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O importante € ndo parar de questionar.

(Albert Einstein)



PROPAGACAO DE TRINCAS DESENCADEADAS EM PMMA (ACRILICO) POR
MEIO DE DIFUSAO DE ACETONA

RESUMO

A evolucdo dindmica e o mecanismo da corrosdo sob tensdo fraturante acelerada
(accelerated stress corrosion cracking — aSCC) em uma amostra de acrilico (PMMA — poly
methyl 2-methylpropenoate) foi explorada quantitativamente na auséncia de carga mecanica
externa. Uma incomum e rdpida propagacdo de trincas em amostras usinadas deste material
foi induzida por solvente, onde estas foram monitoradas por imagens de video de um
microscopio. As trincas emanaram de canais fresados na amostra a partir de um breve contato
do solvente acetona com a sua superficie. O periodo da propagacdo das trincas durou em
torno de 1 minuto, compreendendo um comprimento final de 0,2 a 0,3 mm, e uma taxa de
crescimento que decai de 2x10~ para 10™° m/s. A evolugdo temporal da trinca concorda com
a difusdo unidimensional do solvente ao longo da trinca, sobreposto por um campo de tensiao
residual. Através de birrefringéncia que foi oticamente registrada, bem como uma simulagao
da estrutura mecanica foi feita por meio de elementos finitos, identificamos tensao de tra¢ao
residual (residual tensile stress) na zona da trinca como sendo uma for¢a motriz. O fator de

12 A aSCC no material se

intensidade de tensao residual AK foi determinado em 1-2 MPa m
origina de uma combinacdo de tensdes residuais, induzida pela fresagem da superficie da
amostra; stress que induz uma rdpida difusdo do solvente acetona no material e uma

degradacao associada com os parametros da estrutura mecanica.

Palavras-Chave: Corrosdo por tensdo fraturante — Polimeros — Crescimento de trinca —

Desencadeio quimico.



DIFFUSION DRIVEN ACCELERATED STRESS CORROSION CRACKING IN AN
ACRYLIC POLYMER (PMMA)

ABSTRACT

The dynamic evolution and mechanism of accelerated stress corrosion cracking
(aSCC) in an acrylic (PMMA-—poly methyl 2-methylpropenoate) polymer sample have been
exploited quantitatively, in absence of external mechanical load. Unusually fast propagation
of solvent induced cracks in micro-machined sections of the material has been monitored by
microscopic video imaging of a test device. Crack emanation from milled micro-channels was
precisely triggered by brief surface wetting with acetone solvent. The crack propagation
period persists over a time span of approximately 1 min, comprises a final crack length of
0.2-0.3 mm, and an associated crack growth rate that decreases from 2x107 to 10™° m/s.
The temporal crack evolution scales in accord with 1-dim solvent diffusion along the flaw,
superimposed with the residual stress field. Optically recorded birefringence, as well as finite
element structure mechanic simulation, identified residual tensile stress in the crack zone as
the driving force. The residual stress intensity factor AK was determined to 1-2 MPa m'?
The aSCC (accelerated stress corrosion cracking) in the material originates from a detrimental
combination of residual stress, induced by surface milling; stress induced fast diffusion of the
acetone solvent into the material and an associated degradation of structure-mechanic

parameters.

Keywords: Stress corrosion cracking — Polymers — Crack growth — Chemical trigger.
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1. INTRODUCAO

Nas primeiras décadas do século XX, estudiosos perceberam que prever e evitar
problemas de fadiga em materiais era crucial para o dia a dia das pessoas. Viu-se necessario
saber quanto tempo constru¢des ainda poderiam ser usadas, sem haver problema com fadiga.
Como exemplos atuais, podemos citar pontes, avides e edificios, que recebem constantemente
um grande fluxo de pessoas, ventos, vibracdes etc., propiciando o aparecimento de
trincas/rachaduras por fadiga.

A corrosdo sob tensdo fraturante (Stress Corrosion Cracking — SCC) afeta a longo
prazo fundamentalmente a integridade e a confiabilidade de praticamente todos os elementos
de estrutura mecanica que estdo sob tensdo em meios corrosivos (SIERADZKI, 1987 e
ARAKAWA, 2007). Mecanismos de degradacdo baseados na SCC s3o continuamente
explorados devido ao seu impacto econdmico, questdes de seguranga € por ocorrer em
praticamente todos os tipos de materiais. Os custos anuais em todo o mundo devido as
corrosdes relacionadas com transportes, infraestruturas, servicos publicos, producdo,
fabricagao e governo (defesa, seguranca etc.) sdo estimados em US$ 138 bilhdes (KOCH,
2007). Grande parte destes custos pertence a SCC. Contudo, os polimeros estdo cada vez mais
substituindo os metais, especialmente no transporte aéreo, € os mecanismos de SCC nesta
classe de materiais sdo muito menos entendidos. A degradagdo e envelhecimento acelerados
de elementos mecanicamente estruturados normalmente se originam de uma prejudicial
combinac¢do entre as condi¢des de cargas mecanicas externas e/ou residuais no material,
impactos, protecdo superficial ou passivacdo insuficiente (BRESCH, 1985), selecdo
inadequada de materiais e/ou aplicagdo inadequada de métodos de fabricacdo e design. Os
polimeros possuem uma grande variedade de aplicacdes técnicas e sao frequentemente usados
para dispositivos microfluidicos. Por exemplo, € necessdrio micro-usinagem durante a
fabricacao de valvulas e micro-bombas. O processamento mecanico inadequado e métodos de
fabricacdo introduzem tensodes localizadas no interior do material que acaba por conduzir uma
falha por fadiga. O tempo de vida de um elemento estruturado sob as condi¢des da SCC pode

SE€r EXpresso Ccomo

Tlt = Tcro + Tcri’ (1)
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onde 7., indica o tempo de aparecimento do crescimento das trincas e 7.,; representa o tempo
necessario para atingir um comprimento critico a.;, na qual a integridade mecanica do
elemento em questdo permanece inalterada.

Até hoje, as caracteristicas dindmicas de fadiga sob as condi¢des da SSC permanecem
praticamente inexploradas. Provavelmente isto é devido a dificuldades experimentais,
especialmente para SCC em estruturas metalicas, onde ha grandes intervalos de tempo
envolvidos. Uma defini¢do temporal e espacial com precisdo para 7., € complicada para ser
estabelecida, uma vez que os defeitos gerados ndo sdao claramente visiveis (WANG, 1995 e

WINZER, 2007). Recentemente, tentativas para descrever empiricamente a taxa de

crescimento de trincas por fadiga a, tém sido feitas em materiais frageis, cerdmicos ndo

metélicos (ZHENG, 1999), sob tensdes de carga (stress loading) como:

‘ K —k ’

c app

* . A .
onde a, representa um valor constante, desde que A, K. e K sejam pardmetros fixos,

especificos dos materiais. K.y, € o fator intensidade de tensdo aparente (apparent stress
intensity factor), Ky, € o valor limite associado a K,,, ¢ K. € a resisténcia a fratura, também
conhecida como o fator de intensidade de tensao critica (critical stress intensity factor). K,
ou AK = K,,, — Ky, respectivamente, sdo responsaveis pela carga de tensio perto da ponta da
trinca. H4 também o dimensionamento com outros parametros, que varia com aplicag¢des
externas e/ou campo de tensdo residual (residual stress field) a(x, y, z) € o médulo de Young
(JAMES, 2012). Mais detalhes sobre estes parametros serdo discutidos no item 2.6. Uma
forma modificada de da,./dN, sendo N o ciclo de carga, foi aplicada recentemente no PMMA
(Poly Methyl 2-Methylpropenoate, nomenclatura segundo a [IUPAC, em portugués poli(metil-

2-metilpropenoato)), conhecido também como polimetil-metacrilato, ou ainda acrilico, com
formula quimica (C,O,Hy),, abordando a influéncia da temperatura (LIU, 2008).

