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Neste trabalho, foram caracterizadas as propriedades termomecénicas de uma
placa de poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF a temperatura ambiente, por meio do
ensaio de microindentacdo instrumentada, difracdo de raios-X, calorimetria diferencial
de varredura, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e ensaios de
compressdo. Observou-se um aumento no grau de cristalinidade acompanhado de uma
mudanca de fase cristalina ap6s a realizacdo do ensaio de compressdo até a deformacéo
de 50%, sendo esse aumento maior para taxas de deformacéo superiores. Esse resultado
indica a possibilidade de mudanca de fase cristalina também durante o ensaio de micro
indentacdo instrumentada. A partir de um conjunto de ensaios de relaxacdo de tensao
em compressdao e compressdo a taxa de deformacdo constante, foram obtidos os
parametros da série de Prony, utilizados na modelagem do comportamento
viscoelastico, os parametros da equagdo de Norton-Hoff e curva elastopléstica utilizada
na modelagem do comportamento elastoplastico-viscoelastico do PVDF. O modelo
viscoelastico ndo foi suficiente para descrever o comportamento do material durante o
ensaio, onde foi observada a necessidade de inclusdo do efeito da plasticidade no
comportamento do material. O modelo elastoplastico-viscoelastico mostrou uma boa
correlagdo com o comportamento plastico e de fluéncia do material, mas ndo foi

adequado na descricéo de sua parte viscoelastica.
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In this work, the thermomechanical properties of a commercial polyvinylidene
fluoride — PVDF were characterized at room temperature, using microhardness
indentation, X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, Fourier transform
infrared spectroscopy and compression tests. An increase of the level of crystallinity
and type of crystalline structure after the compression test until 50% of strain was
observed, and this increase was greater for higher strain rates. This indicates a
possibility of a similar change in the crystalline structure during the instrumented
indentation test. Using a set of relaxation tests in compression and compression tests
with constant strain rates, the Prony series terms were obtained and used for the
modeling of the viscoelastic behavior and the parameters of the Norton-Hoff equation
and the theoretical elastoplastic curve used in the modeling of the elastoplastic-
viscoelastic behavior of the PVDF. The viscoelastic model was not enough to describe
the behavior of the material during the IIT test, where the need of including the
plasticity effect in the behavior of the material was noticed. The elastoplastic-
viscoelastic model presented a good correlation with the plastic and creep behavior of

the material, but it was not adequate to represent the viscoelastic behavior.

vii



SUMARIO

LISEA 08 FIQUIAS ....eeveeetieetestietesi et bbb X
LiSta 08 TADEIAS ... xii
LiSta d& STMDOI0OS ..ot Xiii
Lo INEFOTUGED ...t bbbt b e 1
1.1, ODBJELIVOS ... 3

2. REVISAO 08 LITErAtUIA. ... .c.eiieieieieitc s 4
2.1.  Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF).......cccoiiiieieeie e 4
2.2.  Comportamento VISCOEIASLICO ........ccveiiieiieie e 8
2.2.1.  MOdElOS MECANICOS ........eeveuieiiieieiesieet et 10
2.2.2.  SErIE e PrONY.....cciiiii ettt 13

2.3.  Comportamento ViSCOPIASHICO.......c.civiiiiiiiiicc e 15
2.3.1. A EQUACA0 A€ EYIiNG.....ccoveiiiieieee et 16
2.3.2. O Criterio de VON IMISES ........ciiuiiieiiiiiieieiisiesiees e 17
2.3.3.  Modelo Two-Layer ViscoplastiCity (TLV) .....ccocvririiniiieieienc s 19

2.4, Indentagdo €M POIMEIOS.......ciiiieiieiieee et 21
2.4.1.  Propriedades MECANICAS .........couriiieieiieniesie ettt 24
2.4.2.  Pile-UP € SINK-IN ..o 31

2.5, SIMUIAGED NUMETICA. ...c.evieeieeiieieecee et 32

3. Materiais € MELOUOS .......ccueiuieiieieieite ettt sb e 34
3L MALEIIAL ..o 34
3.2, Caracterizac8o dos COrpos A€ PrOVa ........ccccceeiieieiirnienie e 34
3.2.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)........cccccevveviveiiieiieeiieciiens 34

3.2.2.  Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ... 35

3.2.3.  Ensaio de Difracdo de Raios-X (DRX) ....ccoveriiriiiiiiniieiesee e 35
3.2.4. Ensaio de Indentagéo Instrumentada (HT) .....cccoveeiiinninieniereee e 36
3.3, ENSAi0 08 COMPIESSAD ...c.veeuveieeiieiiesieesie et siee st tee sttt sae e s e 37



3.3.1. Obtencdo dos Pardmetros ViSCOElAStiCOS ...........cccvevviveevvereiieceee e 37

3.3.2. Obtencgdo dos Pardmetros Elastoplasticos-Viscoelasticos.............cccueune. 38

3.4, SIMUIACAO NUMEAFICA ...cveueeiiiieieiiee e 40

4. ReSUItA00S € DISCUSSAD. ... ...eeiueirerrieeiiaiiesieesieaiesteesteeeesteestesseesseessesseesseessesneesseesees 44
4.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).......ccccovvvervniniinienieieese e 44
4.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)......... 44
4.3. Difragdo de Raios-X (DRX) ...ccoiiiiiriiiiiieieiee et 46
4.4. Ensaio de Microindentagao INStrumentada.............ccoerererieieienencieseseias 48
4.5, MO0UEI0 VISCOBIASLICO .....vevvveiieiiieiie st 50
4.5.1. ODbtencao doS PAr@mMEtroS ..........ccveieeiieiiieiieiie e 50
4.5.2.  Modelagem Computacional...........ccccccoveiieiiiiieiiece e 51

4.6. Modelo Elastoplastico-ViSCOEIASLICO...........ccvevveiiiiieiice e 54
4.6.1. ODbtencao d0S PAr@mMEtroS .........ccueieeiieiiieireiie e 55
4.6.2. Modelagem Computacional.............ccccccvveiviiiiiiiiiece e 58

T O] o 110 TSSO 63
6. Sugstdes para Trabalnos FULUIOS..........ccooiiiiiiie s 65
Referéncias BiDHOGrafiCa ..........ooviiiiiiiiieeees e 66



LISTA DE FIGURAS
Figura 1. Estrutura cristalina do esferulito [7]........ccooeveieieniniiiiieeeee e 5
Figura 2. Configuracgdes polimorficas do PVDF: (a) o Trans-Gauche, (b) B all-trans e

(o) A Ao =T - To Lo o (TN 1 SR 5
Figura 3. Parametros de rede da fase cristalina o, [8]. .......ccccovvvveiiiviiiiiii e, 6
Figura 4. Transformagdes de fases cristalinas do PVDF [8]. .......ccccovieieieiencieee 7

Figura 5. Mddulo em funcdo da temperatura (a) e modulo em funcéo do tempo (b) [10].

Figura 6. Modelos mecanicos para representacdo da viscoelasticidade. ............c........... 11
Figura 7. (a) Modelo de Maxwell generalizado e (b) Modelo de Kelvin-Voigt [10,11].12
Figura 8. Comportamento em fluéncia de um sélido viscoelastico segundo o PSB. ..... 13
Figura 9. Determinacdo da tensdo limite de escoamento a partir das curvas tensdo-
deformacdo e forca-deslocamento, obtidas pelo ensaio de tracdo uniaxial [11]. ........... 16
Figura 10. Energia potencial necessaria ao movimento das cadeias poliméricas, no
equilibrio dindmico (linha so6lida) e durante a aplicagdo de uma tensdo (linha tracejada)
[ L. oottt ettt et et reere e e 17
Figura 11. Representacdo do modelo Two-Layer ViscoplastiCity. ..........cccccveveivieiieennnns 19
Figura 12. Exemplo de curva elastoplastica e dos parametros obtidos a partir desta,
AAAPTAAD B [16]. .ottt bbb 20
Figura 13. (a) Curva de indentacdo onde se destacam a carga maxima, Pmax, a rigidez, S,
a profundidade final, hy, e a profundidade méaxima, hmax. (b) Secdo de uma indentacao.
Adaptado de OLIVER & PHARR [21] ...coviiiiiiiiiiiieieee et 22
Figura 14. Desenho esquematico do pile-up € SINK-iN..........ccoeviriieiniiiineienee e 32

Figura 15. Parcelas viscosa e elastica da curva de relaxacdo de tensdo em compresséo.

Figura 16. Geometria e dimensdes da amostra em milimetros...........ccccceevveiencnnninnne. 41

Figura 17. Malha utilizada, com destaque para o refinamento na regido de interesse. .. 41

Figura 18. CondicOes de contorno e carregamento aplicado..........cccocvviiiiieiinnienns 42
Figura 19. Curva obtida no ensaio de DSC para o corpo de prova recebido.................. 44
Figura 20. Espectro FTIR obtido para 0 PVDF recebido. ..........cccccoovveiiiiiieiiie e, 45
Figura 21. Espectro FTIR para as fases a, B e y do PVDF. [28].......ccccooviieiiiiiniinnns 46

Figura 22. Difratogramas obtidos para as regifes centrais dos corpos de prova: nao
ensaiado (PVDF1) e ap0s o ensaio de compressao até 50% de deformacgéo a uma taxa de
4x10-2 5-1 (PVDF2) € 5X10-5 S-1 (PVDFB). ....oveoeeieeeeeeeeee e svese st 47

X



Figura 23. Curvas do ensaio IIT para 500, 600, 700 e 800mN/min e carga maxima de

033 OSSP 49
Figura 24. Curva obtida no ensaio de compressdo em relaxacdo de tensdo a uma
deformacdo de 0,03........cceoiiiieieee e ns 51

Figura 25. Curvas de indentacdo experimentais (simbolo solido) e obtidas pela
simulacdo (simbolo vazado), para as taxas de 500mN/min, 600mN/min, 700mN/min e
L0100 01NN T T SR RORPRN 52
Figura 26. Curvas de indentacdo experimentais e obtidas numericamente, para as taxas
de 500mN/min e carga maxima de 200MN. ........c.cccceiireiiiic i 52

Figura 27. Tensdo de von Mises (MPa) durante a aplicagdo de uma carga maxima de

Figura 28. Tensdo de von Mises (MPa) durante a aplicacdo de uma carga maxima de
400mN (a) e ap0s 0 seu descarregamento (D).......coccevveieeieieere e 54
Figura 29. Curvas tenséo-deformacéo obtidas no ensaio de compresséo em relaxacéo de
tensdo por trés horas, com taxa de carregamento até a deformacéo de 0,04s™. ............. 55

Figura 30. Curvas elastoplasticas tedricas obtidas para diferentes taxas de deformacao.

Figura 31. Curvas de tensdo de engenharia (linha solida) e verdadeiras (linha tracejada)
para quatro diferentes taxas de deformagao. ..........ccocvvvrieieniiisire e 57
Figura 32. Curvas de tensdo total de engenharia (linha solida) e verdadeiras (linha
tracejada) para quatro diferentes taxas de carregamento. ............ccoceeveereereiieeseese e, 58
Figura 33. Pontos experimentais da curva de tensdo viscosa e superficie ajustada aos
00 10U PR PP 58
Figura 34. Curvas IIT experimentais (simbolo sélido) e obtidas numericamente
(simbolo vazado) para as taxas de carregamento de 500mN/min, 600mN/min,
700mN/min e 800mN/min até uma forga méaxima de 400mMN. ........cccceverereieneninnnne, 59
Figura 35. Curvas IIT experimentais (simbolo solido) e obtidas numericamente
(simbolo vazado) para taxa de carregamento de 500mN/Min. ...........cccovveiieieiiieceennn, 59
Figura 36. Tensdo de von Mises (MPa) durante a aplicagdo de uma carga maxima de

400mN (a) e apos o descarregamento desta carga uma carga maxima de 400mN. ....... 61

Xi



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Dimens6es das células unitarias das estruturas cristalinas do PVDF [5,8]. ..... 6
Tabela 2. Algumas propriedades do PVDF [5]. ....coovoiiiiiiiiiiiiicreeeee e 7
Tabela 3. Comportamento do modelo de Maxwell generalizado e do modelo de Kelvin-
Voigt em fluéncia e relaxacao de tensao [L0]......cccvcveiieeieeieiie e 12
Tabela 4. Propriedades extraidas das curvas de DSC...........ccccovvviveiieierenenese e 44
Tabela 5. Nimero de onda e modos vibracionais encontrados pelo ensaio de FTIR
(8,27 ], ettt bt re b e 45
Tabela 6. Areas cristalinas e amorfas e graus de cristalinidade calculados a partir dos
difratogramas para os corpos de prova: ndo ensaiado (PVDF1) e ap6s o ensaio de
compressao até 50% de deformacdo a uma taxa de 4x10-2 s-1 (PVDF2) e 5x10-5 s-1
(Y4 15 TR OSSPSR 47
Tabela 7. Planos cristalograficos e respectivas fases referentes aos principais picos
encontrados NOS AIfFAtOGIAMAS. .....c.evervirririirierie et 48
Tabela 8. Planos cristalograficos das fases cristalinas do PVDF e seus picos
(000 = 00 110 [=] 1 (=SSP 48
Tabela 9. Dureza, mddulo de elasticidade calculado por Oliver & Pharr e por Cheng &

Cheng (item 2.4.1) e diferenca percentual entre os dois modulos para diferentes cargas

taxas de carregamento € Carga MAXIMAS. .......cccerurerrerirreeierieneeeseseeeee st seene e seeesseseenes 50
Tabela 10. Pardmetros VISCORIASLICOS. ........ccieiiiiiiieieieie e 51
Tabela 11. Par@metros €lAStICOS. ......cveriiiiiiiiiiceee e e 51
Tabela 12. Parametros elastoplasticos inseridos no modelo.............ccccevveveveiiirseenenn, 56

Tabela 13. Constantes da equacdo de Norton-Hoff, A, m e n, e modulo instantaneo,
(Kp+Kv), mddulo viscoso, Kv e parametro f utilizados na defini¢do das propriedades do
PVDF NA SIMUIAGED. ....c.eviiieiieie ettt s 58

Xii



LISTA DE SIMBOLOS

A
A
A
Ct
D
de(&)/dg

do(&)/dg
E

Eo
Eer
Er
f
G
Go
G

constante da equacgédo de Norton-Hoff

constante do material

area

compliance do equipamento

compliance em fluéncia de tragdo

taxa de deformacéo

taxa de tensao

maodulo de relaxacdo de tensdo trativa

modulo elstico instantaneo

modulo efetivo

maodulo reduzido

razdo entre 0 modulo elastico da rede viscoelastica e 0 modulo instantaneo
modulo de relaxacao de tensdo cisalhante

modulo instantaneo de cisalhamento

maodulo long-term de cisalhamento

constante de Prony no termo k para mddulo de cisalhamento
profundidade da indentacéo

dureza

encruamento

profundidade de contato

profundidade final da indentacdo (ap6s o descarregamento)
taxa de deslocamento do indentador no final do tempo de espera logo antes do

. descarregamento

profundidade maxima alcangada

resultado da integracdo do halo amorfo do difratograma

resultado da integracéo dos picos de difracdo da porcao cristalina do difratograma
compliance em fluéncia de cisalhamento

constante de proporcionalidade

modulo instantaneo normal

modulo long-term normal

constante de Prony no termo k para médulo normal

modulo elstico da rede elastopléstica

Xiii



Ni

modulo elastico da rede viscoelastica
constante da equacgédo de Norton-Hoff
constante do material

constante da equacdo de Norton-Hoff
expoente da lei de poténcia do encruamento

pressao hidrostatica

P carga

Pi
Pmax

Pu.

constante de Prony no termo i
carga maxima atingida

taxa de descarregamento no ensaio de indentacao instrumentada

R constante dos gases

S rigidez

M R o ™ =~

AH
AHp,
AHR'
Yo

rigidez elastica

tempo

temperatura

constante da equacdo de Eyring
fator de correcao

deformagéo cisalhante

fung&o fatorial ou gamma
barreira de energia potencial
entalpia de fusdo para a amostra
calor de fusdo do PVDF completamente cristalino
deformagcéo cisalhante constante
deformagéo normal

constante dependente da geometria do indentador

. taxa de deformacao

deformacéo constante

. fator constante pré-exponencial da equacéo de Eyring

deformacéo elastica total

parcela da deformacéo eléstica da rede pléstica
parcela da deformagéo eléstica da rede viscosa
deformacéo na rede elastoplastica

deformacéo na rede viscoelastica

Xiv



v

taxa de deformacéo viscoelastica constante

n viscosidade

00

021

Vo

tenséo

tensao cisalhante constante

tesdo cisalhante

tensdo normal

tensdo normal constante aplicada

parcela da tensdo total correspondente a tensdo na rede elastoplastica
parcela da tensdo total correspondente a tensdo na rede viscoelastica
tenséo limite de escoamento

tempo de relaxacéo

frequéncia

razdo de Poisson

porcentagem cristalina

XV



1. INTRODUCAO

A utilizacdo de polimeros semicristalinos em aplicacdes industriais, como componentes
estruturais de sistemas mecanicos complexos, vem crescendo expressivamente nos
ultimos anos. As propriedades mecénicas dos polimeros sdo dependentes do tempo,
devido a sua estrutura molecular e consequentes efeitos viscoelasticos apresentados por
ela. Sendo assim, para que seu uso em aplicacOes estruturais nos mais diversos setores

industriais seja possivel, faz-se necessaria a correta caracterizacdo destas propriedades.

