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RESUMO

O politetrafluoretileno (PTFE) possui excelentes propriedades como alta resistén-
cia quimica, alta capacidade de isolamento térmico e elevada gama de tempe-
raturas de servico. A elevada viscosidade do PTFE no estado fundido inviabiliza
seu processamento por extrusdo e injecao, portanto, recorre-se as rotas de fa-
bricacdo ndo tradicionais para polimeros como a prensagem a frio seguida da
sinterizacado do pd (ou dos pellets) do PTFE. Como o PTFE € um mau condu-
tor de calor, podem surgir trincas na peca devido aos gradientes de deformacgéo
ocasionados pela distribuicdo heterogénea de temperatura durante a sinteriza-
cao. Isso causaria grandes prejuizos a industria transformadora ao se conside-
rar o custo da matéria prima (10 US$ kg~') e sua densidade (2,2 g cm=3), o que
justifica estudos acerca do processo de sinterizacdo. Os principais mecanismos
gue causam deformacgdes permanentes sédo a variacao do grau de cristalinidade,
a qual depende das cinéticas de fusao, cristalizacdo e degradacao do PTFE, e
o fechamento de vazios provenientes da prensagem. Estes mecanismos fazem
com que a modelagem satisfatéria da sinterizagdo do PTFE néo seja simples. O
objetivo deste trabalho é caracterizar experimentalmente as deformacgdes atribui-
das a variacao do grau de cristalinidade e desenvolver um modelo computacional
contendo este mecanismo para a sinterizacao de pecas de PTFE moldadas por
prensagem isostatica a frio. Foi desenvolvido um aparato para ensaios de dila-
tometria Optica assistida pela técnica de Correlagdo de Imagens Digitais, que foi
utilizado para a caracterizacao dos volumes especificos das fases amorfa e cris-
talina do PTFE em funcéo da temperatura e do grau de cristalinidade durante a
sinterizacdo. O modelo numérico foi implementado utilizando a sub-rotina UEX-
PAN do software Abaqus™™ e suas variaveis foram obtidas da literatura e/ou ca-
racterizadas experimentalmente. As potencialidades do modelo foram avaliadas
em ensaio com gradiente térmico induzido e os valores provenientes da simu-
lacdo mostraram boa correspondéncia com os experimentais, indicando que a
implementacao foi satisfatéria dentro das simplificacées utilizadas. Como pers-
pectivas, destacam-se a sofisticacdo do modelo pela implementacdo do meca-
nismo de fechamento de vazios e das cinéticas de fusdo e cristalizagao, bem
como obtencéao de propriedades do material que nao foram encontradas na lite-
ratura para o intervalo de temperaturas do processo.
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EXPERIMENTAL CHARACTERIZATION AND COMPUTER SIMULATION OF
THE STRAINS INDUCED BY THE MELTING AND CRYSTALLIZATION OF
PTFE

ABSTRACT

Polytetrafluoroethylene (PTFE) has excellent properties such as chemical inert-
ness and useful mechanical properties at high and low temperatures. After melt,
the PTFE viscosity is so high that the extrusion and injection processing are im-
practicable. Alternatively, the PTFE powder is cold pressed and sintered. During
the sintering, heterogeneous temperature distributions may occur because of the
low thermal conductivity of PTFE and induce thermal stresses. Cracks will be
initiated if such stresses exceed the failure one. Considering the raw material
cost (10 US$ kg—1)) and its density (2,2 g cm~3) cracks in the sintered PTFE may
cause financial losses for the manufacturing industry, which justifies the studies
about this process. The main mechanisms that cause permanent strains are
the crystallinity change and the closure of voids from the pressing, which makes
the satisfactory modeling of the PTFE sintering be complex. This work aims to
characterize the strains assigned to the crystallinity changes and develop a com-
putational model with such mechanism concerning the sintering of PTFE parts
shaped by cold pressing. An experimental apparatus for the application of optical
dilatometry assisted by Digital Image Correlation (DIC) was developed and used
to estimate the specific volume of the amorphous and crystalline phases during
sintering. The model was implemented using the UEXPAN Abaqus™ sub rou-
tine and model’s variables were obtained from literature and / or experimentally
characterized. The model was validated by an experiment with thermal gradi-
ent induced strains in a PTFE specimen and the simulation results showed good
correspondence with the DIC ones. For future works, it is suggested the impro-
vement of the model implementing the void closure mechanism and the melting
and crystallization kinetics, hence, the characterization of material properties in

the temperature range of the process.
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1 INTRODUGCAO

O politetrafluoretileno (PTFE), conhecido principalmente pela marca comer-
cial Teflon®, possui excelentes propriedades como alta resisténcia quimica, alta
capacidade de isolamento térmico, baixa condutividade elétrica e elevada gama
de temperaturas de servico, de -260 a 260°C [1]. O PTFE apresenta caracte-
risticas moleculares peculiares que o distingue da maioria dos polimeros. Por
exemplo, as cadeias de PTFE possuem baixa polarizabilidade devido a simetria
das unidades de repeticédo (-CF, — CF;-), 0 que resulta em interagdes intermole-
culares muito fracas e baixas entalpias de fusdo. Apesar disso, sua temperatura
de fusdo é uma das maiores dentre os polimeros (~340 °C), 0 que se deve a
baixissima entropia de fusdo [2], relacionada ao numero restrito de conforma-
cbes possiveis para as cadeias de PTFE, causada pelo efeito estérico dos vo-
lumosos atomos de fluor adjacentes a cadeia carb6nica deste polimero. Outro
exemplo € a energia de ativagdo negativa para o processo de cristalizagao, a
qual indica comportamento contrario ao Arrheniano, cuja a energia de ativagéo é
positiva [3-5].

O PTFE apresenta elevada massa molar, entre 10 e 107 g mol-!, resultando
em graus de polimerizacao (numero de unidades de repeticao) entre 10% e 10°.
Esta caracteristica, somada ao efeito estérico, proporciona elevada viscosidade
ao PTFE no estado fundido, inviabilizando seu processamento por rotas tradicio-
nais dos termoplasticos, como extrusao e injecao [6,7]. Sendo assim, no proces-
samento do PTFE utiliza-se a prensagem a frio seguida da sinterizacao do pé (ou
dos granulos) do material. Essas rotas sao tradicionalmente estudadas para pos
ceramicos e metalicos, porém sao pouco exploradas para pds poliméricos [8].

A prensagem a frio tem por objetivo produzir um compactado verde de PTFE
no qual a area de contato entre as particulas do p6 seja suficiente para favore-
cer a interdifusdo das cadeias durante o processo de sinterizagdo. O processo
de prensagem pode ser realizado com o material confinado em matriz rigida, no
qual um atuador se desloca uniaxialmente comprimindo 0 p6é que se compacta e
assume o formato da cavidade da matriz. Alternativamente, utiliza-se a prensa-
gem isostatica em que o p6 é confinado em matriz elastomérica inserida em um

suporte rigido cuja fungéo é definir a pré-forma da peca a ser conformada. Todo



o conjunto constituido por p6, matriz elastomérica e suporte rigido € colocado
em um vaso de pressdao e compactado por acado de um fluido gradativamente
pressurizado. Ao comparar os dois tipos de prensagem para materiais poliméri-
cos, nota-se que a uniaxial pode produzir compactados anisotropicos, devido ao
alinhamento preferencial das cadeias, enquanto a isostatica proporciona com-

pactados verdes isotropicos [8].

Apébs prensagem a frio, o compactado verde deve passar pelo processo de
sinterizacdo, que consiste basicamente no aquecimento até uma temperatura
superior a fusdo da fase cristalina (340 °C) para que ocorra a interdifusao de
cadeias entre as particulas do material. Esse processo propicia coesao ao ma-
terial, aumentando consideravelmente a ductilidade e os limites de escoamento

e de ruptura.

Segundo Canto et al. [9], a cinética de sinterizagdo do PTFE isotropico (obtido
por prensagem isostatica a frio) é dependente de dois mecanismos principais:
as mudancas de fase - de cristalina para amorfa (no aquecimento) e vice-versa
(no resfriamento) - e do fechamento de vazios. No caso da prensagem unia-
xial, adicionam-se outros efeitos, como o de recuperagao associado a relaxacao
das cadeias orientadas durante a prensagem, que induzem deformacdes aniso-
tropicas. Estes mecanismos causam deformacdes permanentes na peca final,
enquanto as deformacdes térmicas reversiveis, presentes durante o processo,
sdo bastante consideraveis e também podem influenciar as propriedades finais.
Como o grau de cristalinidade do PTFE como polimerizado é de ~90 % e, apds
fusao e recristalizacao, de ~50 % [1,7,9,10], o aumento no volume devido a este
fendmeno é de aproximadamente 7% apoOs a sinterizacdo [9]. A sinterizacao
também pode produzir pecas heterogéneas devido a distribuicdo da microes-
trutura ja existente no compactado verde e pelo efeito dos gradientes térmicos
ocasionados pelas taxas de resfriamento e/ou aquecimento, especialmente em
pecas com grandes dimensodes [8]. O efeito destes mecanismos é agravado pois
o PTFE é um mau condutor de calor quando comparado aos pos ceramicos e

metalicos, intensificando os gradientes térmicos.

Portanto, € preciso planejar com maior rigor o programa de temperaturas du-



rante a sinterizacao para evitar distor¢cdes e trincas na peca provocadas por gra-
dientes térmicos, principalmente em pecgas volumosas, 0 que acarretaria perda
das mesmas. Considerando o alto custo da matéria-prima do PTFE (10 US$
kg~!) e sua densidade elevada (p = 2,2 g cm~3), problemas como esses geram
grandes prejuizos para as empresas transformadoras, o que justifica a necessi-
dade de realizacdo de estudos acerca do processo de sinterizacdo. Tudo isso
demonstra a complexidade do processo e motiva a utilizacdo de ferramentas
computacionais que utilizam, por exemplo, a mecéanica do continuo, a qual € uma
abordagem promissora para levar os modelos de interagdes entre as particulas

para a pe¢a macroscopica, segundo Olevsky [11].

Andena et al. [12] simularam a sinterizagcdo do PTFE utilizando o método dos
elementos finitos (MEF) para a previsao de tensées residuais do processo de sin-
terizacéo, objetivando a otimizacdo desse processo para evitar o aparecimento
de trincas devido aos gradientes térmicos. O modelo obtido ndo previu bem a dis-
tribuicdo de temperaturas durante a etapa de aquecimento da sinterizagéo, pois
as propriedades térmicas utilizadas correspondiam somente ao material sinteri-
zado e nao ao estado verde, no qual o PTFE se encontra no inicio desta etapa.
Além disso, os autores ndo levaram em consideracdo o mecanismo de alteracéo

dimensional devido a alteracdo do grau de cristalinidade.

Baseado no exposto anteriormente, a modelagem completa do processo de
sinterizacdo do PTFE nao é simples, pois 0 modelo numérico deve prever as
tensdes causadas por mecanismos complexos de deformacéao induzidos pelos
fenémenos fisico-quimicos de fusdo e cristalizacao, fechamento de vazios e ex-
pansao ou contracao térmica que dependem fortemente do processo de prensa-

gem.

O objetivo do presente trabalho é desenvolver um modelo para a simulacao
computacional do processo de sinterizacdo de pecas de PTFE moldadas por
prensagem isostatica a frio, que considere os mecanismos de dilatagdo/contra-
cao térmica reversivel e os devidos a fusao e recristalizagdo. Sendo assim, faz-se
necessaria a caracterizacdo de suas propriedades térmicas e das deformacoes

em funcao da temperatura ao longo do processo de sinterizacao.



A caracterizacao da fusao, cristalizacdo e degradacao térmica foi realizada
a partir de técnicas experimentais como a Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e medicdes dilatométricas pela técnica de Correlagdo de Imagens Digitais
(CID). Os dados experimentais foram utilizados para o desenvolvimento de um
modelo computacional utilizando o MEF, que possibilitou prever a geometria fi-
nal da peca, a distribuicdo do grau de cristalinidade e tensdes induzidas ao longo
do processo € as residuais em uma peca sinterizada com gradiente térmico indu-
zido. Este modelo pode ser aprimorado futuramente para que englobe os demais

mecanismos citados.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Estrutura e propriedades do PTFE

Para o entendimento das excelentes propriedades e caracteristicas ndo con-
vencionais do PTFE é comum comparar este polimero com o polietileno (PE).
O PE apresenta atomos de hidrogénios (H) ligados a cadeia carbbnica que no
PTFE s&o atomos de fluor (F). O grande volume dos atomos de F, oito vezes
maior que do atomo de H, provoca um efeito estérico que restringe a mobilidade
das cadeias deste polimero. Tal efeito também faz com que o PTFE assuma con-
formacao helicoidal, quando na fase cristalina, ao invés da conformagéo zig-zag
planar comum para o PE. A estabilidade térmica e a resisténcia quimica do PTFE
sao maiores que a do PE, ja que a energia necessaria para romper a ligacado C—F
(116 kcal mol') & maior que a energia necessaria para romper a ligacdo C-H
(99,5 kcal mol-1'). Além disso, a alta energia de ligacdo C—F também previne a
formacéao de ramificacbes na cadeia de PTFE durante a polimerizacéo [1], sendo

o PTFE, portanto, um polimero de cadeia linear.