Velocidades de propagacio de trincas por fadiga variam numa faixa de 10~ m/ciclo < da,/dN
< 10™* m/ciclo, abrangendo variacdes de intensidade tensdao de 1 MPa m'? < AK < 2 MPa
m2

Interacdes quimicas em ambientes corrosivos referentes a SCC, geralmente persistem
um longo periodo de tempo, causando um impacto local prejudicial para os elementos

estruturais afetados. O resultado € uma degradacdo temporal das propriedades da estrutura
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mecanica e parametros especificos dos materiais como K, e Ky, que finalmente se tornariam

independentes do tempo, € a taxa de crescimento da trinca, ¢,, uma quantidade varidvel com o

tempo. Determinado pela resisténcia a corrosdo de cada material e condi¢des ambientais, 0s
periodos de degradagcdo da SCC podem durar desde minutos a anos. Portanto, a Eq. (2) ndo
pode tratar efeitos dinamicos referentes a SCC, mas pode prever o crescimento de uma trinca
a uma taxa continua, ao longo em que a carga mecanica € aplicada. Isto ndo € necessariamente
compativel com as observagdes experimentais da SCC.

A tabela 1 mostra dados experimentais do tempo médio aparente da SCC e
velocidades de propagacgdo de trincas em aco e ligas de Mg-Al. Por comparacio, velocidades
de propagacdo de trincas sob condicdes de carga externa em PMMA foram determinadas
(ARAKAWA, 2007), revelando vérias ordens de magnitude, com valores mais altos variando

entre 150 e 300 m/s.

Tabela 1 Velocidades de propagacdo e tempo de duragdo de trincas para liga de Al-Mg, aco inoxidavel e
PMMA, geradas em diferentes ambientes.

Material Ataql.le Carga mecanica [ D G B Rt Duracao (h)
COrrosivo (m/s)
Mg-7.6A1 NaCl+K,CrO, Constante 6x107% a 4x107 3a60
Ni-Cr-Mo-V steel 10 M NaOH Constante 10" a10” 10° a 10’
PMMA Nenhum Acima do limite de 150 a 300 (100 a 300)x10°

fratura

E importante notar que o comprimento das trincas ¢ da ordem de pm a mm e geralmente muito menor que as
dimensdes da amostra, com excecao para a fratura da amostra por completa. No caso do PMMA ndo ha nenhum
mecanismo de aSCC envolvido. (WINZER, 2007), (WANG, 1995) e (ARAKAWA, 2007).

N

Os metais ndo nobres sdo particularmente vulnerdveis a corrosdo em ambientes
quimicos oxidantes ou contendo hidrogénio, uma grande parcela de polimeros amorfos €
particularmente sensivel ao ataque de solventes organicos. Como exemplo, podemos citar
dispositivos microfluidicos, que frequentemente usam chapas metdlicas, vidro ou placas de
cobertura poliméricas. Estas precisam ser fixadas com seguranca no topo dos dispositivos.
Comumente sdo utilizadas fitas adesivas dupla face para fazer a fixagdo. No entanto, a cola
quimica destas fitas pode conter solventes organicos, que interagem com a superficie do
polimero, especialmente quando expostos a altas temperaturas. Estes solventes organicos nao
costumam interagir quimicamente com o polimero, mas enfraquecem bastante as forcas

moleculares entre as macromoléculas emaranhadas, por meio de sua da infiltracdo no volume
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livre que héa entre essas macromoléculas (MILLER-CHOU, 2003), como pode ser visto de
forma simplificada na figura 1. Particularmente, sob condi¢des de carga de tracdo, na falha e
préoximo a ponta da trinca, hd um alongamento e alinhamento macromolecular em altas
concentragdes de solventes, que leva a uma deterioracdo local das propriedades mecanicas,
como o médulo elédstico de Young, ou a resisténcia a fratura K. Isto promove a propagacio da

trinca.

Emaranhado de

; - g Superficie micro-usinada
macromoléculas orgdnicas

Solvente ~

Solvente ~

T > N

cmpo Trinca

Solvente ~ ~

Macromolécula
Polimero transparente Polimero transparente ~ esticada

Figura 1 Ao lado esquerdo, uma amostra de polimero transparente com suas macromoléculas emaranhadas antes
da aplicacdo do solvente. Ao lado direito, a mesma amostra apds o contato com o solvente, mostrando sua
difusdo e o novo alinhamento macromolecular sob condi¢cdes de carga de tracdo em polimeros transparentes

(Adaptado de MILLER-CHOU, 2003).

Um efeito da aSCC (accelerated Stress Corrosion Cracking) -catastrofico foi
recentemente observado em elementos (amostras) macroscopicos de PMMA, onde bases
cilindricas foram usinadas com quatro furos internos. Um breve contato com acetona
(solvente) fez com que a peca de acrilico ficasse muito danificada num periodo de alguns
minutos (na auséncia de amolecimento visivel, inchaco ou outros efeitos danosos da
superficie do material). As caracteristicas das trincas podem ser aproximadas basicamente em
duas dimensdes em todo o seu desenvolvimento, € ndo necessariamente como uma trinca SC
(Stress Corrosion) quase unidimensional, como ilustrada na figura 2 (b).

Para fins de comparagdo, as chamadas trincas Palmqvist foram geradas no material
como resultado da impressado feita por uma ponta de diamante sobre a superficie do material,
com intuito de determinar sua dureza pelo método de dureza Vickers. Apds a impressdo na

superficie pudemos claramente visualizar efeitos de ramificacdo e zonas de crazing.
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Com base em observacdes experimentais, discutiremos mecanismos de propagagdo de

trincas desencadeadas em PMMA.

Figura 2 Amostra macroscépica de PMMA apds ser usinada. (a) sem contanto com acetona. (b) apds contato

com acetona, ficando praticamente totalmente destruido (onde as trincas bidimensionais se estendem por toda a

peca).
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2. MOTIVACAO TEORICA
2.1 Polimeros / Polimetil-metacrilato (PMMA)

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeti¢do).
Assim, um polimero € uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) de
unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria-prima
para a produ¢do de um polimero € o mondmero, isto €, uma molécula com uma (mono)
unidade de repeti¢ao.

O polimetil-metacrilato estd entre um grupo de termopldsticos denominado
termoplasticos especiais, que sdao polimeros com um custo levemente superior aos
convencionais, mas com algumas caracteristicas um pouco melhores. O acrilico € o material
termopldstico transparente mais resistente a acao do intemperismo (Sol, chuva, névoa salina e
polui¢do). Além disso, possui boa resisténcia a abrasdo, estabilidade dimensional, baixa
contragdo, boas propriedades térmicas e quimicas, facilidade de pigmentacao, facilidade de
gravacdo e ficil de ser moldado. Este material apresenta a seguinte unidade quimica de

repeticao:

Figura 3 Unidade quimica de repeticdo do polimetil-metacrilato.

Em termos de propriedades Oticas, este material devido a sua morfologia amorfa apresenta
elevada transparéncia.

Uma propriedade mecénica importante dos materiais € a ductilidade, que é a
capacidade que o material apresenta para absorver energia, ou seja, apresentar certa
deformacdo plastica antes da fratura. Outro fator importante € que a ductilidade estd
diretamente relacionada com as temperaturas de transicdo do material, taxa de deformacgdo e
estado de tensdo. Sabe-se que os polimeros apresentam duas temperaturas as quais

determinam suas propriedades, a temperatura de transi¢do vitrea (7,) e temperatura de fusdo

(T,,). A temperatura de transicdo vitrea € definida como sendo a temperatura na qual a cadeia
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polimérica comeca a apresentar certa mobilidade, ou seja, a temperatura na qual o polimero
passa do estado sélido para borrachoso. A temperatura de fusdo € o estado em que o polimero
passa do estado cristalino para o liquido. Termoplasticos vitreos sdo frageis a temperaturas
relativamente baixas. A medida que a temperatura é aumentada, eles se tornam dicteis na
vizinhancga de suas temperaturas de transi¢do vitrea e experimentam escoamento pléstico antes
da fratura. Este comportamento é demonstrado para o polimetil-metacrilato na figura 4 pelas

caracteristicas tensdo-deformacao.

12
80 | |
4°C (40°F) N
70 1 —10
60 H- N
o o ] 8 ~
— 20°C (68°F) =
& 50 30°C (86°F) =
2 2
g 40 40°C (104°F) 2
5 1 5
= 30 a =
2 50°C (122°F) N
To 1.30
=2
10 60°C (140°F)
. | | | | .
0 0.1 0.2 0.3

Deformacéo

Figura 4 Influéncia da temperatura sobre as caracteristicas tensdo-deformac¢do do polimetil-metacrilato

(PMMA). Imagem extraida da referéncia (CALLISTER, 2010).