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um termoplastico semicristalino de importante
aplicacdo industrial, devido a sua combinacdo Unica de propriedades. Entre elas,
destacam-se resisténcia e estabilidade térmica e mecénica quando aplicado em
ambientes agressivos, mesmo em temperaturas elevadas. Além disso, o PVDF é um
material de facil processamento, o que favorece ainda mais a sua utilizacdo. Na
industria petroquimica, importante atividade econdmica no Brasil, esse material é
empregado principalmente como um dos componentes dos dutos flexiveis utilizados
para o transporte de petroleo. Esses dutos sdo formados por diversas camadas de
materiais distintos, sendo um delas a de PVDF, cuja finalidade € servir como barreira de

pressao.

Uma forma comum de se medir a dureza e 0 modulo de elasticidade é através do ensaio
de indentacdo instrumentada, que vem desempenhando um papel crescente no estudo do
comportamento mecanico em pequena escala de materiais em geral, e, mais
recentemente, materiais com comportamento viscoelastico [1]. Essa técnica permite o
ensaio de filmes, recobrimentos e pequenas estruturas, além de possibilitar o
mapeamento das propriedades mecanicas dessas pequenas regides, associando-as as
condicdes de processamento e morfologia. Essas caracteristicas tornam a

microindentacdo uma ferramenta fundamental no estudo de materiais poliméricos [2].

Na indentagédo instrumentada, o indentador penetra na direcdo normal a superficie do
corpo de prova até alcancar uma for¢a maxima determinada. A area de contato entre o
indentador e o corpo de prova é medida e utilizada para calcular as propriedades
mecanicas desejadas. Entretanto, a determinacdo experimental da area e pontos de
contato em materiais que apresentam comportamento dependente do tempo ainda é

dificil, uma vez que suas propriedades mecanicas sdo dependentes da taxa de



deformacdo e de carregamento e os resultados do ensaio afetados por sua natureza

viscoelastica [3].

Os métodos para medigdo de dureza e propriedades mecénicas baseados nesta técnica
foram inicialmente desenvolvidos para materiais elésticos e elasto-plasticos. Muitos
pesquisadores vém tentando criar novos métodos ou adequar 0s ja existentes para
alcancar acuracia e precisdao nas medidas obtidas através do ensaio de indentacdo

instrumentada realizado em materiais viscoelasticos.

Muitos estudos consideram a melhoria de modelos analiticos para a previsdo do
comportamento na indentacdo de materiais viscoelasticos assim como a obtencdo de
propriedades desses materiais a partir da curva carga versus deslocamento obtida. Uma
série de pesquisadores usou a analise por elementos finitos para determinar as
propriedades do material a partir de estudos de indentacdo de materiais elastoplasticos e
viscoelasticos [4]. Esses modelos utilizam parametros obtidos a partir da caracterizacao
do material e apresentam-se como uma ferramenta poderosa para auxiliar em projetos
de sistemas mecanicos mais confiaveis e eficientes. Alguns modelos permitem a
representacdo do comportamento dependente do tempo e vém sendo usados para a

simulacdo do comportamento de materiais poliméricos.

Dada a importancia do PVDF na indUstria de forma geral, destacando-se seu uso na
estrutura complexa dos dutos flexiveis da industria do petréleo, vé-se a necessidade de
definir parametros que permitam a simulacdo do comportamento deste material em
programas comerciais de simulacdo numeérica, levando em consideracdo a sua
dependéncia em relacdo ao tempo. Neste trabalho, buscaram-se uma avaliagdo das
propriedades termomecéanicas deste material e a definicdo de pardmetros de modelos
viscoelasticos e elastoplasticos presentes nas teorias constitutivas de um programa

comercial de elementos finitos, o Abaqus.



1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Validacdo de um modelo baseado no método dos elementos finitos que possibilite a
modelagem computacional do ensaio de microindentacdo instrumentada do PVDF.

1.1.2. Objetivos especificos
v Avaliacdo do comportamento viscoelastico e elastoplastico do PVDF por meio da
simulacdo numérica da técnica de microindentacdo instrumentada.
v’ Afericdo de propriedades termomecanicas do PVDF comercial.
v Avaliagdo do efeito de diferentes taxas de deformacdo na estrutura cristalina do
material.
v' Avaliacdo do efeito das taxas de carregamento no ensaio experimental e na

simulacdo numérica.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF)
O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero termopléastico cuja formula da
unidade repetitiva é —[CH,-CF;,]- [5]. Por ser termoplastico, ao elevar-se a temperatura
e a pressao, ele amolece e flui e ao diminui-los, se solidifica, 0 que permite a sua
moldagem. Esse processo pode ser repetido, o que leva este material a ser considerado

um material reciclavel.

O PVDF é um polimero semicristalino que possui um alto grau de cristalinidade
intrinseco, tipicamente préximo de 60%, o que lhe confere rigidez, dureza e resisténcia
a fluéncia. Em alguns casos, a incorporacéo de baixos niveis de diversos comonémeros
fluorados aumenta sua flexibilidade através da reducédo do grau de cristalinidade, o que
também reduz as faixas finais de temperaturas de utilizacdo. Em algumas configuracdes,
0 arranjo espacial dos grupos alternados CH, e CF; ao longo da cadeia polimérica e o
forte momento de dipolo do CF, levam a uma polaridade Unica, uma constante
dielétrica elevada, um polimorfismo complexo e altas atividades piezoelétrica e
piroelétrica quando o polimero € processado adequadamente para a obtencdo de uma
das formas cristalinas polares [5].

O PVDF possui a resisténcia caracteristica dos polimeros fluorados & ambientes
quimicos, a temperatura, a radiacdo ultravioleta, a degradacdo e a oxidacdo. Possui
também alta resisténcia mecénica, resisténcia a abrasdo e excelente resisténcia a
fluéncia sob tensdo a longo prazo e a fadiga durante carregamento ciclico. Este polimero
apresenta excelente estabilidade térmica e resiste a danos causados pela maioria dos

agentes quimicos e solventes assim como pela radiagéo ultravioleta e de alta energia [5].

As propriedades do PVDF sdo sensiveis a composi¢do quimica, as caracteristicas de
massa molar e & conformacdo molecular. Estas, por sua vez, sdo ditadas pelas
substancias e métodos de polimerizagdo utilizados, pela historia térmica e mecénica e o
subsequente processamento. Isso porque varias das propriedades do polimero dependem

do seu grau de cristalinidade e do tipo de estrutura cristalina [5].

Dependendo das condicdes, as configuracbes da cadeia linear do PVDF cristalizam em
esferulitos (Figura 1) que sdo lamelas de segmentos da cadeia polimérica. Apesar de sua

estrutura simples, as cadeias poliméricas do PVDF podem assumir pelo menos quatro
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conformacdes: a, B, y e 6. Entre elas, a configuracdo a (Figura 2a), também conhecida
como forma 11, é a forma termodinamicamente estavel e que predomina no sélido obtido
a partir do resfriamento do PVDF fundido. Esta fase é apolar e normalmente utilizada

em aplicacdes estruturais, como na industria offshore e quimica [5,6].
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Figura 1. Estrutura cristalina do esferulito [7].
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Figura 2. Configuracdes polimoérficas do PVDF: (a) o Trans-Gauche, (b) B all-trans e (c) y . Adaptado de [5].

Na Figura 3 encontra-se ilustrada a configuracdo da célula unitaria da fase o, cujas

dimens0es estdo listadas na Tabela 1. As quatro fases possuem estrutura ortorrémbica,



sendo as dimensdes das fases y e 6 similares as da fase a, pois as trés apresentam uma

estrutura semi-helicoidal. [8]

4,96 A

a=

4,62 A

C=

Figura 3. Parametros de rede da fase cristalina o [8].

A conformagéo B (Figura 2b) possui uma estrutura trans que leva a piezoeletricidade,

piroeletricidade e ferroeletricidade, atendendo a diversas aplicacGes tecnoldgicas em

diferentes campos, como sensores e atuadores e aplicacdes eletro-dpticas e bioldgicas.

Essa fase pode ser obtida pelo estiramento da fase o, sendo a conversdo maior para

temperaturas abaixo de 100°C.

Tabela 1. Dimens0es das células unitarias das estruturas cristalinas do PVDF [5,8].

Estrutura

Cristalina Grupo Espacial  a(A) b(A)  c(A) ngr}i'r?]"g‘;je
o P2,/C 5,02 9,63 4,62 1,92
B Cr2m 858 4,91 2,56 1,97
v C.Cn, p=90° 4,97 9,66 9,18 193
CCm, B=90° 4,96 9,58 9,23 '

As condicdes de formacao de determinada fase ou conformacédo dependerdo fortemente

do processamento, tratamentos térmicos e mecanicos aos quais o polimero possa ser

submetido [6]. A Figura 4 mostra as formas de transformagéo entre as conformacdes do

PVDF.
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Figura 4. Transformac@es de fases cristalinas do PVDF [8].

Entre os diversos fatores que tém impulsionado a demanda pelo PVDF, podemos citar
seu conjunto Unico de propriedades, a facilidade e versatilidade no seu processamento e
fabricacdo, seu desempenho comprovado sob diversos e severos ambientes térmicos,
quimicos, radiacdo e degradacdo e a necessidade de propriedades especificas. A Tabela
2 apresenta algumas propriedades do PVDF analisadas e utilizadas neste trabalho.

Tabela 2. Algumas propriedades do PVDF [5].

Propriedade Valor
Temperatura de Fuséo 155°C-192°C
Tenséo de escoamento a 25°C 38MPa-52MPa
Médulo de elasticidade (tracdo ou compressdo)  1,0GPa-2,3GPa
Calor de fuséo 105J/g

O PVDF pode ser utilizado em um faixa de temperaturas entre -60°C e 130°C. Como
exemplo de sua utilizacdo, temos aplicaces onde o PVDF é exposto a temperaturas de
vapor superaquecido em alguns processos quimicos. E usado também em sistemas de
acidos fortes, cloro, bromo e agua ultrapura assim como em aplicagcdes onde a
resisténcia ao fogo € necessaria na forma de tubos, revestimento interno, pecas de
maquinas ou tanques. O PVDF vem sendo amplamente usado nos ultimos anos em
ambientes de radiacdo nuclear, pois, diferente da maioria dos plasticos, ele forma

ligacGes cruzadas conservando sua integridade mecanica [5,6].



Uma importante aplicacdo do PVDF é na composicdo de dutos flexiveis utilizados na
indUstria petrolifera offshore. Esses dutos sdo constituidos por camadas metalicas com
diferentes configuracdes helicoidais as quais conferem aos dutos resisténcia ao colapso,
pressdo interna e tracdo. A camada formada pelo PVDF funciona como barreira de
pressdo interna e mantém contato com o fluido em temperatura elevada, que pode ser

6leo, 4gua, sedimentos e contaminantes como &cido sulfidrico e dioxido de carbono [9].

2.2. COMPORTAMENTO VISCOELASTICO
Os polimeros pertencem a classe dos materiais viscoelasticos, o que significa que
respondem a esforcos externos com um comportamento intermediario entre o de um
solido elastico e o de um liquido viscoso. O mddulo de um material polimérico varia em
funcdo da temperatura e do tempo, como pode ser visto na representacdo esquematica
para um polimero linear amorfo da Figura 5 [10]. A primeira curva foi construida pela

avaliacdo do modulo a um tempo constante e, a segunda, a uma temperatura constante.
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(a) (b)

Figura 5. Mddulo em funcéo da temperatura (a) e médulo em funcéo do tempo (b) [10].

Os graficos possuem formas similares, apresentando as quatro regides diferentes do
comportamento viscoelastico. A baixas temperaturas, na regido vitrea, a energia térmica
é insuficiente para vencer a barreira potencial para 0 movimento dos segmentos da
cadeia polimérica, que vibra em torno de uma posigdo fixa. Nessa primeira regido, o
modulo é alto (da ordem de 1GPa) e o polimero é fragil. Com o aumento da
temperatura, a barreira de potencial é vencida e come¢cam a haver pequenos movimentos
difusionais. Essa segunda regido, chamada de transicéo vitrea, € acompanhada de uma
queda abrupta do médulo. Aumentando ainda mais a temperatura, 0 modulo atinge um
novo patamar, chamado de patamar borrachoso. Nessa regido, 0s movimentos

difusionais de pequeno alcance ocorrem muito mais rapidamente que o tempo utilizado
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na medida, mas os movimentos difusionais cooperativos de longo alcance ainda sao
restritos pela presenca de interagdes locais entre cadeias vizinhas (emaranhamento). Na
quarta regido, para o caso de polimeros lineares, 0 aumento da temperatura levara ao
movimento molecular em larga escala até que moléculas poliméricas inteiras comecem
a se mover. A interacdo entre as moléculas ndo é mais suficiente para evitar seu fluxo e
0 mddulo é baixo. Se a temperatura for elevada ainda mais, a amostra se tornard um

fluido viscoso.

Os ensaios normalmente utilizados para a caracterizacdo de propriedades fisicas de
sistemas poliméricos sdo o0s ensaios transientes e 0s ensaios dindmicos. Nos ensaios
transientes, o corpo de prova é submetido a uma tensdo ou deformacdo constante,
enquanto a deformacdo ou tensdo correspondente é medida em funcdo do tempo. Esse
tipo de ensaio sera utilizado nessa pesquisa e esta descrito mais detalhadamente a
seguir. Nos ensaios dinamicos, a tensdo ou deformacdo ndo é mais uma funcdo
escalonada e sim uma fun¢do oscilatoria de frequéncia angular . Nesse caso, modulo

dindmico também sera funcéo dessa frequéncia angular [10].

Os ensaios transientes podem ser realizados a tensdao constante, chamado de ensaio de

fluéncia ou a deformacéo constante, chamado de ensaio de relaxagdo de tenséo [10].

No ensaio de fluéncia, uma tensdo constante é aplicada e a deformacdo é medida em
fungéo do tempo. O compliance em fluéncia de cisalhamento J(t) e o compliance em

fluéncia de tracdo D(t) sdo dados por [10]:

b =22 @

onde &(t) € a deformagédo medida em funcdo do tempo e oz, € a tensdo constante

aplicada.

Jo =18 )

)

onde o, € a tensdo cisalhante constante e y(t) é deformacdo cisalhante medida em

fungéo do tempo.



No ensaio de relaxacdo de tensdo, a deformacdo € mantida constante e a tensao é
medida em funcdo do tempo. Nesse caso, temos as seguintes equagdes para 0 médulo de
relaxagéo de tensdo trativa, E(t), e cisalhante, G(t):

og(t)

€o

E(t) = 3)

onde oy é a tensdo normal medida em funcdo do tempo e ¢, é a deformacdo normal

constante aplicada.

021 ()
Yo

G(t) =

(4)

onde y, é a deformacéo cisalhante constante aplicada e g, é a tesdo cisalhante medida

em funcdo do tempo.

Como o mddulo e o compliance sdo dependentes do tempo e da temperatura, seus
valores irdo variar muito de acordo com as condices exatas em que 0 ensaio é

realizado.