A massa molar do PTFE é elevada, entre 106 e 10" g mol-'. A massa molar
do atomo de fluor € maior que a do 4&tomo de hidrogénio, 19 contra 1 g mol-! e,
consequentemente, a massa molar do mero de PTFE (C.,F,) € de 100 g mol-!
enquanto a do mero do PE (C,H,) é de 28 g mol-!. Portanto, para um determi-
nado valor de massa molar, o comprimento de cadeia do PE é aproximadamente
trés vezes maior que o do PTFE. Sendo assim, a elevada viscosidade do PTFE
no estado fundido, variando entre 10'! e 10'? Poise a 380°C [1], ndo é proveni-
ente somente do grande comprimento das cadeias, como € o caso do polietileno
de ultra alta massa molar (PEUAMM), mas também dos efeitos estéricos dos
atomos de F que enrijecem as cadeias e dificultam o movimento de reptagéo.
Por este motivo, a conformagéo de pecas com esse material ndo pode ser reali-
zada por processos convencionais aplicados para termoplasticos, como extrusao
e injecao e, como alternativa, utiliza-se prensagem e sinterizacédo do p6.

Os atomos volumosos de fluor e a distancia pequena da ligagdo C—F blin-
dam a cadeia carbdnica tornando o PTFE praticamente insuscetivel ao ataque

de solventes [1,13]. Essa caracteristica impossibilita a utilizagdo de técnicas de



caracterizacdo de massa molar como a Cromatografia por Exclusdo de Tama-
nho (SEC - Size Exclusion Chromatography). Na Figura 2.1 é apresentado um
esquema com dois pequenos seguimentos de cadeia de PTFE e PE para ilus-
trar a diferenga entre os volumes dos atomos de fluor e de hidrogénio e como
os primeiros blindam a cadeia carb6nica do PTFE. O modelo estd em escala

proporcional de raios atbmicos.

PTFE

‘ Carbono
Q Fltor

( Hidrogénio
PE

Figura 2.1 Comparacao de pequenos seguimentos de PTFE e de PE,
evidenciando o maior volume dos atomos de flior em relagdo aos de hidrogénio,
0 que causa efeitos estéricos e a blindagem da cadeia carbdnica no PTFE.
Esquema obtido utilizando-se o software livre Avogadro

A eletronegatividade do fluor é maior que a do carbono, o que promoveria
a delocalizagéao do par de elétrons da ligagcdo C—F e formaria um momento de
dipolo. Como a disposicao dos atomos de fllor ao redor da cadeia carbdnica é
simétrica e as cadeias do PTFE sé&o lineares, o momento de dipolo resultante
€ praticamente nulo, tornando as intera¢des intermoleculares fracas e o PTFE
apolar. A partir somente dessas observacdes, esperar-se-ia que a temperatura
de fusdo do PTFE fosse menor que a do PE, mas ocorre o contrario. Isso su-
gere que, ao invés da entalpia, é a entropia que governa o processo de fusao
do PTFE. Ou seja, a variacdo da entropia de fusédo, devido ao restrito nimero
de conformacdes que podem ser assumidas pelas cadeias rigidas de PTFE no
estado fundido, & muito menor que a entalpia de fuséo [2, 7], 0 que proporciona
uma alta temperatura de fuséo de ~ 340°C contra 135°C para o PE.

Os valores de temperatura de fusao e de outras propriedades sdo apresenta-
dos na Tabela 2.1, estabelecendo uma comparacao entre o PTFE e o PE.

A grande diminuicdo no grau de cristalinidade do PTFE, de ~90% tal como

polimerizado para ~50% apos fuséo e recristalizacdo sob taxas de resfriamento



Tabela 2.1 Comparacéao das propriedades do PTFE e do PE segundo a
literatura [1,7,14]

propriedade unidade PTFE PE
densidade gcm-3 2,15 0,92 -1
temperatura de fusao °C 327 - 340 105 - 140
entalpia de fusédo kd gt 56 - 104 293
entropiade fusao JK-1g! 0,095 0,683
constante dielétrica kHz 2 2,3
viscosidade do
fundido Poise 10'0 - 1012 (380°C) 10* - 108 (120°C)
resisténcia a excelente, ndo existem suscetivel a
solventes e quimicos solventes conhecidos  hidrocarbonetos

industriais, deve-se a mobilidade das cadeias durante a polimerizagdo em meio
aquoso no reator ser maior que a mobilidade das cadeias no estado fundido.
Este comportamento é observado quando a temperatura de cristalizacao experi-
mental encontra-se abaixo da temperatura de fusdo e acima da temperatura de
maxima cristalizacdo. Neste intervalo a transformacéo é controlada pela taxa de
nucleacao, por outro lado, se a temperatura de cristalizacdo experimental esti-
ver abaixo da temperatura de maxima cristalizagédo a transformagéao é controlada
pela difusdo das cadeias do liquido super resfriado para a frente de crescimento e
a energia de ativacao é positiva (comportamento Arrheniano), como geralmente
€ observado na cristalizacao de varios polimeros [3]. No caso do PTFE, a taxa de
cristalizacdo aumentara conforme a temperatura diminui entre a temperatura de
fusdo (320 a 340 °C) e a de maxima cristalizacdo (200°C [3]). A cristalizacdo do
PTFE é extremamente rapida, isto pode ser atribuido a sua elevada rigidez mo-
lecular, impedindo a formacéao de estado vitreo mesmo quando este é submetido

a taxas altissimas de resfriamento (10° K s71) [3].

O diagrama de fases do PTFE em funcédo da temperatura e da presséao é
apresentado na Figura 2.2. Em temperaturas abaixo do inicio da fusdo e na
pressdo atmosférica, as cadeias de PTFE tendem a assumir conformacao he-
licoidal para acomodar os atomos de flior. A hélice formada abaixo de 19°C

possui angulo de rotacao ao longo da ligacao C—C de 13,8° ou seja, completa



um passo da hélice a cada 26 unidades de repeticdo. Acima de 19°C o angulo
de rotacdo diminui sendo necessarias 30 unidades de repeticao para completar
o passo [1]. Essa conformacgéo helicoidal faz com que as cadeias de PTFE se
assemelhem a cilindros rigidos e estendidos. As células unitarias da fase crista-
lina sdo quase perfeitamente triclinicas em temperaturas inferiores a 19°C. Para
temperaturas superiores a essa, as células unitarias tornam-se hexagonais. En-
tre as temperaturas de 19 e 30°C o PTFE passa por uma expansao de volume

livre de 1,8% [15], a qual é relevante para projeto de pecas deste material.
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Figura 2.2 Diagrama de fase do PTFE em funcao da pressao e da temperatura.
Adaptado de Sperati [16]

A cristalizacdo do PTFE ocorre em estrutura de lamelas empilhadas com
comprimentos da ordem de 10 a 100 yum. Esse comprimento aumenta com a
diminuicdo das taxas de resfriamento e vice-versa [17]. Existem estrias na di-
recao da largura das lamelas empilhadas que correspondem a fatias cristalinas,
as quais sao produzidas pela dobra e empilhamento de seguimentos cristalinos.
Esses seguimentos s&o separados por por¢des amorfas do polimero no ponto de
dobra. A espessura das fatias cristalinas varia de 20 a 30 nm [18]. Um esquema
dessa morfologia pode ser visto na Figura 2.3. Na Figura 2.4 sdo apresentadas

micrografias obtidas a partir de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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Figura 2.3 Esquema da morfologia das lamelas empilhadas que constituem a
fase cristalina do PTFE (adaptado de [1])

Basset e Davitt [19] mostraram que o PTFE se cristaliza segundo o modelo de
cadeia dobrada. Os autores atribuiram a grande espessura das lamelas a baixa
entropia de fusédo (vide Tabela 2.1) e utilizaram o modelo de Hoffman-Lauritzen

(HL) para interpretar a cinética de cristalizacdo do PTFE.

Figura 2.4 Microscopias MEV de superficies de criofratura do PTFE,
evidenciando sua microestrutura: A) os quadrilateros destacam estruturas de
lamelas dobradas (adaptada de [19]) e B) as estruturas sao apresentadas com
maior resolucao (adaptada de [20])

Tratando-se de um polimero semicristalino, as propriedades das fases amorfa
e cristalina do PTFE séo distintas e a propriedade média resultante do material

depende da fracao de cada uma delas, definida pelo grau de cristalinidade ().
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2.2 Estimativa do grau de cristalinidade ()

O valor de x pode ser obtido comparando-se propriedades distintas das fases
amorfa e cristalina como a densidade (ou volume especifico) ou pela energia
necessaria para fundir a fase cristalina do polimero. A expressdo para x no

primeiro caso € dada por:

c ~ Fa Vg —V
X:p(p p): 2.1)
P \Pc~ Pa Vg =~ Ve

em que p e v sdo a densidade e o volume especifico do material em andlise,
respectivamente. Os subindices a e ¢ referem-se as fases amorfa e cristalina,
respectivamente. Os valores de densidade podem ser obtidos pela razdo da
massa da amostra e seu volume, que pode ser medido pelo principio de Arqui-
medes ou por medicao direta. A energia absorvida durante a fusao do polimero
é atribuida a destrui¢cdo da fase cristalina, o que torna o material completamente
amorfo. Neste caso, a expressao para y sera a relagao entre a entalpia de fusao
do material (AH,,) e a entalpia tedrica de fusdo para o material hipotético no

estado completamente cristalino (AH?):

AH,
AVNT)

(2.2)

O valor de AH,, pode ser obtido utilizando-se a técnica de DSC, enquanto
AH? pode ser obtido pela extrapola¢do de valores de entalpia de amostras cujos
graus de cristalinidade foram medidos por técnicas auxiliares. Os valores de

AH? mais aceitos para o PTFE estéo entre 56 e 104 J g~! [21].

2.3 Cinética de transformacoes heterogéneas

Transformagdes homogéneas sdo aquelas em que os reagentes encontram-
se no estado gasoso ou em solugdo homogénea de liquidos. Se a temperatura é
mantida constante pode-se considerar que a constante cinética nao varia, sendo
assim, a cinética dessas transformacotes é determinada apenas pela variacao

da concentracdo dos reagentes e produtos em fungédo do tempo. Isso deve-se
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ao fato dos diferentes reagentes estarem em contato por toda a extensao da
amostra.

A fuséo, a cristalizacao e a degradacao podem ser classificadas como trans-
formacdes heterogéneas, as quais ocorrem no estado sélido. Nas transforma-
coes heterogéneas, a cinética varia com a posicao no espaco, ou seja, depende
que os reagentes estejam em contato para que a transformacdo ocorra. Esse
tipo de transformacdo € mais comum no estado sélido, no qual a mobilidade
das substancias é restrita. A regido da amostra em que os diferentes reagen-
tes se encontram € conhecida como interface de transformacéao e, conforme os
produtos sdo formados, essa interface desloca-se para regides de material ndo
reagido, 0 que aumenta as chances da transformagéo ocorrer. No entanto, a
camada de produto pode também funcionar como barreira para o encontro de
reagentes, por exemplo, na transformacéao entre sélido e gas com formacao de

produto sélido como ocorre na oxidagao.

Portanto, a cinética das transformacgdes heterogéneas depende da:
* reacao quimica entre reagentes, ou seja, rearranjo das ligacées quimicas;

» geometria de transformacao que refere-se as variacées na area da interface

de transformacéo;

« difusdo, a qual representa o transporte de reagentes para a interface de

transformacgéo.

A descricao da cinética de transformacdes heterogéneas utiliza a fracao trans-
formada (a), e é obtida pela relagdo entre a taxa de conversao no tempo (le—?),
a constante cinética dependente da temperatura (k..:(7)) € o modelo cinético
(f(«)), 0 qual trata-se de um modelo matematico que exprime a dependéncia da
cinética de uma determinada transformacao heterogénea em fungéo do meca-
nismo de transformacao correspondente. Esta descricdo pode ser escrita como:

do

i khet (T) - f () (2.3)
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Na maioria dos casos, k..(1) pode ser descrita pela equagéo de Arrhenius:

(2.4)

-AFE,
kpet(T) = Ay exp( BT )

sendo A; o fator preexponencial, o qual representa a frequéncia de choques en-
tre os reagentes, AE, é a energia de ativacdo para que a transformacao ocorra,
R, € a constante universal dos gases e R, -1 € a energia disponivel no meio.

Substituindo a equacéao 2.4 na 2.3, tem-se:

Q -A
Cfl_t =Ag- ezp(—Rfa) f(a) (2.5)

Assim, um estudo cinético deve determinar o modelo cinético e os parame-
tros da equacao de Arrhenius. Neste contexto, os experimentos isotérmicos sao
mais adequados para determinacdo dos parametros da equacao de Arrhenius
enquanto os experimentos nao-isotérmicos sdo geralmente empregados para
determinacao do modelo cinético associado a um determinado mecanismo re-
acional [22].