As caracteristicas mecanicas dos polimeros sdo muito sensiveis a mudancas da
temperatura ambiente. Consideremos o comportamento tensdo-deformag¢do do polimetil-
metacrilato a varias temperaturas, entre 4 °C e 60 °C (Figura 5). Vale a pena notar as vdrias
caracteristicas desta figura, como se segue: o aumento da temperatura produz (1) um
decréscimo no mddulo eléstico, (2) uma reducio na resisténcia a tragdo, e (3) um aumento da
ductilidade. A 4 °C o material é totalmente fragil, enquanto que uma consideravel deformagio
pléstica € realizada tanto a 50 °C quanto a 60 °C, tornando-se extremamente ductil.

Um fendmeno que estd envolvido na fratura de alguns polimeros termoplésticos
vitreos € a "frouxidao", conhecido por microfibrilamento (pouca solidez, "crazing"). Partes

frouxas, denominadas "crazes", se formam em regides altamente tensionadas associadas a
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riscos, falhas, particulas de poeira e nao homogeneidades. As crazes normalmente se
propagam perpendicularmente ao eixo de tensdo de tracdo. Associadas a elas estdo as regides
de escoamento, que conduzem a fracdo de fibrilas (regides dentro das quais as cadeias
moleculares estdo orientadas) e também vazios pequenos interdispersos (microvazios) que
estdo interconectados. Ao contrario de trincas, crazes sdo capazes de suportar cargas ao longo
de suas faces, porém serdo menores do que aquelas de material que ndo as possui e sem
trincas. Se uma carga de tragdo aplicada for suficiente, trincas se formardo ao longo das
crazes pela quebra da estrutura fibrilar e expansao dos vazios, que € seguida pela extensio da
ponta da trinca através da craze (CALLISTER, 2002).

A tabela 2 mostra caracteristicas mecanicas do PMMA, que é o nosso polimero em

estudo e por comparagdo, outros polimeros muito utilizados no dia a dia.

Tabela 2 Caracteristicas Mecanicas a Temperatura Ambiente de Alguns de Polimeros mais comuns.

Limite de Limite de Alongamento
Densidade = Médulo de tracao
Material resisténcia a escoamento na Fratura
relativa [GPa (ksi)]
tracao [MPa (ksi)] [MPa (ksi)] (%)
Polimetil- 2,24 -324 48,3 -72.4 53,8 -173,1
1,17 - 1,20 2,0-5,5
metacrilato (325 - 470) (7,0-10,5) (7,8 -10,6)
1,14 - 1,55 31 -41,4 31,0-37,2
Polipropileno 0,90 - 0,91 100 — 600
(165 —225) 4,5 -6,0) 4,5-5,4)
2,8 -4,1 48,3 -72.4 59,3
PET 1,29 - 1,40 30 - 300
(400 — 600) (7,0 -10,5) (8,6)

Fonte: (CALLISTER, 2010).

2.2 Deformacao Elastica

Ao aplicarmos uma forca ou carga em um material poderemos através da resposta que
ele nos der, saber o qudo elastico ele é. Algumas propriedades mecanicas dos materiais, tais
como resisténcia, dureza, ductilidade e rigidez sdo importantes neste contexto. As principais
formas de aplicacdo de carga em materiais sdo: tracao, compressao e cisalhamento. Ensaio de
tracdo € um dos tipos mais comuns de ensaios mecanicos de tensdo-deformacdo, geralmente
deformando (alongando) a amostra até a sua fratura, mediante uma carga de tragdo que cresce

gradativamente.
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A deformacdo eldstica é definida como sendo o processo de deformacdo no qual a
tensdo e a deformagdo sdo proporcionais. A ideia basica das equacdes que descrevem este
fendmeno € bem simples, onde sdo usadas a segunda lei de Newton e a lei de Hooke. Para
pequenas deformacgdes, de acordo com a lei de Hooke, temos que a deformacdo ¢é
proporcional a tensdo em um sélido elastico. Para grandes deformacdes, a lei de Hooke deixa

de ser valida.

o=EFEe. 3)

A equacgdo acima € conhecida como a lei de Hooke, onde o € a tensdo, ¢ a deformacdo e E é
uma constante de proporcionalidade chamada de moédulo de elasticidade ou médulo de
Young, possuindo como unidade GPa. Este médulo pode ser considerado como sendo uma
resisténcia do material a deformacao eldstica ou uma rigidez, ou seja, quanto maior foi este
moédulo, mais rigido é o material ou menor serd a deformacao eldstica. A tensdo € uma medida
de carga ou for¢ca mecanica aplicada, que induz uma deformacao.

Quando aplicamos uma carga e depois a liberamos, a amostra volta a sua forma
original, significando que a deformacdo eldstica ndo é uma deformacdo permanente. Para
alguns materiais ndo € possivel determinar este moddulo eldstico, pois a curva tensio-
deformacao nao € linear, como exemplo o concreto, muitos polimeros, ferro fundido cinzento
etc. (CALLISTER, 2002).

Falando em nivel atdmico, a deformacdo eldstica pode ser visualizada como pequenas
alteragcdes no espacamento interatdmico e na extensdo de ligagOes interatdmicas. A
consequéncia disto € que o mddulo de elasticidade representa uma resisténcia a separagdo dos
atomos devido as forcas de ligacdo entre eles. Os tipos de ligacdo atdmica influenciam nos
valores do médulo de elasticidade. Em geral, materiais ceramicos possuem este valor maior
do que os metais, ja os polimeros, possuem este valor menor.

Ao impormos uma tensdo de tracdo sobre um corpo de prova metalico, a deformacgao
¢; (a direcdo z foi escolhida arbitrariamente) e o alongamento eldstico que se cria resultam na
direcdo da tensdo aplicada. Ao ser alongado, o corpo de prova sofre contracdes laterais (x e y),
perpendiculares a tensdo aplicada. A partir dessas contragdes sofridas lateralmente pelo corpo
de prova, podem-se determinar as deformagdes compressivas ¢, € ¢,. No caso de um material
isotropico, as deformagdes compressivas serdo iguais, &, = &,. Através da razdo entre a

deformacao lateral com a axial, é definido o coeficiente de Poisson, ou seja,
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vebio f 0)

O motivo do sinal negativo é para que este coeficiente seja sempre positivo, uma vez que as

deformacdes lateral e axial sempre terdo sinais opostos.

2.3 Deformacio plastica

Quando um material € deformado de modo que a deformacéo fica permanente e ndo
recuperdvel dizemos que ele sofreu uma deformacdo pléstica. Neste caso, a lei de Hooke
deixa de ser vélida. A maioria dos metais e muitos polimeros experimentam deformacao
plastica durante a fratura.

Do ponto de vista atdmico, a deformagdo pléstica corresponde a quebra de ligacdes
com os atomos vizinhos, quando o corpo estava em sua forma inicial. Com a deformacao, os
atomos formam novas ligacdes com outros dtomos vizinhos, tendo em vista que um grande
nimero de 4tomos ou moléculas se move uns em relagdo aos outros. Ao remover a tensao que
fez o corpo deformar, estes 4tomos ndo irdo retornar as suas posicoes originais.

Uma propriedade mecanica importante € a ductilidade, que pode ser quantitativamente
expressa como sendo o “alongamento percentual” ou “reducdo de area percentual”. Através

dela sabemos o grau de deformacao pléstica que foi suportado até ocorrer a fratura.

2.4 Dureza

E a resisténcia que um material possui a uma deformacdo pléstica localizada. Uma
técnica usada para medir a dureza de um material consiste de um pequeno penetrador que €
forcado contra sua superficie, sob condicdes controladas de carga e taxa de aplicagdo. Em
seguida € feita a medida da profundidade ou do tamanho da impressdo resultante. Para
materiais mais macios, maior e mais profundas sdo as impressdes e menor é o niimero indice
de dureza.

Uma das técnicas de ensaio de dureza chamada de Vickers, também conhecida como
piramide de diamante, é constituida por um penetrador pequeno de diamante com geometria
piramidal que € forcado contra a superficie do material. A impressdao que fica sobre a peca é

observada em um microscopio e medida. A medicdo realizada desta impressdo € entdo
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convertida em um nimero indice de dureza. O nimero de dureza Vickers € designado como

HV.

