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Aplicagao de Indentacao Instrumentada na Caracterizagao
Mecanica de Poliuretana Derivada de Oleo de Mamona

Elaine C. Azevedo
Departamento de Fisica, Universidade Tecnologica Federal do Parana

Salvador Claro Neto, Gilberto 0. Chierice
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo

Carlos M. Lepienski
Departamento de Fisica, Universidade Federal do Parana

Resumo: Neste trabalho sdo investigadas as propriedades mecanicas de poliuretana derivada do 6leo de mamona, utilizando
a técnica de indentagdo instrumentada com penetradores de geometrias piramidal e esférica. Foi analisada a influéncia da
forma do penetrador utilizado nos ensaios de indentacdo instrumentada para se obter valores das propriedades mecanicas de
polimero derivado de 6leo de mamona. Os penetradores utilizados sdo de pontas piramidais dos tipos Berkovich e canto de
cubo e esférico de raio igual a 150 pm em um Nanoindenter XP™ com cargas aplicadas entre 1 ¢ 200 mN. As penetra¢oes
variam de acordo com o formato do penetrador, sendo maiores para pontas agudas. A dureza e o médulo de elasticidade
foram determinados, utilizando o método de Oliver e Pharr. Verificou-se que os valores medidos para a dureza sdo maiores
para penetradores mais agudos. Os valores obtidos com a ponta piramidal Berkovich foram de 0,14 GPa para pequenas
penetragdes e 0,12 GPa para maiores penetragdes. Ja os valores obtidos com ponta canto de cubo foram 25 a 30% maiores.
Isso estd relacionado com os volumes das regides que apresentam deformacdes pldsticas elevadas, no caso de penetradores
agudos comparados com os volumes das regides que sofrem deformagdes viscoeldsticas. A viscosidade aparente determinada,
utilizando penetrador esférico em testes de forga aplicada constante, € igual a (22 £ 2) x 10" Pa.s.

Palavras-chave: Poliuretana, viscoelasticidade, indenta¢do instrumentada, dureza, médulo de elasticidade.

Instrumented Indentation Applied to The Mechanical Characterization of Polyurethane
Derived From Castor Oil

Abstract: The mechanical properties of polyurethane derived from castor oil, obtained by instrumented indentation technique
with pyramidal and spherical indenters are reported. The influence of the indenter shape on the values of mechanical
properties of the polymer was investigated. The indentations were made with pyramidal Berkovich, cube corner and a
spherical indenter with radius of 150 wm in a Nanoindenter XP™. The applied loads varied between 1 and 200 mN. The
penetration depth increases for acute indenters, being higher for the cube corner tip. The hardness and elastic modulus
were determined using the method of Oliver and Pharr. It was found that the measured values for hardness are higher for
more acute indenters. The hardness with the pyramidal Berkovich tip was 0.14 GPa for small penetrations and 0.12 GPa for
higher penetration depths. The values obtained with a cube corner tip were 25 to 30% higher. This is related to the volumes
of regions with high plastic deformation in the case of acute indenters compared to the volumes of regions that present
viscoelastic deformation. The apparent viscosity determined using the spherical indenter, in tests with applied constant
forces, is equal to (22 £ 2) x 10'? Pa.s.

Keywords: Polyurethane, viscoelasticity, indentation hardness, elastic.

Introducao

A versatilidade em se obter materiais com propriedades
diferentes fez com que as poliuretanas se tornassem um
dos principais polimeros em uso atualmente. Uma das
aplicacdes estudadas hoje € a utilizagdo da poliuretana como
biomateriall. A tendéncia mundial de se utilizar polimeros

biodegradaveis, nao poluentes e derivados da biomassa, fez
com que as pesquisas com poliuretanas derivadas de dleo
de mamona se tornassem um tema atual, abrindo novas
perspectivas de desenvolvimento. O Grupo de Quimica
Analitica e Tecnologia de Polimeros (GQATP) da USP (Sao
Carlos) desenvolve, desde 1984, pesquisas com polimeros
derivados de 6leo de mamona, sendo que um dos polimeros
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estudados tem aplicacdo na 4area médica. Atualmente, a
poliuretana € usada principalmente como cimento &sseo
para implantes de préteses e substancia reparadora em perda
Gsseal?.