Bosq et al. [3] realizaram experimentos de cristalizagdo nao-isotérmica no
PTFE com taxas de resfriamento variando de 102 a 8 - 10° K s-!. Para as ta-
xas mais baixas foi utilizada a técnica de DSC, para as intermediarias a técnica
de FSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial Rapida, do inglés Fast Scanning
Calorimetry) e para as mais altas, a técnica de UFSC (Calorimetria Exploratéria
Diferencial Ultra Rapida, do inglés Ultra Fast Scanning Calorimetry). Os dados
de AFE, foram interpretados segundo a teoria de HL. O estudo da cristalizacao
em taxas tao elevadas parece ser irrelevante do ponto de vista pratico, ja que
estas dificilmente sdo utilizadas durante o processamento do PTFE. No entanto,
submeter o material a essas taxas pode contribuir para o entendimento de sua
cristalizacdo. Os autores constataram que € impossivel suprimir a cristalizacao
do PTFE mesmo resfriado-o com uma taxa de 800.000 K- s~1, ou seja, o0 material
nao atinge o estado vitreo mesmo quando o tempo para cristalizacao € restrin-
gido severamente pela elevada taxa de resfriamento. Segundo os autores, essa

€ uma evidéncia de que as nucleagdes heterogénea e homogénea do PTFE sao
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muito rapidas, o que, adicionalmente, dificulta a utilizacdo de microscopia éptica
para acompanhamento de sua cristalizagdo. No referido trabalho, nao foi perce-
bido nenhum pico exotérmico relativo a cristalizagao a frio, o0 que demonstra que
toda a cristalizacao ocorreu a partir do resfriamento do fundido, mesmo para as
maiores taxas de resfriamento empregadas. Ainda no aquecimento, para taxas
de 0,1 K s, os autores notaram dois picos de fusao e atribuiram o maior a uma
morfologia de discos, mais estavel, e o pico menor a estruturas em fitas, me-
nos estaveis [3]. A energia de ativacao (AE,), em funcao da fracao convertida
e da temperatura, foi obtida utilizando o método de iso-conversao [3]. Todos os
valores de AFE, encontrados eram negativos demonstrando que a cristalizacao
do PTFE segue um comportamento anti-Arrheniano. Segundo a teoria de HL,
este comportamento é esperado para casos em que a temperatura de cristali-
zagao utilizada no experimento (7.) esta entre a temperatura de fuséo (7,,) e a
temperatura de méaxima cristalizagéo (7,....). Neste intervalo, a cristalizagéo é
controlada pela taxa de nucleacéo e nao pela taxa de crescimento, explicando o
comportamento anti-Arrheniano (energia de ativacdo negativa). Por outro lado,
para T. < T,,.. @ energia de ativacdo passa a ser positiva, 0 comportamento é
Arrheniano e a cristalizagdo € controlada pela difusdo das cadeias do liquido

super-resfriado para a frente de crescimento.

2.4 Modelos para a descricao da cristalizacao

O modelo de Kolmogorov, Johnson-Mehl e Avrami (KJMA) é bastante difun-
dido para o estudo da cristalizagcdo de diversos materiais, inclusive polimeros.
A aplicagdo deste modelo na descricao da cinética de transformagdes hetero-
géneas trata-se da relacao entre a quantidade de produto formado, ou seja, a

fracao transformada (a), e 0 tempo:

a=1-exp(-Q(7)) (2.6)

em que 7 é o tempo em que a reagao ocorre e (1) € o volume estendido. Para

a cristalizacao de materiais, define-se volume estendido como a somatdria do
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volume de todos os graos se estes crescessem sem a influéncia dos vizinhos, ou
seja, ignorando-se os efeitos de sobreposicdo ou de bloqueio de outros nucleos
em crescimento:

)=y W‘(/T) 2.7)

sendo V; o volume estendido de um gréo arbitrario e V' o volume total analisado.

Para os casos em que se possa assumir nucleacdo instantanea e taxa de

crescimento constante, o conhecido modelo de Avrami é recuperado:

a=1-exp(-ny 7"%) (2.8)

em que n; € a constante de Avrami, a qual depende do material e possui relacao
com a taxa de transformacao, e n,, 0 expoente de Avrami, relaciona a cinética
de cristalizacdo com a morfologia da fase cristalina sendo formada, como apre-
sentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Relagdes entre o expoente de Avrami e a dimensao das estruturas
formadas durante a cristalizacao [23]

N9 crescimento estrutura

0 unidimencional fitas

1 bidimencional discos

2 tridimencional esferulitos

O modelo de Avrami foi inicialmente proposto para transformagdes isotérmi-
cas, ou seja, em temperatura constante. O aprimoramento deste modelo para
condigdo ndo isotérmica, com taxa de resfriamento ou aquecimento constantes
(T), foi realizado por Ozawa [22], cujo 0 modelo é obtido substituindo-se a varia-

vel tempo pela taxa de resfriamento:

a=1-exp(-n; T™) (2.9)

em que ns = ny + 2 para sistemas com nucleagao e crescimento simultaneos e

ns = ny + 1 para sistemas em que toda nucleag¢do ocorre antes do crescimento.
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Seo [5] utilizou 0 modelo de Ozawa para estudar a cristalizacdo do PTFE em
regime nao-isotérmico em andlises de DSC com diferentes taxas de resfriamento
de 2,4,6e8°Cmin-!. Afracdo transformada («) foi dada pela divisédo do grau de
cristalinidade em funcao da temepratura durante o resfriamento (y(7")) pelo grau
de cristalinida total (y,) em cada taxa (Figura 2.5). O valor encontrado para o
expoente n, da equagéo de Avrami foi de ~1,49. Esse valor sugere cristalizagdo
unidimensional de fibras ou cristalizacdo bidimensional de discos. Além disso,
utilizando a equacgéo de Ahrrenius foi obtida a energia de ativagéo da cristaliza-
cao ~-34 kcal mol~!. O valor negativo da AE, indica que a cristalizacao do PTFE
€ muito rapida, como discutido no trabalho de Bosq et al. [3]. Cabe ressaltar que

o valor de AFE, é geralmente positivo para polimeros.

1 T = T T
0.8 | k\ Q‘S\S\
06 - \ d\
X(T) *\
Xs 0.4 + }i
0.2+ '
0 k 1 I . | L | 4
270 280 290 300 310 320

T[°C]

Figura 2.5 Taxa de conversdao em funcéo da temperatura para a cristalizagéo do
PTFE em diferentes taxas de resfriamento. Adaptado de Seo [5]

Wang et al. [4] estudaram a cristalizagdo do PTFE em condigdes isotérmicas
e nao-isotérmicas com auxilio de DSC. Os autores encontraram n, 1, 0 que su-
gere cristalizacdo por crescimento unidimensional de nucleos preexistentes. Os
autores também encontraram valor negativo para AFE, utilizando a metodologia
de Kissinger [24]. No entanto, este método nao pode ser aplicado para transfor-
macdes que acontegcam durante o resfriamento (cristalizagdo), como foi provado

matematicamente por Vyazovkin e Sbirrazzuoli [25].
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2.5 Degradacao do PTFE

A degradacao do PTFE durante a sinterizagdo apresenta perda de massa
menor que 1% apo6s 10.000 min a 390°C [20]. No entanto, a redugcado no com-
primento das cadeias, devido as cisdes, pode afetar a cinética de cristalizacao
durante o resfriamento da peca. Strabelli et al. [20] encontraram indicios do
aumento no grau de cristalinidade de pecas de PTFE sinterizadas em tempera-
turas maiores que as recomendadas pelo fabricante (350 a 375 °C) e tempos
longos que chegaram a sete dias. Esses aumentos foram atribuidos ao ganho
de mobilidade das cadeias de PTFE devido a cisdo das mesmas por degradacao
termo-oxidativa (Figura 2.6). No entanto, para tempos maiores de sinterizacao
(10.000 min) a formacao de novas pontas de cadeia causada pela cisdo destas

pode atrapalhar a formacao da fase cristalina.

2.175
2.170
2.165 / -

2.160 i o
2.155

2.150 -

massa especifica [g/cm?]

2145 % — - —-—---

2.140%”__,—" \-‘h.{

2.135

2.130
10 100 1000 10000

tempo sob a temperatura maxima [min)

— ol =30 — = =375 = =W =35

Figura 2.6 Variagdo da densidade do PTFE ap0és sinterizagdo em diferentes
tempos e temperaturas de patamar, adaptada de Strabeli et al. [20]

Como pode ser visto na Figura 2.6, a diferenga entre os valores de p para as
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amostras sinterizadas a 390 °C por 120 e 1.000 min é de 0,019 g cm~3, 0 que
equivale a uma variacao de 0,004 cm3 g' em v. Essa variacao pode ser relevan-
tes para pecas de PTFE em escala industrial, nas quais as regiées préximas a
superficie passam por longos periodos de sinterizacao para que a as regides do

centro sejam submetidas ao tempo minimo de patamar.

2.6 Prensagem

Polimeros cuja viscosidade no estado fundido é muito alta, como o PTFE e
o PEUAMM, séo processados por prensagem e sinterizagdo do p6. No caso do
PEUAMM, esses processos sao concomitantes, pois a peca no estado verde nao
possui resisténcia mecéanica suficiente para o manuseio [26]. J& para o PTFE,
que possui resisténcia mecénica no estado verde suficiente para ser transpor-
tado da prensa até o forno onde ocorrera a sinterizacao, os processos sao geral-
mente realizados em momentos distintos [8].

Os tipos de prensagem mais comuns Sao a prensagem uniaxial e a prensa-
gem isostatica. Na prensagem uniaxial, os pellets de PTFE s&o confinados em
uma matriz rigida, geralmente metalica, cuja cavidade contém o formato do com-
pactado verde que se deseja produzir. Um atuador € introduzido na abertura da
matriz por onde esta foi preenchida com o pd polimérico. O deslocamento uni-
axial do atuador compacta o pd contra as paredes da matriz conformando-o e,
apds essa etapa, diz-se que o material encontra-se no estado verde (Figura 2.7).
Devido principalmente ao atrito do p6 contra as paredes da matriz, o compactado
verde pode apresentar distribuicdo nao uniforme de densidade e orienta¢ao pre-
ferencial das cadeias, a qual implica em anisotropia [8], que permanece mesmo
apds a sinterizagao.

Na prensagem isostatica, o p6 € colocado em um molde elastomérico, o qual
€ lacrado e em seguida introduzido em um suporte metalico que define a pré-
forma do compactado que se deseja produzir. Esse conjunto € inserido em
um vaso de pressao de uma prensa isostatica. O funcionamento dessa prensa
consiste no aumento da pressao do liquido, presente no vaso de pressao que

contém o molde elastomérico, o qual transfere o carregamento para o material
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atuador
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compactado
verde
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compactado
matriz rigida matriz rigida
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Figura 2.7 Esquema do processo de prensagem uniaxial. (a) matriz rigida €
preenchida com o pé do material; (b) atuador move-se compactando o p6 até
que a pressao de compactacgao seja atingida e (c) compactado verde produzido
pela prensagem uniaxial

em pod, produzindo uma peca predominantemente isotrépica [8]. O esquema do
conjunto molde elastomérico, suporte rigido e pd do material é apresentado na

Figura 2.8.
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Figura 2.8 Esquema do conjunto molde elastomérico e suporte rigido
preenchidos pelo p6 do material para prensagem isostatica

Usualmente, esse processo € realizado em uma Unica etapa em que o pé
€ submetido a pressado de compactacao que proporciona a densificagdo dese-

jada. No entanto, um estudo recente mostra que a liberagdo do ar aprisionado
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no interior do material pode causar danos ao compactado verde, os quais podem
resistir ao processo de sinterizacdo. Gamboni et al. [27,28] estudaram como as
propriedades mecéanicas do PTFE séo afetadas pelo ar aprisionado, para isso,
foram comparados os efeitos da prensagem isostatica em um Unico passo com
os efeitos da prensagem isostatica em multiplos passos, na qual o ar é retirado
do interior do molde depois de cada passo (Figura 2.9). Os autores notaram
gue os defeitos formados pelo ar aprisionado no interior do material permane-
cem mesmo apos a sinterizacao e, mesmo nao sendo grandes o suficiente para
serem detectados em medidas de densidade, afetam consideravelmente as pro-

priedades mecanicas da pega final.

P, TA P,
P. ~+10MPa/min ot,
n vezes
A
- N
P
6t0
25°C ;A 25°C At, 25°C
II/‘—>
ré-forma nésima compactagao compactagao liberagao
P e liberagdo de ar final do ar residual

Figura 2.9 Representacao da prensagem isostatica em multiplos passos para
liberacdo do ar aprisionado no interior do material [27, 28]

Neste trabalho, toda a simulagdo abrangeu a sinterizagdo de pegas isotrdpi-

cas prensadas isostaticamente pelo procedimento de multiplos passos.

2.7 Sinterizacao

A sinterizacdo do PTFE consiste basicamente em trés etapas principais:
Etapa 1: aquecimento com taxa controlada para evitar tensdes térmicas que
possam danificar o material. E nesta etapa que ocorre a fusdo do PTFE e inicia-

se 0 mecanismo de fechamento de vazios [9];
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Etapa 2: patamar no qual a temperatura é mantida constante por um pe-
riodo de tempo para que ocorra a interdifusdo de cadeias entre as particulas do
material. Como nesta etapa o material € submetido a maior temperatura, sua

degradacao ocorre principalmente nesta etapa;

Estapa 3: resfriamento com taxa controlada para evitar tensdes térmicas que

possam danificar o material. E nesta etapa que ocorre a cristalizagdo do PTFE.

Durante as etapas 1 e 3 as taxas de aquecimento e resfriamento sdo limitadas
em funcdo das dimensdes da pega, sendo que alguns patamares com tempera-
tura constante sao geralmente adicionados ao processo para melhorar a homo-
geneidade da distribuicdo de temperaturas na pecga, principalmente antes das
transformagdes de fase se iniciarem, vide Figura 3.3. Como o PTFE é um mau
condutor de calor (0,25 W m-! °C-! [10]), estes procedimentos sdo necessarios
para evitar que sejam induzidos gradientes de temperatura, os quais podem pro-
mover regides com niveis de dilatacao diferentes e, consequentemente, causar
o aparecimento de tensdes térmicas. Este efeito € mais relevante para tempera-
turas acima da temperatura de fusdo, nas quais o coeficiente de dilatacao atinge

valores superiores a 1-1073 °C-1 [9].

Os principais mecanismos de deformagédo durante a sinterizagao sao o fecha-
mento de vazios e a fusdo e recristalizagdo da fase cristalina do PTFE. Sendo
assim, o tempo de patamar de sinterizacao (t¢,) deve ser suficiente para que to-
dos os pontos da peca atinjam a temperatura de fusdo (7,,,) € permanegam nela
até que os mecanismos de fechamento de vazios e de interdifusdo de cadeias
entre os graos possam ocorrer [9]. No entanto, ¢, ndo pode ser demasiado longo

devido ao custo energético e a degradacao das cadeias.