Vale ressaltar que, apesar de numa situacdo estatica 0 mddulo ser definido como o
inverso do compliance (E=1/D e G=1/J), essas relacdes ndo sdo aplicaveis ao

comportamento dependente do tempo, uma vez que:

og(t) ogo 1

EO == "% " p®

(5)

2.2.1. Modelos Mecanicos

A viscoelasticidade linear pode ser representada por modelos mecénicos compostos por
molas hookeanas sem massa, que caracterizam o modulo, E, e amortecedores
newtonianos, cilindros preenchidos com 6leo, nos quais 0 pistdo se move a uma taxa
proporcional & viscosidade do liquido, 1, e a tensdo aplicada. A razdo da viscosidade
pelo médulo define a constante de tempo 1, conhecida como tempo de relaxagdo
(equacles 6 e 7). O tempo de relaxagéo € definido como o tempo necessario para que 0
sistema retorne a 1/e do seu valor inicial de equilibrio apds uma solicitagdo mecénica.
Os dois modelos basicos de combinacdo desses elementos s&o 0 modelo de Voigt e 0
modelo de Maxwell [10,11,12].

n=r1tk (6)
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n=106 (7)

O modelo de Voigt é composto por uma mola e um amortecedor em paralelo (Figura
6a). A tensdo aplicada é dividida entre os dois elementos, que estdo sujeitos a mesma
deformacéo. Esse modelo ndo é capaz de descrever o processo de relaxagdo de tenséo,
pois a uma deformacdo constante o material se comportaria apenas como um soélido
elastico [10,11].

O modelo de Maxwell é composto por uma mola e um amortecedor em serie (Figura
6b). A deformacdo aplicada é dividida entre os dois elementos, que estdo submetidos a
uma mesma tensdo. A uma tensdo constante, 0 material se comportaria apenas como um
fluido newtoniano, o que ndo representa o comportamento real de um material
viscoelastico. O modelo de Maxwell descreve bem a relaxacdo de tensdo, mas nao é

capaz de descrever o comportamento em fluéncia [10,11].

Para um entendimento mais global do comportamento de um sdélido viscoelastico é
desejavel descrever tanto o comportamento em fluéncia quanto em relaxagéo de tensao.
Uma melhor aproximagdo é obtida com o modelo de Zener, conhecido como sélido
linear padrdo (Figura 6), constituido por uma mola em série com o modelo de Voigt. As
duas molas do modelo possuem diferentes modulos, o que permite a representacdo da

transicdo vitrea [10,11].

I
. (c) Sdlido linear padrdo
(a) Modelo de Voigt (b) Modelo de Maxwell (Modelo de Zener)

Figura 6. Modelos mecanicos para representacdo da viscoelasticidade.

Os sistemas poliméricos reais sdo compostos por uma distribuicdo de massas molares,
tamanhos conformacionais, heterogeneidade de empacotamento, heterogeneidade na
distribuicdo dos pontos de interacdo fisica e quimica, etc., e isso leva a uma distribuicéo
de tempos de relaxacdo. Para representar esses sistemas, é feita a simulacdo de fluéncia
com um numero arbitrario de elementos de Voigt em série e a simulacdo da relaxagédo
de tensdo com um numero arbitrario de elementos de Maxwell em paralelo (Figura 7).

Estes modelos sdo chamados de modelo de Maxwell generalizado e modelo de Kelvin-
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Voigt, respectivamente. Cada elemento é caracterizado por uma constante de mola E; e
uma viscosidade n;, a partir dos quais cada tempo de relaxacdo t; é determinado. O
amortecedor do primeiro elemento é considerado como preenchido com fluido de baixa
viscosidade, para que a resposta seja efetivamente instantanea, representando a resposta
elastica do material. No modelo de Maxwell generalizado, a deformacdo € a mesma
para todos os elementos individuais e a tensdo total € a soma da tensdo em cada
elemento. No modelo de Kelvin-Voigt, a tensdo é a mesma para todos os elementos e a
deformacéo total é a soma da deformacdo de cada elemento. Nesse modelo, as fungdes
de compliance sdo facilmente determinadas, mas a obtencdo do médulo é extremamente
complicada. A Tabela 3 apresenta as funcGes de mddulo e compliance para os dois
modelos [10,11].

E, E; Es E,
Ny P! E! M
[ | [ |
(@)
E, E, Es En

A WA e WA

(b) Ny N2 N3 Nn
Figura 7. (a) Modelo de Maxwell generalizado e (b) Modelo de Kelvin-Voigt [10,11].

Tabela 3. Comportamento do modelo de Maxwell generalizado e do modelo de Kelvin-Voigt em fluéncia e
relaxagéo de tenséo [10].

Ensaio Modelo de Maxwell generalizado Modelo de Voigt-Kelvin
n n
Fluéncia D() = z Dy(1 + /7)) D(t) = z Dy(1 — et/
i=1 i=1
n
Relaxacdo de tensdo E(t) = Z E;e~t/Ti Né&o se aplica
i=1

No estudo do comportamento de um material polimérico, ndo se deve levar em conta
apenas a solicitacdo que esta sendo aplicada naquele momento. De acordo com o
principio de superposi¢do de Boltzmann, PSB [11], a fluéncia de um polimero € funcgéo
de toda a histéria de carregamento desse material e cada solicitacdo contribui de forma

independente para a deformacdo final, e a deformacdo total serd a soma de todas as
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contribui¢des (Figura 8). Segundo o PSB, a deformacao total sofrida pelo polimero sera

expressa por [11]:

£(6) = ) Aci(t— £ ®)
i=1

onde i é a solicitacdo. Quando uma tensdo é retirada, 0 termo correspondente a
recuperacdo do material tem a mesma forma, mas com valor negativo (g;(t) =

— Ag;J(t — t;)). O PSB pode ser expresso também pela integral:

t
£(t) = f J(t - Ddo(0) ©)

Tempo

Resposta

Deformacdo

0 T 3! T3 1 Tempo (t)

Figura 8. Comportamento em fluéncia de um sélido viscoelastico segundo o PSB.

2.2.2. Série de Prony
As equacdes constitutivas de um sélido viscoelastico sdo comumente escritas sob a
forma de uma série de Prony. Elas sdo dependentes do tempo e devem incluir o efeito
da historia de deformacdo do material, 0 que torna necessario o conhecimento sobre a
historia de tensdo — deformacéo, a taxa de carregamento (taxa de deformacéo) e tempo
de aplicacéo da forca no corpo de prova para a determinacdo das constantes da equacéo

constitutiva [13].

A aplicacdo de métodos ndo lineares tem sido usada para a obtencdo de uma Otima
representacdo dos dados de relaxacdo por série de Prony com um minimo de termos.

Uma série de Prony pequena € desejavel, pois cada termo adiciona um numero
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substancial de variaveis globais. Considerando o modelo de Maxwell generalizado,

temos a seguinte série de Prony para 0 médulo em relaxacéo de tenséo (equacao 10):

E(t) =E,- (1 — Z pi-(1- e—t/fi)> (10)
i=1

onde p; € uma constante de Prony do termo i, 7 € um tempo de relaxacdo do termo i e Eg

€ 0 madulo instantaneo do material.

Integrais hereditarias com série de Prony no interior podem ser aplicadas para modelar o
processo de carregamento e descarregamento em um material polimérico. Para isso,
define-se a taxa de deformacdo de(t)/dt para cada etapa do carregamento,
descarregamento ou tempo de espera, e substitui-se na equacdo da tensdo em funcéo do
tempo (equacgédo 11), juntamente com E(t) (equacdo 10).

de($)

t
o0 = BO + | BT ds (1)

onde (de(§))/dé é a taxa de deformagdo. No caso de um ensaio de fluéncia, temos uma
equacao similar para a deformacao em funcédo do tempo (equacéo 12):

t d
(=00 s0+ [ 16— as 12
0

onde (da(§))/d¢ é ataxa de tensao.

Uma vez estabelecida a equacdo para a tensdo, resta apenas a determinacdo dos
coeficientes da série de Prony e dos tempos de relaxacéo, o que é feito a partir de uma
analise de regressdo. Um método padrdo de regressdo ndo-linear comumente usado € o
Método de Marquardt-Levenberg [13].

No software Abaqus, as séries de Prony usadas para descrever o comportamento

viscoelastico do material se baseiam nas equacfes 13 e 14 [14]:

N
Gr(t) =G (1 - > giP(1- e_t/Tk)> (13)
R 0 kz=1 k
N
Kr(t) = Ky <1 - ) k"(1- e-f/fk)> (14)
k=1
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onde G, e K, sdo os modulos instantaneos de cisalhamento e normal definidos a partir

do modulo elastico instantaneo, E,, e a razdo de Poisson, v,, por (equacdes 15, 16)

Ey

“ = 20+ 15)
Ey

Ko =30 =209 (16)

Os modulos instantaneos de cisalhamento e normal também podem ser definidos a

partir do modulo elastico long-term (equagdes 17 e 18):

N

Goo = Go|1— g—P> (17)
N

Ko =Kyl 1-— k‘P) (18)

2.3. COMPORTAMENTO VISCOPLASTICO
A aplicacdo de determinado campo de tensbes pode levar ao material polimérico a
deformacdes permanentes. A tensao limite de escoamento é uma propriedade intrinseca
do material e pode ser considerada de forma mais simples como a tensdo minima na
qual uma deformacdo permanente € produzida quando a tensdo aplicada é
subsequentemente removida. Esta definicdo é suficiente para metais, onde é possivel
fazer uma distingdo clara entre a recuperacdo elastica e a deformacdo plastica
permanente, quando se trata de materiais poliméricos, entretanto, essa distin¢do néo é

simples.

Em muitos casos o escoamento coincide com a observacdo de uma carga maxima na
curva carga versus deslocamento do travessdo. A tensdo de escoamento pode ser entdo
definida como a tensdo verdadeira nesta carga maxima observada. Como essa tensao é
alcancada em deformacdes relativamente pequenas do corpo de prova, € comumente
adequado se usar a definicdo de engenharia de tensdo de escoamento, onde ele é
calculado dividindo-se a carga maxima observada pela area da secdo inicial do corpo de
prova. Outras definicdes de tensdo de escoamento sdo utilizadas quando néo é
observado um maximo na carga, como mostra a Figura 9, onde o limite de escoamento €
calculado também pelo ponto B de unido entre as curvas tangentes ao final e inicio da

curva tensdo versus deformacdo. Outra maneira possivel de se obter o limite de
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escoamento é através da intersecdo entre a curva tensdo - deformacdo e uma reta
paralela a regido linear inicial da curva que passe por uma deformacdo de 2%,
representado na Figura 9 pelo ponto C [11].

Forca
LTS
L]
]

Tensdo
Tensio

Deslocamento Deformacado 2%  Deformacdo

Figura 9. Determinacdo da tensdo limite de escoamento a partir das curvas tensdo-deformacéo e forga-deslocamento,
obtidas pelo ensaio de tracéo uniaxial [11].

Segundo WINEMAN E WALDRON [15], o escoamento do material polimérico pode
ser modelado de duas formas: utilizando a viscoelasticidade ndo-linear ou aplicando
direta da plasticidade usada para materiais metalicos. Teorias simples de plasticidade,
onde ndo ha dependéncia da taxa, estdo disponiveis no campo dos metais e podem ser
Uteis para a aplicacdo em polimeros quando a varia¢do na taxa de deformacéo é pequena
[11].

2.3.1. A Equagdo de Eyring
O comportamento viscoelastico ndo-linear € geralmente descrito pela equacdo de
Eyring, que fornece uma representacdo convincente da dependéncia do escoamento

tanto em relacdo a temperatura quanto a taxa de deformacéo [11].

A deformacgdo macroscépica é assumida como sendo o resultado de processos basicos
intermoleculares (deslizamento de cadeias) e intramoleculares (mudanca na
conformacdo da cadeia), cuja frequéncia depende da facilidade com que cada elemento
da cadeia pode transpor a barreira de energia potencial de altura AH. Na auséncia de
tensdo, existe o equilibrio dindmico, ou seja, um numero igual de segmentos de cadeia

se move de um lado para outro da barreira de potencial (Figura 10) [11].
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Energia potencial

Direcaodo fluxo — ——>
Direcdao da tensao aplicada o

Figura 10. Energia potencial necessaria ao movimento das cadeias poliméricas, no equilibrio dindmico (linha sélida)
e durante a aplicacdo de uma tenséo (linha tracejada) [11].

Uma tensdo aplicada produz um deslocamento fo da barreira de energia de forma
simétrica, onde 8 tem dimensfes de volume. O fluxo resultante na direcdo da tensdo
aplicada esté relacionado a taxa de deformac&o pela equacéo 19 [11]:

L AHN vo

& = ggexp (— ﬁ) sinh (ﬁ) (19)
onde &, é um fator constante pré-exponencial e v, que substitui g, € denominado o
volume de ativacdo para o evento molecular, T é a temperatura ¢ R a constante dos
gases. Essa equacao define uma viscosidade ativada que é incorporada ao amortecedor

do modelo de sélido linear padrdo (Figura 6¢, pagina 11) e leva a uma relagdo mais

complicada entre tenséo e deformacao do que para o modelo linear.

Aplicando a equacdo de Eyring (equagédo 19) a uma situacdo onde ocorre o0 escoamento,
chega-se a equacéo 20, que indica a existéncia de um relacdo linear entre /T e In(¢),

que ja foi demonstrada para uma variedade de polimeros [11].

(20)

2.3.2. O Critério de von Mises
A natureza da deformacdo plastica depende tanto da geometria do corpo de prova
quanto da forma das tensbes aplicadas. As teorias mais simples sobre a plasticidade
excluem o tempo como uma varidvel e ignoram qualquer caracteristica do
comportamento que ocorre antes do escoamento, ou seja, ndo ha deformacéo pléstica
para tensOes abaixo do escoamento. O escoamento pode ser produzido por uma

variedade de estados de tensdo, sendo o critério de escoamento essencialmente fungédo
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do estado de tensdes triaxial. Se o material for tal que sua tendéncia ao escoamento seja
independente da direcdo das tensdes aplicadas, ou seja, se for isotropico, entdo seu
critério de limite de escoamento € uma funcdo apenas de suas tensdes principais [11].

O critério de von Mises (Equagdo 21) assume que 0 comportamento no escoamento €
independente da pressao hidrostatica, p, e que as tensdes de escoamento em tracdo ou

compressdo simples séo iguais.
(01 — 05)? + (0, — 03)% + (05 — 0,)? = constante (21)
onde o4, g, € g3 S80 as tensbes principais.

O termo constante da equacdo pode ser expresso em termos da tensdo limite de

escoamento, g,,, €M um ensaio uniaxial. Assim, assumi-se o; = 0, € 0, = g3 = 0 [11].

Em outras palavras, o critério de escoamento de von Mises assume que 0 escoamento
depende apenas dos componentes do tensor tensdo desviador, obtido pela diferenca
entre o tensor tensdo total e os componentes hidrostaticos da tesdo, podendo ser

expressa em termos dos componentes principais do tensor de tensdes desviadoras [11]:

g, 0 0 o, +p 0 0
0 o, 0f=| O o, +p 0 (22)
0 0 o5 0 0 o3tp
onde p é a pressao hidrostatica, dada por:
1
p=—§(0'1+0'2+0'3) (23)

De maneira mais simples, o critério de escoamento de von Mises pode ser escrito como:
d'? + 0'% + 0'3 = constante (24)

Se for assumido que o material permanece isotropico ap6s 0 escoamento, entdo nao
havera dependéncia em relacéo ao historico de deformagdes. O critério de escoamento
de von Mises (Equacdo 21) toma formas analiticas muito simples quando expresso em

termos de tensdes principais (Equagéo 24) [11].
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E importante notar que nem todo elemento do material segue a mesma curva tensao-
deformacdo, pois a tensdo para a iniciagdo € maior que para a propagacdo do

escoamento.

Neste trabalho, o comportamento constitutivo do PVDF foi feito através de um modelo
ja existente no software Abaqus, conhecido como Two-Layer Viscoplasticity. Neste

modelo, 0 comportamento elasto-plastico sera inserido conforme critério de von Mises.

2.3.3. Modelo Two-Layer Viscoplasticity (TLV)
O modelo two-layer viscoplaesticity € usado para descrever as propriedades de materiais
que apresentam, simultaneamente, comportamento dependente do tempo e plasticidade
significativos, como é o caso de metais em altas temperaturas e materiais polimeéricos

semicristalinos [14].

