturado (PI), com o objetivo de
encontrar os melhores tempos para a execugdo dos testes em polimeros. Procurou-se
evidenciar o diferente comportamento entre polimeros termorigidos e termoplasticos.

Na se¢do 4.2 sdo apresentadas medidas dos pardmetros viscoelasticos aos quais é
proposta uma forma de corregéio as flutua¢Ges térmicas.

Na seglo 4.3, amostras de polipropileno que foram irradiadas com radiagéo
y foram analisadas quanto a suas propriedades mecénicas por nanoendentagio. Pode-se
avaliar as alteragdes das propriedades mecanicas em fungio da profundidade e da dose
recebida.

Na segdo 4.4 as variagdes das propriedades mecénicas superficiais de estruturas
cristalinas esferuliticas em amostras de PHB (poli-hidroxibutirato) foram medidas como
func@io da posigdo em relagdo ao centro de crescimento, indicando assim, ser possivel a
aplicagdo da técnica em medidas de microestruturas.

Na segdo 4.5 foi avaliada pela técnica a dependéncia das propriedades mecanicas
de amostras de quitosana com a massa molecular. Foi analisada como a técnica pode ser
empregada a filmes finos de polimeros tendo em vista o efeito do substrato.

Em todas as amostras foram realizados testes de fluéncia e posteriormente
aplicado o modelo de quatro pardmetros, utilizando uma associa¢do de elementos
mecanicos de Maxwell-Voight, com o objetivo de obter os pardmetros viscoelasticos.

Desta forma procurou-se aplicar a técnica da nanoendentagio em diferentes
condi¢des a diferentes amostras poliméricas, buscando com isso verificar a abrangéncia
e a confiabilidade do método.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Materiais poliméricos organicos estfio presentes na natureza nas mais variadas
formas como a celulose da madeira e fibras naturais como algodo, seda, linho, juta
entre outros, que t€ém sido utilizados desde as épocas remotas das sociedades civilizadas.
Desde o inicio deste século, gragas ao reconhecimento da natureza macromolecular dos
materiais orgénicos, (Staudinger, 1924) [6], uma enorme quantidade de novas moléculas
poliméricas foram sintetizadas, cujos insumos de partida derivam em quase sua
totalidade da indastria petrolifera. A partir da segunda guerra mundial o
desenvolvimento da produgdo e consumo em larga escala de fibras, plasticos,
elastomeros, adesivos e revestimentos poliméricos ocorre de maneira extraordinaria. Ja
na década de 80 o uso de materiais poliméricos ultrapassou em base volumétrica os
materiais ceramicos e metalicos, substituindo estes parceiros tradicionais em inimeras
aplicagcdes. Uma das explicagGes possiveis para o que muitos chamam de “era dos
plasticos”, caracterizada pela ocorréncia de sua enorme difusfio tecnoldgica, estd sem
duvida relacionada a alguns aspectos operacionais de suma importancia para o setor
produtivo. Polimeros t€ém versatilidade estrutural na cadeia principal, que associada as
muitas configuragdes moleculares possiveis, fazem com que possuam uma gama de
propriedades mecinicas muito ampla, estendendo-se desde comportamentos mecanicos
equivalentes aos liquidos até os sélidos [4]. A possibilidade do uso oohjugado e
constituigdo de estruturas hibridas organicas/inorganicas, a partir de materiais de
natureza dissimilar como polimeros e cerdmicas (compdsitos), com o objetivo de obter
efeitos sinérgicos [5] e finalmente a facilidade e versatilidade dos processos de
fabricagdo, conformagfio e moldagem com um menor consumo de energia, colocam os

polimeros na vanguarda industrial.



Os polimeros apresentam certas semelhangas aos metais e cerdmicas, como por
exemplo, a reducfio dos valores de suas propriedades mecinicas com o aumento da
temperatura. Interessante porém € o fato dos materiais de natureza macromolecular,
dado fundamentalmente a grande extensdo das moléculas que o constituem,
comportarem-se como sOlidos viscoelasticos. Deste modo constitui-se uma classe de
materiais bastante peculiar, uma vez que suas propriedades sdio profundamente
dependentes nfo so da estrutura quimica da cadeia principal e da morfologia decorrente
de sua cristalizagdo parcial (no caso de polimeros semicristalinos), mas também da
temperatura de ensaio e da velocidade na qual as solicitagdes mecénicas sdo aplicadas
sobre os mesmos [4]. Este comportamento singular exige cuidados especiais em suas
aplica¢des e por isso demanda estudos aprofundados a seu respeito, que correlacionem

os pardmetros e elementos estruturais da amostra com suas propriedades mecénicas.

2.2 ASPECTOS ESTRUTURAIS DE POLIMEROS

Um polimero € formado pela unido através de ligagcbes covalentes de varias
unidades estruturais denominadas monémeros [1]. Em 1933 foi descoberto um processo
de laboratério que produziu um polimero sintético de cadeia hidrocarbonica de
comprimento muito maior que 38 atomos, a maior molécula polimérica conhecida até
entdo, que era obtida por processo de destilagdo do petréleo. O produto era o polietileno
(PE) [2], que € um polimero de adi¢do feito pela polimerizagdo radicalar do gas etileno,
CH, = CH,, para formar um polimero cuja cadeia principal pode ser representada

por:

— CH,— CH; }—

Outros exemplos de polimeros lineares obtidos por adi¢o radicalar sdo o polipropileno
(PP) o policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno (PS).

Outra forma de polimerizagio ocorre por condensa¢do, onde reagem moléculas
difuncionais ou polifuncionais usualmente com a eliminagio de subprodutos como a

agua. Por exemplo, isto ocorre com o poli etileno de tereftalato (PET) e as poliamidas,



como o nylon 6.6 [3]. Os polimeros lineares, sejam estes obtidos via adi¢do ou
condensagdo, constituem uma classe de materiais chamada de termoplasticos. Os
termoplasticos sdo materiais que podem ser moldados e conformados muitas vezes,
dado que suas cadeias, uma vez atingida a temperatura de fusdo ou amolecimento,
encontram-se livres para fluir de maneira independente uma das outras durante o
processo de fabricagdo, comportando-se entfio como um liquido de alta viscosidade.
Polimeros lineares podem ter suas cadeias unidas a outras cadeias em pontos ao
longo de seu comprimento através de ligagSes covalentes cruzadas, conduzindo a
formagdo de estruturas reticuladas ou redes poliméricas (“crosslinked network™).
Quando as ligagdes cruzadas sfo caracteristicas do processo de formagdo, tem-se os
polimeros chamados de termofixos, os quais uma vez moldados ou conformados
adquirem sua forma definitiva nfio podendo ser reprocessados posteriormente. A figura
2.1 representa esquematicamente a formagfio de uma rede polimérica a partir do

poliéster insaturado linear.

'—i—l Rede polimérica

FIGURA 2.1 Rede polimérica de poliéster insaturado reticulado com estireno [6].



221 PESO MOLECULAR

Um dos elementos estruturais de maior importincia e influéncia sobre as
propriedades fisico-quimicas finais de um polimero é o comprimento médio de sua
cadeia, avaliado através de seu peso molecular médio. De fato uma vez sintetizado,
pode-se afirmar que cada amostra de um dado polimero contém cadeias de
comprimentos diferentes, ou seja, massa molecular variavel. Pode-se assim dizer que
existe uma distribuicio de massa molecular. Existem varios métodos fisico-quimicos
capazes de caracterizar o peso molecular médio de uma amostra de material polimérico.
Dentre os métodos mais utilizados pode-se citar o método de viscosimetria capilar e o
método de cromatografia de permeagéo sobre gel (GPC). Uma curva de distribuigio de
peso molecular obtida por GPC em polimero vinilico € dada na figura 2.2, onde M € a

massa molecular e W(M) a fragéo do peso total [29].

M, = 40,000

W, = 110,000

W(M)

v
-

104 105 106
M

Figura 2.2 Distribui¢do de peso molecular por meio de GPC para um polimero vinilico.



Pode-se representar a massa molecular de um polimero de uma forma geral por:
M=n*m, onde n é o grau de polimerizagdo ¢ m, é a massa molecular de um
mondémero qualquer.

As formas mais comuns de relacionar a massa molecular média sfio: a massa

molecular média em nimero (1) e a massa molecular média em peso (2), definidas

como:

M, =W 1)
—_ N.M M

onde N, ¢ o nimero de moléculas de massa molecular M, e a somatéria inclui todas as

massas moleculares.

A razdo ¢ chamado de indice de polidispersividade, que representa uma

M,
medida da largura da curva de distribui¢do, fornecendo uma idéia da homogeneidade da
amostra quanto a presenga de fragdes de peso molecular mais elevado ou inferior.

O valor do peso molecular médio e da distribuicio de massa molecular tem
papel importante nas propriedades mecénicas e caracteristicas de fluxo. A figura 2.3
mostra qualitativamente como o comportamento mecanico de um polimero varia com o
aumento do peso molecular médio em um teste de fluéncia. O teste consiste em aplicar
uma carga instantaneamente e mante-la constante por um tempo t; quando ¢é
completamente retirada. Este procedimento de aplicagdo de carga provoca as
deformagGes expressas na figura 2.3, onde ha uma deformagdo instantinea quando a
carga € aplicada. Durante o tempo de manutengdo em carga maxima, continua
ocorrendo deformagéo, ou seja, a amostra flui sob a tensdio aplicada. No instante t,
,quando a carga ¢ retirada, ocorre a recuperagio da deformagdo instantinea gerada no
instante inicial, seguindo-se a esta uma recuperagdo parcial da deformagio sofrida
durante o periodo de fluxo sob carga constante.