Segundo Jahier [7], a temperatura de sinterizacao (7) para o PTFE encontra-
se no intervalo de 360 a 380 °C e o t, pode chegar a 32 horas para pegas com
grandes dimensdes, da ordem de metros. As taxas de aquecimento e resfria-
mento usualmente utilizadas na industria variam entre 0,15 e 3,5 °C min-!, para
o primeiro, e 0,15 e 0,75 °C min-! para o segundo [9]. Somando-se os tempos
de aquecimento, de patamar e de resfriamento, o tempo total de sinterizacéao

(tt°!) pode chegar a varios dias para pegas em escala industrial. Um exemplo de
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programa de sinterizacdo do PTFE para a producao de corpos de prova (CDPs)
em escala laboratorial é apresentado na Figura 3.3 (pagina 32).

A abordagem dada ao processo de sinterizagao neste trabalho baseia-se na
mecanica do continuo, portanto, consideram-se tanto o compacto verde - consti-
tuido por particulas do po6 e ar intersticial - quanto a peca sinterizada como meios
continuos. Essa hipo6tese é valida pois as dimensdes destes, da ordem de cen-
timetro, sdo muito maiores que as dimensdes dos pellets do PTFE (~600 um) e
dos poros.

Para pecas isotropicas, as deformacoes residuais apds o processo de sinte-

rizacdo sao divididas em trés tipos principais [9]:

1. deformacao térmica reversivel (gt¢");
2. deformagéo devido a variagdo do grau de cristalinidade (c<*);

3. deformagéo devido ao fechamento de vazios do compactado verde (£v¢?),

guando este ndo esta totalmente densificado.

A relacdo dessas deformagdes com variaveis do processo como tempo e tem-
peratura sdo essenciais para a modelagem do processo. Essas relagdes foram
determinadas por Canto et al. [9] utilizando ensaios de dilatometria em varias

condi¢des. A deformacao térmica € reversivel e pode ser escrita como:

gteT(T) = aT(Tv X) ’ (T - T'ref) (21 O)

em que T,.; € a temperatura de referéncia, neste caso a ambiente, e ay € 0
coeficiente de expansao térmica linear dependente da temperatura e do grau
de cristalinidade (x). Sendo assim, deve-se atribuir um o diferente para cada
fase do material: a fase amorfa (o), a fase cristalina do material verde (a.,) (do
inglés green) e a fase cristalina do material sinterizado («.s). Essa separacéo
em dois tipos de fase cristalina deve-se a morfologia dos cristais formados apés
cristalizacao a partir do fundido (ap6s sinterizacao) ser diferente daquela dos

cristais no PTFE verde (ou como polimerizado). Os coeficientes de expanséo do
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material nos estados verde (o,) e sinterizado («;) sdo estimados por uma lei de

misturas entre a fase cristalina e a amorfa [9]:

(T, x) = aeg(T)x + aa(T)(1 - x)
(T, x) = aes(T)x + aa(T)(1 - x) (2.11)

A deformacao volumétrica devido a variacao no grau de cristalinidade € prove-
niente da diferenca dos volumes especificos das fases amorfa e cristalina. Como
o volume da peca depende da fragdo de cada fase, esta deformagéo pode ser

escrita como [9]:

, .+ (1 —x) v,

geris ln(ﬂ) = ln[ (ve+ (12 x) ta) (2.12)
Ug (X9U0+(1_Xg)va)

em que v, € o volume especifico do material no estado verde, v, € o volume

especifico da fase amorfa, v. 0 volume especifico da fase cristalina no estado

verde e v € 0 volume especifico do material para uma data temperatura.

A deformacéo devido ao fechamento de vazios depende do indice de vazios

(e) inicial, o qual é escrito como:

(2.13)

em que V,, é o volume de vazios, V, € o volume da fase amorfa e V. € o volume da
fase cristalina. Considerando-se que praticamente todos os vazios sao fechados
durante a sinterizacao, como foi demonstrado experimentalmente por Canto et
al. [9], o indice de vazios varia desde seu valor na peca verde (e.,) até 0. A
deformagéao volumétrica final atribuida a este efeito é dada por:

1+ eq

1
Eut ) = ln(—) (2.14)

Canto et al. [9] estudaram a dilatometria de CDPs verdes com diferentes indi-

ces de vazios e definiram um modelo fenomenoldgico para esse mecanismo de
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deformagéo:
Evol = 8(1))((1501)[1 — exp(=ayqs - 1)] (2.13)

em que &g(s )y é a deformacao volumétrica maxima para o fechamento de vazios
€ a,.. € 0 parametro do modelo que para o PTFE vale 0,001. Esse modelo
€ valido para temperaturas acima da temperatura de fusdo, na qual se inicia o
fechamento de vazios.

A combinacao destes trés mecanismos de deformacao resulta na variagao de
volume especifico do PTFE durante as temperaturas de sinterizacao que podem
ser vistas na Figura 2.10, exemplificada para amostras com indice de vazios alto

(19,8%) e nulo.
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Figura 2.10 Ensaio de dilatometria de uma amostra isotropica de PTFE

adaptado de [9]. A variacado do volume especifico no intervalo de temperaturas
da sinterizacao resulta da combinacao dos trés mecanismos de deformacéao

Existe ainda uma quarta parcela de deformacéao atribuida a recuperacao das

cadeias. No entanto, esse efeito é relevante apenas na condigédo de alinhamento
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preferencial de cadeias, como ocorre apds prensagem uniaxial. Tal efeito nao
sera abordado neste trabalho, ja que a modelagem sera realizada para compac-

tos verdes isotropicos.

2.8 A técnica de correlacao de imagens digitais

A técnica de CID consiste na aquisicdo de imagens digitais da superficie na
qual se deseja obter os campos de deslocamentos. Considerando a hipétese do
fluxo Optico, a posicdo dos pontos na regido de interesse da face do CDP anali-
sado estao presentes nas diferentes imagens, permitindo assim mapear os mes-
mos pontos em duas imagens. Ao minimizar o erro de correlagdo das posicoes
dos pontos nas imagens sdo obtidos os campos de deslocamentos, cujo gradi-
ente fornece os campos de deformagdes. Uma pintura composta por tons cinza
distribuidos aleatoriamente, a qual sera chamada de mouchetis (termo francés
para mosqueado), pode ser administrada na superficie a ser fotografada para
melhorar os resultados obtidos. A aleatoriedade auxilia na distingdo dos pontos
do material, permitindo um mapeamento mais preciso e uma melhor convergén-
cia do método numérico de minimizagao de erro. Esta metodologia utiliza uma
discretizagédo espacial em elementos finitos de forma a reduzir os graus de liber-
dade do sistema, e impedir correlagdes errbneas. Em outras palavras, garante
a coeréncia espacial e, com isso, o sentido fisico dos resultados. Neste projeto
foi utilizado o programa em Matlab™ Correli-Q4™™ desenvolvido por pesquisa-
dores do LMT - Cachan (Franga) [29, 30], que emprega uma discretizacdo em
elementos do tipo Q4P1 - elementos quadrilateros planos de quatro nés.

Para otimizar os resultados obtidos, alguns cuidados devem ser tomados. De
forma a manter a tonalidade de cada ponto do material, as inconstancias de
iluminacdo devem ser minimizadas com a utilizacao de fontes de luz de alta in-
tensidade, por exemplo. Também é importante que a superficie analisada esteja
perpendicular a camera fotografica para garantir que os deslocamentos medidos
estejam no plano da superficie.

O Correli-Q4™ vem sendo utilizado em iniUmeras aplicagdes para a medi-

céo de campos de deslocamento e de deformacdo em diferentes ensaios me-



25

céanicos aplicados em diversas classes de materiais, como ensaios de tracao
[831] e compressao [32] em laminados compédsitos de matriz polimérica, tracao
e compressao simples [20, 33] ou fratura [34] em materiais poliméricos; tracao
e compressao simples em espumas poliméricas [35]; compressao diametral em
compactados verdes de materiais metalicos [36]; ensaios de fratura pelo método
da cunha em refratarios [37] e para a identificagdo da fissuracao de concretos
refratarios durante o processo de secagem [38]. Neste trabalho, a técnica de
CID sera utilizada nos ensaios de dilatometria para obtencdo dos campos de

deformacéao durante o processo de sinterizagdo do PTFE.

2.9 O software de elementos finitos Abaqus”"

O software de simulacao em elementos finitos disponivel no Laboratério de
Simulagao Computacional do DEMa (LSC-DEMa) é o Abaqus”™. Esse software
€ um dos mais robustos dentre os disponiveis comercialmente e conta com inu-
meros recursos para elaboracao do modelo, solucao e visualizagdo dos resulta-
dos. Contem varios modelos mecanicos, térmicos, elétricos etc., além de permitir
acoplamentos multi-fisicos, como o acoplamento termomecanico que foi utilizado
neste trabalho. Caso esses modelos ndo sejam suficientes para a modelagem, o
Abaqus™ permite que o usuario insira rotinas escritas em Fortran” para imple-
mentagao de solugdes para problemas ndo implementados como é o caso das
deformacdes causadas pela fusdo e recristalizacao parcial da fase cristalina do
PTFE, a qual necessita que o coeficiente de expanséao dependa nao apenas da
temperatura mas também do grau de cristalinidade do material.

Andena et al. [12] simularam a sinterizagcdo do PTFE utilizando o método dos
elementos finitos (MEF) para a previsao de tensées residuais do processamento,
objetivando a otimizacao deste para evitar o aparecimento de trincas atribuidas
aos gradientes térmicos. O modelo obtido n&o previu bem a distribuicdo de tem-
peraturas durante a etapa de aquecimento da sinterizacao, pois as propriedades
térmicas utilizadas correspondiam somente ao material sinterizado e ndo ao ma-
terial no estado verde, no qual o PTFE se encontra nesta etapa. Além disso,

0s autores ndo levaram em consideragdo o mecanismo de alteracdo dimensional
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devido a alteracao do grau de cristalinidade apés cristalizacao a partir do fundido.

Huang e Yu [39] utilizaram as propriedades do PTFE obtidas por Andena et
al. [12] para implementar um modelo em EF utilizando o software Abaqus™ e
ferramentas de otimizacao de modelo para obter um perfil 6timo de temperatura
sem que regides da peca atingissem a tensdo de escoamento. Foi escolhida
uma baixa tenséo artificial de escoamento para temperaturas acima de 355 °C
no aquecimento. Esta tensdo foi mantida durante o resfriamento até a tempera-
tura de cristalizacao 330 °C, a qual aumentou com o decréscimo da temperatura
até 298 °C na qual foi utilizada a tensdo de escoamento obtida na literatura [12].
No citado trabalho, o efeito de expansdo devido a variagdo de volumes especifi-
cos do material verde e sinterizado foi considerada apenas nos coeficientes de
expansao ficticios, ja que estes sdo um resultados dos efeitos de mudanca do
grau de cristalinidade e da expans&o térmica propriamente dita.

Neste trabalho, a simulagdo do processo de sinterizacdo do PTFE foi imple-
mentada com foco nas deformacdes referentes a variacao do grau de cristalini-
dade entre o material no estado verde e sinterizado. Para isso, varias proprie-
dades foram caracterizadas e outras foram obtidas da literatura. Sendo assim,
o modelo desenvolvido ressalta os efeitos fisico-quimicos envolvidos na sinteri-
zagao do PTFE colaborando para que trabalhos futuros implementem este pro-

cesso de forma mais realistica.



27
3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

O material em estudo é o PTFE - Teflon® 807-N da DuPont”™ , recebido em
forma de granulos ou pellets, com granulometria média de ~600 um e indice de

vazios ~60 % (Figura 3.1).

Ay |
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Figura 3.1 Fotografia de granulos (pellets) do PTFE 807-N

=

Hoje em dia, este material € comercializado pela empresa Chemours™ com
o nome de Teflon® PTFE 807N X, o qual é polimerizado sem aditivos e a resina
€ peletizada apds a polimerizacao para formar grédos arredondados chamados
de granulos (Figura 3.1). Os granulos possuem maior fluidez que facilita o pre-
enchimento da cavidade dos moldes, principalmente para o caso da prensagem
isostatica em que o preenchimento de forma homogénea é de extrema impor-
tancia. Caso contrario, seriam geradas distor¢des na geometria e distribuicao

heterogénea de propriedades no compacto verde.

3.2 Descricao geral dos experimentos, técnicas e equipamentos

Para a caracterizagcado das propriedades de interesse do material e do pro-
cesso de sinterizagdo, bem como para a identificagéo das propriedades para a
simulacao computacional, foram necessarios a aplicacao de técnicas convenci-

onais, o desenvolvimento de ensaios ndo convencionais, 0 projeto e fabricacao



28

de alguns equipamentos e a fabricacao de corpos de provas (CDPs) especificos
para a realizacdo dos ensaios. Os experimentos com variacdo de temperatura
foram realizados dentro do intervalo de temperaturas de um processo industrial
(de 25 a 390°C);

Os principais experimentos realizados e equipamentos desenvolvidos, junta-

mente as suas finalidades, sao descritos a seguir:

» Técnicas e experimentos convencionais:

— Analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC - do inglés Diffe-
rential Scanning Calorimetry) - para o estudo da fusao e cristalizacao

do PTFE e estimativa do grau de cristalinidade, ;

— Andlises de calorimetria exploratéria diferencial com temperatura mo-
dulada (MTDSC - do inglés Modulated Temperature Differential Scan-
ning Calorimetry) - para a obtencdo do calor especifico, ¢,, do PTFE

em fung¢do da temperatura;

— Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - para observagcbes mi-
croscopicas de estruturas cristalinas formadas nas superficies exter-

nas de amostras de PTFE.