A resposta bioldgica dessas préteses depende da estrutura
e da composi¢ao da regido da superficie do polimero, o que
governa a interagdo com as células dos organismos vivos.
Além disso, essas préteses sdo sujeitas a deformacdes
mecanicas, as quais podem afetar as propriedades do
polimero na regido da superficie®!. Apesar das investigacdes
das propriedades de volume dos polimeros utilizados em
préteses serem comuns¥, as propriedades mecanicas da
regido de superficie, onde ocorre a interagdo com as células,
sd0 pouco investigadas.

Os polimeros sdo considerados materiais viscoeldsticos,
pois sua deformacio € dependente do tempo®!. Para pequenas
taxas de deformacdo e pequenas deformacdes (<2%), os
efeitos viscoeldsticos podem ser considerados lineares
em primeira aproximacao®”. A viscoelasticidade ¢ um
processo termicamente ativado. Em temperaturas acima da
temperatura de transi¢do vitrea, T, o polimero apresenta um
comportamento viscoso, isto €, hd um deslocamento continuo
das cadeias poliméricas quando submetidas a uma tensao
constante’®”l, Em temperaturas abaixo da Tg, a viscosidade
aumenta consideravelmente. Os modelos mais simples
consideram os polimeros como associagdes de elementos
puramenteeldsticoscomelementos puramente viscosos!®!. Para
um material ideal puramente viscoso, a tensao € proporcional
a taxa de deformacdo. No amortecedor ideal newtoniano, a
tenso € linearmente proporcional a taxa de deformacao. Nos
elementos eldsticos, a deformagdo € totalmente reversivel
e a deformagdo € diretamente proporcional a deformacio.
Apesar de ser um modelo simples, essa associacdo € a base
de muitos estudos utilizados para investigar a resposta dos
polimeros em testes de indentagdo instrumentada®.

A caracterizagdo mecanica de polimeros apresenta
desafios, pois, devido a viscoelasticidade, as propriedades
mecanicas desses materiais dependem do tempo, apresentando
diferentes resultados, dependendo da velocidade de aplicagdo
dos esforcos mecanicos utilizados na determinagdo das
propriedades®. A realizagéo de ensaios de tragéio e compressao
apresenta dificuldade adicional, sendo necessaria a confecg@o
de amostras com dimensdes adequadas aos testes. A técnica
de DMA (Dynamical Mechanical Analyser) € amplamente
aplicada, permitindo avaliar o comportamento mecanico em
funcdo da frequéncia das forcas aplicadas, podendo também
ser aplicada com varia¢do da temperatura durante os testes.
Todavia, também nesse caso, necessita-se de amostras com
geometria adequada a sua caracterizacdo. A resposta obtida
¢ funcdo da amostra como um todo e alteragdes da superficie
ndo sdo caracterizadas!’\.

Os ensaios de penetrag¢@o sdo outra forma de determinar
as propriedades mecanicas de materiais, pela aplicacdo de
uma for¢a a penetradores de diferentes geometrias; para
determinar as propriedades, mede-se a forca aplicada e
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a area deixada pela impressdo na superficie da amostra, o
que caracteriza a dureza do material. Para a realizacdo de
ensaios de dureza, necessita-se apenas ter uma superficie
com baixa rugosidade, sem preparagdo adicional. As durezas
convencionais, tais como a Vickers, Brinnel e outras, com
diferentes geometrias do penetrador, sao bastante adequadas
para a determinacdo das propriedades de materiais metélicos
e ceramicos e fazem a leitura da drea da impressdo algum
tempo depois de aplicada a forgal'"l,

Essas técnicas convencionais de dureza ndo s@o
amplamente empregadas na caracterizagdo de polimeros,
devido as propriedades viscoeldsticas. Técnicas de medida
durante a penetracio como a dureza Shore, sdo mais
adequadas; mas, nesse caso, obtém se simplesmente um
nimero que serve de comparagao entre diferentes materiais.

A técnica de indentagdo instrumentada, nanoindentag@o,
permite realizar a penetragdo com a medida simultanea da
forca aplicada e da profundidade de penetracdo em funcdo
do tempo, permitindo a avaliagdo da resposta do material
em funcio do tempo. A técnica de nanoindentagdo, que tem
uma alta resoluciio na medida da forca e da profundidade de
penetragdo, permite avaliar as propriedades mecanicas das
regides de superficie e € adequada a polimeros, pois permite
estudar a evolucao temporal da resposta a diferentes regimes
de carregamento, numa mesma amostra, sem a necessidade
de confec¢do de um nimero extenso de corpos de proval'?l.