2.5 Fratura/falha/trinca

Uma fratura simples pode ser considerada como a separacdo de um dnico corpo em
duas ou mais partes, devido a uma tensdo imposta e de natureza estitica (que ndo se
modifique ao longo do tempo). Esta tensdo pode ser causada por compressao, tor¢do, tragao,
cisalhamento etc. A fratura pode ser classificada de dois modos: ductil e fragil. Basicamente,
qualquer processo de fratura estd ligado a duas etapas, a formacao (nucleagdo) e a propagagao
da trinca.

A fratura ductil se caracteriza por uma deformacao pléstica extensa na vizinhanga de
uma trinca que avanca gradativamente, sendo uma propagacio lenta (também conhecida
como trinca estavel) a medida que seu comprimento aumenta. Se nao houver um aumento da
tensdo aplicada, esta trinca ndo continuard se propagando indefinidamente. A presenca de
deformacdo plastica implica a iminéncia de uma fratura, nos permitindo tomar medidas
preventivas. Neste caso € necessario mais energia de deformacdo para induzir uma fratura,
pois matérias com esta caracteristica ductil sdo geralmente mais tenazes.

A fratura fragil se caracteriza por um espalhamento de trincas extremamente rapido,
havendo pouca deformacdo pldstica na vizinhanga. Estas trincas quando se iniciam,
continuam se propagando de forma continua sem haver o aumento de uma tensao aplicada, e
ao contrario da fratura ductil, sdo conhecidas como trincas instaveis. Este tipo de fratura
ocorre repentinamente e de forma catastroéfica.

Aplicando-se uma tensdo de tracdo em metais, estes se mostram dudcteis em sua
maioria, os ceramicos frageis e os polimeros podem exibir os dois tipos (CALLISTER, 2002).

Vamos incluir aqui um termo mecanico chamado de tenacidade. A tenacidade é
definida como sendo a habilidade que um material tem em absorver energia até a sua fratura.
Quando um material possui uma trinca, a tenacidade a fratura é uma propriedade que indica a
resisténcia do material quanto a fratura. As unidades sdo energia por unidade de volume. Um
material € dito tenaz quando ele apresenta tanto resisténcia quanto ductilidade e geralmente

materiais ducteis sdo mais tenazes do que materiais frageis.
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2.6 Mecanica da fratura

A evolucdo do campo da mecanica da fratura se deu através de extensos esfor¢cos em
pesquisas nas ultimas décadas, permitindo a relacionar quantitativamente as propriedades dos
materiais, niveis de tensdo, presenca de defeitos geradores de trincas € 0s mecanismos

propagadores de trincas.

2.6.1 Teoria de Griffith

O fato de um material sélido possuir certa resisténcia a fratura é devido as forcas de
coesdo que hé entre os dtomos. Experimentalmente, estas resisténcias se mostraram entre 10 e
1000 vezes menor que o esperado teoricamente. Em 1920, o engenheiro aeronautico inglés
Alan Arnold Griffith publicou um trabalho chamado “The phenomenon of rupture and flow in
solids”, propondo uma solu¢do para esta discrepancia, explicando que havia no material a
presenca de defeitos e trincas muito pequenos na superficie e no seu interior, invisiveis a olho
nu. Estes defeitos enfraqueceriam a resisténcia a fratura, pois a partir do momento que uma
tensdo fosse aplicada, ela poderia ser amplificada ou concentrada num determinado local.
Com isto ele propds que todos os materiais frageis possuem uma grande quantidade de
pequenos defeitos e trincas com tamanhos, orientagdes e geometrias diferentes, resultando
numa fratura quando houvesse a aplicacdo de uma tensao de tracdo, pois na extremidade de
um desses defeitos a resisténcia a tragdo tedrica seria excedida (CALLISTER, 2002).

Quando uma trinca se propaga, uma forma de energia, conhecida como energia de
deformacido eldstica € liberada, pois estando o material elasticamente deformado, ha certa
energia armazenada em seu interior. Outro tipo de energia que estd envolvida em seu processo
de extensdo é o aumento da energia de superficie do sistema, pois sdo criadas nas faces de
uma trinca novas superficies livres. Foi Griffith quem desenvolveu o critério de propagagao
de trinca no formato eliptico, realizando um balanco entre estas duas energias. Ele

demonstrou que a tensdo critica exigida para a propagacao de uma trinca num material fragil é

1/2
o, = (&) , 5)

wa

onde E ¢ o mddulo de elasticidade, y, € uma energia de superficie especifica e a € metade do

comprimento de uma trinca interna. A importincia em citar a teoria de Griffith estd ligada
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mais a um contesto histérico, pois ele foi um dos pioneiros em estudo tedrico sobre a natureza
de tensOes e fadigas em metais. O trabalho de Griffith foi generalizado pelo americano
George Irwin em 1950, podendo agora ser aplicado a quase todos os materiais.

Os modelos de previsdao de crescimento de trincas sdo modelos baseados na mecénica
da fratura, que foram desenvolvidos para apoiar os conceitos de tolerancia de dano em
estruturas metélicas. Nos anos 50, muitos pesquisadores mencionavam o qudo cedo micro-
trincas poderiam ser observadas no inicio da vida da trinca. Desde entdo, ficou claro que a
vida da fadiga (Fatigue Life — FL) sob carregamento ciclico consiste de duas fases, a iniciagdo
da trinca, seguido por um periodo de crescimento até a falha/ruptura. Isto pode ser

representado no diagrama abaixo (BENDEN, 2009).

1 2 3 4 5
Carregamento . | Nucleacio .| Crescimento o | Crescimento .| Falha
E R > E Ll & - » = L =
ciclico da trinca MICTOSCOPICO MACroscopico final

Figura 5 Diferentes fases da vida da fadiga e fatores relevantes (Adaptada de BENDEN, 2009).

Periodo de iniciacdo: 1, 2 e 3.

Periodo de crescimento da trinca: 4.

Fator de concentragdo de tensdo K, = 1,2 e 3.
Fator de intensidade de tensdo K = 4.

Tenacidade a fratura K;. e K. = 5.

A figura 5 mostra as fases de formac¢ao de uma falha. A iniciacdo de uma trinca pode
ser descrita pelos nimeros 1, 2 e 3, que € uma fase dificil de mensurar experimentalmente. O
nimero 4 dd para mensurar experimentalmente e no presente trabalho, foi a fase que
conseguimos coletar dados e realizar andlises. O nimero 5 representa 0 momento em que a
amostra se estabiliza, ou seja, nao ha mais propagacdo de trinca ou a amostra fraturou.

No inicio dos anos 60 o fator de intensidade de tensdao K foi introduzido para a
correlacdo entre a taxa de crescimento da trinca da/dN (ver Eq. (8)) e o alcance do fator de
intensidade de stress AK. O 1? artigo foi publicado por Paris, Gomez e Anderson (1961), que
tornou uma publicacdo de marco histérico. Neste artigo eles adotaram o valor de K a partir de
andlises de campo de tensdo em torno da extremidade de uma fenda, como foi proposto por

Irwin em 1957 (BENDEN, 2009).
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2.6.2 Tensoes no interior de solidos

Aqui iremos discutir sobre a distribuicdo de tensdo na vizinhanca da extremidade de
uma trinca que se propaga. Um dos modos de propagacdo de trinca, que serd o tnico aqui
abordado, € o modo de abertura, também conhecido como modo de tracdo. Este modo é
encontrado com muita frequéncia na natureza e a figura 6 mostra como estas tensdes atuam

sobre um material.

Figura 6 Ilustracdo de como ocorre uma propagacado de trinca no modo de abertura ou tragdo. As setas indicam a

direcdo em que as tensdes atuam sobre o material (Adaptada do CALLISTER, 2002).

Fazendo-se uso dos principios da teoria eldstica, as tensdes de tracdo o, € o, e de
cisalhamento 7, sdo fungdes da distancia r € do dngulo 6 mostrados na figura 6. A equacdo
(6) € a bem conhecida equacao geral para a distribuicdo de tensdo em torno da “ponta” da

trinca, que em coordenadas polares ¢ (BENDEN, 2009)

o, = f.(0), (6)

onde K € conhecido como fator de intensidade de tensdo, r e @ coordenadas polares. As
equagodes de o, € 7., sdo andlogas a esta. O uso do fator K proporciona uma especificagdo
conveniente da distribuicdo de tensdo ao redor de um defeito. Este fator relaciona-se com o

comprimento da trinca e a tensdo aplicada, sendo

K =Yolra. (7)
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a representa o comprimento da trinca e Y representa um parametro adimensional que depende

tanto da maneira que a carga é aplicada, quanto dos tamanhos e geometria da trinca e da

amostra. A unidade de K é MPa\/a.