A viscosidade tem relagdo direta com a massa molecular. Existe um peso

molecular médio critico (M) a partir do qual as propriedades mecénicas atingem seu

nivel 6timo. Deve-se observar porém, que polimeros com peso molecular muito



elevados, apesar de mecanicamente melhores, geram fundidos com viscosidade
extremamente elevada, fato que pode inviabilizar seu processamento € moldagem, uma
vez que estes processos dependem do fluxo do material no interior de canais estreitos e

em cavidades do molde e matrizes.

deformaciio

aumento do peso molecular

T alto peso molecular ou
- / polimero semi-reticulado

aumento do nuimero de lizacBes cruzadas

polimero reticulado

0 1, tempo

Figura 2.3 Grdfico qualitativo do efeito do aumento da massa molecular e do aumento
do numero de ligacdes cruzadas, sobre o comportamento mecdnico de um polimero em

teste de fluéncia sob tensdo constante até o tempo t,.

2.2.2 CONFIGURACAO DE CADEIA

Polimeros como o polipropileno em cuja cadeia principal estdo presentes grupos
metil (CH3) substituintes ou carbonos assimétricos ao longo da cadeia, apresentam o
fendmeno de estéreoisomeria de posi¢éo no espago. No caso do PP, o grupo metil pode
aparecer em posigoes definidas durante a construgio da cadeia no processo de
polimerizagdo. A determinagdo deste arranjo é chamado, em polimeros, de taticidade.
Desta maneira, o grupo metil no PP pode aparecer distribuido aleatoriamente ou
estatisticamente gerando uma configuragiio chamada de atatica. Uma configuragdo mais
regular ocorre quando os grupos metil encontram-se distribuidos no espago de maneira

alternada, originando a configuracdo chamada de mesotdtica ou sindiotética.



Finalmente, pode-se imaginar em um caso onde os grupos metil, ao longo de toda
extensdo da cadeia estariam ocupando no espago sempre a mesma posigdo, sendo esta
configuragéio chamada de isotatica [1]. As configuragdes atatica, isotética e sindiotatica

sdo ilustradas para o polipropileno na Figura 2.4.

H CH, H H CH L H H H H H

| | | | | I | | | |
A A e

H H H CHy H H CH, H H c'u,

7 c'n, u-lu c'u, H cln, H CH, H CH,
—C— c—c—c—é—c—-!:— —!:-—- <l:— €)}

R A T R O O I N |

H H H H H H H H H H

H CHy H H H CHLH H H CH

| I R (R L R D N
—-¢|:— :I:— ¢I:—<|:—c —C—¢€ —C ~—C —C— (o)

LR A A

Figura 2.4 Cadeias de polipropileno atdtico (a), isotdtico (b) e sindiotdtico (c) [1].

A influéncia da taticidade nas propriedades finais do polipropileno sdo
extraordinarias. Cadeias poliméricas com maior regularidade possibilitam ao material
adquirir alto nivel de aproximag8o, ordenamento morfolégico e cristalinidade, enquanto
a auséncia total de regularidade conduz a sistemas poliméricos com alto grau de
desordem e amorfismo. O PP atético, a-PP, € na verdade um material com total auséncia
de cristalinidade, constituindo uma massa pastosa € pegajosa, sendo seu uso frequente
como adesivo para substratos celuldsicos. Por outro lado, o PP isotatico (i-PP), é um
termoplastico de alto grau de cristalinidade utilizado na fabricag¢do de filmes, fibras e

pecas estruturais de engenharia, sobretudo quando reforcado com fibras e cargas

minerais [6].
O comportamento mecédnico exibido por um polimero depende da temperatura

relativa a4 temperatura de transicdo vitrea (7,), que ¢ dependente do material e do

método de teste empregado [29] [ 3].
Em temperaturas acima da transi¢&o vitrea, no minimo em baixas ou moderadas
taxas de deformag&o, um polimero amorfo é mole ou flexivel e € ou um elastomero ou

um liquido muito viscoso. As propriedades mecanicas mostram profundas mudangas na
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regido de transigdo vitrea. Por exemplo, o0 médulo de elasticidade pode decrescer por

um fator de 1000 vezes, quando a temperatura é aumentada além da temperatura de

transicdo vitrea. Por esta razdo, T, pode ser considerada a caracteristica mais

importante de um polimero. Muitas outras propriedades mudam rapidamente com a
temperatura de transi¢do vitrea. Estas propriedades incluem coeficientes de expansdo
térmica, indice de refragiio, amortecimento mecanico, comportamento da ressonincia
nuclear magnética, propriedades elétricas, tensdo de escoamento e de ruptura [4].

Uma propriedade termodindmica, como o volume especifico, v, exibe no ponto
de fusdo cristalina uma descontinuidade com a temperatura, tanto em polimeros como
em outros materiais. Na transi¢do vitrea ha descontinuidade apenas na derivada desta
propriedade e por isso esta transi¢do € conhecida como transi¢io termodindmica de
segunda ordem (v versus T continuo, dv/dT versus T descontinuo), em contraste a
transi¢do de primeira ordem, como o ponto de fusdo (v versus T descontinuo). Todos os
polimeros tém uma transi¢do vitrea, mas nem todos tém ponto de fusdio, devido a
auséncia de cristalinidade nos polimeros amorfos [6].

No caso de polimeros amorfos medidas de Raios-X em baixo dngulo apresentam
um maximo difuso largo (o halo amorfo) que indica uma distancia preferencial de
separagdo entre as cadeias moleculares. As regides de um polimero que apresentam uma
certa ordem cristalina tridimensional chamamos de cristalitos. Estas regides sdo
subdivididas em: regifio cristalina, regifo interfacial e regido interlamelar.

A regido cristalina ¢ uma regifio ordenada tridimensional lamelar, ou seja,
formada pelo dobramento da cadeia sobre si mesma varias vezes. A regido interfacial é
difusa tendo uma superficie suave porém irregular apresentando alta energia livre. A
regido interlamelar ¢é isotropica e forma a maior parte da fragdo ndo cristalina da
amostra [30]. A estrutura supermolecular, lamelar ou esferulitica, é o arranjo de
cristalitos lamelares individuais em uma estrutura macroscopica. Sua formagdo depende
da massa molecular, das condi¢gdes de cristalizagdo (tais como temperatura de
cristalizagdo e taxa de resfriamento), da constituigdo molecular, e da distribuigdo de
massa molecular [30]. Uma representagdo esquematica de um esferulito é apresentada
na figura 2.5. Assim, a fragio cristalina da amostra ¢ dependente das condi¢des de
cristalizagdo.

Além do efeito nas propriedades Opticas, nenhuma influéncia definida da

superestrutura tem sido estabelecida [30]. Porém ¢ sabido que grandes esferulitos
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contribuem para a fragilizagio dos polimeros [6], € que a deformagdo plastica
(“drawing”) destroe a estrutura esferulitica [30].

A estrutura supermolecular de polimeros ¢ formada na cristalizagdo durante o
processo de fabricagdio e depende das condigdes térmicas e mecanicas na cavidade do
molde. Estas condigdes variam localmente conforme a geometria do molde.
Consequentemente, ha formagéio de estruturas anisitropicas nio homogéneas. No caso
de produtos moldados por inje¢éio, por exemplo, as superficies proximas a parede do
molde sofrem tensdes de tragfio enquanto camadas mais internas sofrem tensées
cisalhantes, resultando em uma orientagdo molecular na diregdo do fluxo. No centro
existe menor orientagéio relativa das moléculas que na superficie, permitindo assim a
cristalizaggio. Pode ser constatado por microscopia Optica [35] que a parte central, longe
da parede do molde, tem estrutura esferulitica. O tamanho dos esferulitos decrescem em
direggo a parede do molde. As moléculas préximas a superficie do molde sdo altamente
orientadas perpendicularmente a ela e portanto sem cristalizagio esferulitica.
Dependendo das condi¢Ges de fabricagdo a espessura da camada superficial varia entre
100 € 350 wm [35].

Polimeros que apresentam esferulitos grandes sfo mais cristalinos, porém sdo
mais frageis. Imagina-se que isto é devido a maior concentragio de defeitos, incluindo

vacancias, nas bordas dos esferulitos grandes, que tiveram mais tempo para se ordenar.
[36].
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Figura 2.5 Representagcdo esquemdtica de um esferulito [1].

2.2.3 EFEITO DA RADIACAO y SOBRE AS PROPRIEDADES MECANICAS
DO POLIPROPILENO

A importancia do estudo da radiagio ionizante sobre polimeros estd na sua
avaliagdo quanto a possiveis aplicagdes em usinas nucleares, industria aeronautica,
desinfecgdo hospitalar entre outros.

Para minimizar custos, tem sido crescente a substituicdo no meio hospitalar de
produtos cerdmicos € metédlicos por poliméricos. Dentre os materiais poliméricos
empregados, destaca-se o polipropileno devido seu baixo custo, excelente resisténcia a
solventes, alta temperatura de distorggo, baixo peso especifico e por ser relativamente
inerte do ponto de vista quimico [28].

Porém, um problema surge do fato de que para as doses necessérias para a
desinfec¢fio hospitalar, 2,5.10°Gy, a degradagdo do polimero ja é importante. Neste
caso, a degradacdo ¢ entendida como um aumento do médulo de elasticidade e da

dureza. Em termos préticos, significa perda de flexibilidade do produto e tendéncia
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maior a desenvolvimento de microtrincas superficiais [26]; que por sua vez, podem
funcionar como sitios de contaminagfo por microorganismos.

Como fontes de radiagdo gama usadas em processos de desinfecgio tem-se as
fontes de “Co. Este radioisétopo tem longa meia vida (~6 anos) e alta energia da
radiagdo (~1 MeV). A dose de radiagfo recebida por uma amostra pode ser medida em
Gray , Gy, (SI), sendo que um Gy corresponde a absorgdo de 6,24.10'%¢V/kg [25]. (1Gy
equivale a 100rad)

O efeito da radiagdo sobre polimeros ¢ leva-los a um estado excitado, sendo o
efeito Compton predominante para estas energias [2]. Os efeitos comumente observados
nos polimeros séo descoloraggo e alteragfio das propriedades mecéanicas, como o mddulo
elastico e a dureza [27]. A energia ganha pode ser dissipada em forma de calor ou
levar a uma quebra de ligagéo, a chamada radidlise [2].