Essa técnica € usada para se obter a dureza e o médulo
de elasticidade das superficies, recobrimentos e filmes
finos, sendo a técnica mais adequada para estudar filmes
com pequenas espessuras, até da ordem de dezenas de
nandmetros!!®). A avaliacdo do médulo de elasticidade de
polimeros por indentag@o instrumentada € um teste simples,
nao requerendo preparo de amostras além da obtencdo de
uma superficie com baixa rugosidade. Evidentemente, nos
polimeros os valores de dureza e de médulo de elasticidade
determinados com indentacao instrumentada também variam,
dependendo das taxas de carregamento e de descarregamento
usadas nos ensaios!'*"l. Mesmo assim, essa técnica de
nanoindenta¢do € utilizada com grande sucesso para se
comparar amostras desses materiais submetidos a diferentes
tratamentos. Sob condi¢des de carga constante, a medida da
variacdo da penetracio, em fungio do tempo, permite também
estudar propriedades mecénicas dependentes do tempo!”..

Penetradores de diferentes geometrias sdo empregados
nos testes de indentacgdo instrumentada, sendo os piramidais
e os esféricos os mais empregados!''®. A Equagédo 1 que
governa a penetragdo de uma esfera perfeitamente rigida em
num meio eldstico semi-infinito é dado port!!l.

3 3 (1-v%)
pa o3 _pl=v)
N 7 (1)

onde P ¢ a forca aplicada, 4 € e a profundidade de penetracio,
R € o raio do penetrador, E € o médulo de elasticidade e v o
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coeficiente de Poisson. J4 para um penetrador piramidal, a
penetragdo em um meio eldstico € dada por (Equacdo 2):

o 2 0=V o
Ttan Yy E
onde y € o angulo que define o penetrador e y é uma constante,
relacionando a profundidade da ponta em contato com a
superficie com a profundidade total.
A dureza € definida pela relacdo (Equagao 3)

H=-- 3)

c

onde P € a forga maxima aplicada e A_€ a drea de contato
determinada, usando o método de Oliver & Pharr!™. O
moédulo reduzido € dado por (Equacdo 4)

BT IR @

onde S € arigidez determinada da curva de descarregamento,
sendo (Equacgio 5):

o [1-0* 1-v?
E = z + . 5)

1

com o indice i indicando as propriedades do penetrador.

A indenta¢do instrumentada permite, também,
determinar  parametros viscoeldsticos de polimeros,
utilizando o carregamento sob forca constante e medindo
a taxa de deformacdo. Para se utilizar os modelos lineares
de comportamento viscoeldstico, a tensao aplicada deve ser
bastante pequena. Nos testes de indentagao isto é conseguido
utilizando pontas planas ou esféricas®®”!'". Nesse tipo de ensaio
de penetracio, a forca € aplicada rapidamente e mantidalongos
periodos sob forca constante. Para pequenas forgas aplicadas,
pode-se considerar que os polimeros se comportam de forma
linear e, nesse caso, € utilizado o modelo de Maxwell-Voigt,
também conhecido como modelo de Burgers, que tem
4 parametros, sendo 2 molas e 2 amortecedores associados
em série e em paralelo. Utilizando-se um penetrador esférico,
a variagdo da penetracdo & na amostra, em funcio do tempo,
para um teste sob carregamento rapido e manutencio de forga
constante contra o polimero, € dada pela Equagio 6%

h3/2(t)=§i|:1 +L(]_e%)+it:| (6)

4R E, E, U

onde R € o raio do penetrador, P € a forga aplicada, E| ¢ E,
sd0 as constantes eldsticas das molas e |, e 1, as viscosidades
dos amortecedores do modelo de Maxwell-Voigth, sendo o
tempo de relaxagdo T = 1 /E, . Para tempos bem maiores que
o tempo de relaxacdo t >> T, 0 comportamento se aproxima
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de uma relacdo linear entre #*?e o tempo ¢, sendo a derivada
dada pela Equacao 7:

dn’? 3P 1
dt  4JRM ™
e, finalmente, a viscosidade € dada por (Equagdo 8):
S
T4 3/2 8
JR dh (3)
dt

Neste trabalho, apresenta-se a caracterizacio de polimero
derivado de mamona, utilizando a técnica de indentacdo
instrumentada comparada com resultados obtidos pela
técnica de DMA.