Os resultados dos testes de crescimento de trincas de Paris et al. (1961) sdo
expressados em termos de da/dN como fun¢do de AK numa escala logaritmica dupla (di-log),
que mostra uma relacdo linear entre log(da/dN) e log(AK). Muitos mais testes de crescimento

de trincas mostrou posteriormente a mesma tendéncia, que levou a conhecida equacio de

Paris

da m
—=C(AK
W _c(axy ®)

onde C e m sdo constantes obtidas experimentalmente. Esta equagcdo € uma descri¢do formal
dos resultados de um experimento de crescimento de trincas. Ao mesmo tempo, precisa-se
reconhecer que o crescimento da trinca estd submetido as leis da fisica. Em termos gerais,
alguma coisa estd dirigindo o mecanismo de extensdo da trinca, que é chamada de forca
motriz da trinca. Esta for¢a ¢ associada com o valor de AK. O fator de intensidade de tensdo
estd relacionado com a taxa de libertacdo de energia de deformacdo, isto é, a energia de
deformacao no material que estd disponivel para a produ¢do da extensdo da trinca.

O método mais comum para andlise do crescimento da trinca é descrevendo os dados
por uma equacao diferencial, que se refere a uma lei ou modelo de crescimento da trinca. Ao
integrar a equacdo (8), pode-se obter o comprimento da trinca versus o nimero de ciclos
(curva de a versus N) e prever o numero de ciclos necessdrios para a trinca crescer de um
tamanho inicial para um final. A equagdo diferencial usada para descrever os dados

geralmente € da forma

da
dN

= f(AK,R). 9)

O lado direito da Eq. (9) descreve a relagdo dos dados para a taxa de fadiga, geralmente com
parametros de ajuste da curva empirica. A principal desvantagem é que os parametros do
modelo de crescimento de trincas ndao tem significado fisico, mas sdo representativos para a
técnica do ajuste de curva usada para descrever a curva de da/dN versus AK. Como resultado:

“... provavelmente ha tantas equagdes como ha pesquisadores no campo” (BENDEN 2009).
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Assim, se 0 modelo de crescimento de trincas “encaixa” os dados adequadamente, ele pode
ser utilizado na andlise do crescimento de uma trinca. No entanto, ... nenhuma equagao pode
ajustar todos os dados, de modo que nao € aconselhdvel aderir unicamente a uma equagao”
(BENDEN, 2009).

Todos os modelos sdo vdlidos na medida em que descrevem um determinado conjunto
de dados e podem ser usados para prever as taxas de crescimento da trinca em situacoes
similares as usadas para coletar os dados. “As vezes é possivel encaixar o mesmo conjunto de
dados em leis aparentemente contraditorias, mas devido a dispersdo inerente nos dados de
crescimento das trincas, ndo da para decidir qual lei é a mais correta” (BENDEN, 2009). E
praticamente impossivel discutir cada modelo disponivel devido ao grande nimero existente
na literatura.

Se as tensdes na vizinhanga da ponta de uma trinca podem ser definidas em termos do
fator de intensidade de tensdo, hd um valor critico de K que pode especificar as condi¢cdes
para haver uma fratura fragil (de modo semelhante ao da Eq. (5)), sendo conhecido como

tenacidade a fratura K, e € definido partir da equacdo (7) como

K. =YUC\/7TCI, (10)

onde Y engloba pardmetros como o comprimento da trinca e largura da amostra e o,
representa a tensao critica para a propagacao da trinca. O valor de K, tem dependéncia com a
espessura do material e quanto maior essa espessura, menor o valor de K.. O valor de K, para
amostras mais grossas (espessas) torna-se constante, e € conhecido como tenacidade a fratura

em deformagdo plana, K;..

2.6.3 Modelo de Zheng

O estudo da propagacdo de trinca por fadiga (PTF) analisa como uma trinca de fadiga
cresce sob carga ciclica. Este topico estd atualmente sujeito a considerdveis pesquisas, lidando
principalmente com o desenvolvimento de varios modelos para melhor explicar o fendmeno
de propagacao de trincas.

A propagacdo de trincas por fadiga pode ocorrer devido a fratura dos chamados
“Elementos de Fadiga”, localizado a frente da ponta da trinca, como ilustra a figura 7.

Dependendo da microestrutura, propriedades mecanicas e o estado da tensdo, a fratura pode
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ocorrer tanto por cisalhamento quanto pela tensdo (ZHENG, 1983). A fratura de tensdo,

causada por uma tensdo normal é também conhecida como a fratura estatica.

TP

Elemento de fadiga

v

Figura 7 Ilustragdo esquemadtica do elemento de fadiga ao longo do trajeto da trinca. (Imagem reproduzida de

ZHENG, 1983).

Lal e Weiss (1978) propuseram um modelo de fratura estdtica, onde, durante cada
ciclo de carga, o avanco da trinca (rachadura) pela distancia sobre a qual a tensao normal
méxima ¢ excede a tensdo critica de fratura oy do metal, como mostra a Fig. 8. Porém, o
modelo de Lal e Weiss possui algumas imperfei¢cdes. Em primeiro lugar, ndo se considera o
efeito “blunting” na ponta da trinca que foi observada em microscopio eletronico de varredura
(ZHENG, 1983). Em vez disso, utiliza o efeito do “micro-suporte” (micro-support effect)
constante, proposto por Neuber, para evitar que a tensdo normal na ponta da trinca tenda ao

infinito.
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‘o

Figura 8 Suposicido do aumento da quantidade de propagacao de trincas por fadiga (Imagem reproduzida de

ZHENG, 1983).

Zheng melhorou o modelo de Lal e Weiss, modificando o modelo estitico de fratura, obtendo
as constantes do material que sdo definidas pelas propriedades eldsticas do metal.
Resumidamente, Zheng descobriu que sob carregamento, a trinca se forma elasticamente e a
trinca € propagada, a qual ocorre numa intensidade de tensdo denotada como K. Para derivar
esse modelo Zheng usou o pardmetro de fratura AKeff= Kmax— Kimno lugar da convencional AK

= Kmax— Kmin, uma vez que nenhum crescimento de trinca ocorre abaixo de Kj,.

2.7 Caracteristicas mecanicas de polimeros

Muitos dos mesmos parametros usados para metais podem ser aplicados em
polimeros, como o mdédulo de elasticidade, limite de resisténcia a tragdo etc. O moddulo de
elasticidade (no caso de polimeros, chamado apenas de mddulo) e a ductilidade sdo
determinados da mesma maneira que determinamos para os metais.

Um polimero amorfo pode se comportar como um vidro a baixas temperaturas. Para

deformacdes relativamente pequenas, o comportamento mecanico pode ser eldstico, em
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conformidade com a lei de Hooke (ver Eq. (3)). Em altas temperaturas, prevalece o
comportamento viscoso ou tal qual o de um liquido. Em temperaturas intermediérias,

encontra-se como um soélido com caracteristicas de borracha.

2.7.1 Fratura em Polimeros

Quando comparados aos materiais ceramicos e metdlicos, os polimeros apresentam
uma baixa resisténcia mecanica. O que ha em comum entre estes materiais € que o processo
de formagdo e propagacdo da trinca, que ocorre em regides onde atuam o que chamamos de
concentradores de tensdo. Estes podem ser classificados como defeitos microestruturais, em
alguns casos provenientes do processamento do polimero ou mesmo defeitos superficiais
como riscos, entalhes etc. Nestes pontos as tensdes ficam concentradas de forma a “facilitar”
o processo de formacao da trinca, seguido da propagacdo e por fim a fratura do polimero. No
caso de polimeros termofixos (definidos como aqueles que passam pelo processo de “cura” do
polimero, os quais ndo podem ser submetidos a posteriores aquecimentos para que seja feito
um reprocessamento, pois ocorrerd o que chamamos de degradacdo polimérica, na qual as
propriedades de interesse no material ndo mais existem), a fratura, ou seja, a quebra das
ligacGes covalentes serd do tipo fragil, ou seja, em uma quebra brusca do material, o campo de
deformacao plastica pode aparecer de duas formas: limitado a uma pequena regidao ou sem a
existéncia de uma deformacdo pléstica. No caso de polimeros termoplésticos (definidos como
aqueles que podem ser submetidos a posteriores aquecimentos e subsequentemente
processamentos, nos quais as propriedades desejadas do material ainda estdo presentes. Do
ponto de vista pratico, quando um polimero é submetido ao reprocessamento € claro que
algumas de suas propriedades podem apresentar valores menores aos apresentados
anteriormente), estes sofrem um tipo de fratura chamada de fratura ductil-fragil, na qual a
regido de deformacdo plastica é maior quando comparada a fratura do tipo fragil.