» Ensaios nao convencionais:

— Ensaios para anélise de transferéncia de calor (ATC) - um CDP ins-
trumentado com sensores internos para medicao de temperatura (ter-
mopares) € inserido em um forno com circulagéo forgcada de ar onde
€ aplicado um tratamento térmico especifico. Os resultados do expe-
rimento sdo associados aos da modelagem computacional do mesmo
ensaio MEF e dois parametros de transferéncia de calor foram identi-
ficados: a condutividade térmica, k+(T'), e o coeficiente de transferén-
cia de calor por convecgéo entre a atmosfera do forno e o CDP, hr (7).
Os parametros foram obtidos a partir de uma metodologia de analise

inversa, automatizada por programacao em linguagem Python™ que



29

vem sendo desenvolvida pelo grupo de pesquisa do orientador. Um

detalhamento deste experimento € apresentado na Segéo 3.7 (pag. 38);

— Ensaios de Dilatometria Optica auxiliada pela técnica de Correlagdo
de Imagens Digitais (DO-CID) - um CDP com uma pintura especifica
(mosqueado) é submetido a um tratamento térmico no interior de um
forno com janelas transparentes que possibilitam a aquisi¢cdo de ima-
gens fotograficas da superficie pintada. Dois tipos principais de expe-
rimentos foram realizados: CDP com distribuicdo homogénea de tem-
peraturas ( + 2 °C em forno com circulagao forcada de ar) e CDP com
gradiente de temperatura induzido (em forno com distribuicdo hetero-
génea de temperatura). O primeiro tipo de experimento foi utilizado
para a identificacdo das deformag¢des do PTFE ao longo do processo
de sinterizacao e, de forma indireta, identificar o volume especifico,
v(T). No segundo tipo de experimento, um CDP com dimensdes mai-
ores foi submetido a um tratamento térmico que induziu um gradiente
de temperaturas de forma que niveis de sinterizacao diferentes fossem
alcancados em distintas regides do CDP. Este procedimento gerou um
estado ndo homogéneo de deformagdes apropriado para a realizagéo
de um ensaio de validacdo do modelo computacional desenvolvido.

Um detalhamento deste experimento é apresentado na Secédo 3.8.1
(pag. 43).

» Desenvolvimento e/ou aprimoramento de equipamentos

— Aprimoramento e instrumentagéo de um forno para a ATC - um porta
corpo de provas, com sistema de posicionamento de termopares foi

acoplado em um forno tubular de escala laboratorial (Figura 3.4 - pag. 32).

— Aprimoramento e instrumentacédo do forno tubular para a realizacéao
de DO-CID em CDPs com distribuicdo homogénea de temperaturas -
foi construido um sistema de janelas transparentes que séo acopladas
no forno tubular, neste caso reposicionado na posicao horizontal. As

janelas sao utilizadas para a iluminacao e captura de imagens do CDP;
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— Construcao de um outro forno para a realizacao de DO-CID em CDPs
com gradientes de temperaturas induzidos - este forno é composto ba-
sicamente de uma placa ceramica, com seu plano alinhado na direcao
horizontal, que recebe em sua superficie inferior uma resisténcia elé-
trica ligada a um controle tipo PID. Sobre a placa é posicionado o CDP
instrumentado com termopares. As paredes do forno sdo compostas
por placas isolantes, sendo que em uma delas sao inseridas janelas

transparentes para a iluminagéo e captura de imagens do CDP;

Na Figura 3.2 é apresentado um diagrama com as propriedades de entrada
do modelo implementado no MEF, os métodos utilizados para suas obtencodes e

as variaveis de saida do modelo.

Ensaios
convencionais

T
DSC X( ) >
[mose J22
- w T(T,
(T, x)
— x(T)
Ensaios ndo Modelo ——>

convencionais

kr(T) MEF
[ = AT
.
| DO-CID l U(T’X),
E(T)

Literatura

Figura 3.2 Diagrama com as propriedades de entrada e variaveis de saida do
modelo em EF, bem como os métodos de obtencao das propriedades

3.3 Manufatura dos corpos de prova

Os CDPs foram manufaturados utilizando prensagem isostatica a frio em mul-
tiplos passos [28] descrita na Sec¢éo 2.6 (pag. 17). Foram utilizados trés passos
com pressdes maximas de 2, 10 e 35 MPa, possibilitando a extragdo gradativa
do ar presente nos granulos e nos intersticios apds cada passo, 0 que resultou

em um material coeso e com baixa porosidade final (»1,4 %) [28]. Foram produ-
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zidos CDPs em trés geometrias cujas caracteristicas, dimensdes e finalidades
sdo apresentadas na Tabela 3.1.
Tabela 3.1 Caracteristicas dos CDPs utilizados para a caracterizacao de

propriedades do PTFE e identificacdo de variaveis do processo de sinterizacao
e para a simulacdo computacional do processo

Tipo de Ensaio Geometria Propriedades/variaveis
amostras de granulos analise da
DSC e ou de fragmentos fusdo, cristalizacao
MTDSC do interior de e degradacao;
pegas sinterizadas cp(T); x(T)
Andlise de Transferéncia cilindrica
de Calor (ATC) por (altura ~ 80 mm; hy(T); kr(T)

analise inversa com MEF didametro ~» 35 mm)

Dilatometria éptica andlise da
(DO-CID) em CDP com paralelepipédica fusdo e
distribuicdo homogénea (20-10-75 mm3) cristalizacao;

de temperaturas (T, x)

Dilatometria éptica ensaio de

(DO-CID) em CDP com paralelepipédica validacéo
gradiente de temperaturas (= 35- 1570 mm?3) (sinterizacao
induzido heterogénea)

Alguns CDPs passaram pelo processo de sinterizacao cuja programacao €
apresentada na Figura 3.3. O periodo de patamar (120 minutos) é suficiente
para pecas pequenas de escala laboratorial e as taxas de aquecimento e res-
friamento sdo baixas para evitar o surgimento de trincas [8]. No entanto, este
periodo de patamar foi variado para se obter condicdes de maximo grau de cris-
talinidade (periodo de 1000 minutos de sinterizacao) ou nivel significativo de de-

gradacéo (periodo de 8000 minutos de sinterizagdo) baseados em resultados da
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literatura [20].
390 °C ; 120 min

Th
0,5 °C min!
295 °C; 15 min -0,3 °C min'!
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|
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Figura 3.3 Programa de sinterizacdo do PTFE para a produgéo dos CDPs
sinterizados; Em negrito destaca-se o periodo padrao de patamar, o qual foi
variado para obtencao de condi¢oes especificas (estudo da degradacéao)

sistema de
entrada tampa arrefecimento
dear *> do motor
A corpo de prova
camara —
externa cadmara
do forno
. ~ . /
resisténcia
elétrica
|so!am'ento saida
térmico de ar
. placa motor Corte AA
isolante A A
! !
== - saida
7 de ar

Figura 3.4 Esquema do forno de cavidade tubular presente no laboratorio,
utilizado para sinterizagdo de CDPs, em ensaios de DO-CID em CDPs com

homogeneidade de temperaturas e em ensaios de ATC

A sinterizagao foi realizada em um forno com cavidade tubular, de escala la-

boratorial, composto por uma resisténcia elétrica ligada a um controle tipo PID
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(Proporcional Integral Derivativo), que manteve homogénea a temperatura de
controle, com variacdo de no maximo + 1 °C, e um sistema para circulacao for-
cada de ar na parte inferior de sua cavidade, para manter a distribuicdo de tem-
peratura mais homogénea na regiao onde sao posicionado os CDPs (Figura 3.4).
Este mesmo forno foi aprimorado e instrumentado para a utilizacdo em ensaios
de DO-CID em CDPs com homogeneidade de temperaturas e em ensaios de

ATC, conforme foi apresentado na Sec¢éo 3.2 (pag. 27).

3.4 Analise da fusao, cristalizacao e degradacao via DSC

Foram utilizadas anélises de DSC para investigar a fusao e a recristalizacao
do PTFE, e para determinar o grau de cristalinidade (y) do material verde e apés
a sinterizacao. Estas analises foram realizadas no equipamento TA Instruments,
modelo Q2000. Foram utilizados porta-amostras em aluminio, com fechamento
hermético para evitar que os gases provenientes da degradagéo do PTFE danifi-
cassem o equipamento. Este foi calibrado com uma amostra de indio submetida
a mesma taxa de aquecimento e resfriamento dos ensaios. As analises e a ca-
libracdo foram realizadas em atmosfera de nitrogénio com fluxo constante de
50 mL min-!. Para todas as condi¢cdes ensaiadas, trés amostras foram analisa-
das e a massa das diferentes amostras foi mantida em 7,5 + 0,1 mg.

Jiang et al. [40] e Glaris et al. [41] observaram a formagéo de estruturas cris-
talinas distintas nas superficies livres de amostras de PTFE, chamadas de ver-
rugas ("warts"). Como o protocolo de prensagem utilizado reduz suficientemente
a porosidade do material, pode-se considerar que a formacéo de verrugas no
interior dos CDPs ¢ insignificante [28]. Foi criada uma estratégia para investigar
a influéncia destas estruturas nas analises de DSC, para isso, foram produzidos

dois tipos de amostras:

» Amostras do tipo 1 - com area superficial reduzida:

Estas foram extraidas do interior de barras de 20 - 5 - 80 mm? prensadas
em multiplos passos e sinterizadas no forno tubular. A temperatura mais

alta aplicada nas barras foi de 390 °C e o tempo em que cada barra ficou
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sob esta temperatura (periodo de patamar) foi variado com os valores de
120, 1000, 2000, 4000, 6000 e 8000 minutos. Apds o periodo de patamar,
as barras foram resfriadas a 0,3 °C min-!. Para cada condi¢do, as amostras
foram cortadas do interior da barra a fim de evitar uma eventual contamina-
cao pelo material da superficie. Em seguida, cada uma dessas amostras
foi cortada em fragmentos com dimensdes proximas as dos granulos e in-

serida no porta-amostra do DSC (Figura 3.5 A).

» Amostras do tipo 2 - com extensa area superficial:

Estas foram produzidas inserindo os granulos diretamente nos porta-amostras,
os quais foram colocados em um suporte bipartido fabricado em PTFE sin-
terizado que os envolvia totalmente, com dimensdes proximas as barras
utilizadas para a extracao das amostras do tipo 1. Isto foi feito para que as
condi¢des de aquecimento e resfriamento dos granulos de PTFE nos porta-
amostras se assemelhassem as condi¢des no interior das barras, como no
caso das amostras do tipo 1. Para cada periodo de patamar estudado, o
suporte continha quatro porta-amostras preenchidos com granulos e um
outro vazio para ser usado como referéncia nas analises de DSC. Cada
conjunto composto pelo suporte e os cinco porta-amostras foi submetido a
um programa de sinterizacado a 390 °C e o periodo de patamar foi variado
com os valores de 120, 400, 4000 e 8000 minutos. O resfriamento também
foi realizado a taxa de 0,3 °C min-!. Apdés a sinterizagao, os porta-amostras
foram retirados do suporte em PTFE e entdo submetidos as analises de
DSC (Figura 3.5 B).

Dois ciclos consecutivos foram aplicados com a seguinte programacao: tem-
peratura minima de 180 °C com patamar de cinco minutos; taxa de aquecimento
e resfriamento de 10 °C min-! e temperatura maxima de 380 °C com patamar
de cinco minutos como mostrado na Figura 3.6. A entalpia de fusdo medida
no primeiro aquecimento refere-se a energia necesséria para fusao das estru-
turas formadas durante o resfriamento no forno e a entalpia de fusdo medida

no segundo aquecimento refere-se a fusao das estruturas formadas durante o
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tratamento preparagao panela
térmico das amostras
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Figura 3.5 A - amostras compostas por fragmentos retirados do interior de
pegas sinterizadas, para estudo da influéncia do tipo de amostra na analise de
DSC e de B - Figura esquematica da preparacdo das amostras para anélises de
DSC de amostras compostas por granulos sinterizados dentro do
porta-amostras de DSC

resfriamento no DSC.
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Figura 3.6 Esquema da programacao utilizada nas analises de DSC
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3.5 Investigacao da microestrutura superficial de amostras de PTFE apos

sinterizacao via MEV

Devido as observagdes de Glaris et al. [41], a técnica de MEV foi utilizada
para investigar a formacao de verrugas nas superficies das amostras submeti-
das somente a sinterizacao e as que passaram também por analise de DSC. As
amostras foram depositadas sobre uma fita adesiva condutora e aterradas ao
porta-amostras do microscépio com "tinta prata". Apds secagem, por ~3 h, es-
tas foram recobertas com ouro no equipamento marca Balzers, modelo Sputter
Coater SCD 004. As micrografias foram obtidas em um microscépio da Philips,
modelo XL30, tipo FEG, operando com tens&o aceleradora do feixe de elétrons
de 5 kV.