Procedimento Experimental

No presente estudo, foi utilizada a poliuretana C. O. R.
(Composto Osseo de Ricinus) nio esterilizada, fornecida por
Poliquil — Polimeros Quimicos Ltda. — Araraquara-SP, que
¢ formada a partir da reac¢do do difenil metano diisocianato
(MDI) e um poliol poliéster derivado do 6leo de mamona,
cuja maior concentragdo consiste no acido ricinoleico; essa
molécula € apresentada na Figura 1. As amostras utilizadas
nos diferentes procedimentos experimentais foram originadas
de uma tnica preparagao.

Na andlise termogravimétrica foi utilizada uma
termobalanga Du Pont, modelo TGA 951, acoplada a um
termoanalizador TA 2000. A taxa de aquecimento foi de
10 °C/min em atmosfera de N,. A andlise de calorimetria
diferencial exploratéria foi feita em um sistema da Du Pont,
modelo DSC 910, com taxa de aquecimento de 20 °C/min em
atmosfera de nitrogénio.

O difratograma de raios X foi obtido com um equipamento
Shimadzu XRD 7000, utilizando-se radiacdo Cu K, 40 kV
e 20 mA.

Os testes de indentacdo instrumentada foram realizados
utilizando-se um Nanoindenter XP™ da MTS System. Foram
utilizadas pontas piramidais Berkovich e canto de cubo para
medir a dureza e o médulo de elasticidade, empregando o
método de Oliver & Pharr!™®l. Foram feitas 16 indentacdes
na amostra. Em cada indentagdo, a carga era aplicada em
5 segundos, mantida constante durante 30 segundos e feito o
descarregamento até 70% do valor da carga em 5 segundos.
A seguir, a carga era reaplicada num novo ciclo de

O

OH
HSC \/\/\)\/W/\)LO - CHZ

o

OH

O

OH |
HC WWLO/CHZ

Figura 1. Molécula do triglicéride do 4cido ricinoleico.
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carregamento-descarregamento, para um valor de carga duas
vezes maior que o anterior. Seguindo essa metodologia, para
cada indentacdo foram aplicados 12 ciclos de carregamento-
descarregamento em cargas crescentes, indo desde a carga
minima de 0,2 mN até a carga mdxima de 400 mN para
a ponta Berkovich. Cargas entre 0,025 ¢ 50 mN foram
empregadas para indentacdes com penetrador canto de cubo.
Os tempos de carregamento de 5 segundos, mantendo-se a
carga constante por 30 segundos, e o descarregamento em
5 segundos foram empregados para minimizar os efeitos de
deformac@o viscoeldstica durante o descarregamento!'. A
metodologia de multiplos carregamentos apresenta resultados
praticamente idénticos aos de carregamento tinico num tempo
muito menor.

As medidas de viscosidade foram realizadas utilizando-se
ponta esférica de raio 150 um. Foram realizadas 6 indentagdes
com carregamentos multiplos em cada indentagdo entre
4 e 64 mN. Nesse teste a forca de 4 mN era aplicada em
5 segundos e mantida constante por 400 segundos. Apds
esse tempo, com ponta em contato com a amostra, a forga
era aumentada para o dobro do valor 8 mN em 5 segundos e
mantida contate nesse novo patamar por mais 400 segundos.
Esse procedimento foi repetido 5 vezes, até atingir a carga
maxima de 64 mN. Apés 400 segundos nesse valor, ocorria
o descarregamento. Portanto, foram utilizadas as forgas
aplicadasde4, 8, 16,32 e 64 mN. As taxas de penetragao foram
medidas pelas derivadas (dh*?/dt) nos dltimos 100 segundos
(entre 300 e 400 segundos) de cada degrau de carregamento
para cada um dos valores de forca. Esse intervalo de tempo
de 100 segundos, iniciando apds 300 segundos de carga
constante em cada degrau, foi escolhido para minimizar
os efeitos dos processos transientes, a fim de se obter uma
melhor avaliagdo dos processos viscosos de prazo mais
longo. Anélises de processo de transiente podem ser feitas
utilizando-se a resposta da variagdo da penetracio com o
tempo para a indentacdo instrumentada, mas ndo foram
objeto deste estudo.