Nesse modelo, o comportamento do material € dividido em trés partes: elastica, plastica
e viscosa. Ele é constituido por uma rede elastoplastica (comportamento independente
do tempo) em paralelo com uma rede viscoelastica (modelo de Maxwell). O modelo
elastoplastico-viscoelastico é representado por um conjunto de molas, um amortecedor e
um elemento de friccdo, para a representacdo dos comportamentos elastico, viscoso e
plastico, respectivamente. A Figura 11 é uma representacdo simples unidimensional
deste modelo, onde K, é o modulo elastico da rede elastoplastica, K, € o modulo
elastico da rede viscoelastica, o, € a tensdo de escoamento inicial, A e n sdo os
parametros de fluéncia de Norton-Hoff, que serdo apresentados a seguir (equacdo 27) e

H’ é alei de poténcia do encruamento com expoente n; [14,16].

H,

Ky An

Figura 11. Representacdo do modelo Two-Layer Viscoplasticity.
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Assume-se que os dois mecanismos séo independentes e a tensdo total € dada pela soma
da tensdo da parte viscoelastica, descrita pela lei de poténcia de Norton-Hoff e da parte
elastopléastica, baseada na condi¢do de escoamento de von Mises [16].

A parte eléstica da resposta de ambas as redes é especificada por elasticidade isotrdpica
linear e as razbes de Poisson sdo as mesmas para as duas redes. As propriedades
especificadas para o comportamento elastico sdo assumidas como as propriedades
instantaneas (Kp + Ky). A razdo f entre 0 mddulo elastico da rede viscoelastica e o
modulo instantaneo (Kp + Ky), divide o modulo instantdneo para o comportamento
entre as redes viscoelastica e elastoplastica (Equacdo 25). Tanto f quanto o modulo
instantaneo sdo parametros especificados no modelo pelo usuéario [14].

Ky

/= (Kp + Ky)

(25)

A definigdo da plasticidade pode ser feita através dos dados de encruamento estatico do
modelo do material [14]. O comportamento simples da curva elastoplastica de tensao
verdadeira-deformacdo verdadeira € assumido como:

0,

K, &, o, <O
p={ P P y (26)

ren
H'e™, Op 2 0y
onde o, € a tensdo limite de escoamento, n; € 0 expoente de encruamento e H’ o

encruamento [16]. Um desenho esquematico desta curva é apresentado na Figura 12.

Ela representa o0 comportamento do material quando de/dt = 0.

o,
A oc=H’¢"

& &

¥

Figura 12. Exemplo de curva elastoplastica e dos parametros obtidos a partir desta, adaptado de [16].

Considerando o modelo unidimensional, assume-se que 0 comportamento Viscoso €

governado pela lei de Norton-Hoff, dada pela equacéo 27 [14]:
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&y = Aajt™ (27)
onde g, € a tensdo na rede viscoelastica e A, n e m sdo constantes da equacao de
Norton-Hoff [16]. O subescrito v indica que a tensdo e a taxa representam apenas a

parte viscoelastica do modelo.

No modelo TLV, os mecanismos elastoplasticos e viscoelasticos sdo independentes,

sendo o tensor tensdo composto por trés termos [9].

og=o0y,+foy+(1—f)o, (28)
onde o,, oy € o, sdo tensores tensdo referentes ao comportamento elastico,

viscoelastico e elatoplastico, respectivamente [9].

A deformacéo eléstica é definida pela equacgdo 29 e a deformacao total esta relacionada

as deformacdes elastica, plastica e viscosa atraves da equacao 30 [14]:
el = fegl + (1 - f)eg! (29)
e=¢e+ (1 —fePl + fe? (30)

onde P! é a deformagcéo na rede elastoplastica, ¥ é a deformagéo na rede viscoelastica,
€ ¢ a deformacdo elastica total, £¢' é a parcela da deformacao elastica da rede viscosa

e ef,l é a parcela da deformacao elastica da rede plastica [14].

2.4. INDENTACAO EM POLIMEROS
O ensaio de indentacdo instrumentada € um teste comumente usado para obter
informagdes sobre propriedades mecéanicas proximas a superficie dos materiais, mais
frequentemente 0 modulo de elasticidade e a dureza. A compreensdo do processo
mecanico que ocorre durante este ensaio é essencial para fazer qualquer previsao

guantitativa das propriedades poliméricas [2,17,18,19,20].

Neste ensaio, um indentador é pressionado sobre o material até uma profundidade ou
forca pré-determinados, fornecendo dados de um ciclo completo de carregamento e
descarregamento (Figura 13). Para a microindentacdo, sdo aplicadas geralmente forcgas
de 0,05 a 2N. Os dados de descarregamento sdo analisados de acordo com um modelo
de deformacdo de uma superficie parcialmente elastica por indentador elastico,
relacionando a area de contato na carga maxima com o modulo de elasticidade. Foram

criados diferentes métodos para se estimar a area de contato entre o indentador e o
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corpo de prova, que permitem a obtencdo de medidas de mddulo de elasticidade e
dureza. No caso de materiais poliméricos, a duracdo da medida de microdureza e o
tempo de aplicacdo da forca devem ser especificados, uma vez que a variagcdo destes
levard a diferentes medidas das propriedades devido aos efeitos viscoelasticos
apresentados por esse material. Além dos efeitos viscoelasticos e viscoplasticos, 0s
polimeros exibem sensibilidade a pressdo, o que resulta em numa significante
sensibilidade da resposta do material & taxa de tensdo. A recuperacdo do material se
darad a uma taxa decrescente, o que levard a uma reducédo da profundidade de indentagéo

apos a remocao da carga [17,18,19].

Indentador Superficieinicial
\A\/ < a > -7
o . - . -
(U\ ~
%) h uperficie apds
@) Jhc descarregamento
Superficie sob
e carregamento

Y

(a)
Figura 13. (a) Curva de indentagdo onde se destacam a carga maxima, P, a rigidez, S, a profundidade final, hy, e a
profundidade méaxima, hy.x. (b) Secdo de uma indentagdo. Adaptado de OLIVER & PHARR [21]

A fluéncia do material na indentacdo pode levar a erros significativos no modulo
medido. Isso ocorrera quando o material cerdmico ou metalico possuir baixo ponto de
fusdo ou for macio (como os materiais poliméricos), quando o tempo de espera antes do
descarregamento for curto demais, quando a taxa de descarregamento for muito baixa
ou quando a carga maxima for muito grande. Em situacdes extremas, a curva de
descarregamento pode exibir um “nariz” o que significa que o indentador continua a
penetrar no corpo de prova mesmo com a diminuic¢do da carga. Para materiais metélicos
e ceramicos, o efeito da fluéncia pode ser eliminado com um maior tempo de espera
antes do descarregamento, mas para polimeros, esse tempo pode ser muito longo e
dificil de ser definido [22].

Existem diversos tipos de equipamentos disponiveis para o ensaio de indentacdo nas

escalas nano e micro. Os conceitos de nano e micro indentagdo sdo similares, mas o tipo
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de instrumentacdo e processamento de dados necessarios é essencialmente diferente. A
principal diferenca, no entanto, ndo esta no equipamento, mas sim no volume médio
afetado pela profundidade da indentagdo. O ensaio de indentagdo instrumentada, 1T, se
torna um ensaio de nanoindentacdo quando o tamanho da indentacdo € pequeno demais
para ter uma resolucdo adequada no microscépio oOptico. Isso significa que, mesmo
quando as indentacGes sdo pequenas demais para a geracdo adequada de imagens, as
propriedades mecénicas da superficie podem ser determinadas a partir das curvas de
carga versus deslocamento obtidas, o que possibilita o seu mapeamento com uma
resolucdo submicrométrica. Esse ensaio € normalmente usado para caracterizar filmes

finos e regides distantes até 1000 nm da superficie [3,18,19].

Entre os diversos tipos de indentadores existentes, aqueles em forma de piramide se
mostram mais adequados para a pesquisa de pequenos corpos de prova e amostras
microestruturalmente ndo homogéneas. Eles fornecem uma pressdo de contato
aproximadamente independente do tamanho da indentacdo e sdo menos afetados pela

liberacdo das tensdes elasticas que 0s outros indentadores [19].

A microindentacdo oferece a vantagem particular de ser um processo de deformacéo
local restrito a profundidades de alguns micrometros, deixando o resto do corpo de
prova inalterado. Por consequéncia, 0 ensaio se mostra adequado para a caracterizagao
de recobrimentos sobre um substrato. Além disso, quando é feito o uso do indentador e
dos parametros de ensaio apropriados, pode ser um método ndo-destrutivo. O ensaio
também pode ser aplicado sem a remocdo do material para confeccdo de corpos de
prova, tornando-se uma alternativa aos ensaios de tracdo normalmente utilizados na

determinacdo de propriedades mecénicas [4,19].

Os valores de microdureza estdo intimamente relacionados aos modos especificos de
deformacdo dos polimeros. No caso de polimeros semicristalinos, essa deformacéo
recebe a contribuicdo da fase amorfa e da fase cristalina: os cristais restringem a
mobilidade das moléculas das camadas amorfas, que por sua vez transmitem
parcialmente as forcas necessarias para quebrar os cristais e fornecem a recuperagao
elastica quando o campo de tensbes locais € removido. A deformacgdo dos cristais é
predominantemente determinada pelo arranjo e estrutura dos dominios microcristalinos
e sua conexdo com a fase amorfa ou outros cristais através das tie molecules (moléculas

que possuem segmentos tanto na fase amorfa quanto na fase cristalina) [19].
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As medidas de microdureza vém sendo amplamente utilizadas em pesquisas como um
meio de identificar uma diversidade de morfologias e mudangas estruturais em
polimeros cristalinos. Isso se deve ao fato de a dureza medida estar diretamente
relacionada aos mecanismos de deformacdo molecular que ocorrem localmente e
dependem da morfologia do material (tamanho e perfeicdo dos cristais, grau de
cristalinidade etc.) [19].

No ensaio de nanoindentagéo, as propriedades medidas representam o pequeno volume
de material sob o indentador, que esté sujeito a restricdo do grande volume que o cerca,
ao acabamento da superficie e ao perfil da ponta do indentador. A resposta obtida
dependera ndo apenas das condi¢Ges em que esse material se encontra, mas também das
condicBes em que o ensaio é realizado. Uma pequena profundidade de indentagdo avalia
camadas mais superficiais e caracteristicas que estdo na mesma escala que o tamanho da
indentacdo. Um aumento na carga do ensaio corresponde a uma maior profundidade de

indentacdo e pode representar propriedades do interior do material [3].

Experimentos de microindentacdo mostram uma forte dependéncia da dureza em
relacdo a dimensdo do indentador, essa dependéncia foi recentemente analisada através
da teoria da plasticidade do gradiente de deformacdo e da teoria da plasticidade do

deslocamento discreto [17,23].

Existem fatores que afetam os resultados do ensaio para pequenas deformacgdes, mas sdo
negligenciaveis ou permanecem constantes a grandes deformacdes, como por exemplo:
a resposta mais rapida das macromoléculas superficiais a estimulos mecéanicos devido a
uma menor interacdo de emaranhados; as propriedades do polimero como a regido
viscoelastica linear e o limite de escoamento; e a mudanca na area de contato entre o

indentador e o polimero [2].

2.4.1. Propriedades Mecénicas
Os estudos teoricos para a caracterizagdo das propriedades dos materiais através da
indentacdo foram iniciados por Hertz. Hertz analisou o contato entre duas superficies
elasticas com diferentes constantes elasticas e desenvolveu uma relacdo entre o
carregamento e a profundidade da indentacdo para corpos elasticos. Seus resultados
serviram como base para muitos trabalhos experimentais e teoricos, fornecendo uma

estrutura fundamental que permite a inclusdo de indentadores néo rigidos. Mais tarde,
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Lee e Radok adaptaram essa teoria para materiais viscoelasticos através da incorporacéo
de operadores de integral de Boltzmann para desenvolver um modelo para indentagédo
esférica [4,18].

OLIVER & PHARR [18,21] propuseram um novo procedimento para determinar a area
de contato na carga méxima através da funcdo de forma do indentador e da
profundidade definida. O método, publicado pela primeira vez em 1992, foi amplamente
usado na caracterizacdo de materiais em pequena escala e pode ser aplicado a diversas
geometrias de indentadores axissimétricos. Ele se baseia numa Unica suposi¢do: a de
que o mddulo de elasticidade é independente da profundidade de indentacdo. Depois de
alguns anos de estudo, uma versdo aprimorada do método foi publicada em 2004. A

seguir, é feita uma descrigdo destes métodos.

Na primeira publicacdo, o0 método se baseava em uma primeira estimativa da area para
determinar o modulo reduzido, E;, e o compliance do equipamento, Cs, na maior
profundidade para cada material. As areas eram entdo recalculadas assumindo o médulo
constante e a funcdo de area determinada novamente. Esse processo era repetido
iterativamente até a convergéncia da funcdo de area para todos os materiais em todas as
profundidades. A calibracdo de Cs e funcdo de area do indentador através desse método
se mostrou complexa e algumas vezes dificil de ser implementada. As mudangas feitas
em seu aprimoramento permitiram o calculo da funcdo de area sem a necessidade de

aplicar um procedimento iterativo.

A area de contato entre o indentador e o corpo de prova muda continuamente durante o
descarregamento, gerando uma curva concava que pode ser descrita com uma boa

aproximacéo pela equacéo de lei de poténcia (equacdo 31):
P = A(Ch—hy)™ (31)

onde A e m sdo constantes do material, P € a carga e (h —hy) € o deslocamento

eléstico.

A razdo entre a carga e 0 quadrado da rigidez € um parametro que pode ser medido
experimentalmente e independe da profundidade de penetragdo, area de contato, pile-up
ou sink-in, definidos no item 2.4.2. Ele pode ser usado na determinacdo do compliance
do equipamento sem a necessidade de determinar uma funcdo de éarea. Em

profundidades maiores que algumas centenas de nanémetros, onde a dureza e 0 médulo
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devem ser independentes da profundidade, P/S? também deve ser constante de acordo

com a equacéo 32:

P mn H

52T @BYE? (32

onde B ¢ um fator de corregao, S a rigidez, H a dureza e E o mddulo.

O fator B ¢ usado para considerar o desvio na rigidez causado pela falta de simetria
axial. No caso de pequenas deformaces de um material eldstico causadas por um
indentador rigido axissimétrico liso,  seria exatamente 1. Essa, entretanto, ndao é uma
situacdo real. Levando em consideragdo alguns estudos e equacdes para dedugdo de B,
OLIVER & PHARR [21] concluiram que 1,05 + 0,05 seria uma escolha adequada para

esse fator.

Como nos valores de deslocamento calculados ha uma contribuicdo do equipamento, o

valor de S deve ser determinado a partir da equacdo 33.

Ve 1 (33)

2E, VA

C=Cf+

O compliance do equipamento adequado € entdo encontrado mudando o valor de Cs até
encontrar um que produza uma curva horizontal de P/S? versus h em grandes
profundidades. N&o € necessario saber a funcdo de area para implementar esse processo,
ndo havendo necessidade de um processo iterativo. As medidas feitas em profundidades
muito pequenas devem ser ignoradas, pois normalmente s&o uma variacdo na dureza

medida devido a imperfei¢des na ponta do indentador.

O paréametro P/S? ¢é bastante sensivel a erros de calibracdo da carga, deslocamento e
compliance do equipamento. Como consequéncia, checar esse parametro permite

avaliar rapidamente o estado de calibragédo do sistema.

Uma vez estabelecido o compliance do equipamento e feita a correcdo na rigidez
medida, a area, A, pode ser deduzida em funcdo da profundidade de contato, h., de
forma bastante simples. A equacdo 34 descreve de forma conveniente a area de contato

para uma série de geometrias importantes de indentadores.

8
A(h) = Z CohZ ™" = Coh2 + Cyhl + CohY? + CohY™ + - + Cgh/*?8 (34)

n=0
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onde C,, ..., Cg Sd0 constantes determinadas no processo de ajuste da curva.

No caso de indentadores esféricos, uma esfera perfeita de raio R é descrita pelos dois
primeiros termos da equacgéo 34 iguaisa C, = —m e C; = 2nR [21].

O procedimento comeca pela determinacdo da profundidade de contato correspondente
a cada ponto da curva de carregamento a partir da equagéo 35:

P
he = Rypgy — € ";‘”‘ (39)

onde € é uma constante que depende da geometria do indentador e pode ser obtida, ap6s

a medida experimental do expoente m, pela equagéo 36:

2T (Z(mm 1))
‘/_F( : 1))

onde m é a constante do material apresentada na equacdo 31 e I' é a funcdo fatorial ou

e=ml|l—

(m—1) (36)

gamma.