Trés processos basicos ocorrem a partir da cisdo de ligagdes:

o A formagéo de insaturagdes com a liberag@o de subprodutos
» formagdo de ligagdes cruzadas entre cadeias ionizadas vizinhas
o formacdo de cadeias menores por cisdo

Portanto ocorrem alteragbes na massa molecular, levando dessa forma a
alteragGes das propriedades mecanicas ap0s a irradiagdo.

A estrutura da cadeia polimérica ¢ determinante para o processo de degradagio.
O tipo de radical presente pode favorecer ou a formagio de cadeias menores ou a
ligagdo cruzada entre elas. A presenga de ligagio insaturada favorece a ligagio cruzada
(“crooslink™). Ja a presenca de radicais halogéneos provoca a liberagdo de gases acidos
[25]. Por sua vez, a presenga de anel benzénico funciona como uma blindagem a
radiagdo devido sua capacidade de dissipar a energia por ressonéncia do anel [25].

De modo geral o processo de degradagdo segue o esquema indicado abaixo,

onde as setas representam a exposi¢éo a radiagdo e os pontos os radicais formados:

Inicio

R—R—> Re+Re
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Propagacfo

Re+0, > RO,
RO, e +RH — ROOH + R ®

Término

RO, e +Re > ROOR
RO, ¢ +RO, - ROOR + O,
Re+Re—> R-R

(ligagdes cruzadas)

Apbs a ionizagdo da cadeia, um fator altamente importante na formagio de
subprodutos ¢ o ambiente. Entre os fatores que sdo determinantes dos processos de
degradagdo em polipropileno estdo a taxa da dose de radiagdo e a difusdo de oxigénio
em sua estrutura. Sabe-se que o processo de reticulagéo (formagdo de ligagdes cruzadas)
ocorre preferencialmente na regiio amorfa do material [25] e portanto, dependente da
mobilidade dos radicais nesta regido. Com isto é esperada uma varia¢gdo maior nos
valores das propriedades mecanicas logo apds cessada a irradiagio. Com o
envelhecimento, radicais que estavam presos nas regides cristalinas migram para a
regido amorfa, onde podem também reticular, levando a um aumento progressivo do
modulo de elasticidade. Porém, se o meio em que os radicais sdo formados possuir
oxigénio, havera formagéio de perdxidos [25] preferencialmente a reticulagdo, o que
levara a uma diminui¢do do médulo de elasticidade e da dureza

A oxidagdio e a fotooxidagdio ocorrem preferencialmente na superficie da
amostra [26] devido ao contato com o oxigénio da atmosfera. Assim, o processo de
degradagdo fica determinado pela taxa da dose de radiagdo e pela taxa de difusdo de
oxigénio e de radicais no polimero.

Uma taxa elevada produz radicais em abundincia que tenderdo a reticular,

aumentando o médulo de elasticidade, uma taxa reduzida produzira menos radicais que
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tenderdo a oxidar, reduzindo o médulo de elasticidade. O mesmo raciocinio é valido
para o caso da dureza.
Na tabela 2.1 sdo apresentados alguns valores de propriedades mecanica,obtidos

por teste de tragéo, feitos por Dawes et al. [25] em fungdo da dose recebida.

Tabela 2.1 Propriedades mecdnicas do polipropileno em fungdo da dose de radia¢do
gama [25].

Dose (10*Gy) 0 10 28 80 120 160
Tensdo esc.(GPa) 37.5 35.1 30.0 17.1 17.9 16.5
E (GPa) 1.45 1.35 1.29 1.20 1.15

Elongacgo (%) ~900 ~200 ~90 ~50 ~40 ~20

Porém, Bettini [28] observou aumento do moédulo de elasticidade mais
acentuado para doses de radiagdo iniciais de até 2,5.10*Gy, prosseguindo com taxas
menores até 10.10°Gy . O mesmo comportamento foi obsevado por Williams et. al.
(1978) [28].

Bittencourt [27] realizou testes de tragdo encontrando constincia do valor do
moédulo de elasticidade em 1,57 GPa para doses de 1,5 a 20.10*Gy. Nas referéncias
utilizadas neste trabalho nfio foram encontradas hipdteses para explicar os valores

contraditorios no mddulo de elasticidade.
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2.24 COMPORTAMENTO MECANICO DE POLIMEROS

2.2.41 CARACTERISTICAS GERAIS

As propriedades mecanicas de um material estrutural sio sem nenhuma davida
as mais importantes na especificagio de um projeto industrial. No caso de polimeros,
ocorre uma grande dependéncia das respostas mecédnicas com o tempo de aplicagdo do
campo tensional € com a temperatura, quando comparadas a outros materiais. A
dependéncia com a temperatura € com a taxa com que o material é deformado, sdo
decorrentes da natureza viscoelastica dos polimeros. Viscoelasticidade implica em um
comportamento intermediario entre um liquido viscoso, no qual a taxa temporal de
deformagdo ¢ proporcional a forga aplicada, e um sélido puramente elastico, onde a
deformag@o é proporcional a forga aplicada. [4].

O efeito da viscoelasticidade é mais pronunciado quando a temperatura de teste
encontra-se proxima ou acima da transi¢do vitrea do polimero. Para pequenas taxas de
deformag@o (0,1/s) e pequenas deformagdes (1 a 2%), os efeitos elastico e viscoso sdo
lineares e portanto aditivos [1].

Existem diversos testes destinados a avaliagdo mecinica que podem ser
empregados em polimeros. De forma geral pode-se separa-los em dois grandes grupos:
os testes dindmicos nos quais a for¢a aplicada e a deformag@o oscilam com o tempo, e
os testes transientes, nos quais ha apenas um ciclo de carregamento e descarregamento.

Dentre os testes transientes destacam-se os de tragdo e de penetragdo. Em
ambos, pode-se realizar experimentos especificos visando determinar 0 comportamento
mecanico de longo prazo, tais como testes de fluéncia e de relaxagdo da tensdo [4].

O teste de fluéncia (“creep”) mede a deformagdo de uma amostra sob tensdo
constante, em modo de compressdo ou tragdo. A razdo entre a deformagdo e a tensdo
aplicada fornece uma quantidade conhecida como complidncia (“creep compliance™)
que € o reciproco do modulo de elasticidade representando assim a tendéncia da amostra

em fluir.
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Se apods algum tempo a carga aplicada é removida, ha uma tendéncia para a
amostra recuperar sua forma original. Uma curva de recuperagéo (“creep recovery”) €
assim obtida do grafico da deformagio em fung¢do do tempo apods a remogéo da carga.

No teste de relaxagdo da tensdo, a amostra é submetida a um a certa deformagio
e entdo mede-se a tensdo necessaria para manter esta deformagdo. A razdo entre a
tensdo e a deformagdo constante fornece o modulo de relaxagéo [4].

Em testes de tensio-deformagdo, mede-se a deformagdo da amostra quando
submetida a uma taxa de carregamento constante. OQu alternativamente, a variagdo da
tensdo quando a amostra é submetida a uma taxa de deformagdo constante. A razio
entre a tensdo de trag@o e a deformagio fornece o médulo de elasticidade ou médulo de
Young [4].

O teste de tensdo-deformagdo fornece também o modulo de Poisson, que é
definido para pequenas elonga¢des, como o decréscimo do didmetro da segdo
transversal da amostra em relagdo ao didmetro da se¢do transversal original, dividida

pelo aumento do comprimento em relagdo ao comprimento original [4].

2.2.42 ANALOGOS MECANICOS COMO MODELO PARA FLUENCIA

Quando um material exibe viscoelasticidade linear, as propriedades mecanicas
podem ser estimadas a partir de um modelo consistindo de uma combinagido de molas,
que obedecem a Lei de Hooke, e amortecedores, constituidos de um pistdo imerso em
liquido newtoniano de viscosidade conhecida e constante n [7]. A figura 2.6 mostra os
elementos e conjuntos uteis na representagdio do comportamento puramente elastico,
puramente viscoso e viscoelastico para materiais poliméricos. Por exemplo, um material
totalmente elastico submetido a carga constante pode ter sua resposta mecéanica
simplesmente representada por uma mola de constante elastica G (figura 2.6.a). Neste
caso, uma vez aplicada a solicitagdo ocorreria uma deformagdo proporcional a mesma, e
o material continuaria neste nivel de deformag@o até que fosse retirada ou aplicada uma
deformagdo adicional. Retirada a fonte de estimulo mecanico o material retorna as suas
dimensdes iniciais, uma vez que toda energia foi armazenada elasticamente. Este é o

caso tipico de resposta encontrada para metais € ceramicas a baixos niveis de
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simples. Neste caso toda energia aplicada ao material é utilizada para causar um fluxo
permanente, sendo assim, esta energia é totalmente dissipada na forma de calor. Este
comportamento representa a resposta a deformagio dos liquidos simples newtonianos
como a agua. Para os sistemas poliméricos verifica-se um comportamento intermediario
entre os dois casos citados anteriormente. Sendo assim, a simulagdo para polimeros
pode ser feita combinando-se em série uma mola e um amortecedor (elemento de

Maxwell) ou em paralelo (elemento de Voigth-Kelvin).
T
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Figura 2.6 (a) elemento puramente elastico, (b) elemento puramente viscoso, (c)
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elemento de Maxwell, (d) elemento de Voigth Kelvin, (¢) modelo de trés pardmetros e
(f) modelo de quatro pardmetros.

A combinagio capaz de ilustrar com maior precisdo os regimes de deformag@o
sequenciais observados em polimeros € aquela composta de quatro elementos. A figura
2.6.f ilustra o chamado modelo de viscoelasticidade linear de quatro parametros [4].
Neste modelo, a deformagdo total através do tempo, €(t), é igual a soma das

deformagdes individuais dos elementos que o constituem. Assim, pode-se escrever:
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t
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onde o, ¢ atensdo aplicada e 7,0 tempo de relaxagdo,é definido por:

_
T= E2 (4)

E, e E, sdo os modulos de elasticidade e 7, e 7, sdo os coeficientes de viscosidade.