A analise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada
utilizando-se o equipamento DMA 9 983 da Du Pont,
acoplado a um termoanalizador TA 2000, no Instituto de
Quimica de Sdo Carlos — USP. As condicdes do teste foram
as seguintes: amostras com dimensdes de 60 x 12 x 3 mm,;
faixa de temperatura de 0 a 150 °C; razdo de aquecimento
2 °C/min; atmosfera de N_; frequéncia 1 Hz">'",

Resultados e Discussao

Na Figura 2, apresenta-se a difracdo de raio X da
poliuretana derivada de 6leo de mamona. Nota-se um pico
largo, em torno de 20°, que € caracteristico do padrao de MDI
utilizado na sintese do polimero!'”, o que evidencia que o
material apresenta uma estrutura semicristalina.

Na Figura 3, apresenta-se a andlise termogravimétrica,
mostrando a curva de decomposi¢@o do polimero, que ocorre
em duas etapas: a primeira etapa de 300 a 400 °C com 65%
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Figura 2. Difratograma de Bragg-Brentano para o polimero C.O.R.
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Figura 3. Curvas de TG e DTG da decomposicio térmica do polimero
C.O.R. em atmosfera de nitrogénio.

de perda de massa e a segunda, a partir da temperatura de
400 °C, com 30% de perda de massa. A primeira etapa
corresponde ao rompimento das ligacdes uretana, que estao
presentes em maior quantidade no polimero, enquanto que a
segunda etapa € atribuida a decomposi¢@o das ligagdes éster
presentes no poliol.

Na Figura 4a, ¢ apresentado o resultado da andlise de
calorimetria diferencial de varredura - DSC, e na Figura 4b, a
andlise dindmico-mecanica DMA do C.O.R. Observa-se que
a temperatura de transicao vitrea T, €76 °C a partir da andlise
dos dados da curva de DSC, enquanto que pela andlise de
DMA, Tg é igual a 108 °C. Segundo Sichina!™®!, os valores
de T, determinados por DMA, podem ser maiores que os
obtidos por DSC em polimeros, sendo os determinados por
DMA considerados mais precisos.

Na Figura 5, sdo apresentadas as curvas tipicas de forca
versus penetracdo para penetradores Berkovich, canto
de cubo e esférico. Pode-se notar que, para o penetrador
esférico, tem-se um comportamento eldstico com muito
pouca deformag@o plastica. Isso decorre da pequena tensdo
sob o penetrador, mesmo para a mesma carga aplicada. A
energia aplicada € quase toda recuperada elasticamente. J4
para o penetrador canto de cubo, a grande drea sob a curva
indica que as elevadas tensdes aplicadas sob o penetrador
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Figura 4. a) Curva de DSC do polimero C.O.R.; e b) curva de DMA do
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Figura 5. Curvas de forca x penetracdo para pontas esférica, Berkovich e
canto de cubo.

geraram grande deformacdo plastica. As imagens de
impressoes deixadas pelos diferentes penetradores, obtidas
por microscopia eletronica de varredura, sdo mostradas
na Figura 6. Pode-se verificar a ocorréncia de regides que
sofreram deformagdes acentuadas nas linhas definidas
pelo contato com as arestas do penetrador canto de cubo.
A concentracdo de tensdo nessa regido promove uma
deformacao plastica bastante acentuada. Ja para a impressao
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Figura 6. Micrografias das impressdes apds os testes de indentacdo
isntrumentada com pontas a) Berkovich aumento de 850 vezes; b) canto de
cubo aumento de 1.100 vezes; e ¢) esférica aumento de 1.600 vezes.

deixada pela ponta Berkovich, observa-se uma deformagao
plastica bem definida, sem regides com deformacdo desigual,
como no caso da ponta canto de cubo. Assim, o uso de pontas
de diferentes geometrias pode revelar comportamentos ndo
obtidos se s6 um tipo de ponta € utilizado. Pode-se avaliar
diferentes comportamentos, em regides muito préximas
numa mesma amostra, apenas alterando a geometria da
ponta, desde um comportamento praticamente eldstico (ou

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n® 4, p. 336-343, 2009



Azevedo, E. C. et al. - Aplicagdo de indentagdo instrumentada na caracterizagao mecanica de poliuretana derivada de dleo de mamona

viscoeldstico) até uma ruptura ou fratura, como no caso da
ponta canto de cubo.