A éarea de contato correspondente pode ser gerada de duas formas diferentes. Quando é
possivel medir com precisdao os angulos das faces do indentador, a constante Co no
primeiro termo da funcdo de area (equacdo 34) pode ser estimada a partir da geometria
de um indentador perfeito (sem irregularidades). O primeiro termo vai dominar a fungéo
de area em grandes profundidades e pode ser usado para determinar a area de contato

nessa condig&o.

Através da equacdo 37, a quantidade SE.r na maior profundidade pode ser computada a
partir da rigidez e da area de contato:
Vi S

BEes = 2 (37)

onde 3 é o fator de corre¢do apresentado na equacao 32 e Eer € 0 mddulo efetivo.
O madulo efetivo, Er, é definido por:

1 1-v%2 1-v?
— = - C (38)
Eof E E;

onde as grandezas sem subscritos se referem ao corpo de prova e com subscrito i se

referem ao indentador.
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Tendo o valor de BEe, @ mesma equacdo, reescrita como equacao 39, pode ser usada

para calcular a area para as medidas de rigidez feitas.

a5 (39)
4 (.BEef)Z
A funcdo de area € entdo determinada pelo ajuste dos dados de A versus h; a equacéo

34.

Se o indentador ndo estd afiado ou os angulos ndao foram medidos, uma maneira

alternativa é assumir um valor de B e E¢ € usa-lo na equacdo 39 para gerar as areas.

Para completar o processo de calibracdo da funcéo de area, os outros termos da equagédo
34 devem ser determinados pelo ajuste aos dados de A versus h.. Deve-se avaliar o
intervalo experimental de profundidade de interesse usada e medir a funcéo de area em

torno dele.

Uma vez determinada a area de contato, a dureza e o médulo sdo obtidos através das

seguintes equacdes:

Pmax
H== (40)
2
S = ﬂﬁEef\/Z (41)

A vantagem desta técnica em relacdo aos métodos anteriormente usados é a
possibilidade de determinar as propriedades mecanicas diretamente dos dados de carga
versus deslocamento medidos, sem a necessidade do uso de imagens de indentagéo. 1sso
se torna importante quando o ensaio é realizado em uma escala micrométrica, onde a
obtencdo de uma imagem adequada é dificil. O método, entretanto, possui algumas
limitacOes, principalmente em materiais que apresentam pile-up. Quando ocorre o pile-
up a area de contato real € maior que a prevista pelo método, levando a uma
superestimacdo do modulo e da rigidez. Nesse método, a deformacdo é considerada
como elastica e plastica, e toda a recuperagdo que ocorre no descarregamento é
considerada elastica. Ndo foram incluidos no estudo materiais com mecanismos de

deformacéo dependentes do tempo, como fluéncia e viscoelasticidade.

Apesar do método de Oliver-Pharr ter sido deduzido para problemas de contato elastico,

ele tambem foi usado para estimar a profundidade de contato para indentacbes em
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solidos elasto-plasticos e viscoelasticos. CHENG & CHENG [1] mostraram, entretanto,
que o procedimento de Oliver-Pharr ndo é aplicavel a solidos viscoelasticos, uma vez
que pode levar a erros significativos na determinagdo da profundidade e area de contato
na analise da indentacdo nesses materiais. Essa prova envolveu calculos por elementos
finitos usando trés perfis de taxas de deslocamento constantes e uma mesma
profundidade maxima e profundidade de contato, levando a diferentes cargas maximas.
Esse resultado estd de acordo com o comportamento viscoelédstico, onde a carga
necessaria para alcancar determinada profundidade aumenta com o aumento da taxa de
carregamento. Uma vez que a carga maxima é diferente, e h, € S possuem 0s mesmos
valores para os trés casos, o valor calculado para a profundidade de contato, hc, pelo
método de Oliver-Pharr (equacgdo 35) seria diferente nos trés casos, levando a um erro

de até 45% no valor calculado.

A baixas taxas de carregamento, quando os efeitos da fluéncia sdo significativos, a
equacdo de Oliver-Pharr superestima o tamanho do contato e para taxas mais altas

superestima o valor do maédulo [22].

Através da modelagem analitica e por elementos finitos, CHENG & CHENG [1]
examinaram a relacdo entre a inclinacdo inicial da curva de descarregamento, a
profundidade de contato e as propriedades viscoelasticas na indentacdo de sélidos
viscoelasticos lineares com indentador cénico sob diferentes condi¢bes de
carregamento. A partir dai, estabeleceram uma relacdo entre a profundidade de contato e
o0 deslocamento de indentador (equacdo 42) e uma relacéo entre a inclinacdo inicial da
curva de descarregamento, a profundidade de contato e o médulo instantaneo (equagédo
43):

h. 2
< _,Z 42
h an (42)

onde a = 1,034 + 0,002. Essa relagdo pode ser usada na determinagéo da profundidade

de contato quando o arredondamento na ponta do indentador puder ser negligenciado.

dF _ 4G(0)tan6 iE(O)
Wy, P R T PRV “3

onde B € 0 mesmo fator de correcdo usado para sélidos elasticos, p = 1,06 + 0,02.
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Acredita-se que os fatores o e P ndo sdo sensiveis a escolha das propriedades
viscoelasticas, pois sdo aproximadamente os mesmos que os de materiais elésticos e

elasto-plasticos.

Para a mesma condi¢do de carregamento, a forma e inclinagéo inicial da curva de
descarregamento séo funcéo das condicdes de descarregamento. A inclinacgéo inicial da
curva e toda a curva de descarregamento convergem para um caso limite com o
aumento da taxa de descarregamento. Cheng & Cheng [1] concluiram que os métodos
de carregamento ndo sdo importantes quando a taxa de descarregamento é
suficientemente rapida, o que significa um tempo de descarregamento em torno de 0,1 a

0,01 vezes o tempo de relaxacdo do material.

Apesar de o estudo ter sido realizado para um indentador conico, espera-se que 0S
resultados também sejam aplicados ao indentador Berkovich, pois seu semiangulo foi
escolhido de forma a apresentar a mesma relagcdo profundidade-volume. Conclusdes

similares também sdo verdadeiras para indentadores esféricos em sélidos viscoelasticos.

NGAN, et al. [22] propuseram uma formula de corre¢cdo para 0 comportamento no
descarregamento de materiais viscoelasticos lineares e ndo lineares de um material que
segue o0 modelo de Maxwell e aplicaram a dados experimentais para verificacdo de sua
validade. Para eliminar os efeitos da fluéncia, a rigidez elastica, S,, deve ser calculada
pela equacdo 44, que leva a consequente correcdo para o calculo de h. (equacdo 45)
segundo o método de OLIVER e PHARR (equacéo 35).

onde S=dP/dh é a rigidez aparente, h, é a taxa de deslocamento do indentador no final

do tempo de espera logo antes do descarregamento e B, é a taxa de descarregamento.

P 1 Ay,
he = hmax — E% = hmax — €Pmax <§ - P_u> (45)

Assim como Cheng & Cheng [1], NGAN, et al. [22] concluiram que um
descarregamento suficientemente rapido era fundamental na determinag¢&o do médulo a

partir da inclinacéo da curva de descarregamento.
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TANG, et al. [2], através do ensaio de nanoindentacdo com um indentador Berkovich,
estudaram o efeito da carga durante o carregamento e o efeito das taxas de carregamento
e descarregamento para trés polimeros representativos: PVDF, PMMA e epoxy.
Observaram uma taxa constante de variacdo das propriedades viscoelasticas com a taxa
de descarregamento em torno de -0,033 para os trés polimeros, 0 que pode ser uma
manifestacdo do fato de muitos polimeros terem um deslocamento tempo/temperatura
similar. Outra observacdo importante é do fenémeno de plastificagdo com o0 aumento da
taxa de carregamento, o que eles atribuiram ao acimulo de energia em forma de calor
que, como ndo tem tempo suficiente para ser dissipado, leva ao aumento local da

temperatura.

OLIVEIRA, et al. [3] avaliaram a micro e nano indentagcdo do PVDF com diferentes
taxas de carregamento e tempos de espera para verificar o volume efetivo de indentagéo
(IVE) no médulo de elasticidade e dureza. Os dois ensaios forneceram resultados
contréarios para curvas de profundidade de indentacdo e mddulo de elasticidade. Na
nanoindentacdo, com o aumento da taxa de carregamento, hd& em um primeiro momento
uma diminuicdo do mdédulo de elasticidade, que em seguida se estabiliza e passa a
seguir o mesmo comportamento de um ensaio de microindentacdo. Para carregamentos
em escala nano, um pequeno volume de material é dominado por tensdes de
cisalhamento, levando a um aumento localizado da temperatura durante a deformacao.
Por sua vez, esse aumento da temperatura leva a uma diminui¢do da viscosidade dessa

regido e consequentemente a diminuicao de seu mddulo de elasticidade.

Foi lancada a hipotese de que esse comportamento é controlado por uma combinacdo de
volumes de fluxo distintos associados ao campo de tensdo sob o indentador.
OLIVEIRA, et al. [3] entdo propuseram que quando o volume do indentador e a carga
se tornam grandes o suficiente, um campo de indentacdo elasto-viscoelastico-plastico
atua, e o tamanho e resposta de cada regido dependem dos pardmetros de indentacéo,

Ccomo a carga e as taxas de carregamento e descarregamento aplicados.

2.4.2. Pile-up e Sink-in
No ensaio de indentacdo, a profundidade de penetracdo do indentador é uma medida
importante para o calculo das propriedades mecanicas do material. Muitas vezes essa

medida é dificil de ser determinada teoricamente devido a formacdo de pile-up
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(acimulo de material na borda da indentacdo) ou de sink-in (retracdo da borda da

indentacdo) durante o ensaio (Figura 14).

Em todos os modelos de indentacdo, a acuracia das propriedades mecanicas estimadas
depende da determinacdo da area de contato entre a ponta do indentador e a superficie
do material [2]. Os métodos que estimam a area de contato ndo levam em consideragédo
a ocorréncia de pile-up o que pode levar a um erro em sua medida e consequente erro

nas medidas de modulo de elasticidade e dureza.

Diametro de contato aparente Diametro de contato aparente
Diametro | \/ ' v

de contato\?‘\
verdadeiro |

Diametro ; '

de contator_\—,‘

verdadeiro:
i

7/

Superficie
de contato

Indentador

(b) Sink-in
Figura 14. Desenho esquemético do pile-up e sink-in

As propriedades fundamentais do material que afetam o pile-up séo a razéo entre o
madulo efetivo, Eer, € 0 limite de escoamento, oy, € a capacidade de encruamento. De
maneira geral, o pile-up € maior em materiais com elevado Eef/oy e capacidade de

encruamento pequena ou nula [21].

Em seus estudos, OLIVER & PHARR [21] concluiram que, para indentadores cnicos e
de Berkovich, a quantidade de pile-up ou sink-in depende da razéo entre a profundidade
final da indentacdo, hs e a profundidade na carga méxima, hn. € da capacidade de
encruamento. O pile-up é grande quando h¢hnyax Se aproxima de 1 e o encruamento é
pequeno e muito pequeno quando hi/hmax € inferior a 0,7 independente do encruamento

do material.

2.5. SIMULACAO NUMERICA
Muitos pesquisadores analisam o ensaio de indentacdo com auxilio do método dos
elementos finitos. A modelagem apropriada da matéria vem se tornando um passo cada
vez mais importante nas simulagdes numéricas da previsdo de fendmenos como

aderéncia, fratura ou dano. Essa modelagem pode ser considerada do ponto de vista
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discreto, relacionado ao fato de que, microscopicamente, o0 meio é composto de
particulas ou do ponto de vista continuo, assumindo valores medios para o
comportamento do material. O método dos elementos finitos se baseia na mecéanica do
continuo, onde a matéria € vista como um meio continuo e homogénio e é caracterizada
em escala macroscopica por medias de ensaios experimentais que determinam o
comportamento do material. A integracdo das equacdes de equilibrio da mecénica do
continuo é usada para prever a deformacdo de solidos e fluidos. Nessa abordagem, as
heterogeneidades sdo frequentemente negligenciadas, o que permite a simulacdo de

sistemas de grandes dimensdes e em larga escala de tempo [24].

Grande parte dos trabalhos citados anteriormente utilizou a modelagem por elementos
finitos para comparagdo com resultados experimentais e estudo do comportamento do
material sob indentagdo. Dentre estes, RESAPU, NAGENDRAN, & BRADSHAW [4]
utilizaram o método dos elementos finitos, EF, com auxilio do programa comercial
ANSYS, para determinar as propriedades viscoelasticas diretamente a partir dos dados
de indentacdo para um filme de PVC, uma folha de PE e um cabo com isolamento em
PVC com e sem envelhecimento térmico. Para a minimizagdo do erro entre a previsao
do modelo e os dados experimentais, a analise por EF foi parametrizada em termos do
compliance de cisalhamento (parametro desconhecido) modelado como uma série de
Prony. Eles apresentaram um método de otimizacdo para a determinacao dos parametros
do material pela minimizacdo da raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) entre
0 modelo e os dados experimentais.

TVERGAARD & NEEDLEMAN [17,23] realizaram andlises tridimensionais da
indentacdo de um polimero, caracterizando-o por uma relacdo constitutiva de
deformacdo finita elastica-viscoplastica. Os calculos foram realizados com um
programa de elementos finitos dindmico usado para simular o comportamento quase-
estatico. Para isso, eles usaram indentadores de forma conica e piramidal, considerando
diferentes angulos e velocidades de indentacdo. Posteriormente, investigaram o efeito
dos pardmetros do material na caracterizacdo do fluido viscopléstico na resposta do
polimero & indentacdo usando uma analise tridimensional por elementos finitos e a
expansdo de um modelo unidimensional de cavidade esférica. Os parametros que mais
influenciaram a resposta a indentagdo foram os valores da tensdo inicial e tensdo
estacionéria que definem os niveis do pico de tenséo inicial e do subsequente patamar a

uma velocidade de indentagéo fixa.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAL
O PVDF utilizado, fabricado pela Solvay, foi fornecido pela Quadrant Solidur do Brasil
Ltda na forma de corpos de prova para ensaio de compressdo. Os corpos de prova foram
retirados de uma mesma placa de PVDF e usinados segundo as dimensdes estipuladas
pela norma ASTM D695-10 para corpos de prova cilindricos: 12,7mm de didmetro e
25,4Amm de comprimento. Para a caracterizagdo do material fornecido, foram feitos
ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Difragdo de Raios-X (DRX) e

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
3.2. CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

3.2.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) permite a identificacdo das
transformacoes fisicas ou quimicas sofridas por uma substancia durante uma variacao
controlada de sua temperatura. A curva de DSC fornece informac@es sobre o fluxo de
calor em funcdo da temperatura da amostra. Variacbes de entalpia promovidas por
transformacdes sofridas pela amostra sdo acusadas na curva pela formacéo de um pico
endo ou exotérmico. Este tipo de transi¢do é chamado de transicdo de primeira ordem, e
as de maior interesse sdo a de fusdo e a de cristalizacdo do material. Existem também
transicbes que ndo promovem alteracdes na entalpia na amostra, mas alteram a sua
capacidade calorifica, chamadas de transi¢cGes de segunda ordem. S&o identificadas na
curva de DSC através de um deslocamento da linha de base. Como exemplo de
transicdo de segunda ordem, temos a transicdo vitrea do material [25,26]. Neste
trabalho, este ensaio foi realizado visando a definicdo das temperaturas de fuséo e de

cristalizacdo do material recebido.

A analise foi feita no equipamento Perkin Elmer, modelo DSC8500. A varredura foi
realizada na faixa de temperaturas entre 30°C e 250°C, a uma taxa aquecimento e
resfriamento de 10°C/min em atmosfera de Nitrogénio. Foi feito um primeiro ciclo de
aquecimento e resfriamento para se apagar a histéria térmica do material e em seguida
foi realizado um novo aquecimento. As temperaturas dos dois aquecimentos foram
medidas e a variacdo de entalpia do primeiro aquecimento foi utilizada no calculo do

grau de cristalinidade do material utilizado (Equacdo 46). O primeiro aquecimento
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representa as propriedades do material como recebido e como utilizado e o segundo, as

caracteristicas do material sem suas condigdes de processamento.

_ AH,
~ AHS,

Xe -100% (46)

onde X, € o grau de cristalinidade, AH,, € a entalpia de fusdo para a amostra e AH, é o calor

de fusdo do PVDF completamente cristalino (Tabela 2).