Os pardmetros E,, E,, n, e n, do modelo podem ser identificados com os
varios mecanismos de resposta molecular das cadeias poliméricas. Assim o modelo
pode ser usado para predizer a influéncia que mudangas na estrutura molecular terdo
sobre as propriedades mecanicas. As seguintes analogias entre a estruturas moleculares
e cada um dos parametros viscoelasticos do modelo de quatro elementos podem ser

feitas [6]:

1- A viscosidade do amortecedor 1, 7, representa o deslizamento e portanto o

movimento relativo entre as macromoléculas. As moléculas escorregam umas sobre
as outras estabelecendo um fluxo continuo.

2- A constante da mola 1, E,, representa a deformag@o elastica dos dngulos e distancias
das ligagdes atOmicas carbono-carbono que constituem a cadeia principal do
polimero. A resposta deste elemento deve ser considerada instantanea, originando
uma deformag@o elastica inicial.

3- A viscosidade do amortecedor 2, 7,, representa a resisténcia das cadeias ao
desemaranhamento dos pontos de contacto fisico ou pontos de ancoramento
inter/intracadeia. Esta resisténcia € causada pelo entrelagamento temporario e pelo
atrito entre cadeias.

4- A constante da mola 2, E,, representa a forga de restauragdo que surge da agitagio
térmica que faz com as cadeias retornem ao estado de maior entropia. E a chamada

elasticidade entropica.
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Ap6s a fluéncia, quando a carga € retirada, a deformagédo € recuperada (“creep

recovery”’) a menos da que ocorreu no amortecedor com viscosidade 7,. No primeiro

instante, (¢7,) ha uma recuperagio elastica, e no momento seguinte tem-se [4]:

o)
e)=¢ce ° +—2t (5)
onde

_Ou [y
ez—E 1-e (6)
2

O principio de superposi¢cdo de Boltzmann afirma que a resposta de um material
auma dada carga ¢ independente da resposta do material a qualquer outra carga anterior
[4].

No caso de fluéncia, se houver varias cargas aplicadas pode-se usar o principio

de Boltzmann e escrever [4]:
J(@0) = JW)o, + It -1, )0, — 0, )+ +J(t -1, )0, - 0,) ()

onde J(?) é a compliancia.
2.3 AVALIACAO MECANICA POR NANOENDENTACAO

2.3.1 CONCEITO DE DUREZA E TIPOS DE PENETRACAO

A dureza ¢ uma propriedade mecanica utilizada na especificagdo de materiais.
Esta relacionada a resisténcia a deformagdo plastica [10]. Ndo € uma quantidade fisica
de primeiros principios, haja vista depender do método empregado para sua medida [8].

Dentre as técnicas de medida da dureza destacam-se os métodos de: Brinell,
Rockwell, Knoop, Vickers e a nanoendentagio. A idéia basica destes testes consiste em

médir a deformag@o plastica residual deixada pela penetragdo de uma ponta de prova
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geralmente de material de grande modulo de elasticidade e dureza, que pode ter varias
formas como cones, esferas ou formas piramidais.

Num teste de dureza Brinell o penetrador € uma esfera de ago ou de carbeto de
tungsténio de 10 mm de didmetro. As cargas utilizadas podem variar de 500 a 3000 kg
aplicadas progressivamente de 500 em 500 kg, sendo mantida constante a carga maxima
por tempos de 10 e 30 s [1].

No método Rockwell o penetrador é conico, de diamante, e a dureza € obtida
pela profundidade de penetragdo. Para a dureza Rockwell temos escalas aplicaveis a
cada grupo de materiais [9] .

Para o teste Knoop o penetrador é de diamante piramidal, com cargas aplicadas
entre 1 e 1000 g . Interessante aqui € que uma das diagonais da pirdmide € sete vezes
maior que a outra [11], possibilitando com isso medidas em profundidades menores.

Ja no teste Vickers o penetrador é piramidal mas de base quadrada com angulo
de 136° entre as faces. Normalmente a forma da penetragdo ¢ um losango regular e
através da média do comprimento das suas diagonais € obtido o valor da dureza pela

relagdo:

8544 — (13)

onde A é a area projetada do contato, d o comprimento médio das diagonais da
impressdo em metros e P € a carga utilizada em Newtons [11].

O teste de nanoendentag@o consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante em
um material com controle simultineo da carga aplicada e da profundidade de
penetragdo. A dureza e o médulo de elasticidade podem ser determinados a partir de
uma curva de carga x penetragdo da ponta.

A nanoendentagio em especial destaca-se pela simplicidade, versatilidade e por
ser praticamente a Unica técnica para medidas em filmes finos, em que pode-se
minimizar a influéncia do substrato [14]. A simplicidade deve-se ao fato de se poder
medir as amostras tal como sdo produzidas. A versatilidade advém dos varios tipos de
testes que podem ser feitos no mesmo equipamento como o de carregamento-

descarregamento e o teste de fluéncia.
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2.3.2 IMPORTANCIA ATUAL DA NANOENDENTACAO

O desenvolvimento de novos revestimentos, de tratamentos superficiais e de
materiais compositos, visando melhorar o desempenho e os custos de produgio, trouxe a
necessidade de técnicas para caracterizagdo de propriedades mecdnicas em escala
nanométrica.

Dentre as técnicas mais usadas atualmente podem ser citadas a analise termo-
mecanica (TMA), a nanoendentagdo, e penetragdo acoplada a microscopia de forga
atomica (AFM) [20].

W.C. Oliver e G.M. Pharr [13] mediram por nanoendentago seis substancias de
comportamento mecanico bastante diferentes, encontrando uma variagdo da ordem de
5% para valores de modulo de elasticidade e dureza, quando comparadas com outras
técnicas. E, dentro do formalismo desenvolvido, mostra a importancia da fluéncia na
curva de descarregamento.

W.H. Poisl, W.C. Oliver e B.D. Fobes [16] afirmam que a relagdo entre a taxa de
deformagdo em nanoendentagdo e a taxa de deformagio em teste de tragdo ndo estdo
completamente estabelecidas e encontrando que, para longos tempos, a curva de

deformacéo € independente da histéria do carregamento em teste de fluéncia.

2.3.3 A NANOENDENTACAO APLICADA A POLIMEROS

Y. Fugian, S. Zhang e J.C.M. Li [21] realizaram testes de nanoendenta¢do em
poli (metil metacrilato)(PMMA) e policarbonato (PC), verificando que a recuperagio
elastica destes polimeros amorfos obedece uma cinética de segunda ordem.

B.J. Briscoe e K.S. Sebastian [15] analisaram a penetra¢gio em PMMA usando
varios tipos de pontas. Difilculdades experimentais foram avaliadas quanto ao
fendmeno de deformagdo plastica da superficie penetrada com a formagdo de bordas

adjancentes a impressdo devido ao acimulo de material (“pile-up”). Afirmam ainda que,
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no processo de carregamento e descarregamento, a fluéncia surge como uma pequena
discrepancia. Os valores de modulo de elasticidade e tensio de escoamento obtidos
mostraram-se coerentes € concordam satisfatoriamente com medidas de tragdo indicadas
na literatura.

N.S. Lawson e colaboradores [20], analisando por penetragdo polietileno de
tereftalato (PET), verificaram que quanto maior a taxa de carregamento, maior é a
dureza aparente e determinaram também que este efeito € mais relevante para pequenas
profundidades de penetragio.

W.R. Newson e colaboradores [22] analisaram a resposta termodinimica a
penetragdo do LLDPE, polietileno linear de baixa densidade e alta cristalinidade. Foi
avaliado neste estudo o efeito da variagdo da taxa de deformagdo sobre os valores de
dureza. A partir dos resultados preliminares, sugere que a estrutura de varios materiais
pode ser caracterizada usando o volume de ativagdo aparente, por teste de micro
penetragdo, com carregamento efetuado variando-se a taxa de deformagao.

E.H. Lee e colaboradores [14] também analisaram o efeito das taxas de
carregamento em poliimida exposta ao efeito de espécies i6nicas de alta energia. Este
estudo sugere que o processo de deformagdo durante a penetragdo é dependente da
velocidade com que o penetrador € aplicado e retirado da superficie e também que um
longo tempo de manuten¢do em carga maxima ou em elevada carga podem permitir
uma maior relaxagdo e portanto fornecer um valor mais baixo da dureza devido ao
efeito da fluéncia. Neste trabalho, medidas utilizando cinco taxas diferentes de
carregamento e descarregamento sobre Kapton irradiado mostrou uma variagdo restrita
de 5 a 7% sobre valor médio de dureza. Os resultados de Lee indicam, como esperado,
que para polimeros cuja temperatura de transi¢do vitrea é proxima a temperatura
ambiente, o efeito da fluéncia deve ser maior.

P. Grau et al. [17] realizou experimentos de nanoendentagdo em vidros e em
polimeros feitos com diferentes taxas de carregamento, de descarregamento e tempos de
manuten¢do em carga maxima. Estes modelos foram comparados com modelos
baseados em principios reologicos. A melhor combinagdo obtida foi a soma dos
quadrados dos elementos representantes da elasticidade, da plasticidade e viscosidade
em série, igualados a profundidade atingida. Afirma que o modelo de Oliver e Pharr
[13], de carregamento-descarregamento para obtengdo do modulo de elasticidade e

dureza, falha quando aplicado a polimeros com baixas . velocidades de deformagdo
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devido a fluéncia.

A. Stojny e W.W. Gerberich [18] afirmam que a analise baseada na por¢io do
descarregamento ndo é adequada e verifica um modelo de trés elementos em teste de
fluéncia e de relaxagdo da tensdo para materiais compressiveis e incompressiveis na
forma de filmes devido a fluéncia.