Um fendmeno que precede a fratura em alguns polimeros termopldsticos vitreos é o
fendilhamento, ou a formacdo de pequenas trincas. Associadas a estas trincas estio regides de
escoamento muito localizado, as quais levam a formacdo de pequenos microvazios
interligados (Fig. 9 (a)). Esses microvazios crescem e tornam-se orientados. Se a carga
aplicada for suficiente, esses vazios se alongam e coalescem, a medida que esses vazios

coalescem, temos o aparecimento das trincas (Fig. 9 (b)). (CALLISTER, 2010).
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Pontes fibrilares Microvazios Trinca

Figura 9 (a) Desenhos esquematicos de um fendilhamento mostrando microvazios e pontes fibrilares, (b) Um

fendilhamento seguido por uma trinca (CALLISTER, 2010).

2.8 Difusao

z

Na fisica, o movimento de difusdo € muito comum. Um exemplo bem simples e
conhecido € o da gota de tinta que € colocada num copo com &dgua, onde esta gota se espalha
pela dgua através de movimentos aleatérios de agitacdo térmica. Apdés um determinado
tempo, a gota de tinta que estava inicialmente concentrada numa certa regido encontra-se
totalmente difundida na dgua. A segunda lei de Fick, também conhecida como equacdo de
difusdo para o estado ndo-estaciondrio (ou seja, para condi¢cdes onde hd transientes), consegue
descrever a maioria dos acontecimentos praticos que envolvem a difusdo. Em outras palavras,
o fluxo de difusdo e o gradiente de concentragdo variam com o tempo num determinado local
do interior de um soélido, havendo uma interrup¢cdo do componente que se encontra em
difusdo, podendo ser, por exemplo, pelo esgotamento deste componente. A equacio

unidimensional da segunda lei de Fick pode ser escrita como (CALLISTER, 2002)

on o'n
—=D.—, 11
ot ox* b

onde n é uma concentracdo de moléculas/dtomos e a constante de proporcionalidade D ¢é
chamada de coeficiente de difusdo ou difusividade e suas unidades no sistema internacional
de unidades sdo dadas por m%/s. Esta equacdo nos mostra que enquanto houver variagdo
espacial da concentracdo, também haverd variacdo temporal. Quando condi¢des de contorno

que possuem um sentido fisico sao especificadas € possivel obter solucdes para a expressao
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(11). Uma solugdo pratica importante € a para um sélido semi-infinito em que a concentragao
na superficie € mantida constante. As condi¢des de contorno para um sélido semi-infinito

pode ser expressas como:
Parar=0,n=npem 0 <x < oo;
Patar>0,n=n,emx=0;

n=ngyemx = oo,

nos fornecendo a seguinte solucao,

n"_nozl—erf[ al j
n,—n, 2Dt )

onde n, representa a concentracdo a uma profundidade x apds decorrido um tempo 7. A funcao

erf (x/ 2\/Dt) ¢ a funcdo erro de Gauss, cujos valores sdo dados em tabelas matematicas. A

partir desta solucdo, o comprimento de difusio é definido como
L, =D, (12)

onde ¢ € o tempo decorrido de difusdo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, o mecanismo bdsico de uma ripida e excessiva corrosdo sob tensio
fraturante (SCC) em acrilico (PMMA) € relatado, usando corpos de prova selecionados.
Usamos o PMMA disponivel comercialmente, completamente transparente. E indicado aqui

como corrosao sob tensdo fraturante acelerada (aSCC - accelerated Stress Corrosion
Cracking). A acetona, (CH,),CO é um solvente organico com um tamanho molecular muito

pequeno, da ordem de 4 A. Outros solventes organicos, como o etanol, ndo provocaram
efeitos que danificassem a amostra. As amostras foram preparadas com uma geometria
retangular bem definida, e alguns canais foram fresados sobre a superficie da amostra com
uma mdaquina CNC. Inicialmente, os canais eram perfurados at¢ uma profundidade em torno
de 1 a 1,5 mm, e 1,2 mm de didmetro, havendo aplicacao de forca vertical para a criacdo do
furo inicial. Posteriormente, a fresa em alta rotacao foi lentamente movida horizontalmente ao
longo da superficie, criando um canal com comprimentos entre 3 ¢ 4 mm. No fim do canal, a
broca foi movida para cima, liberando o canal da forg¢a lateral aplicada durante a formacao da

trinca.
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4. ARRANJO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no laboratério LARCA da engenharia elétrica do
CAMPUS I da UFCG, com temperatura interna de aproximadamente 25 °C. Amostras
retangulares de PMMA foram preparadas com as seguintes dimensoes: 5,75 cm x 1,85 cm x

0,40 cm, como mostra a Fig. 11.

10,40 cm

1/1,{85 cm

Figura 10 Amostra de PMMA utilizada para a realizacdo dos experimentos. Nas imagens superiores, vemos

5,75 em

fotos de uma mesma amostra em angulos diferentes. A imagem inferior mostra as dimensdes da amostra. Vdrias

amostras foram criadas com estas dimensdes para a realizacdo dos ensaios.

Nestas amostras foram criados canais com didmetro de 1,2 mm por meio de uma fresa.
A Fig. 12 mostra o modelo de usinagem utilizado para a criacdo dos canais.

Apés a criagdo dos canais, utilizamos um microscopio 6ptico, equipado com uma
camera de video digital CCD (Charged Coupled Device), que foi responsdvel por criar os
videos para andlise e coleta de dados. O microscépio 6ptico utilizado é um microscépio
digital da marca Opton, modelo TNB-04D, e a lente de aumento utilizada ampliou as imagens

em 4 vezes (referéncia da lente: 4/0.1 160/0.17 com uma faixa circular vermelha).



(a) (b)
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Figura 11 Esquema da preparagdo dos canais da amostra. O objeto indicado em 1 é uma fresa que possui o

didmetro de 1,5 mm. (a) a fresa em alta rotacdo perfura a amostra de PMMA, indicada pelo nimero 2, aplicando

uma forca de compressdo. (b) Apds criar uma cavidade com 1,5 mm de profundidade, a fresa é movida

horizontalmente, percorrendo uma distdncia de 3 a 4 mm. (c¢) ainda em alta rotacdo a fresa é retirada

verticalmente para cima, ndo havendo a aplicagdo de forca de compressdo. (d) Visdo lateral do canal formado

pela fresa no PMMA.

Figura 12 Amostra em observacdo no microscépio Optico. Vdrios canais foram feitos em cada amostra de

PMMA, que podem ser identificados nesta imagem pelas marcas mais claras com relagcdo ao fundo mais escuro

em que a amostra se encontra.
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Dois filtros polarizadores foram posicionados de modo que a amostra ficasse entre
eles, permitindo que o campo de stress ¢ criado pela usinagem da amostra fosse visualizado
por birrefringéncia. A figura 14 (a) mostra a configuracdo completa para a realizagdo do
experimento. A parte superior da figura 14 (b) mostra em outro dngulo a preparacdo da
amostra para a realizacdo do experimento. A parte inferior mostra um semicirculo trastejado
ao lado esquerdo do canal, sendo o local onde a perfuracdo foi iniciada. Este semicirculo
representa um campo de stress (tensdo) criado devido a perfuracio do PMMA pela fresa. Com
o auxilio dos polarizadores, imagens foram capturadas (ver Fig. 15), indicando este campo em

nossa amostra. As cores da imagem foram invertidas para uma melhor visualizagdo.