3.2.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
para identificar os grupos funcionais caracteristicos do PVDF recebido. A analise foi
feita em um espectrometro Espectro 100 com resolucéo de 4 cm™, operando na regido
de 4000 a 550 cm™. Para isso, foi cortado de um dos corpos de prova recebidos, um
cilindro de mesma secédo transversal e 3mm de comprimento. A superficie da amostra

foi lixada e polida antes da realizag&o do ensaio.

3.2.3. Ensaio de Difracao de Raios-X (DRX)
O ensaio de difracdo de raios X (DRX) foi realizado visando o célculo do grau de
cristalinidade do PVDF recebido e a identificacdo das alteracbes provocadas pela
compressdo dos corpos de prova com a maior e a menor taxa de deformacéo constante

utilizadas neste trabalho (item 3.3.2).

A base de calculo utilizada para a interpretacdo do fenédmeno de espalhamento de raios
X por estruturas cristalinas e sua utilizagdo quantitativa, foi desenvolvida por W.
Ruland. Algumas condigdes devem ser satisfeitas para o uso adequado dessas equacoes:
as imperfei¢bes nos cristais devem ser minimas ou quantificaveis por outra técnica, os
cristais devem estar distribuidos aleatoriamente, a organizacdo dos cristais deve ser
tridimensional e devem existir métodos que permitam separar 0s picos cristalinos do
espalhamento amorfo no difratograma do material, uma vez que o método se baseia na

relacdo entre as areas destes [25].

A determinacgdo do grau de cristalinidade por este méetodo é feita aplicando a seguinte
equacéo 46:

I

= m -100 (47)

Xc
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onde yx, € a porcentagem cristalina, I, € o resultado da integracéo dos picos de difragdo
da porcdo cristalina, 1,, é 0 resultado da integracdo do halo amorfo e K é a constante de

proporcionalidade, caracteristica do polimero, neste trabalho, considerou-se K=1 [25].

A analise foi realizada no corpo de prova como recebido e em amostras retiradas da
regido central dos corpos de prova utilizados no ensaio de compressdo, realizados a taxa

de deformacdo constante de 4x10%™ e 5x10°s™

, até uma deformacdo de 50%. Os
ensaios de DRX foram realizados em um difratdbmetro Shimadzu XRD 6000, operado
com uma fonte de radiacio de CuKo (A = 1,541 A). A medigdo foi feita ao longo de

uma regido angular de 10° a 80° (20) com uma velocidade de varredura de 2°/min.

3.2.4. Ensaio de Indentacdo Instrumentada (11T)
O ensaio de microindentagéo instrumentada foi realizado no equipamento MHT-Z-AE-
0000 da CSM Instruments a 23°C, utilizando uma ponta esférica com raio de 50 pm. O
modulo e dureza do material foram calculados segundo o modelo de OLIVER E
PHARR [7,8]. Assegurou-se que houvesse uma distancia de pelo menos cinco vezes o

diametro de indentacdo medido entre duas indentagcdes subsequentes.

Foram feitas 20 indentacGes em uma superficie previamente lixada e polida de corpo de
prova confeccionado da mesma forma que o utilizado no ensaio de compressdo. As
indentagbes foram feitas por controle de carga, a uma taxa de carregamento e
descarregamento de 500 mN/min, um tempo de espera de 30s e uma carga maxima de
200mN. Esse tempo de espera foi escolhido baseado no trabalho de OLIVEIRA, et al.,
[3], onde se concluiu que, para o PVDF, um tempo de espera na carga méaxima de 30 a
40s é o ideal para garantir a obtencdo de um modulo de elasticidade constante e uma
boa aproximacéo da dureza. Posteriormente foram realizados indentagGes por controle
de carga, a taxas de carregamento e descarregamento de 500 mN/min, 600mN/min,
700mN/min e 800mN/min com uma carga maxima de 400mN e, como no caso anterior,
um tempo de espera de 30s. Foram realizadas pelo menos cinco indentac¢des para cada

taxa de carregamento.

O mddulo e dureza do material foram calculados segundo o modelo de OLIVER &
PHARR [18,21] e segundo as equagdes propostas por CHENG & CHENG [1] para

correcdo dos efeitos viscoelasticos (item 2.4.1). As curvas experimentais obtidas foram
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utilizadas para a comparacdo com os resultados obtidos pela simulacdo numérica

realizada no Abaqus.

3.3. ENSAIO DE COMPRESSAO

O ensaio de compressdo foi realizado para a obtencdo dos parametros viscoelasticos e
elastoplastico-viscoelasticos que descrevem o comportamento do material. Esse ensaio
foi escolhido, pois o comportamento do polimero em compressdo € 0 que mais se
aproxima daquele em que os dados de indentagdo foram obtidos. O ensaio de
compressdo foi realizado em uma maquina universal de ensaios Instron 5582, utilizando
corpos de prova cilindricos com 12,7mm de didametro e 25,4 mm de comprimento,
dimens0es estipuladas pela norma ASTM D695. Todos os ensaios foram realizados a
temperatura de 23°C, utilizando uma célula de carga de 30kN. As condi¢bes de
deformacédo e taxa de deformacdo variaram de acordo com os métodos utilizados na
obtencdo dos parametros viscoelasticos e elastoplasticos e estdo descritas nos itens 3.3.1
e 3.3.2.

3.3.1. Obtencdo dos Parametros Viscoelasticos
Existem diferentes formas de se representar matematicamente o comportamento
viscoelastico de um material. No programa Abaqus, esse comportamento é expresso no
dominio do tempo por meio de séries de Prony (equacdo 10). O nimero de termos da
série de Prony ndo deve exceder o numero de décadas logaritmicas geradas

experimentalmente. Esse nimero é definido como [14]:

loglo(tmax/tmin) (48)
onde tguy € tmin SA0 0S tempos maximo e minimo dos dados experimentais,

respectivamente.

Como o ensaio foi realizado em 1 hora, foram utilizados trés termos para definir o
material utilizado neste trabalho. Considerou-se também que o material possui

comportamento linear elastico isotropico.

Para a caracterizacdo do PVDF como material viscoelastico, foi determinada a equacao
do modulo de elasticidade, utilizando uma série de Prony determinada segundo a
metodologia apresentada na secdo 2.2.2 e os resultados experimentais anteriormente
obtidos.
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Para a obtencdo dos parametros viscoelasticos do PVDF, foi realizado o ensaio de
relaxagdo de tenséo em compressdo, onde os corpos de prova foram submetidos a uma
deformacéo constante de 3% durante 1 hora. O carregamento até esta deformag&o
aconteceu a uma taxa de deformacéao constante de 0,04 mm/mm/s. Essa deformacao foi
escolhida, pois se encontra antes do limite de escoamento do material e as curvas

obtidas possuem uma menor disperséo se comparadas a deformagdes muito pequenas.

O software utilizado para a modelagem, Abaqus, possui como um de Sseus recursos a
definicdo da viscoelasticidade no dominio do tempo através de séries de Prony. A série
de Prony do PVDF foi obtida através do ajuste da curva gerada no ensaio de
compressdo, utilizando a metodologia proposta por Chen [6]. Para esse ajuste, foi
considerada uma curva média dos corpos de prova e foram descartados seus 10

primeiros segundos.

3.3.2. Obtencdo dos Parametros Elastoplasticos-Viscoelasticos
Para a simulacdo numérica do PVDF, considerando os efeitos da viscoplasticidade, foi
utilizado o modelo two-layer viscoplasticity (TLV), cujos parametros elastoplastico-
viscoelasticos sdo divididos em: viscoso, elastico e plastico. Foram realizados assim
dois conjuntos de ensaios, sendo um para 0s parametros referentes ao comportamento

VisSCOS0 e outro para 0s parametros referentes ao comportamento elastico e plastico.

Para a obtencdo dos parametros elastoplasticos, foram realizados ensaios de relaxacao
de tensdo durante 3h, com deformacdes iniciais de 1%, 3%, 5%, 7%, 9%, 11%, 13%,
15% e 19% e velocidade de carregamento até esta deformacdo de 4x10%s™ e 5x10°s™.
A tensdo total, medida assim que a deformacdo do ensaio é alcangada, é considerada
composta por uma parcela viscoelastica e uma parcela elastoplastica. Considera-se que a
tensdo do material que foi recuperada corresponde a parcela viscoelastica, o, € a tensao
medida apo6s a relaxacdo corresponde a parcela elastoplastica, o, (Figura 15). Para
garantir que houvesse a relaxagdo completa das tensdes viscoelésticas, ajustou-se cada
curva de relaxacdo obtida a uma série de Prony com trés termos. Para a tensdo
elastopléstica foram entdo usados os valores encontrados para a equacdo de tensdo

obtida neste ajuste, quando t — oo.
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Figura 15. Parcelas viscosa e elastica da curva de relaxacdo de tensdo em compressao.

Os pontos experimentais obtidos para as tensbes elastoplasticas em cada deformacéo
inicial foram ajustados a equacdo de Tvergaard (Equacdo 49) para a obtencéo da curva
elastoplastica tedrica. A partir desta curva, calculou-se a tenséo de escoamento, oy, € 0
modulo plastico, K,, do material (Figura 12, pagina 20).

1

n£+1—m>m, o = 0y (49)

Op = O (_
0 £

onde o e &, séo a tenséo e deformacdo de proporcionalidade.

Para a obtencdo dos parametros viscosos, foram realizados ensaios de compresséo a
quatro taxas de deformagdo constantes diferentes: 4x107?s™, 5x107s?, 5x10™*s™ e 5x10°
>s! até uma deformacdo de 50%. Destas curvas, foi subtraida a parcela da tensio
correspondente a tensdo elastoplastica, que corresponde a curva elastoplastica tedrica

obtida anteriormente, resultando em uma curva de tenséo viscosa para cada taxa.

Para a obtencdo dos parametros de Norton-Hoff (Equacdo 27) os dados de tenséo
viscosa em funcdo do tempo e da taxa foram passados para a escala logaritmica para
facilitacdo dos célculos. A equacdo de Norton-Hoff foi reescrita na forma logaritmica
(equacdo 50), permitindo o ajuste simples dos dados a uma superficie plana e a
obtencéo dos parametros A, m e n da equagéo.

1 1 m
log o, =£logé—;logA—zlogt (50)
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A equacdo 50 representa a superficie ajustada, onde a constante relacionada a variavel

log & corresponde a 1/n, a constante relacionada a variavel logt corresponde a —-m/n e a

constante que intercepta o eixo log o, corresponde a: - (1/n) log A.

Da regido elastica da curva de tensdo-deformacdo obtida para a maior taxa de
carregamento (4x10s™) foi retirado o médulo instantaneo, (Kp + Ky). Com o modulo
instantaneo e o modulo plastico, K, foi calculado o modulo viscoso e a partir deste, o

parametro f (Equacgéo 25).

3.4. Simulacdo Numérica
Foi desenvolvido um modelo numérico objetivando simular computacionalmente o
comportamento do PVDF durante o ensaio de microindentagdo instrumentada. Esta
analise foi feita por meio do método dos elementos finitos, com a utilizacdo do software
comercial Abaqus Standard 6.11. Em um primeiro momento, as propriedades do
material foram prescritas de maneira viscoelastica, através do uso de séries de Prony.
Devido a identificacdo da necessidade de se considerar também a resposta plastica do
material durante o ensaio, seus parametros elastoplastico-viscoelasticos foram
estabelecidos posteriormente e utilizados no modelo two-layer viscoplasticity. Os dois
modelos estdo presentes no software, o que torna sua implementacdo facil e pratica, sem

a necessidade de criagdo de subrotinas.

Os resultados extraidos durante a simulagdo foram: a forca de reag¢do na base do corpo

de prova e o deslocamento do indentador esférico ao longo do tempo.
Geometria e Malha

O corpo de prova foi modelado como uma placa circular de 0,2mm de raio e 0,2mm de
altura (Figura 16), de geometria axissimétrica com elementos quadrilateros (no Abaqus,
CAX4). O indentador foi representado por um semicirculo de raio 0,05mm, utilizando

um corpo axissimétrico analitico rigido.

O modelo axissimétrico foi adotado para a simplificagdo do modelo, considerando a
existéncia de simetria no eixo. Essa simplificacdo torna a analise mais rapida,

diminuindo o tempo dispensado para realizar a simulacao.

Na regido logo abaixo do indentador, com 0,05mm de raio e 0,05mm de profundidade,

utilizou-se uma maior densidade de elementos. Essa malha mais fina foi empregada
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devido ao grande gradiente de tensdes esperado no local. A partir dai, até as
extremidades opostas do corpo de prova, a malha vai se tornando progressivamente
mais grosseira (Figura 17). Esse refinamento gradual é importante para evitar que

ocorram distor¢des na malha.

Figura 16. Geometria e dimensdes da amostra em milimetros.

L.

Figura 17. Malha utilizada, com destaque para o refinamento na regido de interesse.

Condicdes de Contorno e Carregamentos

Para garantir que ndo houvesse movimento do corpo de prova durante a indentacdo, o

deslocamento e, consequentemente, a rotacdo de sua base foram restringidos nas duas
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direcBes (x e y), o que corresponde a regido do corpo de prova que é fixada no
equipamento durante o ensaio (Figura 18). A indentagdo ocorre em trés etapas:
carregamento, tempo de espera e descarregamento. No carregamento, uma forca é
aplicada de forma crescente e linear, a partir do zero até chegar a 200mN (forca maxima
especificada no ensaio), em 25s, 0 que corresponde a taxa de carregamento utilizada no
ensaio experimental de 500mN/min. Para as taxas de carregamento de 500mN/min,
600mN/min, 700mN/min e 800mN/min e forca maxima de 400mN, a etapa € realizada
em 48s, 41s, 35s e 30s, respectivamente. Com a aplicacdo da carga, o indentador se
desloca verticalmente para baixo, penetrando no corpo de prova. No tempo de espera, a
forca maxima atingida é mantida durante 30s. No descarregamento, a forca aplicada
retorna a zero, de forma decrescente e linear, com o mesmo tempo utilizado para o

carregamento.

Figura 18. Condicdes de contorno e carregamento aplicado.

E valido ressaltar que, para que os incrementos do tempo sejam apropriados, eles devem

ser pequenos em relacdo ao tempo de relaxacao tipico do material [14].

Devido a existéncia de grandes deformac@es no processo de indentagdo, foi incorporada

ao modelo a ndo linearidade geométrica e plasticidade com encruamento isotropico.

O deslocamento do indentador foi restringido na direcdo X, ou seja, ele é permitido
apenas na direcdo vertical, perpendicular ao corpo de prova. Na Figura 18, estdo

ilustradas as condicdes de contorno estabelecidas e a carga aplicada.
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InteragGes e contato

O contato entre o indentador esférico e o corpo de prova isotropico foi modelado. O
coeficiente de friccdo entre as superficies do indentador e do corpo de prova que estdo
em contato foram consideradas nulas, uma vez que seu efeito € negligenciavel durante a
indentacdo [16]. O indentador foi assumido perfeitamente liso. O contato do tipo
master-slave foi aplicado entre a superficie o indentador rigido e a superficie do corpo

de prova.
Propriedades do Material

As propriedades do material foram definidas segundo o modelo viscoelastico, definido
pela série de Prony e segundo o modelo viscoplastico TLV. Os parametros que
descrevem essas propriedades foram obtidos através de ensaios de compressdo a
deformacdo constante e a taxa de deformacdo constante, de acordo com a metodologia

descrita nos itens 3.3.1 e 3.3.2.

A complexidade dos mecanismos de deformacdo do material polimérico e a grande
quantidade de parametros utilizados para descrevé-lo nos regimes elastico, plastico e

VisCcoso0, torna a precisdo na definicdo desses parametros extremamente importante.

43



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
As curvas obtidas nos ensaios de DSC estdo expostas na Figura 19. As curvas de
aquecimento apresentam um pico unico de fusdo com maximo em Ty=172,2°C para 0
primeiro aquecimento e Tg=171,4°C para 0 segundo aquecimento. A curva de
resfriamento apresenta um pico de cristalizagdo com minimo em T.=141,7°C. A faixa
de temperaturas analisada ndo permitiu a identificacdo da temperatura de transigéo

vitrea do material.
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Figura 19. Curva obtida no ensaio de DSC para o corpo de prova recebido.