A dureza e o médulo de elasticidade foram calculados
utilizando o modelo de Oliver e Pharr a partir das curvas
de forca versus penetragdo com as pontas piramidais,
determinando-se as dreas de contato sem necessidade
de medida 6tica, como na dureza convencional. A ponta
esférica ndo foi utilizada para a determinacdo da dureza,
pois a penetracdo € praticamente reversivel em cargas baixas.
Porém, a ponta esférica foi utilizada para determinar o médulo
de elasticidade, utilizando o modelo de Hertz!'"”, pois as
deformacgdes sdo praticamente eldsticas nesse caso. A mesma
ponta foi utilizada também para estudar as propriedades
viscoeldsticas, visto que ndo ocorre plasticidade significativa
devido aos baixos valores das tensdes sobre o penetrador.
As dreas de contato sdo relativamente grandes, mesmo para
pequenas profundidades de penetracao.

Nas Figuras 7a, b sdo apresentados os resultados dos
valores médios das medidas de mdédulo de elasticidade e
dureza, respectivamente. As barras de erro correspondem ao
desvio médio quadratico para as 16 indentagdes realizadas
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fungdo da profundidade de penetracdo para pontas Berkovich e canto de
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na amostra em estudo. Verificou-se que os valores medidos
para a dureza sdo maiores para penetradores mais agudos. Os
valores obtidos com a ponta piramidal Berkovich foram de
0,14 GPa para pequenas penetracgdes e 0,12 GPa para maiores
penetracdes. Esses valores de dureza, obtidos em ensaios de
nanoindenta¢@o com ponta Berkovich, podem ser comparados
com as durezas de outros materiais poliméricos ensaiados em
condi¢des semelhantes. Observando-se a Tabela 1, verifica-
se que a dureza do C. O. R. fica entre a do polipropileno e a
do policarbonato.

Os valores de dureza e médulo de elasticidade obtidos com
ponta Berkovich foram menores que os obtidos com ponta
canto de cubo, sendo mais evidente no caso da medida de
dureza. Essa diferenga € atribuida as diferentes distribui¢des
de tensdo sob o penetrador. A ponta canto de cubo € mais
aguda que a ponta Berkovich. O angulo da face em relagéo
a normal € de 65° para a ponta Berkovich, e de somente 35°
para a ponta canto de cubo. Isto faz com que as dreas da base
da pirdmide sejam bem menores para a ponta canto de cubo
do que a ponta Berkovich. A relagdo entre a drea de contato
A e penetracdo h é A = 24,5 h? para a ponta Berkovich ideal,
enquanto que para a ponta canto de cubo ideal essa relacdo
é A = 2,59 h*. Dessa forma, para uma mesma for¢a aplicada
ha uma penetracdo cerca de 3 vezes maior para a ponta
canto de cubo. Assim, a relagdo entre o volume da regido
deformada plasticamente com o volume da regido deformada
elasticamente € maior no caso da ponta mais aguda, levando a
esse comportamento diferencial. Para a mesma forca aplicada
h4 maior gasto de energia para deformar plasticamente que
elasticamente o material, levando a uma dureza maior no
caso da ponta canto de cubo.

Os valores do modulo de elasticidade obtidos por
indentagdo instrumentada, usando as pontas Berkovich
e canto de cubo, na profundidade de 3.000 nm, foram
iguais a 1,9 = 0,1 GPa e 2,1 £ 0,3 GPa, respectivamente.
A diferenca entre esses valores € relativamente menor que
para a dureza. Esses valores sdo um pouco menores que o
obtido por DMA, que foi de 2,5 = 0,1 GPa a 22 °C, conforme
visto na Figura 3b. Isso se deve ao fato de que a indentagcdo
instrumentada foi feita com tempos de medida da ordem de
5 segundos, enquanto que os de DMA realizados em tempos
muito menores (frequéncia de 1 Hz). Isso indica que os testes
de indentacdo instrumentada podem ser utilizados para obter
os valores do médulo de elasticidade de polimeros; todavia,
sempre levando em conta que devem ser um pouco menores,

Tabela 1. Valores de dureza e modulo eldstico, determinados com
ponta Berkovich, e viscosidade para o cimento 6sseo e outros materiais
poliméricos.