3.6 Determinacao do calor especifico via MTDSC

Foram realizadas anadlises de calorimetria diferencial de varredura com tem-
peratura modulada (do inglés Modulated Temperature Differential Scanning Ca-
lorimetry - MTDSC), em amostras de PTFE como polimerizado e sinterizado no
procedimento padréo (patamar em 375 °C por 120 minutos). Estas andlises fo-
ram realizadas no mesmo equipamento utilizado nas analises de DSC (modelo
Q2000 da TA Instruments). O equipamento foi calibrado com uma amostra de
indio aquecida na mesma taxa das analises: 2 °C min—!. As amostras de PTFE
como polimerizadas foram utilizadas no formato de granulos, enquanto as amos-
tras de PTFE sinterizado foram retiradas do interior de uma barra do material e
cortadas em fragmentos com dimensdes proximas as dos granulos. As massas
das amostras foram mantidas préximas de 7,5 + 0,1 mg. Em seguida, estas foram
colocadas em panelas de aluminio com fechamento hermético para evitar que os
gases provenientes da degradacao do PTFE danificassem o equipamento. Os

parametros utilizados nas analises de MTDSC foram:
« fluxo de nitrogénio de 50 mL min-1;

 temperatura inicial: 50 °C;
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 temperatura final: 400 °C;
* taxa de aquecimento: 2 °C min-!;

» temperatura modulada com amplitude de 0,5 °C e periodo de 100 segundos

(frequéncia de 10 mHz).

A mesma programacao foi utilizada na analise do calor especifico de uma
amostra de safira, a qual possui ¢, conhecido e € utilizada como padrdo para

célculo da constante de calibragio do equipamento (k) [42], dada por:

K. (T) = CCL?T) (3.1)

em que ¢,, € o calor especifico da safira fornecido pela norma ASTM E1269 -
11 [43] e ¢, € O calor especifico obtido pelo equipamento utilizado nas anali-
ses. Para o calculo de ¢, em fun¢do da temperatura, foi utilizado o procedimento
estipulado pela norma ASTM E2716-09 [42] :

60—=- - Amhf : ch

min

re Amhr : Ws

sendo:

¢, [d g7t °C-1]: calor especifico da amostra em fun¢do da temperatura;

* A,pp [MW]: amplitude do fluxo de calor modulado fornecido pelo equipa-

mento;

A [°C min~1]: amplitude da taxa de aquecimento modulada obtida pela

derivada numérica da temperatura modulada fornecida pelo equipamento;
* W, [mg]: massa da amostra.

Os valores de K., e ¢, para os dois tipos de PTFE citados s&o apresentados

na Secao 4.3 na pagina 55.
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3.7 Analise de Transferéncia de Calor (ATC)

Uma nova metodologia para determinacao da condutividade térmica (k) de
materiais e do coeficiente de transferéncia de calor por conveccao (hr) entre o
ambiente e a pega, neste caso o CDP, vem sendo desenvolvida pelo grupo de
pesquisa e foi utilizada neste trabalho. Nesta metodologia, um CDP cilindrico foi
instrumentado com termopares do tipo K (Tmps) no seu interior € na sua super-
ficie como mostrado na Figura 3.7. Os Tmps internos, de 1 a 4, foram inseridos
até a metade da altura do CDP. O Tmp 1 foi posicionado no eixo de simetria do
CDP e os Tmps seguintes foram inseridos a 5, 10 e 15 mm a partir deste. Ou-
tros cinco Tmps foram colocados no exterior do CDP préximos a sua superficie.
Estes foram fixados em uma placa de PTFE sinterizado, cujo coeficiente de ex-
pansao térmica € igual ao do CDP, isto permitiu que a posicao relativa entre os
Tmps externos e o CDP fosse mantida durante o ensaio, pois tanto o suporte

como o CDP sofreram a mesma expanséo térmica.

A

76 mm

[_

Figura 3.7 CDP instrumentado com Tmps para obtengédo dos parametros de
transferéncia de calor por analise térmica inversa: A) esquema com a posi¢cao
dos Tmps e B) fotografia do CDP instrumentado

O CDP foi submetido a carregamentos térmicos em formato de serra compos-



39

tos por uma sequéncia de aquecimentos e resfriamentos, mas com patamares
nas temperaturas inferiores de cada programacéo para a estabilizacdo da tempe-
ratura em todo o volume do CDP (Figura 3.8). Portanto, as propriedades térmicas
determinadas foram atribuidas a temperatura média (T,,.q) entre as temperatu-
ras de patamar (T;,;) e de pico (T;,) de cada ensaio. Essas temperaturas s&o
apresentadas na tabela da Figura 3.8. Para a aplicacao destes carregamentos
térmicos, o CDP foi inserido no forno tubular (Figura 3.4, pag. 32). A temperatura
nos termopares foi adquirida utilizando-se o equipamento da marca Lynx”™, mo-
delo ADS2000®, com 16 canais, o qual é ligado a um computador para registrar
os dados em uma taxa de aquisicao de 20 Hz em cada canal. O proprio circuito
do equipamento fornece a temperatura de referéncia dos termopares (junta fria).

120

T. e ‘T °C‘T. °C
100 Tmed ini [ ] med [ ] fin [ ]
— T. 40 50 60
g 80 ini
© T 90 100 110
=1 .
g % AAAN T 140 150 160
[0 med
2 40 T, 190 200 210
(0]
20 240 250 260
0 290 300 310
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 340 350 360
tempo [min]

Figura 3.8 Exemplo da solicitagdo térmica durante os dois primeiros ensaios
para obtencao das propriedades térmicas e tabela com todas as temperaturas
utilizadas, sendo que as propriedades encontradas foram atribuidas as
temperaturas em negrito

Apdés obtencao dos dados experimentais, foi implementado um modelo do ex-
perimento em EF no software Abaqus™ (Figura 3.9), no qual os valores de hy
e kr, que se deseja identificar, foram variados por algoritmos de otimizagéo de
parametros até que o erro entre os resultados do modelo numérico e os dados
experimentais fosse reduzido a um valor toleravel (< 1x 10-2). Foi utilizado um
algoritmo do tipo Trust Region [44] para atualizar o valor dos parametros entre
cada iteracdo do método de otimizagéo. Este algoritmo ja estd implementado em
Matlab™ e foram criadas rotinas nesta linguagem e em linguagem Python™
para automatizar o processo de otimizacdo. Estas rotinas de automacao séao

essenciais pois a otimizagao dos parametros requer varias iteragcdes e em cada
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uma delas é preciso: atualizar o modelo numérico com novos valores dos para-
metros, executar a andlise em EF e comparar os resultados com os dados expe-
rimentais. Se todas estas etapas fossem executadas por um operador humano,

o tempo de cada iteragao inviabilizaria a aplicagéo.

Elementos quadraticos, quadrilateros,
P kc . axissimétricos para transferéncia de

calor (DCAX8) com 0,3 x 0,3 mm?
F HlIHHHHHA\HHHMKHIH.\\HIIH\HHIHA\HHH\I
H\IHHHHHTHHW\HHHIHT\\HII\HHHIHTHHHHI‘_m
d=5mm ' d ' d ' .
1
17,5 mm

Figura 3.9 Esquema do modelo em EF implementado no software Abaqus™.
Os circulos marcam os nés representativos, gracas a simetria, das posicées dos
termopares utilizados nos experimentos

A simetria do CDP e das condi¢g6es de contorno do ensaio permitiram a re-
presentacao apenas a regiao em que se encontravam os Tmps no modelo de EF,
aproximando o CDP para um cilindro com altura infinita. As equagdes que regem

a transferéncia de calor nesta configuragcéo sao:
pepT = div[ky - grad(t)] =0 (3.3)

sob as condicdes de contorno:

oT
kr o =hp(T]r—ap2 = Too) (3.4)

r=d/2

em que r e d sao o raio e o diametro do cilindro, respectivamente.

O modelo axissimétrico foi composto por um retangulo de 17,5 mm de lado
e altura de 0,6 mm. Foram utilizados elementos para calculo de problemas tér-
micos, em formato quadrilatero e com funcao de forma quadratica. As principais
variaveis do modelo de material para o PTFE sinterizado foram o ¢,(7"), obtido
por MTDSC; a densidade p(T'), obtida do inverso do volume especifico, a partir
de ensaios de DO-CID; e a condutividade térmica kr(7") que € uma das variaveis
a serem identificadas. Foi aplicada como condi¢ao de contorno a temperatura do

ambiente medida pelo Tmp 5 (Figura 3.7), a qual induz um fluxo de calor que
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€ transmitido para o material em funcao do coeficiente de transferéncia térmica
por convecgao hr(T), outra variavel a ser identificada. Os valores de T, foram
parametrizados para que a analise se iniciasse a 0 °C, dispensando a utilizacao
de um campo inicial de temperatura no CDP. Foi utilizada uma Unica etapa para
transferéncia de calor em regime transiente com: periodo de 5000 s, incremento
inicial de 0,1 s, incremento minimo de 0,05 s, incremento maximo de 100 s e a
maxima variacao de temperatura permitida de 0,1 °C por incremento. A opcao
de nao linearidade geométrica nao foi habilitada.

Essa metodologia ja foi utilizada para o PTFE como polimerizado [45] e sua
principal contribuicdo é a obtencao de hr(T), o qual é especifico para o con-
junto peca/ambiente e relevante para a modelagem numérica de processos que

envolvem transferéncia de calor por convecgao.

3.8 Dilatometria 6ptica por correlacao de imagens digitais (DO-CID)

A técnica de CID foi aplicada para a medi¢ao do volume especifico de CDPs
de PTFE como polimerizado e sinterizado em funcao da temperatura. Geral-
mente, esta medida é realizada em um equipamento chamado dilatdmetro, cujos
os tipos mais comuns sao o de mercurio e o de haste. No primeiro, uma amostra
do material é imersa em mercurio presente no bulbo de um baldo volumétrico, é
medida a posi¢ao do menisco de mercurio na temperatura ambiente e apds vari-
acao da temperatura é acompanhado o deslocamento do menisco por efeito da
contragdo ou expansao da amostra. No dilatdmetro de haste mede-se a defor-
macao em uma das diregdes da amostra a partir do deslocamento da haste para
gue a pressao de contato seja mantida na face da amostra, a qual possui formato
cilindrico ou paralelepipédico. Este ultimo tipo ja foi utilizado para estudos com o
PTFE [9].

Dentre as vantagens da aplicacdo da CID no estudo dilatométrico de mate-
riais pode-se citar a medida simultdnea dos campos de deslocamento nas dire-
¢Oes longitudinal e transversal da face fotografada. Isto permite aferir sobre a
isotropia do material, 0 que seria impossivel utilizando dilatdmetro de mercurio

e demandaria dois ensaios em direcdes diferentes com o dilatdmetro de haste.
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Um esquema do equipamento desenvolvido e nomeado como dilatémetro éptico
(DO-CID) é apresentado na Figura 3.10. Existem equipamentos vendidos comer-
cialmente com o mesmo nome de dilatdmetro 6ptico, mas estes medem apenas
variacdes na posicao e forma das arestas da face do CDP e nao os campos de

deslocamento na face.

isolante |

CDP forno resistores

Y .
EEEEERX

isolante Il

1
A .
L—— janela transparente

& .............................. l I (vidro temperado)
camera

fotogréafica — isolante |

suporte CDP janela
[] i LEDs
A (iluminagéo)
controlador multimetro termopar

PID

Figura 3.10 Esquema do dilatdmetro 6ptico (DO-CID) desenvolvido no
laboratério para aplicagdo da CID em ensaios dilatométricos

Para a confecc¢ao do sistema para DO-CID para o CDP com homogeneidade
de temperatura, o forno tubular (Figura 3.4, pag. 32) foi colocado na posi¢cao ho-
rizontal. A tampa com suporte para a sinterizacdo de CDPs foi substituida por
uma tampa com janela transparente para aquisicdo de imagens e iluminacao do
CDP. Esta tampa foi produzida com duas camadas de 1& mineral com furos cir-
culares de ~ 80 mm de diametro (isolantes | e 1) e entre elas foi colocada uma
janela de vidro temperado. No isolante Il foi fixada uma chapa metdlica con-
tendo no seu centro um orificio quadrado de dimensdes 25 - 25 mm? por onde
foi fixado um tubo de secdo quadrada, formando o visor para a aquisi¢cdo das
imagens (Figura 3.10). No lado interno da chapa metalica foi fixado um sistema
de iluminagao por LEDs brancos para iluminar o interior do forno. Os CDPs de di-
mensdes de 20-5-40 mm?3 foram fixados em um porta-amostras, fabricado em ago
inox. Apéds a fixacao, a face a ser fotografada recebeu uma pintura apropriada de
tons de cinza (mosqueado), a qual é necessaria para que a rotina de CID possa

rastrear a regido de varios conjuntos de pixels entre as imagens adquiridas du-
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rante o ensaio, e assim, obter os campos de deslocamentos. O conjunto formado
pelo CDP e o porta-amostras foi posicionado na regido do forno com variacéo de
temperatura maxima de ~ 2 °C entre as faces posterior e anterior do CDP. Para a
aquisicao de temperaturas durante os ensaios foi utilizado um Tmp inserido em
um furo de 1 mm de didmetro e 6 mm de profundidade em uma das faces laterais
do CDP. Este termopar foi ligado a um multimetro marca MINIPAT* modelo ET -
2077 que, por sua vez, foi ligado a um notebook para aquisicao das temperaturas
a 2 Hz. Para aquisicao das imagens, foi utilizada uma camera Canon T57™ de
18.0 Mpixel e uma Objetiva macro 100 . Os programas de temperatura impostos

nos ensaios de dilatometria éptica com CDPs verde e sinterizados, foram:

» CDP verde: aguecimento a 0,3 °C min—!; patamar em 370 °C com periodo

de patamar de 120 min; resfriamento a 0,5 °C min-!;

» CDPs sinterizados: aquecimento a 3 °C min-!; patamar em 370 °C com

periodo de patamar de 40 min; resfriamento a 0,5 °C min-1.