Os valores encontrados para as transi¢coes do PVDF (Tabela 4) estédo de acordo com os
valores encontrados na literatura para este material, bem como o grau de cristalinidade

calculado, que normalmente se encontra em torno de 60% (item 2.1) [5].

Tabela 4. Propriedades extraidas das curvas de DSC
Tf]_ TC sz AH XC
172,2°C 1417°C  171,4°C 61,67J/g 59%

4.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 20 mostra o espectro obtido pelo FTIR realizado no PVDF recebido, com a

identificacdo das bandas para os picos encontrados. Visando uma melhor visualizacao
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da regido de interesse, a regido da curva acima de 1600cm™ foi cortada, uma vez que

néo apresentava picos significativos.

transmitancia (%)

Figura 20. Espectro FTIR obtido para o PVDF recebido.
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A tabela 5 apresenta 0 modo vibracional e nimeros de onda para os grupos funcionais

caracteristicos deste PVDF que foram identificados no espectro do FTIR. E possivel ver

que existem bandas de absorcdo caracteristicas tanto da fase a quanto da fase P,

indicando que existe mais de uma estrutura cristalina presente na composicao do

material.

Tabela 5. Numero de onda e modos vibracionais encontrados pelo ensaio de FTIR [6,27].

Banda (cm™) Fase  Grupo Modo Vibracional
614 a CF, Flexdo
764 a CF, Flexéao
796 o CH, Torcéo
839 Bouvy CH, Torcéo
871 a c-C Estiramento simétrico
975 a CH Deformacéo fora do plano
1068 Cc-C Estiramento simétrico
1169 C-F Estiramento
1276 B CF Deformacao fora do plano
1399 CH, Deformacdo angular fora do plano
1430 B CH,
2851 CH, Deformacao simétrica
2920 CH, Deformacao assimétrica
3018 CH, Estiramento assimétrico

A Figura 21 mostra 0s espectros caracteristicos das fases do PVDF. A grande

similaridade entre 0s espectros caracteristicos das fases cristalinas 3 e y muitas vezes

ndo permite que seja feita a distingdo entre as duas fases e a concluséo de qual delas
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compde o material. Os picos apresentados em 1430cm™ e 1276cm™, entretanto,
permitem que seja feita a identificacdo da fase p no material analisado. Pode-se afirmar
assim, que o espectro obtido é uma sobreposicdo de picos caracteristicos de duas fases

cristalinas, a e f.
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Figura 21. Espectro FTIR para as fases a, e y do PVDF. [28]

4.3. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
A Figura 22 apresenta os difratogramas obtidos no ensaio de difracdo de raios-X
realizado nos corpos de prova submetidos ao ensaio de compressdo a taxas de
deformacéo constante de 4x107 s* (PVDF2) e 5x10° s (PVDF5) e do corpo de prova
nio ensaiado (PVDF1). E possivel observar uma nitida mudanca dos picos,
principalmente em relacdo ao pico de difracdo em torno de 20 =20° e um ligeiro
deslocamento de seu ponto méaximo para a direita, para os dois casos analisados. O
aumento significativo deste pico no PVDF2 indica um aumento expressivo no grau de
cristalinidade do corpo de prova ocasionado pela taxa elevada em que o ensaio foi

realizado.

As areas amorfa e cristalina das curvas foram calculadas usando o software Origin Pro
8.0. O grau de cristalinidade calculado para as trés amostras, bem como a area cristalina
e amorfa de cada curva estdo dispostos na Tabela 6. Em ambos os casos houve aumento
do grau de cristalinidade do PVDF ap0s o ensaio de compressao. O aumento no grau de
cristalinidade apés o ensaio a 4x10? s, entretanto, é quase trés vezes maior que o
aumento gerado com o ensaio realizado a 5x10™ s™, onde 0 material teve mais tempo

para que a relaxacdo ocorresse a medida que a solicitacdo era aplicada. Essa diferenca
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de cristalinidade para as diferentes taxas ocorre, pois quanto menor a taxa, maior o
tempo que as moléculas tém para se reorganizarem. A elevada energia fornecida ao
material pela compressdo, somada ao pouco tempo de relaxagdo das macromoléculas,

permite esse aumento da cristalinidade.
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Figura 22. Difratogramas obtidos para as regides centrais dos corpos de prova: ndo ensaiado (PVVDF1) e apds o ensaio
de compresséo até 50% de deformacéo a uma taxa de 4x10-2 s-1 (PVDF2) e 5x10-5 s-1 (PVDF5).

O grau de cristalinidade esta de acordo com o encontrado, corroborando o resultado
obtido pelo DSC, esta de acordo com os valores encontrados na literatura para o PVDF

[5].

Tabela 6. Areas cristalinas e amorfas e graus de cristalinidade calculados a partir dos difratogramas para os corpos de
prova: ndo ensaiado (PVDF1) e apds o ensaio de compressdao até 50% de deformacdo a uma taxa de 4x10-2 s-1
(PVDF2) e 5x10-5 s-1 (PVDF5).

lc la Xc
PVDF 1 5141,38 3746,41 57,85%
PVDF 2 9560,98 4853,68 66,33%
PVDF 5 6472,48 4126,25 61,07%

Na Tabela 7, encontra-se a relacdo dos planos e fases correspondentes aos principais

picos encontrados na analise de DRX para os trés corpos de prova ensaiados. Para o
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PVDF recebido, os picos principais encontrados correspondem a fase a. Entretanto,
apos o ensaio de compressdo, nota-se um ligeiro alargamento e deslocamento dos picos
para graus mais proximos dos caracteristicos da fase y. Isso sugere uma mudanca na
estrutura cristalina da fase o para a fase y ocasionada pelo ensaio de compresséo,

independente da taxa aplicada [8].

Tabela 7. Planos cristalograficos e respectivas fases referentes aos principais picos encontrados nos difratogramas.

PVDF 1 PVDF 2 PVDF 5

Plano Fase  Angulo Plano Fase  Angulo Plano Fase  Angulo
(100) a 17,65° (100) a 17,9° (020) a 18,4°
(020) a 18,25° (020) Y 18,6° (101) Y 20,25°
(021) a 19,9° (101) Y 20,25° (022) Y 26,8°
(022) Y 26,5° (022) Y 26,7° (200) Y 36,3°
(200) a 35,9° (200) Y 36,25° (022) a 39,1°
(211) Y 38,45° (211) Y 38,65°

A Tabela 8 apresenta os planos cristalograficos com maior contribuicdo para os padrdes
de DRX das fases cristalinas do PVDF [8]. E possivel ver na Figura 4 (pagina 7) que a
transformagdo da fase o para a fase y é muito mais dificil e envolve o poling ou entéo a
exposicdo a algumas substancias quimicas [5], enquanto umas das formas de
transformag@o da fase o para a fase € uma solicitagdo mecénica abaixo de 80°C. A
fase B encontrada por meio do ensaio de FTIR ndo pdde ser observada para o mesmo

material nos difratogramas obtidos atraves do ensaio de DRX.

Tabela 8. Planos cristalogréficos das fases cristalinas do PVDF e seus picos correspondentes.

a p Y
Plano  Angulo Plano  Angulo Plano  Angulo
(100)  17,7° (110)  20,8° (020)  18,5°
(020)  18,4° (200)  20,7° (002)  19,2°
(021)  19,9° (020)  36,6° (110)  20,1°
(111)  27,8° (101)  36,6° (101)  20,3°
(200)  35,7° (221)  56,1° (022)  26,8°
002)  39° (200)  36,2°
(022)  57.4° (211)  38,7°

4.4. ENSAIO DE MICROINDENTACAO INSTRUMENTADA
A Figura 23 mostra as curvas representativas obtidas no ensaio de indentacéo
instrumentada para quatro taxas de carregamento diferentes até uma forca maxima de
400mN. As curvas para as trés maiores taxas de carregamento sdo quase coincidentes,
ndo havendo diferenca na parte de carregamento. Durante o tempo de espera, ocorre um

maior efeito de fluéncia para maiores taxas de carregamento, o que leva o
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descarregamento a comecar em profundidades de indentacdo maiores. As durezas e
modulos de elasticidade calculados também foram 0s mesmos nesses trés casos. Esse
resultado esta de acordo com a conclusdo de Cheng & Cheng [1] de que a curva de
descarregamento tende a um mesmo valor de inclinacdo a medida que se aumenta a taxa
de descarregamento, o que torna o descarregamento rapido essencial para a
determinacdo do mddulo instantdneo. A curva obtida a uma taxa de carregamento de
500mN/min, estd um pouco deslocada para a esquerda em relacéo as demais e apresenta

valores maiores calculados para o médulo de elasticidade.
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Figura 23. Curvas do ensaio IIT para 500, 600, 700 e 800mN/min e carga maxima de 400mN.

Na Tabela 9 encontra-se a dureza, 0 mddulo calculado pelo método de Oliver & Pharr
[21], e segundo Cheng & Cheng [1] e a diferenca percentual encontrada para o célculo
do mddulo segundo os dois métodos. O modulo calculado pelo método de Cheng &
Cheng, que corrige os efeitos viscoelasticos, mostra uma diferenca muito pequena para
a faixa de forca méxima e taxas de carregamento empregadas, chegando a uma
diferenca maxima no valor calculado de 5%. E possivel perceber uma diminuicio dessa
diferenca com o aumento da taxa de carregamento e da forca maxima. Essa diferenca
pequena entre os resultados obtidos para o calculo do médulo pelos dois modelos esta
relacionada, também, a diminuicdo dos efeitos viscoelasticos pela utilizagdo de um

tempo de espera adequado [6].
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Tabela 9. Dureza, mddulo de elasticidade calculado por Oliver & Pharr e por Cheng & Cheng (item 2.4.1) e diferenca
percentual entre os dois médulos para diferentes cargas taxas de carregamento e carga maximas.

Taxa - Frax Dureza Modulo por Maodulo por Diferenca entre os
Oliver & Pharr  Cheng & Cheng  valores de médulo
(mN/min) -(mN) (MPa) (GPa) (GPa)
500-200 168,95 + 13,04 2,34 +0,23 2,22 +0,27 5,0%
500-400 158,81 + 20,97 2,40+0,22 2,31+0,20 3,5%
600-400 152,76 + 29,20 2,03+0,19 2,01 +0,22 1,1%
700-400 150,314 + 21,45 2,12 +0,15 2,11+0,12 0,6%
800-400 148,75 + 17,03 2,10+0,16 2,09 +0,15 0,5%

4.5. MODELO VISCOELASTICO

4.5.1. Obtencédo dos Parametros
Para descrever o comportamento viscoelastico do material, sua curva média tensdao em
funcdo do tempo (Figura 24) para um ensaio de relaxagdo em compressdo a 3% de
deformacdo foi ajustada a equacdo 51, obtida pela combinacdo das equacdes 10 e 11
(item 2.2.2) [13]. Antes da realizacdo do ajuste, a parte da curva que corresponde ao
carregamento até a deformagdo méxima onde a relaxacdo é realizada foi descartada.
Apesar desta parte da curva ndo ter sido usada no ajuste, o efeito da taxa de
carregamento utilizada é considerado na equacdo 51, que inclui a histéria de
deformacdo do material. Da equacdo ajustada, foram extraidos os termos da série de
Prony, g;, k; e t;, € o0 médulo instantaneo, E,, que caracterizam o comportamento

viscoelastico deste material.

t-0,75

3 3 3
t
a(t) = 0,04E, (0,75 - Z 0,75p; + 2 piTice T — Z piT;* e_f_i> (51)
i=1 i=1 i=1
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Figura 24. Curva obtida no ensaio de compressdo em relaxagdo de tensdo a uma deformagéo de 0,03.

Nas Tabelas 10 e 11 encontram-se os valores obtidos para esses parametros, que foram
inseridos na parte elastica e viscoelastica de propriedades do material do Abaqus. Como
o material é considerado isotrépico e com razdo de Poisson constante, foram utilizados

0s mesmos valores de g; e k;. A razdo de Poisson, v, foi considerada 0,41 [9].

Tabela 10. Parametros viscoelasticos. Tabela 11. Parametros elasticos.
i g, k; T Eg 20
1 017782 0,17782  3,11568 1693,758 0,41

2 0,089287 0,089287 116,0745
3 0,098971 0,098971 1552,427

4.5.2. Modelagem Computacional
A Figura 25 mostra as curvas médias experimentais obtidas para as taxas de
carregamento de 500mN/min, 600mN/min, 700mN/min e 800mN/min e as curvas
correspondentes obtidas no Abaqus com a utilizagdo dos parametros das tabelas 10 e 11.
N&o houve mudancas significativas nas curvas obtidas através da simulacdo numérica
com a variacdo da taxa de carregamento, assim como ocorreu experimentalmente para

as trés maiores taxas de carregamento.

A Figura 26 mostra a curva media experimental e a obtida pela simulacéo para a taxa de
500mN/min e carga maxima de 200mN. Nesse caso, 0 carregamento apesar de nao ser
tdo coincidente na parte inicial, apresenta uma melhor correlagéo entre as curvas de

carregamento numeérica e experimental do que nos casos anteriores.
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Figura 25. Curvas de indentacdo experimentais (simbolo sdlido) e obtidas pela simulagdo (simbolo vazado), para as
taxas de 500mN/min, 600mN/min, 700mN/min e 800mN/min.
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Figura 26. Curvas de indentacdo experimentais e obtidas numericamente, para as taxas de 500mN/min e carga
méxima de 200mN.

Em todos os casos analisados, o material apresenta experimentalmente um efeito de
fluéncia no tempo de espera muito maior do que o encontrado pela simulagdo numérica
utilizando esse modelo. Isso é verificado através do aumento da profundidade engquanto
0 corpo de prova permanece sujeito a forca maxima, que no caso experimental é

consideravelmente maior.
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Na Figura 27 e 28a vemos a tensdo de von Mises durante o ensaio quando o material
atinge as cargas maximas de 200mN e 400mN. O valor maximo de tensdo encontrado
nos dois casos (206MPa e 265 MPa, respectivamente) sdo muito superiores a tensdo
limite de escoamento do PVDF, que segundo HUMPHREY E AMIN-SANAYEI [5] se
encontra entre 38 e 52MPa a 25°C. Isso significa que parte do corpo de prova que esta
sendo ensaiado comeca a se comportar também dentro do regime pléstico, ou seja, 0
comportamento do material ja ndo se encontra no regime puramente viscoelastico e a
insercdo de outros parametros que permitam também a descricdo da plasticidade se

torna necessaria.

Esse resultado explica a grande diferenca no comportamento das curvas experimentais e
obtidas numericamente, principalmente durante o tempo de espera e o descarregamento.
Apbs o descarregamento (Figura 28b) a tensdo residual obtida € muito pequena e a

marca de indentacdo quase imperceptivel.

Analisando-se novamente as curvas obtidas para a simulacdo do ensaio de indentagéo
com taxa de carregamento de 500mN/min, para as duas cargas maximas (Figura 25 e
26), vemos que ambas possuem uma boa correspondéncia com a parte de carregamento
da curva experimental até aproximadamente 200mN. Provavelmente, para as tensdes e
deformacbes encontradas nessa regido, ha o predominio do comportamento

viscoelastico sobre o plastico.

S, Mises
(Avg: 75%)
+2.064e+02
+1.892e+02
+1.720e+02
- +1.549e+02
‘ +1.377e+02
+1.205e+02
+1.033e+02
+8.610e+01
+6.891e+01
- +5.172e+01
+3.453e+01
+1.734e+01
+1.520e-01

Figura 27. Tensdo de von Mises (MPa) durante a aplicagdo de uma carga maxima de 400mN
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S, Mises

(Avg: 75%)

- 4+2.647e+02
+2.427e+02
+2.207e+02
+1.986e+02
+1.766e+02
- +1.546e+02
+1.325e+02
+1.105e+02
+8.844e+01
- +6.640e+01
+4.436e+01
+2.233e+01
+2.876e-01

S, Mises
(Avg: 75%)
+2.641e+00
+2.421e+00
+2.201e+00
+1.981e+00
+1.761e+00
+1.541e+00
+1.320e+00
+1.100e+00
+8.804e-01
- +6.603e-01
+4.402e-01
+2.202e-01
b +1.227e-04

Figura 28. Tensdo de von Mises (MPa) durante a aplicacdo de uma carga maxima de 400mN (a) e apds 0 seu
descarregamento (b).