M.V. Proijen e S. Saimoto [37] utilizaram microendentagio com controle de
taxa de deformagéo para determinar o volume de ativagdo de revestimentos poliméricos.
Separa a deformagdo em provocada térmicamente e por outros processos relacionando
esta ultima ao volume de ativagdo. Assim consegue relacionar o aumento da dureza
devido a aditivos ou a diminui¢do dela devido ao envelhecimento ao aumento ou
diminuig&o do volume de ativag@o respectivamente.

L. Cheng et al. [19] desenvolveram um modelo de trés pardmetros para materiais
viscoelasticos compressiveis e incompressiveis para pontas planas e esféricas e
aplicaram-no ao poliestireno e ao poliuretano.

X. Xia et al. [38] mediram a tensdo de escoamento e o médulo de elasticidade de
filmes poliméricos sobre substrato de polietileno tereftalato (PET) pelo método
nanomecanico. Das medidas de fluéncia e de relaxag¢do da tensdo obtiveram o mddulo
viscoelastico com a ajuda do modelo de 3 parimetros.

KB. Yoder et al. [39] mediram as propriedades mecdnicas de 4 filmes
poliméricos diferentes sobre substrato de aluminio usando nanoendentagio e as
equagdes baseadas no modelo de 3 elementos de Zener € no modelo de 3 elementos
obtidas por Cheng. Encontrou que o valor do modulo de elasticidade medido pelo
processo proposto por Oliver e Pharr € 1,5 vezes maior que os obtidos pelo método de

Zener e de 3 a 6 vezes maior que os obtidos pelo modelo de 3 elementos de Cheng.

2.3.4 DESCRICAO DA TECNICA DA NANOENDENTACAO

Para medir propriedades mecanicas em profundidades menores que micrometros
¢ preciso aplicar cargas da ordem de microgramas sendo dificil observar as penetragdes
opticamente. Como solugdo a este problema existe a técnica da nanoendentagdo na qual

as propriedades sd3o medidas a partir do monitoramento da carga aplicada, do tempo e
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da profundidade de penetragdo. O calculo da area de contato ¢ feita pela geometria da
ponta. Como a resolugéio tedrica para medidas de deslocamentos do penetrador é
superior a 0,04 nm pode-se usar o nanoendentador em amostras de volumes muito
pequenos como filmes finos e na medida das propriedades de fases diferentes em
materiais multifasicos. Em compositos € possivel analisar as fases separadamente e suas
interagdes.

Portanto a nanoendenta¢do € uma técnica ndo destrutiva, em que ndo se faz
necessario a preparagdo de amostras padronizadas.

O nanoendentador (NanoIndenter IIs) é composto de 3 partes: o cabegote do
penetrador, o microscopio optico e a mesa movel como mostrado de forma esquematica

na Figura 2.8.
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Fig. 2.7 Esquema das partes principais do nanoendentador (Nanolndenter IIs)
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Estas trés partes estdio montadas em uma cabina isolada de vibragdes e
oscilagdes térmicas por sistemas de plataforma pneumatica e ar condicionado
respectivamente.

O cabegote do penetrador é composto de uma haste metalica suspensa por molas
especiais. Em uma de suas extremidades ha uma bobina imersa em um campo
magnético e na outra um penetrador de diamante. Variando-se a intensidade de corrente
elétrica na bobina varia-se a intensidade da forca aplicada ao penetrador.

A medi¢do dos deslocamentos € feita por um sistema capacitivo. A ponta de
penetragdo padrdo é de diamante do tipo Berkovich na qual as faces fazem um éngulo
de 65,3° com a normal & base. Assim, as penetragdes aparecem como tridngulos
equilateros e o comprimento do lado da penetragdo € de aproximadamente 7,4 vezes sua
profundidade.

O microscopio € usado para selecionar posigdes para penetragao nas amostras €
esta acoplado a uma cdmara de TV. As ampliagdes possiveis pelo sistema Optico sdo de
50, 200, 800 e 1500 vezes.

A mesa movel possui 3 graus de liberdade controlados por meio de um joystick
ou automaticamente, conforme requerido pela programagdo do experimento. O
movimento do eixo z € usado para focalizar a amostra € no procedimento de
determinag@o da superficie que precede a penetragdo.

Sobre a mesa movel esta o porta amostras as quais podem ser montadas

metalograficamente ou fixadas em cilindros metalicos especiais.
As principais caracteristicas do equipamento sdo:

e Aplicagdo de cargas de 10 NV até 400 mN (40,7 g), com resolugdo, para pequenas
cargas, da ordem de 50 nN (5,1 ug).

e Taxa de carregamento minima < 1—, e maxima > 7x 10'° —
s s

e Forga de contato = 1,0 uN

e Resolugio do deslocamento do penetrador = 0,04 nm

e Profundidade maxima de penetragdo da ponta > 40 um
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As propriedades freqientemente medidas utilizando-se a técnica de
nanoendentagdo sdo o modulo de elasticidade (F) e a dureza (H). Para a obtengdo destes

faz-se um ciclo de carregamento e descarregamento [10].
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Figura 2.8 (a) Pardmetros obtidos da nanoendentagdo
(b) Ciclo de carregamento e descarregamento[13].
Em qualquer instante durante o carregamento, o deslocamento total do
penetrador () € dado por:
h=h, +h, (14)
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onde h, ¢ a profundidade de contato e &, € o deslocamento da superficie no perimetro
de contato. A carga e o deslocamento maximos sdo chamados de P, e h
respectivamente. Durante o descarregamento, as deformagdes elasticas, h,, sdo
recuperadas, e quando o penetrador esta totalmente fora da amostra, a profundidade da

impressdo residual € 4, .

Portanto tem-se:
Poe =h. +h,=h, +h, (15)

As relagbes entre a carga e o deslocamento do penetrador, durante uma fase de

descarregamento para penetradores de geometria simples, podem ser convenientemente
dadas por [13]:

P=ah" (16)

onde a e m sio constantes que dependem do material.

Os dados do descarregamento sio analisados com o auxilio da teoria dos
contatos elasticos, mediante um modelo de deformagdo de um semi-espago elstico por
um penetrador elastico. Definindo a rigidez S, dada pela derivada da curva de

descarregamento em relagdo a profundidade no ponto de carga maxima, tem-se:

== (18)

A profundidade de contato 4, é dada por:

hL‘ = hmax - hS (22)

O deslocamento do perimetro de contato por sua vez é dado por:

h =gl 23
.s_gS ( )
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onde ¢ assume valores iguais a 1,0 , 0,75 ou 0,72 conforme a geometria da
ponta do penetrador seja respectivamente plana, um paraboloide de revolugdo ou conica
Admitindo-se que o penetrador ndo se deforma significativamente pode-se

expressar a area de contato projetada, area de contato real da superficie do penetrador

com a amostra, como:

4=F(n,) (20)

onde F(h,) é uma fungio matematica obtida durante a calibragem da area do
penetrador.

Para um penetrador Berkovich ideal,
A =245n 21)

foi demonstrado que [23] a rigidez pode ser relacionada com o modulo de elasticidade

por:

dP

Sth—

ENA (19)

onde 4 € a area projetada de contato para a carga maxima.
Os efeitos de penetradores néo rigidos no comportamento da curva forga versus
deslocamento podem ser considerados pela definicio de um modulo de elasticidade

reduzido, £, , mediante a expressdo [7] [8]:

E—,= I + z an

onde Ee v s3o os modulos de elasticidade e de Poisson da amostra e £, e v, os do

penetrador respectivamente. Portanto determina-se o modulo de elasticidade do material

a partir da medida da sua rigidez, S.

A dureza (H). neste tipo de ensaio. é definida como a pressio média que o
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material suporta sob carga maxima e é dada por:

H =2 (24)

onde A corresponde a area de contato projetada para carga maxima e obtida a partir da

determinagdo da profundidade de contato 4.

No uso do nanoendentador o microscopio e o posterior tratamento de dados no
programa H Médio possibilitam um grande refinamento dos dados. Observando as
penetragdes apOs seu término, quando visiveis, por meio do microscopio pode-se
identificar quais penetragdes incidiram em riscos, defeitos ou divisas de grdos nas
amostras. Tendo anotado estas penetragdes o posterior tratamento dos dados no H
Médio pode mostrar que tais penetragdes produzem dados incorretos (com grande
dispersdo da média) sobre o modulo de elasticidade e dureza e portanto podem ser
excluidos.

Também para os dados de fluéncia pode-se através do coeficiente linear da parte

de fluxo continuo detectar erros e conferi-los com as observagdes anotadas.

234.1 ANALOGOS MECANICOS EM ENSAIO DE FLUENCIA USANDO
NANOENDENTACAO

Quando uma medida de dureza ¢ feita, deve-se mencionar a taxa de
descarregamento e informagdes sobre a temperatura durante a realizagdo do teste[14].
Isso porque além dos fatores moleculares ja mencionados estes fatores afetam o
comportamento mecanico [2].

Alguns autores [15,13] mencionam o possivel efeito da fluéncia no ciclo de
carregamento e descarregamento, mas devido a grande variedade de polimeros, é
necessaria uma analise em cada conjunto que tenha caracteristicas comuns. A melhor
forma de considerar a viscoelasticidade na medida das propriedades mecanicas é obte-
las através de um teste de fluéncia, ja que elas dependem do tempo.

Os mecanismos de deformagdo em polimeros sdo muito diferentes aos de outros
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materiais. Acredita-se que o fluxo viscoso pode ocorrer por movimento localizado de
segmentos de um solido, o que € restringido pela estrutura fisica e quimica do material.
Durante a penetragdio de materiais poliméricos, a deformagdo € produzida por
estiramento, curvatura e rotagdo das ligagdes interatOmicas covalentes primarias, e das
ligagGes intermoleculares mais fracas. A aplicagdo de uma tens@o elevada pode induzir
processos irreversiveis, através do deslizamento de cadeias, entrelagamento,
cristalizagdo induzida por deformagdo, redugéo do volume livre e quebra ou formagéo
de ligagGes [14].