Material Dureza (GPa) Moédulo Viscosidade
elastico (GPa) (10" Pa.s)
Policarbonato 0,18 = 0,02 3,1t£0,1 303
Epoxi 0,29 £ 0,06 49+0,2 2412
Polipropileno 0,090 £+ 0,003 1,8+ 0,1 5,8+0,5
PEBD 0,019 £0,001 0,39 £0,01 0,7=%0,1
C.O.R. 0,12+0,1 1,9+0,1 2212
341
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devido a diferenca de metodologia e tempos de resposta
envolvidos. Utilizando-se ponta esférica, obtiveram-se curvas
de carregamento das curvas como a mostrada na Figura Sa.
Aplicando o modelo de Hertz expresso na Equagdo 1, para
a penetracdo de uma ponta esférica utilizando-se pequenas
forcas aplicadas, obteve-se o valor de 2,4 + 0,2 GPa para o
médulo de elasticidade, considerando v = 0,4, que € mais
préximo do obtido com a técnica de DMA. No caso do
penetrador esférico, a deformacdo plastica € bem menor,
pois as tensdes sob o penetrador sdo menores que no caso de
pontas piramidais, ficando abaixo da tensdo de escoamento
do polimero se a forga aplicada for suficientemente pequena.
Apesar de ocorrerem variacdes decorrentes da geometria
da ponta e grande variacdo nas tensdes aplicadas sob
o penetrador, os valores de mddulo de elasticidade sdo
préximos entre si, indicando que a técnica é adequada para
a caracterizagdo de polimeros. O equipamento de indentagcdo
instrumentada, utilizado neste trabalho, permite somente
ensaios em temperatura ambiente, enquanto que pela técnica
de DMA obtém-se valores do médulo de elasticidade para
uma faixa de temperaturas.

O estudo das propriedades viscoeldsticas foi realizado
utilizando um penetrador esférico de raio igual a 150 pum.
Na Figura 8a € apresentada a variagcdo da penetragdo com o
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tempo para o ensaio de fluéncia em carga constante. Nesse
tipo de teste, a carga € aplicada em 5 segundos e mantida
constante por 400 segundos. Apds esse periodo, a forca
aplicada era aumentada para o dobro do valor anterior em
5 segundos e mantida novamente constante no novo valor
(duas vezes maior que o anterior) por mais 400 segundos,
repetindo-se até atingir 6 degraus de carregamento. A menor
carga aplicada foi 4 mN e a maior 64 mN. Para a medida
da viscosidade, foram utilizados os degraus de 8, 16 e
32 mN. A carga menor ndo foi utilizada, pois no primeiro
contato ocorre a acomodacdo da ponta nas asperidades
da amostra. J4 a maior carga era eliminada para evitar
uma possivel ocorréncia de viscoplasticidade, devido ao
aumento da tens@o sob o penetrador. O valor da viscosidade
foi determinado a partir da variagdo da penetracdo da
ponta esférica no polimero em cada um dos degraus sob
cargas constantes. Na Equacdo 8, a variacdo da derivada
dh**/dt em fungéo da forca aplicada é supostamente linear.
Esse comportamento pode ser observado nos resultados da
Figura 8b, que mostram os pontos experimentais e o ajuste
linear da derivada em funcdo da forga aplicada em um teste
para forcas de até 32 mN. Neste estudo, € apresentado um
dos testes realizados. Todavia, todos os seis testes realizados
mostraram que um ajuste linear apresentava boa concordancia
com os resultados experimentais. A utilizacido dessa técnica
em outros materiais poliméricos, cujos resultados para a
viscosidade se encontram na Tabela 1, revelou uma relagdo
linear entre dh*?/dt e a forca aplicada. Para maiores valores
de tensdo aplicada, onde € ultrapassado o limite eldstico,
ocorrendo plasticidade e/ou viscoplasticidade, a relagdo entre
as grandezas deixa de ser linear. Por isso, a tensdo maxima
nesse teste foi limitada a 32 mN. Uma grande vantagem
dessa técnica € a possibilidade de eliminag@o dos efeitos de
dilatacdo térmica durante testes de duracdo mais alta, que
pode ter grande influéncia nesse tipo de medida, visto que
a variacdo da penetragdo € da ordem de nandmetros. Como
nessa metodologia obtém-se a viscosidade a partir da derivada
da penetragdo com o tempo em funcdo da forca aplicada e
ndo a partir dos valores para cada carga, elimina-se o efeito
da dilatacdo térmica. A ocorréncia de dilatacdo térmica
acarreta um aumento linear com o tempo para a penetracao,
mas praticamente ndo se altera com a modificacio da forca
aplicada. Assim, testes baseados em um dnico carregamento
podem ser feitos, mas ndo se tem condi¢des de eliminar a
dilatagdo térmica. Por outro lado, a aplicag¢do sucessiva de
cargas crescentes pode gerar efeitos decorrentes do efeito
de relaxacdo. As medidas da derivada foram realizadas no
intervalo entre 300 e 400 segundos sob carga constante. O
comportamento transiente, apds cada aumento da carga tem
constantes de tempo da ordem de 10 a 50 segundos. Assim,
apods 300 segundos a variagdo da penetracdo com o tempo ja
apresenta um estado que pode ser considerado estaciondrio.
A aplicagdo de um carregamento em degraus, apesar de ser
influenciado por efeitos de relaxagado, oferece a possibilidade
de se eliminar os efeitos da dilatacdo térmica, que pode ser