As taxas de aquecimento e resfriamento, bem como o periodo de patamar
de sinterizagdo do ensaio de dilatometria 6ptica para o CDP verde foram esco-
lhidas para comporem uma versao simplificada do programa utilizado na sinte-
rizacdo de CDPs (vide Figura 3.3). Como o objetivo deste trabalho é o estudo
do processo de sinterizacéo, o resfriamento do material sinterizado € mais re-
levante que seu aquecimento e fusdo, sendo assim, foi utilizada uma taxa mais
alta (3 °C min-') durante o aquecimento dos ensaios de dilatometria com CDP

sinterizados para diminuir o tempo total destes ensaios.

3.8.1 Ensaios para caracterizacao do volume especifico em funcao da tem-

peratura

Os ensaios de DO-CID foram realizados para medir as deformagdes longitu-
dinais (¢11) e transversais (s23), ambas em funcao da temperatura, para um CDP

verde, durante o processo de sinterizagao, ou refusao para CDPs sinterizados.
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O volume especifico em fun¢do da temperatura (v(7")) foi obtido indiretamente:

v(T) =vp-exp(3e11) = v - exp(3e0) (3.5)

em que v, € o volume especifico do material na temperatura inicial. Como os
CDPs foram compactados em prensa isostatica, o nivel de anisotropia é baixo e,
idealmente, o volume especifico pode ser obtido utilizando as deformagbes nas
duas diregoes (c11 € €93).

Este procedimento foi utilizado para caracterizacao do volume especifico em
funcdo da temperatura das fases amorfa e cristalina, v,(7") e v.(T"), respecti-
vamente, bem como para caracterizacdo do grau de cristalinidade do material
verde e sinterizado, x,(7') e xs(T), respectivamente. Estas propriedades foram
utilizadas para implementagao, no software de elementos finitos, das deforma-
cOes ocasionadas pela fusao e recristalizagdo da fase cristalina. O mesmo pro-
cedimento foi aplicado para a caracterizagao de v(7, y) em diferentes regides do
CDP submetido a um gradiente de temperaturas durante o ensaio de validagao

do modelo em EF, detalhado na préxima secao.

3.8.2 Ensaio com gradiente de temperaturas induzido para validacao do

modelo em EF

O ensaio de validagdo do modelo em EF foi realizado em uma camara de gra-
diente térmico induzido, inteiramente desenvolvida durante este trabalho. Para
confeccdo desta camara foi utilizada uma resisténcia elétrica posicionada sob
uma placa de ceramica refrataria. Esta resisténcia foi ligada a um controle tipo
PID e utilizada como fonte de calor da camara. As paredes laterais, o teto e a
base da camara foram produzidas com placas isolantes (la mineral). O CDP de
PTFE compactado foi colocado sobre uma pequena placa de aco polida para
minimizar o atrito com o CDP. Orificios de 0,8 mm de didmetro e 6 mm de pro-
fundidade foram produzidos na face anterior do CDP, os quais foram dispostos
como uma matriz com quatro linhas e trés colunas, totalizando 12 orificios, para

fixacdo de termopares tipo K. Os 12 Tmps foram ligados a uma placa de aqui-
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sicdo com taxa de 1 Hz em todos os canais. A face posterior do CDP recebeu
pintura de tons de cinza (mosqueado) para aplicacdo da técnica de CID. Duas
lampadas brancas, do tipo LED, foram utilizadas para a iluminagéo do CDP. Para
evitar oscilagées na intensidade luminosa e o efeito miragem ocasionados pelo
fluxo de ar quente saindo da camara, foram colocadas janelas de borossilicato
entre as lampadas e a camara, e entre a camera fotografica e a camara, como
indicado no esquema apresentado na Figura 3.11. Para aquisicao das imagens,
foi utilizada uma camera Canon T57M e objetiva Macro com distancia focal de
100 mm.

vista superior placa de vista lateral
aquisicao com
12 canais

termopareS —— 7o o
parede de
isolante
resistor SUE’O".te
ceramico

silica fundida

. corte .
longitudinal E_janela de
. E : boro-silicato
| Lo S
camera > i iluminagao L janela de
lampada

de LED

Figura 3.11 Esquema da camara com gradiente térmico induzido para o ensaio
de validagao

O programa de temperaturas aplicado para o ensaio foi composto por um
aquecimento a 2 °C min-!, seguido de patamar em 400 °C com periodo de 30

min e resfriamento a 2 °C min-1.
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3.9 Modelagem numérica da fusao e recristalizacao do PTFE durante sin-

terizacao

Foi proposto um modelo para simulagdo computacional do processo de sinte-
rizacao de pecas de PTFE moldadas por prensagem isostatica a frio, que consi-
derou os mecanismos devido as deformagdes térmicas (reversiveis) e a fusdo e
recristalizacao da fase cristalina. Foi utilizado o software de EF Abaqus”™. Este
software é indicado para este fim por ser robusto, preparado para a construcao
de modelos do tipo termo-mecénico e permitir a utilizacdo de valores das pro-
priedades do material dependentes da temperatura e de campos definidos pelo
usuario. Além destes recursos, o Abaqus™ permite que o usuario escreva ro-
tinas em Fortran™ para implementar fenbmenos especificos que ndo estejam
contidos nos diversos modelos presentes no software. Nestas rotinas, as va-
ridveis de estado (STATEVs) sdo geralmente utilizadas para armazenamento de

valores que precisam ser recuperados durante os incrementos da analise em EF.

Para avaliar as potencialidades do modelo proposto, 0 ensaio com gradiente
de temperatura induzido (ensaio de validagédo) foi modelado. As propriedades
térmicas de interesse do material, ¢,(T") e k/(T"), foram identificadas conforme
descrito nas Segbes 3.6 e 3.7, respectivamente. Os valores de v(T,x) foram
obtidos segundo a metodologia descrita na Secéo 3.8.1. O Médulo de Young em
fungéo da temperatura E(T) foi obtido da literatura [7,46]. Nestes trabalhos, os
valores foram identificados em ensaios de tragao simples sob diferentes tempera-
turas, sendo 380 °C a maior temperatura reportada, na qual o PTFE encontra-se
no estado fundido. Os valores utilizados nas simulagdes foram obtidos pela mé-
dia dos valores interpolados nos dados destes trabalhos, como pode ser visto
na Figura 4.17 (pag. 72). O coeficiente de Poisson foi considerado constante ao

longo do processo, sendo v = 0,4.

O modelo geométrico bidimensional planar foi implementado considerando-se
a metade do CDP do ensaio de validacao, ja que a geometria e as condi¢des de
contorno eram simétricas em relacdo ao eixo longitudinal do CDP (Figura 3.12).

Foram utilizados 200 néds para a criagdo de elementos de quatro nés, planos,
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quadrilateros e com deformacgao termo-mecanicamente acoplada. As condicdes
de contorno aplicadas foram: restricdo de movimento na diregdo horizontal nos
nés sobre a linha de simetria, restricdo de movimento na direcdo vertical nos
nds situados na aresta da base. As temperaturas foram impostas em cada um
dos nés do modelo, para isso, os valores adquiridos nos Tmps durante o ensaio
de validagédo foram interpolados e extrapolados para as posigcdes dos nds da
malha utilizando rotina escrita em Matlab”™ . A condicao inicial de temperatura
foi atribuida a partir de um campo com a média de todas as temperaturas no

inicio do ensaio (quando é capturada a imagem de referéncia da CID).

perfil de temperatura
imposto em cada no.

70 mm

condicao de simetria: restricdo de movimentos horizontais

linha de
simetria

restricdo de movimentos verticais

Figura 3.12 Esquema do modelo em EF para simulacdo do experimento de
validacao
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Para a implementacao das deformacdes devidas a fusao e recristalizacao
da fase cristalina e as deformacdes térmicas reversiveis, diretamente associa-
das a variavel v(T), x), foi utilizada uma rotina computacional pré-preparada no
Abaqus™  denominada UEXPAN, apropriada para calculos de expansao tér-
mica. A expressdo escrita nesta rotina deve retornar um valor de incremento
de expanséo linear (Ac) na variavel EXPAN(1). Esta rotina € apresentada no

Apéndice 6 (pag. 87).

Na programagéao desta rotina, foram inseridos vetores que contém valores
que dependem da temperatura, v,(T), v.(T"), x4(T") e xs(T") para todo o intervalo
de temperatura do processo de sinterizacao. Estes valores foram interpolados
linearmente para a temperatura de cada incremento a partir de resultados de
DO-CID para os CDPs com distribuicaio homogénea de temperatura. O volume
de um elemento finito durante o aquecimento foi estimado segundo a lei das

misturas:
O(T, x) = 0e(T)Xg(T) +0a(T)(1 = x4(T)) (3.6)

Caso o material seja resfriado antes da fusao total da fase cristalina, o vo-
lume resultante sera composto pelo volume de fase amorfa, o qual passara pelo
processo de cristalizagdo, e um volume de fase cristalina residual. Portanto, o

volume do elemento sera escrito como:

U(Ta X) = {UC(T)XQ(T) + Ua(T)'[l - XQ(T)]}'Xa(Tmax) +UC(T). [1_Xa(Tmax)] (37)

em que x.(Tma:) € a fracdo de fase amorfa no material na maxima temperatura

atingida (7,,42)-

Como a UEXPAN é executada no inicio e no final de cada incremento de
calculo nos modelos termo-mecénicos, v(7T', x) foi estimado para cada um destes
instantes, e a variagdo de deformacéao volumétrica (Ac,,;) em cada incremento

foi obtida pela equacéo:
vr(T) - (1)

A61}0l = ’Ul (T)

(3.8)

sendo o indice i atribuido para o inicio do incremento e o indice f para o final
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Tabela 3.2 Variaveis de estado armazenadas durante a execugdo das
subrotinas do Abaqus™

Varavel de estado Propriedades/variaveis

STATEV(1) inicio ou final do incremento
STATEV(2) volume no inicio (v;(T))
STATEV(3) volume no final (v (7"))

STATEV(4) diferenga entre v, (7") e v; (1)

STATEV(5) maxima temperatura atingida

fracao de fase amorfa

STATEV(6)
formada no aquecimento

STATEV(7) grau de cristalinidade

variacao da
EXPAN(1) deformagao linear

no incremento
variavel de

FIELD(1) deteccéao

se houve a fusao

deste.

O modelo foi criado para materiais isotropicos, entdo, as deformacbes em
cada uma das trés direcbes sdo iguais e cada uma vale um terco de Ae,;, resul-

tando como saida da rotina:

Agvol

EXPAN(1) = =

(3.9)

As variaveis armazenadas em STATEVS na rotina sdo apresentadas na Ta-
bela 3.2:

Além da UEXPAN, foi utilizada outra sub-rotina do Abaqus”™ conhecida como

USDFLD, a qual permite a criacdo de campos definidos pelo usuério. Esta rotina
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foi empregada para marcar os elementos que passaram por fusdo da fase crista-
lina, mesmo que parcial. Sendo assim, sempre que a STATEV(6) assumiu valor
maior que zero, foi atribuido o valor unitario para a variavel de saida desta sub-
rotina (FIELD(1)), caso contrario ela permaneceu com o valor zero. Com isso, 0
modelo de material considerou as diferentes propriedades térmicas e mecanicas
para o material no estado verde ou sinterizado.

Destaca-se que o procedimento de aplicagao de valores distintos de tempe-
raturas em cada um dos 200 néds, a entrada de dados do modelo de material
com tabelas extensas de propriedades em funcédo da temperatura, para o mate-
rial no estado verde ou sinterizado é um processo custoso e demorado para o
usuario. Para automatizar estas tarefas, este modelo foi escrito em uma rotina

em linguagem Python™ | apresentada no Apéndice 6 (pag. 97).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise da fusao, cristalizacao e degradacao via DSC

Na Figura 4.1 é apresentado um exemplo de termograma de analises de DSC
para uma amostra retirada do interior de pecgas e outra composta por granu-
los. As temperaturas utilziadas como limites de integracédo sao apresentadas na

mesma figura.

Exotérmico —
|

interior da pecall| granulo

| | | | |
150 200 250 300 350 400
Temperatura [°C]

Figura 4.1 Termograma para amostras do interior da peca e de granulos de
PTFE sinterizadas por 8000 min a 390°C

As entalpias de fusao obtidas por DSC durante o primeiro e segundo aqueci-
mento das amostras do interior das pegas e das amostras composta por granulos
sao apresentadas na Figura 4.2a. Os dados do primeiro aguecimento referem-
se a fusdo das estruturas cristalinas formadas durante o resfriamento no forno
com taxa de 0,3 °C min-!. Portanto, a entalpia de fusdo medida nesta etapa da
andlise é proporcional a fragdo massica destas estruturas. A entalpia de fuséo
das amostras de granulos aumenta com o tempo de patamar de sinterizacao até
apresentar um patamar a partir de ~ 1.000 min. De forma diferente, a entalpia
de fusdo das amostras do interior das pegas possuem um valor maximo em =
1.000 min seguido de um decaimento para periodos de patamar maiores. Além
de comportamentos distintos, nota-se uma diferenca consideravel entre as ental-

pias de fusédo dos dois tipos de amostras para os periodos de patamares maiores
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qgue ~ 1.000 min. Essa diferenca indica que as cadeias poliméricas estdo em es-
tados diferentes de degradacao e/ou formando estruturas cristalinas distintas. A
segunda hip6tese pode ser atribuida a formacao de estruturas cristalinas cha-
madas de verrugas [28,40,41], que se formam nas superficies livres do material
qguando aplicados tratamentos térmicos proximos aos de sinterizacdo. As amos-
tras de fragmentos internos das barras praticamente ndo apresentam superficies
livres para a formacao de verrugas (a menos dos vazios residuais do processo

de prensagem), quando comparadas as amostras de granulos.