Em um teste de fluéncia a carga constante, usando nanoendentagio, a tensdo em
determinada profundidade decresce com o tempo, a menos que sejam usadas pontas
planas. Entretanto uma tensdo constante pode ser assumida se houver grandes
deformagdes onde a taxa de deformagio € baixa [16].

Esta taxa de deformagdo pode ser representada por:

£=—— (25)

onde 4 € a profundidade em um dado tempo.

O tempo para atingir o fluxo continuo ¢ chamado de tempo de relaxagdo do
material e depende fortemente da viscosidade. Porém uma alta tensdo aplicada pode
induzir fluxo ndo newtoniano.

O modelo de quatro parametros (“elemento de Voigth-Kelvin + elemento de
Maxwell”) para fluéncia foi ajustado a nanoendentagdo de forma que fosse possivel o
ajuste de uma curva a partir dos dados da penetragdo em fungédo do tempo.

A equag@o inicial é da seguinte forma:

g g L g
et)=—-0—+—-0—(l—e T)+—0t 3)

E E

1 2 N
)
onde, r=—= 4)
E,
Ah h-h,
g=—= @27
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P
e o= (28)
onde a = 24,5 para ponta tipo Berkovich.
Substituindo (27) e (28) em (3) fica:
hoh PP (1 e_£j+-—P t (29)
h, oh’E, oh’E, oh’n,
Para um tempo maior que o tempo de relaxagdo pode-se escrever:
dh
,/4& __P (30)
h ah’n,
P
logo: T 31
N
Por outro lado quando 7 tende a zero fica:
An_ AP (32
h, oh’E, )
AP
ou E, = Ahah (33)

Fazendo a escolha de valor para # onde o elemento tem efeito, a equagdo (29)
fica:

t)=h, + P, P e

_ P
ini +
ohE, ahE, ( ] ah,m,

t (34)
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m="—g, (3 E=——7, (O m =Ey 4

ah___ max

onde :

h, € o primeiro ponto em carga maxima.

h,. € um parametro de ajuste da curva ao primeiro ponto, que corresponde aos efeitos
elasticos e plasticos de curta durag@o.

h, é a profundidade na regido de maxima curvatura

h, = h,,. ¢ amaxima profundidade atingida

dh

7 ¢ a derivada da terga parte final do segmento de carga constante, correspondendo a

regido de fluxo continuo.
Ah ¢ a diferenga entre a profundidade maxima atingida e o primeiro ponto da
recuperagdo elastica instantanea. Esta diferenga deve ser tomada na retirada da carga e

ndo em sua aplicagdo, devido a possibilidade de contabilizagdo de efeitos plasticos de

curta duragio se for usado este ultimo.

E preciso portanto ajustar a viscosidade e o modulo elastico na
equagion, = E,7.
Devido a diferentes efeitos na curva, a variagdo dos parametros nio € aleatoria,
existindo apenas um valor de £, e um de 7. Desta forma a partir dos parametros da
curva experimental obtém-se o ajuste da curva do modelo de quatro parametros bem
como os parametros viscoelasticos.

Na figura 2.9 € apresentado um grafico de fluéncia, penetragio x tempo, no qual

estdo indicadas os pardmetros experimentais que sio utilizados no ajuste pelo modelo de

quatro parametros.
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CAPITULO 3

METODOS EXPERIMENTAIS E PREPARACAO DE AMOSTRAS

3.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Nesta se¢do estdo apresentadas as principais caracteristicas das amostras
utilizadas nas medidas de nanoendentagdo. Tem-se portanto informagdes a respeito de 4
amostras: polipropileno homopolimero H-503 (PP), poliéster insaturado (PI), quitosana
e polihidroxibutirato (PHB).

As amostras de polipropileno e poliéster foram utilizadas para o estudo do efeito
de taxas de carregamento e descarregamento e tempo de manutengdo em carga maxima.

O polipropileno isotatico, usado neste trabalho, é obtido do propeno
polimerizado pelo uso de catalisador de coordenagdo como o 7iCl, — AI(C,H,),,
sendo o polipropileno atatico um subproduto [28]. O grau de cristalinidade do PP
raramente excede 65 a 75%, mesmo que a isotaticidade seja de mais de 90%, devido a
presenga do grupo metila que dificulta a organizagio molecular [28]. Este polimero

semicristalino apresenta temperatura de fusdo cristalina (7,) na faixa de 160-170 °C,

temperatura de transig3o vitrea entre -20 € 0 °C e densidade em torno de 0,91 g/ cm’ .

Durante a sintese as cadeias do PP dificilmente atingem a forma 100% isotatica. Este
fato implica a existéncia de cadeias com diferentes estereoregularidades, o que
impossibilita sua cristalizagdo total, dai o PP ser termoplastico semi-cristalino.

Os homopolimeros, como o PP, sdo caracterizados por apresentarem baixa
densidade, excelente rigidez, boa resisténcia a distorgdo em altas temperaturas,
excelente resisténcia quimica e 6tima processabilidade. S3o empregados na maioria dos
processos de transformagdo. Na moldagem por inje¢@o sdo empregados na fabricacdo de

tampas em geral, utilidades domésticas, eletrodomésticos, embalagens para alimentos,
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Na tabela abaixo tem-se algumas das principais caracteristicas mecanicas do PP

fornecidas pelo fabricante [31]:

Moldagem por inje¢io

H503 - Homopolimero
Densidade a 23°C 0,9 g/cm’
Modulo de flexdo 1% secante 1,3 GPa
Resisténcia a tragdo no ponto de escoamento 33 MPa
Alongamento no ponto de escoamento 18%
Dureza Rockwell 101 EscalaR
Temperatura de amolecimento VICAT-1kg 144°C

A amostra de polipropileno usada foi da forma retangular de dimensdes
aproximadas de (12 x 10 x 4 mm). Assim havia duas possibilidades para as penetragdes:
a parte de area maior chamada de “superficie” e a parte de area menor chamada de
“se¢do transversal”.

As amostras do tipo se¢do transversal foram embutidas em suportes de resina de
poliéster insaturado (PI) e as amostras tipo superficie foram afixadas a suportes de
aluminio préprios do porta-amostras, por meio de adesivo térmico.

Poliésteres sdo polimeros orginicos de cadeia heterogénea, resultantes da
policondensagdo de alcodis bi ou polifuncionais (glicois) e acidos carboxilicos
bifuncionais. Os chamados poliésteres insaturados (PI) possuem ligagdes duplas nédo
aromaticas em sua cadeia principal (figura 2.1), o que possibilita ao polimero através de
ligagbes cruzadas, formar um reticulo tridimensional sendo portanto um polimero

termorigido [32].
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O PI pode ser obtido a partir da hidratagdo do acido anidrido formando o acido
maléico. Este diacido € entdo condensado com um didl para formar o poliéster com uma
dupla ligagdo por unidade monomeérica. A ligagdo dupla do acido maléico € inerte para a
policondensagdo. O poliéster linear insaturado (molecular médio 1000-5000 g/mol)
[32]. ¢ entdo diluido com um mondmero vinilico liquido, usualmente o estireno. Apos o
que, um iniciador que promove a polimeriza¢do adicional é empregado, causando a
copolimerizagdo do estireno com a ligagdo dupla do poliéster formando assim um
grande numero de ligagdes cruzadas [6].

Para as medidas de propriedades nanomecinicas é necessario um bom
acabamento superficial pois se supdem o contato com uma superficie plana. Para isto foi
realizado o polimento nas amostras.

No processo de polimento foram utilizadas inicialmente lixas metalograficas
tipo 600 passando para 800, 1000 e 1200. Houve um grande desgaste das amostras nas
fases iniciais deixando-as um pouco facetada dificultando o polimento com granaturas
menores. Posteriormente foi feito um polimento com pasta de alumina didmetro 1 pm.

Observou-se que ha dificuldade de obter bom acabamento superficial em PP
provavelmente pela sua baixa dureza impedindo a remogdo de riscos. No caso do
poliéster com este polimento foram retirados além dos riscos superficiais também a
camada externa que apresenta variagdes em sua composi¢io devido ao diferente
ambiente de reagdo quando comparado ao do interior da amostra [32].

Foram utilizadas amostras de polipropileno expostas a radiagdo y , em ar, a uma
taxa da dose de 0,12. 104Gy/h, formando um conjunto de amostras com 2,5 e 25. 104Gy e
de material puro que ndo foi irradiado.

As amostras de PHB e quitosana utilizadas neste trabalho foram em forma de
filme obtidos por “casting” e “spin coating”, sobre laminulas de vidro.

Os filmes de PHB foram obtidos por “casting” e possuiam espessura estimada de
3a10 pum. A figura 3.1 representa a estrutura do PHB.

O
Il
T 0 CF —CH,— C—O0 1y
CH3

Figura 3.1 Estrutura da cadeia mostrando a unidade repetitiva constitucional do PHB.
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Na figura 3.2 sdo apresentadas as caracteristicas térmicas do PHB avaliadas

através de ensaios de Calorimetria De Varredura Diferencial (DSC) e Termogravimetria
(TG).

DSC /uv/mg TG /%
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- - 100
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J =
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Temperature /°C

Figura 3.2 Medida de DSC e TG de amostra de PHB.

As amostras de quitosana utilizadas neste trabalho sio de alta pureza (Fluka,
Sui¢a) com peso molecular viscosimétrico médio de 70.000, 750.000 e 2.000.000. Os
ensaios mecanicos foram realizados sobre filmes finos depositados sobre laminulas de
vidro a partir de solugdes aquosas de quitosana (1%) em acido acético (1%) pelo
método de revestimento rotacional (“spin coating”).

A maneira mais comum de se obter a quitosana é a partir da deacetilagio da

quitina em meio basico a 100°C por 12h.

A quitosana ¢ formada por varias unidades beta(1-4)2-amino-2-deoxi-D-glucose

repetidas, como mostra a figura 3.3:
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Figura 3.3 Estrutura quimica da quitosana.