(b)

Figura 13 (a) arranjo experimental utilizado para andlise e coleta de dados. 1 — fonte de luz; 2 e 4 —
polarizadores; 3 — amostra de PMMA; 5 — lente de ampliacio do microscépio; (b) 3 — amostra de PMMA;
Visualizagdo da preparagdo da amostra. 6 — fresa perfurando a amostra; 7 — canal criado pela fresa; 8 — campo de

stress criado devido a usinagem utilizada para a formacdo do canal.
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Figura 14 Imagem de microscépio para um canal criado em uma amostra de PMMA. As cores da imagem

encontram-se invertidas para uma melhor visualizacdo. Os nimeros indicados na figura se referem as mesmas
legendas da Fig. 14. Em (a), visualizamos a amostra antes do contato com a acetona. O nimero 8 mostra a regiao
de tens@o de tracdo (tensile stress region). O lado (b) mostra a amostra apds o contato com a acetona, onde

podemos perceber que na regido de tensao de tracdo, o campo de trincas emana de forma perpendicular ao canal.

O campo de stress se apresenta na Fig. 15 como uma auréola ligeiramente mais brilhante em
torno da parede esquerda do canal, possuindo uma largura de aproximadamente 0,2 a 0,3 mm.
Ap6s a preparacdo da amostra e montagem no suporte do microscopio, a gravacao dos videos
foi iniciada. A superficie da amostra, nas proximidades e no canal, foi ligeiramente tocado e
molhado por algoddao embebido em acetona. Quase que imediatamente surgem as trincas,
sendo dentro de um intervalo de 1 segundo, definindo assim o tempo de inicio do crescimento
da trinca 7.,, € a precisdo temporal do método que utilizamos. Os videos capturados e
armazenados em disco rigido revelaram que as trincas cresciam dentro de um intervalo de até
2 minutos, até o seu comprimento final. O inicio das medi¢Ges se deu a partir do momento
que a acetona entrava em contato com o PMMA. O comprimento das trincas foi medido a
partir da posicdo da ponta da trinca com relacdo ao seu inicio na parede do canal e instante
temporal, como pode ser visto na Fig. 16. (Ver anexo para acessar o video de crescimento de

trincas observadas em laboratério).
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Figura 15 Evolugao temporal de trincas e método de medi¢cdo do comprimento das trincas. A parte escura € o

canal fresado no acrilico. As elipses vermelhas mostram a evolu¢do de uma dnica trinca.

As medidas foram realizadas com base no tamanho do pixel, determinando o tamanho da
trinca e a posi¢do de sua ponta. O tamanho do pixel de 4,5 um define a resolugdo espacial,
enquanto que a taxa de quadros foi de 30 quadros por segundo, limitando a resolugdo
temporal em 33 ms. A precisdo das medidas da ponta da trinca e de seu crescimento, a partir
dos videos capturados foi determinada em + 3 pm.

A figura 15 mostra o equilibrio gerado no campo de stress mediante a aplicacdo da
acetona, registrado 1 minuto apds a exposi¢do ao solvente. A maioria das trincas aparece
quase que exclusivamente ao lado esquerdo do canal e de forma radial. E também evidente
que essas trincas se propagam ao longo da dire¢do do gradiente de stress. A figura 10 indica o
gradiente de stress/deformacdo através das setas no lado esquerdo do canal (ao redor da seta

vermelha que aponta para baixo), sendo direcionadas ortogonalmente a superficie da parede
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interior do canal. As trincas consideradas na presente andlise sdo as que se propagaram ao
longo da direcdo de stress/deformacao, isto €, sob as condicdes de tragao.

Ainda um teste de dureza pelo método Vickers foi realizado nas amostras usando um
durometro OM150 da marca GNEH GmbH. Também aplicamos o solvente acetona nas
impressoes que ficaram sobre a peca de acrilico e observamos microscopicamente o efeito de

propagacao das trincas. A Figura 17 Mostra a impressao antes e apds a aplicacao do solvente.

el

Figura 16 Trincas Palmqvist antes da aplicagdo do solvente (acetona) em (a) e apds a aplicagdo em (b). Na
figura (a), o niimero 1 indica uma zona de crazing e o nimero 2 uma trinca ramificada. Na figura (b), vemos uma

multiplicidade de trincas sobre a superficie da amostra.

4.1 Modelo Numérico

Para determinar o tensdo X campo de deformacgdo dentro do corpo de prova deve-se
formular e resolver a equagdo da conservagdo do momento para uma geometria sélida

tridimensional sob condi¢des de contorno especificas. No regime estaciondrio, a equagao é
—Vo = pF, (13)
onde p representa a densidade do material, F indica as forgas externas aplicadas ¢ € o tensor

de tensdao de Cauchy. Para pequenos deslocamentos, pode-se assumir um comportamento

linear eléstico, e entdo o tensor de deformacgdo torna-se
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(u) — (14)

onde u representa o vetor deslocamento. A relacdo tensdo x deformagdo para um material

eldstico isotropico pode ser expresso como
o=D(¢-¢,)-o0, (15)

onde D é uma matriz que incorpora as propriedades dos materiais, como o mddulo de
elasticidade e o coeficiente de Poisson.

O modelo matemadtico foi aplicado a uma amostra de PMMA com as seguintes
dimensdes: altura = 4 mm, largura = 40 mm e profundidade = 40 mm. Nesta amostra hd um
canal com 4 mm de comprimento e 1,5 mm de profundidade, como mostra a figura 11 (b). A
formagdo de trincas estd associada com a existéncia de um campo de stress residual de tracao,
criado durante o processo de perfuracdo. Embora ndés nao tratemos todo o processo de
usinagem numericamente, a nossa aproximac¢do pode ser considerada suficientemente precisa
para a presente andlise. Provavelmente o impacto mais significativo no processo de fresar o
canal € a geracdo inicial de nano trincas na superficie da parede interior do canal.
Eventualmente, a partir destas nano trincas, as trincas maiores induzidas pelo solvente
emanam e comegam a crescer.

Ao fresar, também € provocada uma deformacao pléstica local e temporal nas dreas ao
redor e abaixo da fresa. No entanto, como dito anteriormente, ji que a maioria do volume
altamente estressado é removido de dentro do canal, apenas os efeitos de borda permanecem,
que sdo considerados insignificantes em nossa aproximacao. Na aproximagdo proposta, dois
campos de forcas externas sdo usados para representar o estado de carregamento mecanico de
tensdao (mechanical stress loading) apds o processo de perfuragcdo, ou seja, a forca no eixo-z €
usada para representar o efeito de corte e remoc¢@o de material (ver a seta orientada na dire¢ao
z da figura 10 (b)) e o eixo-x € usado para criar o stress residual no final do canal, criado pela
fresa (ver a seta orientada na direcdo x da figura. 10 (b)). A magnitude destas duas
componentes de forgas foi fixada em 10 N. Foi utilizado o software COMSOL Multiphysics

para a computacdo numérica envolvida.
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Figura 17 Em (a), imagem de microscopio do canal fresado no PMMA com cores invertidas apds o ataque
corrosivo. Em (b), os resultados da simulagdo numérica pelo método de elementos finitos para a direcdo
principal de deformagao ¢, em torno do canal s@o representados pelas setas pretas. Condi¢des de carga de tracao
estdo presentes na extremidade esquerda do canal. A magnitude (N/m®) e distribuicio do stress de Von Mises sio

exibidos por representacdo de cores.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram observados dois tipos diferentes de falhas. Primeiramente, algumas trincas se
desenvolveram quase que imediatamente apds o contato com o solvente, surgindo dentro de
um periodo de um segundo. Todas as trincas deste tipo se desenvolveram ao redor de todo o
canal, chegando a um comprimento final de at¢ 0,6 mm. O outro tipo mostrou uma alta
concentracdo de trincas mais curtas, que atingiram em média de 0,2 a 0,25 mm. Estas
evoluiram com menor velocidade, e ao contrario da trinca anterior, estas emanaram apenas ao
lado circular esquerdo do canal, como pode ser visto na Fig. 15 (b), sendo este o lado onde o
processo de perfuragdo foi iniciado. A dinamica de crescimento deste tipo de trinca foi
explorada aqui em detalhes. A evolugao temporal do comprimento deste tipo de trinca dura

cerca de 1 min e estd apresentada na Fig. 16. Como podemos observar no ajuste da curva, a
evolucgdo temporal de a(r) é bem descrita pela expressao a(t) =0,00337+/t até cerca de 25 s,

mas depois ndo funciona para tempos mais longos.