4.6. MODELO ELASTOPLASTICO-VISCOELASTICO
Os resultados obtidos para a simulacdo numérica com a utilizagdo de um modelo
viscoelastico acusaram a necessidade de se considerar também os efeitos da plasticidade
durante a simulagcdo do ensaio de indentacdo instrumentada. Para isso, utilizou-se o

modelo two-layer viscoplasticity, cujos resultados estdo descritos a seguir.
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4.6.1. Obtencdo dos Parametros

Parametros Elastoplasticos

Para a obtencdo dos parametros eldstoplasticos, foram realizados ensaios de compressao
em relaxacdo de tensdo por 3 horas, com diferentes deformacdes constantes de 1%, 3%,
5%, 7%, 9%, 11%, 13%, 15% e 19%. A Figura 29 mostra as curvas obtidas para os

ensaios realizados & taxa de deformacéo de 4x102 s™.
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Figura 29. Curvas tensdo-deformagao obtidas no ensaio de compressdo em relaxacéo de tensdo por trés horas, com
taxa de carregamento até a deformagao de 0,04s™.

No final de cada curva, vé-se o decaimento da tensdo para a deformacdo em que o
ensaio foi realizado. Considera-se que a tenséo que foi recuperada corresponde a parcela
viscoelastica da tensao total medida quando o material chega a deformacdo desejada e a

tensdo final alcancada corresponde a sua parcela elastoplastica.

Os pontos para as tensdes elastoplasticas obtidas para cada deformagéo foram ajustados
a equacdo de Tvergaard (equacdo 49) para a obtengdo da curva elastoplastica tedrica. A
Figura 30 apresenta as curvas elastoplasticas teoricas obtidas para os ensaios de
relaxagéo realizados com taxas de deformacéo constante de 4x1072 s e 5x10s™ até a

deformacéo de realizagéo do ensaio.

A mesma curva foi obtida, tanto para a taxa de carregamento alta, quanto para a taxa de
carregamento baixa. GONCALEZ [9] também encontrou a curvas elastoplasticas

similares para ensaios de relaxacdo em tracdo de PVDF a diferentes taxas de
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deformacdo. A partir da inclinacdo da parte linear inicial desta curva, foram calculados
0 modulo plastico, K,, e o limite de escoamento, a,, deste PVDF, cujos valores sdo

948,50MPa e 31,15MPa, respectivamente. O limite de escoamento foi obtido tracando-

se uma reta paralela a reta inicial da curva, passando pela deformacéo de 0,5%.
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Figura 30. Curvas elastoplasticas tedricas obtidas para diferentes taxas de deformagéo.

Para descrever as propriedades plasticas do material, foram inseridos diretamente 0s
dados de tensdo da curva elastoplastica tedrica (Figura 30) a partir do limite de

escoamento, o,,, e as deformagGes plasticas correspondentes, obtidas com a subtragéo da

deformacdo eléstica (equivalente a deformacédo na tensdo limite escoamento).

O modulo instantaneo (K, + K,,), utilizado corresponde ao modulo de elasticidade
obtido na curva de tensdo-deformacgéo de maior taxa de deformagéo constante aplicada,
4x10%s*, cujo valor é 2171,21 + 47,20MPa. A Tabela 12 mostra 0os pardmetros

elastoplésticos inseridos no modelo.

Tabela 12. Parametros elastoplasticos inseridos no modelo.

Kp gy
948,50MPa 31,15MPa

Parametros Viscoelasticos
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Pela diferenca entre o modulo instantaneo, (K, + K;,), € 0 modulo plastico (K,), obteve-
se 0 médulo viscoso, K,,, equivalente a 1222,71 MPa e uma razdo f igual a 0,5631

(Equacéo 24).

Para a obtencdo dos parametros relacionados ao comportamento viscoso, realizou-se o
ensaio de compressao a taxa de deformacao constante, para quatro taxas de deformacéo
diferentes, variando entre uma taxa réapida, 4x10%s™, e uma taxa lenta, 5x10s™. As
curvas obtidas estdo representadas na Figura 31 com suas respectivas correcdes para

curva de tensdo verdadeira.
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Figura 31. Curvas de tenséo de engenharia (linha s6lida) e verdadeiras (linha tracejada) para quatro diferentes taxas
de deformagcéo.

Das curvas de tensdo obtidas, foi subtraida a curva elastoplastica tedrica para a obtencao
das curvas de tensdo viscosa (Figura 32). Observa-se nestas curvas um aumento da
inclinacdo da parte final com a diminuicdo da taxa de deformacdo. Isso mostra que
quanto menor a taxa, maior a dependéncia do comportamento em rela¢do ao tempo, ja
que o comportamento desta curva é descrito pela equacdo de Norton-Hoff (Equacéao 27),
onde para uma taxa constante, a tensdo viscosa € proporcional ao tempo elevado a uma

poténcia.

Para simplificar o ajuste, os dados de tensdo viscosa, tempo e taxa de deformacéo para
as quatro curvas verdadeiras obtidas foram transformadas para a escala logaritmica e

ajustados a Equacdo 49. A Figura 33 mostra 0s pontos experimentais obtidos e a
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superficie ajustada a eles. Na tabela 13 encontram-se listados os parametros calculados
para a equacgédo de Norton-Hoff.
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Figura 32. Curvas de tensdo total de engenharia (linha solida) e verdadeiras (linha tracejada) para quatro diferentes
taxas de carregamento.
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Figura 33. Pontos experimentais da curva de tensdo viscosa e superficie ajustada aos pontos.
Tabela 13. Constantes da equacdo de Norton-Hoff, A, m e n, e mddulo instantaneo, (Kp+Kv), médulo viscoso, Kv e
parametro f utilizados na definigao das propriedades do PVDF na simulagéo.

A m n Kp + Kv Kv f
8,27x107 -0,86 1,78 2171,21 MPa 1222,71 MPa 0,56

4.6.2. Modelagem Computacional

A Figura 34 mostra as curvas médias experimentais e as curvas obtidas através da

simulacdo numérica para as taxas de carregamento de 500mN/min, 600mN/min,
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700mN/min e 800mN/min e até a carga maxima de 400mN. As curvas obtidas através

deste modelo apresentaram um formato mais semelhante ao das curvas experimentais

do que as curvas obtidas pelo modelo viscoelastico analisado anteriormente.
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Figura 34. Curvas IIT experimentais (simbolo s6lido) e obtidas numericamente (simbolo vazado) para as taxas de
carregamento de 500mN/min, 600mN/min, 700mN/min e 800mN/min até uma forca maxima de 400mN.
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Figura 35. Curvas IIT experimentais (simbolo solido) e obtidas numericamente (simbolo vazado) para taxa de

carregamento de 500mN/min.

O modelo descreveu bem o efeito de fluéncia no tempo de espera do ensaio,

apresentando um aumento da profundidade durante a aplicacdo da carga méxima
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préximo ao obtido experimentalmente, e também apresentou um aumento desse efeito
com o0 aumento da taxa de carregamento. Verifica-se uma boa correlagdo entre os
resultados numéricos e experimentais, principalmente para a curva obtida a taxa de
500mN/min, apresentada separadamente na Figura 35. Para esta taxa, a rigidez de
contato, representada pela inclinacdo do inicio da curva de descarregamento, foi muito
proxima para os resultados experimentais e numéricos, apesar de o restante da curva
obtida pela simulagdo apresentar um formato um pouco mais linear que a curva
experimental. Esse resultado é interessante, pois 0s parametros obtidos atraves do
ensaio de IIT baseiam-se nas medidas da carga maxima, PB,.., da rigidez, S, e da
profundidade méxima, h,,s,, (Secdo 2.4.2) parametros que foram corretamente obtidos
para esta taxa. Entre esses parametros, o unico que poderia ser afetado pelo efeito
viscoelastico seria a rigidez, entretanto, como mostrado na secdo 4.4, o efeito
viscoelastico sobre esse parametro foi corrigido pelo uso de um tempo de espera
adequado. Pode-se concluir a partir dai, que 0 modelo TLV descreveu bem os efeitos
correspondentes ao comportamento elastoplastico do material e os efeitos relacionados a

fluéncia, mas subestimou sua recuperacéo viscoelastica.

Essa diferenca na curva de descarregamento experimental e por simulacdo ocorreu para
todas as taxas utilizadas, fornecendo um h, em torno de duas vezes o encontrado
experimentalmente. O comportamento do material durante o descarregamento depende
apenas da recuperacdo elastica e viscosa, 0 que confirma a conclusdo anterior de que 0
modelo reoldgico utilizado ndo é adequada para descrever o comportamento
viscoelastico do material, que apresenta um efeito viscoelastico muito maior que o

previsto pela simulagéo.

Na Figura 36, vemos o gradiente de tensdo de von Mises apds o descarregamento e no
momento de aplicacdo da carga maxima, respectivamente. O gradiente de tensdes
apresentado neste modelo é muito diferente do obtido para o modelo viscoelastico
apresentado na secdo 4.5, atingindo uma tensdo maxima 50% menor. Nas duas
situacbes, a tensdo méxima estd localizada na borda de indentacdo, regido cuja
geometria forma um concentrador de tensdes. E possivel ver na Figura 36 que as
tensdes residuais no eixo x a partir da borda da indentacéo se distribuem em uma area
circular cujo didmetro é equivalente a cinco vezes o didmetro da indentacdo e que
durante 0 ensaio, a regido afatada no eixo y chegam a 15 vezes a profundidade de

contato h na aplicacédo da carga maxima.
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S, Mises

(Avg: 75%)
+1.203e+02
+1.104e+02
+1.005e+02
+9.059e+01
+8.067e+01
+7.075e+01
+6.083e+01
+5.091e+01
+4.099e+01
+3.107e+01
+2.115e+01
+1.122e+01
+1.305e+00

S, Mises
(Avg: 75%)
- +3.152e+01
- +2.889%9e+01
+2.627e+01
+2.364e+01
+2.102e+01
+1.839%e+01
+1.577e+01
+1.314e+01
+1.052e+01
+7.894e+00
+5.269e+00
- +2.643e+00
+1.827e-02

Figura 36. Tensdo de von Mises (MPa) durante a aplicagdo de uma carga maxima de 400mN (a) e ap6s o
descarregamento desta carga uma carga maxima de 400mN.

Tang et al [2], em seu estudo sobre a nanoindentagdo do PVDF, chegaram a concluséo
de que um menor tempo de descarregamento somado & forca a que o material esta
submetido durante este descarregamento, promovem a fluéncia do material, ja que ha
tempo suficiente para que ocorra o rearranjo das moléculas. O indice de plasticidade
sera maior para esses casos e diminuira com 0 aumento da taxa de descarregamento
seguindo uma lei de poténcia. A partir de uma determinada taxa, entretanto, esse indice
permanecera constante. Esse comportamento pode explicar o fato de a curva gerada
para a taxa de 500mN/min estar separada das demais, apresentando uma maior

inclinacdo no carregamento e descarregamento. Provavelmente, o indice de plasticidade
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nessas condicdes € maior que para as outras taxas, e entre 500mN/min e 600mN/min o
indice de plasticidade atinge seu valor constante.

A mudanga no indice de plasticidade gerado pela deformacdo plastica que ocorre no
descarregamento ndo € previsto pelo programa, bem como as alteracOes
microestruturais geradas pela mudanca da estrutura cristalina do PVDF em regifes
sujeitas a grandes deformagdes locais.

E valido ressaltar que no ensaio de microindentagdo, a curva obtida representa uma
regido muito pequena do material, que pode ser mais cristalina ou mais amorfa
dependendo da heterogeneidade do corpo de prova e da regido onde é feita a indentacao.
Os parametros obtidos para descrever as propriedades do material na simulagéo
numerica, entretanto, representam o comportamento global deste, j& que o ensaio de
compressdo considera todo o corpo de prova. Além disso, ndo foi considerada a
possibilidade de anisotropia das propriedades do material recebido. Apesar de todos os
modelos utilizados assumirem a hipdtese de que o material se comporta de maneira
isotropica, ndo ha informacdes suficientes sobre a forma como ele foi processado para
que esse comportamento seja garantido. Para uma melhor correspondéncia entre a
simulacdo e os resultados experimentais, 0 ensaio de indentacdo deve ser realizado em
diferentes regides do corpo de prova para garantir uma representacdo global de seu

comportamento.
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5. CONCLUSOES

Pela anlise de DSC, observou-se uma temperatura de fusdo caracteristica de 171,4°C e
uma temperatura de cristalizacdo de 141,7°C, com grau de cristalinidade de 59%,

resultado confirmado pelo DRX, onde obteve-se um grau de cristalinidade de 58%.

Pela andlise de FTIR, observou-se no material recebido a presenca das fases cristalinas

a € B, cujos picos se sobrepunham no espectro.

Pelo ensaio de DRX, constatou-se um aumento de 3% no grau de cristalinidade do
corpo de prova submetido ao ensaio de compressdo até 50% a uma taxa de deformacéo
5x107s™ e de 8,5% no grau de cristalinidade para 0 mesmo ensaio realizado a uma taxa
de deformagdo de 4x10%™. Também pode ser constatada uma mudanca da fase
cristalina do material, que era constituido majoritariamente da fase cristalina a antes da
realizacdo do ensaio. Existe grande probabilidade que ocorra uma mudanca na fase
cristalina também durante o ensaio de IIT, pois apesar de ele ser realizado em uma
regido muito pequena do material, esta regido fica submetida a um grande gradiente de

tensdes e deformacdes.

Pelo ensaio de IIT, observou-se um mddulo de elasticidade de 2,1GPa para 0 ensaio
realizado a taxas de carregamento superiores a 600mN/min até 400mN e de 2,3GPa para
0 ensaio realizado a 500mN/min até a mesma carga maxima. Para as taxas de
carregamento e forca maxima utilizadas, ndo houve diferencas significativas entre os
maodulos elésticos calculados pelo método de OLIVER & PHARR e os calculados com

a corregdo dos efeitos viscoelasticos sugerida por CHENG & CHENG.

Pelo ensaio de compressédo, observou-se uma tensdo limite de escoamento de 31,15MPa

com uma deformagéo de 0,034.

Apesar de muitos autores considerarem o regime viscoelastico linear para a simulagao
numerica do comportamento de polimeros semicristalinos no ensaio de
microindentacdo, a elevada deformacdo que ocorre durante o ensaio levou o material a
se comportar também de maneira plastica. O modelo do comportamento do PVDF
baseado em séries de Prony ndo se mostrou adequado para definir as propriedades deste

material durante o ensaio de microindentacdo instrumentada.
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N&o houve variacdo da curva elastoplastica tedrica ajustada a partir de ensaios de
relaxacdo feitos com diferentes taxas de carregamento, mesmo com as diferentes

estruturas cristalinas e graus de cristalinidade resultantes.

O modelo elastoplastico-viscoelastico representou bem o comportamento do PVDF
durante o carregamento e a fluéncia no ensaio de IIT, mas ndo conseguiu descrever a
recuperacdo viscoelastica do material devido ao descarregamento da tensdo maxima
aplicada. E necessario, portanto, modificar o modelo reoldgico utilizado de forma a
alcancar uma melhor definicdo das propriedades viscoelasticas desse material.
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6. SUGSTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de sub-rotinas que melhorem a descrigcdo das propriedades do PVDF e
possibilitem uma melhor representacdo da recuperacdo viscoelastica do material apds a

retirada de uma carga aplicada.

Analise FTIR ao longo da secdo do corpo de prova para verificar as diferencas nas
mudangas microestruturais que ocorrem das regides mais proximas ao centro da
circunferéncia até as mais proximas a lateral do corpo de prova, uma vez que estas estdo

sujeitas a diferentes restricdes de deformacéo.

Anélise das mudancas microestruturais para diferentes taxas de carregamento e cargas
maximas em diferentes temperaturas, para avaliagdo da influéncia da mesma na
variacdo do grau de cristalinidade e nas mudancas de fase que ocorrem quando o

material é submetido a diferentes deformacdes.

Analise das alteracBes das propriedades mecanicas do material ocasionadas pelas

mudancas de fase e grau de cristalinidade da amostra.

Representacdo numérica das mudancas de fase e alteracbes do grau de cristalinidade

ocasionadas por solicitagdes mecanicas em diferentes temperaturas.

Desenvolvimento de um modelo numérico que nao apenas melhor descreva o
comportamento viscoeléstico e viscoplastico do PVDF como também considere as
mudancas de fase e grau de cristalinidade ocasionados quando o material € submetido a

grandes deformacdes.
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