Geralmente, 80% das unidades sdo deacetiladas restando portanto, 20%
acetiladas. Estes valores variam com a fonte de quitina € com o método de
processamento. A quitosana € insolivel na maioria dos solventes organicos e em agua a
PH neutro; Contudo, se dissolve em solugdes acidas.

A presenga do grupo amino da a quitosana carga positiva, o que a faz diferente
da maioria dos polissacarideos. Esta caracteristica possibilita a quitosana formar filmes
em superficies negativamente carregadas, tais como cabelo, pele, de onde pode-se tirar
uma de suas aplicagdes, a industria de cosméticos. Esta caracteristica da quitosana pode
ainda ser aproveitada em outras aplicagdes como: no tratamento da agua, na retirada de

componentes negativamente carregados do sangue, etc.

3.2 DESCRICAO DOS ENSAIOS MECANICOS

O Nanolndenter IIs foi utilizado para dois objetivos principais: Medida do
modulo de elasticidade, dureza e analise de efeitos viscoelasticos.

Para tanto foram utilizados dois procedimentos gerais, conforme discutido na
secdo 2.3.4, que distinguem-se pela forma de aplicagdo da carga: o procedimento
carga/descarga e o carregamento instantaneo seguido da manutengdo de carga constante.

A flexibilidade do equipamento foi utilizada para programar o processo da
penetragdo, sendo o tempo, a carga maxima aplicada e a taxa de aplicagdo da carga os

parametros de controle.
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Para o estudo da influéncia das taxas de carregamento e descarregamento e do
tempo de manuten¢do em carga maxima na medida do modulo e dureza, foram usadas
uma amostra de polipropileno e uma de poliéster. A escolha das amostras obedeceu trés
critérios: A primeira, de ser um material simples, ou seja, de estrutura molecular bem
conhecida, a segunda de ser do tipo segdo transversal para eliminar problemas de
superficie e a terceira a disponibilidade das amostras.

Em todas as amostras utilizadas as dimensGes em todas as dire¢des foram bem
maiores que as profundidades de penetra¢do da ponta, de forma que nio houve efeitos
devido a esse problema, comum quando se mede filmes finos.

Foram utilizados 26 procedimentos diferentes variando o tempo de
carregamento de 0; 5;10 e 50 s e tempos de descarregamento de 5; 10 e 100 s. Estes
tempos sdo obtidos por meio da escolha da taxa de carregamento e descarregamento
adequadas para a maxima carga aplicada. Destes 26 procedimentos, 6 foram com o
objetivo de verificar o efeito da variagdo do tempo de manutengio em carga maxima nas
medidas, os quais foram de 10, 30 € 100 s.

As cargas maximas foram de 5000 e 16000 N para polipropileno e 5000 uN

para poliéster, sendo escolhidos para minimizar o efeito da rugosidade e para permitir a
analise de possiveis variagdes dos resultados com a profundidade de penetragdo na
amostra.

Nas amostras de PHB, foram realizadas medidas com o objetivo de testar a
técnica da nanoendentagdo de regides pequenas, tais como em um esferulito. Para tanto,
foram construidas matrizes que mapeassem o esferulito e a regido adjacente.

Com as medidas em quitosana, objetivou-se verificar as variagdes das
propriedades mecénicas com a massa molecular. Assim, foram empregadas amostras de
trés pesos moleculares diferentes.

Testes de fluéncia foram realizados em todas as amostras. De forma geral, foi
usado um carregamento instantaneo e tempos de manutencio da carga constante de 300
ou 500 s. Para as curvas obtidas procurou-se ajustar um modelo de analogos mecanicos
a fim de obter os parametros viscoelasticos, tendo como inicio o modelo de quatro
parametros ou de Maxwell-Voigth ou de Bruger.

No teste de fluéncia foi utilizada a ponta Berkovich embora ndo seja a ideal para
este caso, frente a pontas de geometria plana. Suas desvantagens em testes de

nenetracdo sdo basicamente duas: dificuldade em manter a tensio constante. uma vez



41

outra desvantagem € o fato de produzir grandes deformagdes plasticas, relativamente a
deformagdes elasticas, ja na fase inicial da penetragio, ou seja, sempre ultrapassando a
tensdo de escoamento do material [13].

A alternativa seria a utilizag8o de uma ponta plana onde a area de contato com a
amostra seria constante. Ndo foi utilizada esse tipo de ponta devido a sua
indisponibilidade no periodo de execugio das medidas.

Todas as medidas foram em sala com temperatura controlada (23,5° +0,5°) e
além disso houve um controle das oscilagdes térmicas para todas as penetragdes via
“software”. Esta correcdo era mais efetiva quando ndo havia tempo suficiente para
atingir o equilibrio térmico, que se estabelecia em aproximadamente 12 horas. A
maquina ndo permite realizar medidas em temperaturas diferentes da temperatura
ambiente. Outra exigéncia ao bom funcionamento do equipamento é o controle da
umidade relativa do ar que no caso foi mantida em torno de 40%.

As medidas de microdureza Vickers foram realizadas num microdurémetro Carl

Zeiss (Jena) com possibilidade de aplicagdo de cargas de 1 a 160g.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INFLUENCIA DAS TAXAS DE CARREGAMENTO, DE
DESCARREGAMENTO E DO TEMPO DE MANUTENCAO EM CARGA
MAXIMA SOBRE O VALOR DA DUREZA E DO MODULO DE
ELASTICIDADE

O objetivo desta parte do trabalho foi analisar o efeito da viscoelasticidade
durante o processo de medida do médulo de elasticidade e da dureza de polimeros. O
processo basico de medida constitui-se em um carregamento seguido de um
descarregamento, usando para tanto o nanoendentador com ponta Berkovich. As
medidas de modulo de elasticidade e de dureza s3o obtidas a partir das curvas de
descarregamento conforme mostrado no capitulo 2. O ponto importante para a
obtengdo do modulo de elasticidade e da dureza é a determinag@o da rigidez (eq. 18)
para as regides de inicio do descarregamento.

Para verificar as possiveis alteragdes nas medidas em fun¢do do tempo de
ensaio, foram variadas as taxas de aplicagdo da carga para atingir a carga maxima
desejada no segmento de carregamento. Da mesma forma, foi variada a taxa de
retirada da carga a partir da carga maxima no segmento de descarregamento. Pode-se
entdo, a partir da escolha de taxas adequadas, obter-se tempos totais de carregamento
e descarregamento diferentes, e entdo avaliar o seu efeito nas medidas, devido a maior
ou menor influéncia da viscoelasticidade nos segmentos de carregamento ou
descarregamento.

Na figura 4.1.1 sdo apresentados alguns exemplos de procedimentos de

nanoendentacdo onde foram usadas diferentes taxas de carregamento e
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descarregamento. Onde 7, € o tempo de carregamento € 7, € o tempo de

descarregamento.
e t=5std=5s
54 A t=5st=10s
¢ X t=5st=100s
o t=50st,=10s
47 @ o t=50st=100s
€ 3-
4
= Ch
S 21 L
1

0 S0 100 150 200 250 300

Figura 4.1.1 Aspecto de algumas curvas de carregamento e descarregamento

utilizadas nos procedimentos de medida de modulo de elasticidade e de dureza.

O segmento inicial, onde uma pequena carga de 50 uN foi aplicada durante

100 s, foi utilizado para posterior corre¢d@o das oscilagdes térmicas. Esta corregéo €
usada nos pontos da curva de carga aplicada em fung@o da penetragio.
A aplicagdo de carregamentos e descarregamentos com as taxas indicadas na

figura 4.1.1 para uma carga maxima de 5000 N , produziram diferentes efeitos sobre

a penetragdo da ponta na amostra de polipropileno como pode ser visto nas figuras
412;413e4.14

Na figura 4.1.2 € apresentada a curva de carga x penetrag@o para t=5s e t=5s,
ndo se observando alteragdes em relagdo a curva padrdo, figura 2.8(a), usada para
obtengdo das equagdes para E e H.

Na figura 4.1.3 s@o apresentadas as curvas de carga X penetragdo para t.=5s

com t4=10s e t=50s com t4=10s. Neste caso é possivel observar um deslocamento
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Figura 4.1.3 Curva de carga/descarga para t.=5s com t,;=10s e t.=50s com t;=10s
em PP.

Na figura 4.1.4 sdo apresentadas as curvas carga x penetragdo para t-=5s com

ts=100s e t.=50s com t;=100s. Novamente € observado um delocamento para valores
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maiores de penetragdo para t=50s. As curvas apresentadas mostram em sua parte

inicial do descarregamento diferentes inclinagdes.

X t=5st=100s
54 © t=50st=100s

Carga (mN)

r—r—r—T—7 — T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Penetragdo (nm)

Figura 4.1.4 Curva de carga/descarga para t.=5s com t;=100s e t.=50s com t;=100s
em PP.

Como descrito no capitulo 2 a medida do moédulo de elasticidade e da dureza
sdo feitos a partir do segmento de descarregamento ao qual ajusta-se um polinémio de
ordem 6 e calcula-se sua derivada aplicada ao ponto de carga maxima. Determina-se

assim a profundidade de contato, 4_, e a rigidez , S, elementos fundamentais para as

medidas desejadas. Com base nas figuras 4.1.2, 4.1.3 e 4.1.4 sdo observadas diferengas
nas curvas carga X penetragdo devido ao deslocamento e a inclinagdo da curva.
Objetivou-se com isso quantificar o efeito viscoelastico sobre os valores de E e H em
PP e PL

Foram feitas medidas para 3 tempos de carregamento diferentes e 3 tempos de
descarregamento. A escolha desses tempos procurou abranger a escala de tempo tipica
dos ensaios de penetragdo sobre polimeros relatados na literatura, sem no entanto

inviabilizar a técnica pela escolha de tempos muito curtos.
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As cargas utilizadas foram de 5000 e 16000 uN escolhidas para minimizar

efeitos de rugosidade da superficie e também analisar algum efeito devido a
profundidade de penetragdo ja que para o polipropileno ndo é esperada nenhuma
variagio das propriedades mecanicas com a profundidade. Todavia a superficie esta
sempre em contato com a atmosfera o que pode ocasionar alteragdes em pequenas
profundidades. Para comparagdo do comportamento mecinico entre polimeros
diferentes foram feitas medidas em uma amostra de poliéster que é um polimero
termorigido.