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n° 4, p. 336-343, 2009



Azevedo, E. C. et al. - Aplicagdo de indentagdo instrumentada na caracterizagao mecanica de poliuretana derivada de dleo de mamona

muito pequena, tipicamente da ordem de 0,1 nm/s, mas
que, mesmo assim, acarreta alteracdes nos valores obtidos
para a viscosidade, se ndo forem tomadas as precaucdes
para contabilizar o seu efeito. A partir da Equacio 8, foi
calculada a viscosidade para o C.O.R., obtendo-se o valor
de (22 £2) x 10" Pa.s . Esse valor pode ser comparado com
o de outros materiais poliméricos mostrados na Tabela 1.
O valor da viscosidade medida para o C. O. R. é cerca de
4 vezes maior que a do polipropileno, que apresenta dureza
e médulo de elasticidade préximos ao do C. O. R., Isso estd
ligado a estrutura da poliuretana reticulada, que € muito mais
complexa que a do polipropileno.

Conclusao

A dureza da poliuretana C.O.R., obtida a partir de dleo
de mamona, foi determinada por indentacdo instrumentada.
Para ponta piramidal Berkovich, os valores foram da ordem
de 0,14 GPa para pequenas penetragdes e 0,12 GPa para
maiores penetracdes. Os valores obtidos com ponta canto
de cubo foram 25 a 30% maiores. A diferenca de geometria
faz com que as distribui¢des de tensdo, durante a penetragdo
no polimero, sejam diferentes, o que acarreta a diferenga de
dureza. A indentacdo instrumentada permite uma avaliagdo
da dureza da superficie do material em fungdo profundidade
de penetracdo.

A medida do moédulo de elasticidade, que depende da
recuperacio eldstica durante o descarregamento, revelou
diferencas de 10 a 15% entre os valores medidos, usando os
dois tipos de penetradores piramidais. O valor obtido para
o médulo de elasticidade por DMA, 2,5 GPa, é maior que
os obtidos por indentagdo instrumentada com penetradores
piramidais, mas € similar ao obtido com penetrador esférico,
2,4 GPa, usando a metodologia de Hertz. Assim, deve-
se utilizar penetradores esféricos para medir o médulo de
elasticidade quando se deseja comparar com dados obtidos
por DMA. A facilidade de uso e de preparagdo da amostra
em ensaios de indentacdo instrumentada e a obtencdo de
resultados similares a outras técnicas indicam que a mesma
pode ser utilizada com vantagens na determinacao do médulo
de elasticidade de materiais poliméricos.

Ensaios de determinag@o de viscosidade em materiais
poliméricos podem ser realizados por indentagdo
instrumentada, utilizando-se pontas esféricas. As cargas
aplicadas devem ser suficientemente baixas para nao
ultrapassar o limite de elasticidade dos materiais. A
viscosidade da poliuretana, determinada utilizando penetrador
esférico foi (22 = 2) x 102 Pa.s, cerca de 4 vezes maior que
a do polipropileno que apresenta valores de dureza e médulo
de elasticidade similares aos da C. O. R.
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