0.025

0.02

0.015

0.01

a(r)=22.84x10° -1

Comprimento da trinca a (cm)
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Figura 18 Comprimento de trinca a(#), determinado experimentalmente em fun¢do do tempo. Os dados foram
extraidos dos videos, utilizando o método apresentado na Fig. 8. Os pontos sdo os dados experimentais e a curva

0 ajuste.

Este ajuste pode ser conectado a equacdo de difusdo unidimensional (LOUREIRO,

2011) e sugere que efeitos de difusdo de solvente estejam envolvidos. Com isto, nds
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atribuimos o comprimento da trinca a(f) ao comprimento de difusdo Ip, ou seja, a distdncia em
que as particulas se difundindo se movem ao longo do tempo #zp. Com a bem conhecida
soluc¢do da equacao de difusdao unidimensional (LOUREIRO, 2011), o comprimento da trinca

conduzido pela difusdo € obtido de acordo com
a(r)=2\D 1" (16)

Sendo o parametro de ajuste 0,00337 =24/ D, a constante de difusdo da acetona na amostra

de PMMA € 2, 84x10° sz/ s. Este valor estd bem dentro do intervalo observado para a

difusdo de vapor de acetona em fluor-elastomeros (WANG, 1999). Diferenciando a com

relacdo ao tempo, obtemos a evolucdo temporal da velocidade de propagacdo da trinca da/dt,

7z

como mostra a figura 19. A velocidade de propagacdo inicial de 2,1x107 m/s é

notavelmente alta, mas cai rapidamente. Eventualmente, a taxa de crescimento da trinca segue

um decréscimo temporal

a(1)=\D 1" (17)

02—+
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Figura 19 Evolucdo temporal da velocidade da propagacio da trinca da(r)/dt.
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Com os ensaios de dureza realizados, determinamos a dureza do material como 20,14
kgf/mmz, que se encontra dentro dos valores de dureza encontrados na literatura para este
material. Em todas as quatro pontas formadas pela piramide de diamante sobre a superficie do
PMMA, surgiram trincas denominadas “trincas Palmqvist” em torno da superficie que foi
sujeita a deformacgdo. As trincas iniciais comecaram da parte central da pirdmide e nas
extremidades delas, surgem novos ramos, em um angulo quase perpendicular, mostrando
claramente zonas de crazing, como se pode ver na Fig. 17 (a). A Fig. 17 (b) mostra a
influéncia do contato com a acetona, ilustrando que as trincas Palmqvist permanecem quase
inalteradas, mesmo apds a exposi¢ao ao solvente. No entanto, logo apds as quatro pontas das
trincas criadas pela piramide, vemos que apds o contato com a acetona, uma série de trincas
surgiram quase paralelas entre si, todas em torno da impressdo piramidal, com maior
concentracdo nas pontas das trincas iniciais (antes do contato com o solvente).

Como mencionado anteriormente, as amostras de PMMA se encontravam lisas, sem
nenhum tipo de tratamento mecanico, isto €, livre de qualquer carga de tensdo residual
(residual stress loading), ndo revelando qualquer efeito relacionado com o solvente acetona. O
estiramento e alinhamento macromolecular no material requer carga de tensdo de tragcdo, que
iria apoiar a difusdo do solvente através da formacdo de canais de difusdo. Uma vez que a
caracterizagdo optica do campo de tensdo residual, mostrado na Fig. 15 (a), ndo indica a sua
natureza, ou seja, compressiva ou ténsil, uma analise numérica da estrutura mecanica, por

meio de elementos finitos foi realizada (ZIENKIEWICZ, 2000).

5.1 Resultados numéricos

Para o presente estudo, as seguintes propriedades do material (PMMA) sdo a
densidade p = 1188 kg/m’, o médulo de elasticidade E = 6,2 GPa e o coeficiente de Poisson v
= 0,32. A computacdo do método de elementos finitos utilizada foi baseada numa malha
desorganizada com 14.353 elementos tetraédricos para determinar a principal direcdo da

deformacio ¢,, e o stress de Von Mises € dado por

o= u ) (18)
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Como mencionado antes, duas forcas perpendiculares F, (normal) e F, (lateral)
permanecem apos o canal ser fresado, lembrando que a for¢a de giro durante a perfuragdo nao
foi incluida. Uma vez que a remog¢ao do material no volume interno do canal evita o completo
relaxamento mecanico sob condi¢des eldsticas apds libertacdo da forca, um campo de
deformacdo de stress a(x, y, z) € congelado e calculado numericamente. A distribuicdo
espacial deformacao-stress associada em torno da superficie fresada € ilustrada na figura 10
(b). As setas indicam a principal direcio de deformacdo ¢,. Elas estdo organizadas
assimetricamente sobre o canal fresado, e proximo a parede esquerda do canal, elas apontam
radialmente para a regido de perfuracio/fresagem inicial do furo. E bem conhecido que as
macromoléculas de PMMA em campos de stress esticam-se € alinham-se sob condi¢des de
tracdo de carga aparente (MILLER-CHOU, 2003), conforme ilustrado na figura 1. Isto ento,
suporta melhor a difusdo do solvente no interior do volume do material, e o crescimento da
trinca. As dreas coloridas exibem a distribuicdo espacial da magnitude total do stress,

calculada como o chamado stress de Von Mises.
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6. CONCLUSAO

Com base nestes resultados, o mecanismo de aSCC no PMMA nas presentes
condicdes pode ser separado em uma componente dindmica geométrica € uma temporal: a
extensdo espacial do campo da trinca € determinada e limitada pela extensdo do campo de
tensdo residual que se origina a partir do processo de fresagem do canal. A sua extensio
espacial também determina o quao profundo as moléculas do solvente se difunde dentro do
material s6lido. A dindmica da propagacdo da trinca é determinada pela evolugdo temporal da
difusdo do solvente da superficie para dentro e ao longo de uma trinca, profunda no interior
do volume do material. O crescimento da trinca termina logo que a difusdo do solvente
chegue ao limite exterior do campo de tensdo, onde o alinhamento macromolecular é o
mesmo de antes da criagdo do canal.

O modelo de crescimento aSCC da trinca aqui descrito também concorda com uma versao
modificada da Eq. (2), desde que todas as varidveis sejam espaciais-temporais: para uma dada

magnitude da intensidade do fator de stress na Eq. (2), a evolugdo temporal e a presenca de
uma taxa de crescimento finita d(t) ¢ determinada pela distribuicao espacial-temporal do

numerador A" (Kapp — Kin) > 0.

Finalmente, ao comparar com os dados de crescimento de trinca em PMMA obtidos
experimentalmente com o experimento de carga externa da Fig. 7 (c) de (LIU, 2008), o nivel
de stress da aSCC estimado no presente estudo corresponde a uma diminuicao de AK de cerca
de 1,8 a 1,2 MPa m'” sobre o presente periodo de crescimento de trinca de 1 minuto. Essa
faixa combina com a magnitude de stress residual obtido apds a micro usinagem do PMMA.
Os nossos resultados demonstram que os tratamentos mecanicos basicos no PMMA j4 geram
considerdveis cargas de stress residual, tornando o material vulnerdvel ao ataque quimico. O
método de caracterizagcdo descrito € aplicdvel a outros polimeros e materiais ndo poliméricos,
além de oferecer uma abordagem prética para uma avaliagdo quantitativa de resisténcia a

COITrosao.
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8. ANEXOS

(http://goo.gl/FAhIW) Este link direciona para um dos videos realizados para estudo e coleta

de dados de trincas. A amostra utilizada € de acrilico, micro-usinada com uma fresa,
exatamente ao modo descrito nesta dissertacdo. Podemos observar através do microscopio
optico o crescimento de trincas. O video possui duracido de 30 segundos, porém ele encontra-
se acelerado 2 vezes mais rdpido, sendo o tempo real 1 minuto. O diametro do da fresa
utilizada foi de 1,2 mm. Acompanhe o video na seguinte ordem: (1) No canal: Observe o halo
escuro envolta do canal, antes do contato com a acetona. Este é o campo de tensdo (stress). (2)
Contato com acetona: parte do video em que a imagem desaparece. (3) Inicio do crescimento
das trincas. (4) Ao final do video hd o equilibrio do crescimento das trincas, ou seja, elas

param de se propagar, o campo de tensdo € diminuido e as goticulas de acetona se fundem.


http://goo.gl/FAhlW