Os valores médios das profundidades maximas atingidas foram de 1420 nm

com carga maxima de 5000 uN , de 2540 nm para PP com carga maxima de 16000 pN
e de 830 nm para poliéster com carga maxima de 5000 N .

Os resultados das medidas realizadas estdo sumariadas na tabela 4.1.1.
Cada valor da tabela corresponde a média aritmética de 20 penetragdes nos

conjuntos de 5000 N e de 10 penetragGes no conjunto 16000 AV .

Da tabela 4.1.1 pode-se observar que para a amostra de polipropileno, com
tempo de carregamento instantaneo ou 5 s, ha uma tendéncia de diminuigio do modulo
de elasticidade € uma tendéncia de aumento da dureza com o aumento do tempo de
descarregamento de 5 para 100 s. Para a amostra de poliéster nio ha variagdes
expressivas do mddulo de elasticidade e da dureza, neste tipo de carregamento.

Para tempo de carregamento de 10 s tem-se 0 mesmo comportamento, mas
com a dureza mostrando uma tendéncia a diminui¢éo no polipropileno para carga de

16000 uN e mantendo-se constante, para carga de 5000 uN, sendo que para o

poliéster as variagdes sdo relativamente menores.

Para tempo de carregamento 50 s tem-se a tendéncia a aumento do modulo de
elasticidade com o aumento do tempo de descarregamento de 10 para 100 s, tanto em
polipropileno quanto em poliéster e a dureza mantém-se constante para o polipropileno
e diminui no poliéster. Vé-se que ndo ha diferenga significativa entre aplicar 5 ou 10 s

no descarregamento.
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Tabela 4.1.1 Efeito do tempo de carregamento e descarregamento na medida do

mddulo de elasticidade e dureza de polimeros PP e PI.

Material |carga ( UN) |1, () t, () E (GPa) H (GPa)
5 5 2,168+ 0,161 0,138+ 0,016
5 10 2,096+ 0,140 0,1311+0,012
S 100 1,7171£0,189 0,157+ 0,022
10 5 2,022t 0,181 0,131+ 0,023
5000 10 10 2,048+ 0,180 0,1221+0,016
10 100 1,792+ 0,166 0,1311 0,018
50 10 1,8141 0,124 0,11110,013
PP S0 100 1,955+ 0,160 0,117%0,015
<1 10 2,079+ 0,104 0,129+ 0,013
<1 100 1,5141 0,100 0,1451 0,020
S 5 2,1591+0,101 0,135% 0,012
16000 5 10 2,0071£0,079 0,125% 0,010
5 100 1,6021 0,084 0,140% 0,017
10 5 2,0651+0,119 0,130+ 0,016
10 10 2,015+ 0,063 0,124+ 0,008
10 100 1,501£ 0,051 0,1151 0,007
S S 51281+0,128 0,387%0,018
S 10 52681+ 0,174 0,4151 0,023
S 100 511410,149 0,399t 0,020
Poliéster | 5000 10 5 5,03210,089 0,387%0,013
10 10 5,018+ 0,105 0,382% 0,014
10 100 4,9741+0,086 0,3751 0,011
S0 10 48381 0,048 0,380+ 0,007
50 100 4,950t 0,081 0,357+ 0,013
Os diferentes valores encontrados estdo relacionados aos diferentes

mecanismos de resposta da cadeia polimérica. Em uma estrutura polimérica ha

respostas elasticas de trés tipos basicos [6]:
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e respostas elasticas instantaneas devido a distengGes e rotagdes das ligagGes
primarias e secundarias da propria cadeia

e repostas elasticas instantdneas mais fracas devido a cadeias laterais e
ligages fracas entre cadeias

e respostas viscoelasticas (elasticas dependentes do tempo e recuperaveis) que

podem ser: elasticidade entropica ou elasticidade retardada.

Para as cargas de 5000 VN em polipropileno pode-se verificar o efeito da

fluéncia pela variag@o da penetragdo total. Porém para tempos de carregamento iguais
a 50 s os valores de modulo de elasticidade e dureza sdo menores do que para tempos
de carregamento de 5 € 10 s.

Pode ser verificado que para o polipropileno os valores de E e H sdo
independentes do valor da carga maxima aplicada e da penetragio final.

Para tempo de carregamento de 50 s seguido por descarregamentos de 10 e
100 s foi observada uma inversio do comportamento, ou seja, uma tendéncia de
aumento do moédulo de elasticidade nas amostras com o aumento do tempo de
descarregamento.

De forma geral, foi observada uma tendéncia a diminuicio do modulo de
elasticidade para o PP quando o tempo de descarregamento foi aumentado. Para a
dureza da amostra de PP observa-se um comportamento indefinido para t;=100s,
indicando assim dificuldades na determinago da dureza, devido a dispersdo, se forem
usados tempos de descarregamento desta ordem.

O PI, mostra como comportamento geral, um valor constante do médulo de
elasticidade, de aproximadamente 5,0 GPa, quando o tempo de descarregamento é
aumentado de 5 para 100s. Os valores da dureza para o PI também mostram valores
constantes , em torno de 0,38 GPa, quando t4 é aumentado de 5 para 100 s.

Para a dureza, deve-se fazer uma analise mais cuidadosa, haja vista esta
depender de varios fatores de naturezas diferentes, como a tensdo de escoamento,
tendéncia a ramificagdo das cadeias, etc. Todos estes fatores interferem na fluéncia e
portanto na deformag@o plastica permanente.

As medidas em poliéster mostraram variagGes muito menores que em

polipropileno Tal variagéo deve-se a diferente estrutura de cada polimero Enquanto o
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polipropileno é um solido viscoelastico a temperatura ambiente o poliéster € vitreo pois
sua temperatura vitrea é >25°C. Assim suas viscosidades sdo diferentes e variam
diferentemente com o tempo e pesos moleculares. Pode-se verificar que os valores

respectivos do modulo de elasticidade e da dureza sdo bastante diferentes.

Também objetivando a analise do efeito do tempo de manutengdo em carga
maxima, sobre a determinagdo das propriedades mecéanicas, foram feitos 3
experimentos utilizando tempos de manutengio de 10, 30 e 100 s, onde os tempos de
carregamento e descarregamento foram de 10s. Com tais medidas procura-se
esclarecer a necessidade ou ndo deste tempo de manutengdo que é recomendado
quando mede-se outros materiais como metais e ceramicas. Naqueles casos usa-se 0
tempo de manutengio em carga maxima para assegurar que a tensdo maxima foi
atingida possibilitando com isso que as discordincias presentes no material atinjam
uma situagio de equilibrio.

Os resultados estdo na tabela 4.1.2, na qual 7, € o tempo de manutengdo em

carga maxima e A, € a maxima profundidade atingida pela ponta:

Tabela 4.1.2 Efeito da variagdo do tempo de manutengdo em carga mdxima na

medida do modulo de elasticidade e da dureza, com t,=10s e t;=10s.

Material |carga(uN )|z, (s) E (GPa) H (GPa) h__(nm)
10 1,929+ 0,156 0,121 0,019 | 14541 100
PP 5000 30 1,9271 0,157 {0,112 0,018 | 14951 105
100 1,9191 0,145 {0,098 % 0,014 | 1574 % 101
10 1,81810,104 {0,111+ 0,011 |2700% 122
PP 16000 30 1,768 1 0,099 (0,104t 0,010 [27801 119
100 1,8331 0,071 {0,0931 0,006 | 2879+ 81
10 4,6941+ 0,119 |0,3441 0,015 874+ 16
poliéster | 5000 30 4,7621 0,069 |0,3251 0,010 (889t 11
100 4,967 0,091 |0,305+ 0,011 {905+ 13
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Da tabela 4.1.2 observa-se valores aproximadamente constantes, de 1,9 GPa,
para 0 modulo de elasticidade do PP e de 4,7 GPa para o PI, para tempos de
manutengido em carga maxima de 10; 30 e 100 s. Os valores da dureza mostraram uma

tendéncia a diminui¢do no PP tanto para carga de 5000 uN quanto para 16000 uN .

No caso do PI a dureza teve uma tendéncia menos pronunciada de queda.

. 0 tempo em carga max. 10s

o tempo em carga max. 30s
15 A tempo emcarga max. 100s
Z 10
E
©
9 B
@©
(@]
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bﬂﬁgﬁﬁ 4
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Figura 4.1.5 Aspecto das curvas de carregamento e descarregamento para tempos de

manutengdo em carga maxima diferentes em amostra de PP.

Para analisar porque os valores de dureza apresentaram uma tendéncia a
diminui¢do, ao passo que os valores do moddulo de elasticidade permaneceram
razoavelmente constantes, foram construidos graficos de penetragio em fung¢do do

tempo para o segmento em que a carga foi mantida constante.
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Figura 4.1.6 Variagdo da profundidade atingida pelo penetrador, enquanto a carga
era mantida constante no segmento anterior ao descarregamento, em amostra de

polipropileno.

A pequena diminui¢do da dureza é devida principalmente a fluéncia durante o
periodo de manuteng@o da carga constante. Esta fluéncia pode ser verificada na figura
4.1.6. Se for utilizado t,=10s a deformagéo resultante durante o tempo de manutengéo
pode ser recuperada em um segmento posterior. Se for utilizado um t,=30s ja ocorre
deformag@o permanente e no caso t,=100s uma fragdo importante da deformagio
ocorrida € permanente;, correspondente a regido de fluxo continuo. Desta forma,
aumentando tn, a area de contato € aumentada reduzindo o valor medido da dureza.

O modulo de elasticidade sofre menos influéncia de t,, porque sua determinagéo
depende da inclinagdo da curva de descarregamento, S, que como pode ser visto na