Primeiro aquecimento

Segundo aquecimento
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Figura 4.2 Valores de entalpia da primeira (a) e da segunda (b) fusdo durante a
analise de DSC para amostras do interior de peg¢as compactadas) e das
amostras composta por granulos, sinterizadas em diferentes periodos de

patamar 390 °C (linhas tracejadas somente para guiar os olhos)

O segundo aquecimento na analise de DSC (Figura 4.2b) refere-se a fuséo
das estruturas cristalinas formadas durante o primeiro resfriamento no préprio
equipamento de DSC, com taxa de 10 °C min-!. A reducao na entalpia de todas
as amostras deve-se a diferenca entre as taxas de resfriamento aplicada no forno
e no equipamento de DSC (0,3 e 10 °C min-!, respectivamente), mas o com-
portamento observado nas entalpias de fusdo para cada um dos dois tipos de

amostras é analogo ao observado no primeiro aquecimento. A diferenca nas en-
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talpias para os dois tipos de amostras que permanece no segundo aquecimento
pode ainda ser justificada pela presenca das verrugas formadas nas superficies
livres. Embora as amostras extraidas do interior das barras apresentem agora,
no segundo ciclo de DSC, superficies livres e haja também formacéao de verru-
gas, certamente a area destas superficies € menor que a area de superficies
livres presentes nos granulos (estes apresentam porosidade interna ndo despre-
zivel). Estes resultados sé&o corroborados por observagdes microscépicas das
superficies de algumas amostras dos dois tipos estudados, conforme discutido

na proxima sec¢ao.

4.2 Investigacao das estruturas cristalinas formadas durante a sinteriza-

cao e as analises de DSC via MEV

A diferenca significativa entre as entalpias de fusdo das amostras do interior
das barras e as amostras com os granulos motivaram a aplicacao da técnica de
MEV para investigacdo da formagdo das microestruturas que justificariam esta
diferenca. A técnica foi aplicada nestes dois tipos de amostras nas condigdes:
sinterizadas no forno por 120 e 8000 min e submetidas aos ensaios de DSC e
de outras somente sinterizadas, nas mesmas condigdes (Figura 4.3).

Nota-se que as amostras de granulos de PTFE como polimerizado (Figura 4.3a
e 4.3b) e as provenientes do interior de pec¢as sinterizadas (Figuras 4.3c, 4.3d,
4.3g e 4.3h) ndo apresentam as estruturas em formato de verrugas. De forma
diferente, nas amostras de granulos sinterizados (Figuras 4.3e, 4.3f, 4.3i e 4.3)) a
presenca das verrugas € bastante nitida. Seguindo a hipétese de Glaris et al. [41]
e Gamboni et al. [28], de que estas estruturas sao cristalinas, tanto sua presenca
nas amostras de granulos sinterizados, como sua auséncia nas amostras do in-
terior de pecas sinterizadas, deixa claro que estas sdo formadas em superficies
livres e corroboram com os resultados obtidos no primeiro e segundo aqueci-
mentos das analises de DSC, nos quais a entalpia de fusao para as amostras de
granulos foi maior quando comparada as das amostras do interior das pecas.

As estruturas encontradas nas imagens das Figuras 4.3f e 4.3j indicam que

as verrugas tendem a formar uma estrutura em rede com o aumento do periodo
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granulo como polimerizado

Sinterizados por 120 minutos Sinterizados por 8000 minutos

......................................................................... e e e e eeee e s ses s seireessssssseneanes

interior da peca granulos interior da peca granulos

Figura 4.3 Micrografias de MEV: granulo de PTFE como polimerizado (a,b),
amostras sinterizadas por 120 min: interior da pega (c,d), granulos (e,f),
sinterizadas por 8000 min: interior da pega (g,h), granulos (i,j)

de patamar. A formacao destas estruturas (verrugas) com maior grau de cristali-
nidade explica o comportamento levemente ascendente da entalpia de fusédo em

funcéo do periodo de patamar para os granulos sinterizados (Figura 4.2a).

A técnica de MEV também foi aplicada em amostras sinterizadas e que adici-
onalmente passaram pelos dois ciclos de DSC para investigar se estas estruturas
sdo também formadas durante o tratamento térmico aplicado nesta andlise. Os

resultados sao apresentados na Figura 4.4.

As estruturas em formato de verrugas sdo formadas em ambos os tipos de
amostras, mesmo com a taxa de resfriamento no DSC sendo maior que a utili-
zada no forno durante a sinterizacao, o que esclarece a aproximacgao dos valores
de entalpia registrada durante a segunda fusdo no DSC. Ou seja, mesmo que as
amostras submetidas a andlise de DSC nédo possuam inicialmente as verrugas
(Figuras 4.3c, 4.3d, 4.3g e 4.3h), estas sdo formadas durante o primeiro resfria-
mento no DSC e a entalpia medida no aguecimento seguinte é influenciada pela

presenca destas estruturas.
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Sinterizados por 120 minutos e DSC Sinterizados por 8.000 minutos e DSC

Figura 4.4 Micrografias de MEV de amostras sinterizadas e submetidas aos
ensaios de DSC:
(a, b, c) interior das barras por 120 min; (g, h, i) interior das barras por 8.000
(d, e, f) granulos por 120 mirr:?la: K, 1) granulos por 8.000 min

Observando-se a Figura 4.4 nota-se a formacao das verrugas durante o en-
saio de DSC em ambos os tipos de amostras, porém, as amostras submetidas
ao periodo de patamar maior (8.000 min) durante a sinterizacao apresentam ver-
rugas com tamanhos menores quando comparadas as amostras sinterizadas por
120 min. Este resultado pode ser uma consequéncia da degradagao das cadeias
apo6s um periodo longo de sinterizagdo. No entanto, como este trabalho se con-
centrou em sinterizagdes tipicas com periodo de 120 min, o efeito da degradacao

nao foi considerado no modelo em EF.

4.3 Determinacao do calor especifico via MTDSC

O calor especifico (c,(T")) foi obtido para amostras de PTFE como polimeri-
zado e apos sinterizagdo a 375 °C por 120 min. Para isso, foi utilizado o pro-
cedimento de MTDSC baseado na norma E2716-09 [42], cuja metodologia foi
descrita na Sec¢éo 3.6 (pag. 36). O fator de corregéo K., foi calculado e é apre-

sentado na Figura 4.5, enquanto os valores de ¢,(7") para o PTFE como polime-
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rizado e sinterizado sdo apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.5 Razao entre os valores tedrico e experimental do cp da safira para
calculo do fator de corregéo k., do MTDSC

Os picos nos valores de ¢, para ambos os tipos de PTFE referem-se ao calor
latente absorvido durante a fusgo das amostras. O ¢, é igual a capacidade calo-
rifica C, parametrizada pela massa da amostra (m). A C,, por sua vez, € dada
pela razao entre a variacdo de energia do sistema (0Q) e a variacdo de tempera-
tura (0T, que, a pressao constante (p) € equivalente a razao entre as variagdes

de entalpia (0H) e de temperatura:

(g—g)p:(g—g)pchzm-cp (4.1)

Se uma reagéao fisico-quimica no material absorver energia, como o calor
latente absorvido durante a fusao por exemplo, a leitura do aparelho indicard um
aumento de c¢,, ja que sera necessario fornecer energia para a fusdo e para o
aquecimento. Como pode ser visto no segundo gréfico da Figura 4.6, os picos
de ¢, coincidem com as temperaturas dos picos de fluxo de calor.

A diferencga entre o ¢, do PTFE como polimerizado e do sinterizado exige que

o modelo de material empregado nas simulagées seja capaz de utilizar os valores
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Figura 4.6 Valores de ¢,(7") para o PTFE como polimerizado e sinterizado (a).
Detalhe para o aparente pico de ¢,(7"), o qual € consequéncia do calor latente
de fuséo (b)

do primeiro durante o aquecimento e do segundo durante o resfriamento. Além
disso, estes valores foram Uteis na determinacéo de hr € kr pela metodologia de

analise inversa que vem sendo desenvolvida.

4.4 Analise de Transferéncia de Calor (ATC)

As propriedades térmicas foram obtidas para o PTFE sinterizado, o qual pos-
sui maior usinabilidade do que o material verde. As temperaturas medidas du-
rante os ciclos iniciais do primeiro experimento sdo apresentadas na Figura 4.7.
Esta programacéo foi repetida para outras seis faixas diferentes de temperatura,
como descrito na Secao 3.7 (pag. 38).

Durante os experimentos, notou-se que a condutividade térmica dos Tmps
influenciava nas medidas fazendo com que o calor do ambiente atingisse o in-

terior do CDP via conducao térmica dos fios dos TMPs, sendo assim, ao invés
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posicéo dos
termpopares
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Figura 4.7 Primeiros picos de temperatura da programacéo utilizada na
identificacao de h; e k; via método inverso

de utilizar valores de temperatura nas rotinas de otimizacdo de parametros, fo-
ram utilizadas as diferencas entre os valores dos Tmps. O Tmp 1, posicionado
no eixo de simetria do CDP apresentou saltos de temperatura em varios mo-
mentos durante os experimentos, os quais podem ser atribuidos a ma fixacao
e/ou isolamento inadequado dos fios. Por este motivo, foi utilizada a diferenga
de temperatura entre os Tmps 3 e 2 e entre os Tmps 4 e 3 nas rotinas de otimi-
zagao de parametros. O desvio das medidas foi de ~0,5 °C, o que é significante
quando comparado com a diferenca entre os valores de Tmps de ~1,5 °C. Como
trata-se de um material isolante, um CDP com dimensdes maiores aumentaria
a diferenca entre as temperaturas dos Tmps, 0 que poderia ser uma alternativa

para reduzir o desvio das medidas.

Na Figura 4.8 sdo apresentados os dados experimentais e o resultado da
simulacao numérica de menor erro para os trechos de 40 a 60 °C e de 360 a
380 °C. Nestes trechos, foram utilizadas as diferengas entre os Tmps 3 e 2 e
entre os Tmps 4 e 3, como mostrado nos esquemas de corte do CDP na regido

interna dos graficos. As flutuagdes notadas no ultimo gréafico (360 a 380 °C e
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diferenca entre os Tmps 4 e 3) indicam um ajuste inadequado do controle PID
do forno. A proximidade entre os valores experimentais e simulados mostra que
as rotinas desenvolvidas séo robustas e que os erros sédo atribuidos a condigdes
experimentais que podem ser melhoradas como: dimensionamento do CDP, fi-

xacao dos Tmps no mesmo e ajuste do controle do forno.
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Figura 4.8 Dados experimentais e resultado da simulagao numérica de menor
erro para trechos de 40 a 60 °C e de 360 a 380 °C, utilizando a diferenga entre
os Tmps 3 e 2 e entre os Tmps 4 e 3 em ambos os trechos

Os valores de kr(7T) e hy(T') obtidos pelas equagdes 3.3 e 3.4 da pagina 40
utilizadas no método de inverso de identificacao sao apresentados no primeiro e
segundo gréfico da Figura 4.9, respectivamente, e estes foram obtidos computando-
se a média dos valores encontrados para cada seguimento analisado. Os va-
lores de kr(7T) sdo apresentados com valores da literatura para comparagéo
[7,10,12,47,48]. Ja os valores de hy sao muito particulares do forno, das di-

mensdes da peca (CDP) e do material, ndo sendo possivel a comparagdo com
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valores da literatura.
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Figura 4.9 Valores de ky obtidos com o modelo numérico e comparados com
valores da literatura para o PTFE sinterizado. Valores de h; nas diferentes
temperaturas

Nota-se que os valores de k7(T") obtidos para o PTFE sinterizado sao signi-
ficativamente maiores que os valores encontrados na literatura. Essa diferenca
pode ser explicada por peculiaridades entre os processamentos, como tempo de
sinterizacao e taxa de resfriamento do material fundido ou até pela imprecisao
alcancada com a metodologia aplicada. Esta discrepancia sugere uma melhor
investigacdo desta variavel, a partir de outros métodos experimentais mais con-
solidados, como o de Angstron Modificado [49] ou do fio quente [50]. Mesmo
assim, os valores encontrados foram utilizados para descrever a condutividade
térmica do PTFE sinterizado e verde no modelo em EF, pois sdo proximos dos va-
lores obtidos aplicando-se a mesma técnica para o material verde [45]. Para que
0s eventuais erros desta identificacdo nao sejam propagados para a simulacéao

computacional buscou-se uma estratégia para que os resultados da simulacao
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nao sejam muito dependentes do valor de k(7T"). Esta consiste basicamente na
entrada direta de dados experimentais de temperatura nos nés de todo o CDP

analisado no modelo computacional, conforme serd visto na Se¢ao 4.6 (pag. 71).

4.5 Dilatometria optica via correlacao de imagens digitais (DO-CID)

4.5.1 Medida das deformac¢oes durante a sinterizacao do PTFE

Foram realizados ensaios de DO-CID para um CDP verde de PTFE, prensado
isostaticamente em multiplos passos com pressao final de 35 MPa. O volume
especifico (v(T)) foi estimado substituindo na Eq. 3.5 (pag. 44) os valores das
deformacdes longitudinais (¢;), ou transversais (c12), € 0 volume especifico na
condicao inicial, para pecas prensadas na mesma condicao, v,=0,4651 cm? g1,
o qual foi obtido da literatura [28]. Na Figura 4.10 a) e b) sdo apresentados
os resultados de temperatura e v(7T), respectivamente, em funcdo do tempo de
ensaio para um CDP no estado verde submetido a uma programacao de sinteri-
zagao durante o ensaio de DO-CID e na Figura 4.11 os resultados de v(7T") séo
apresentados em fung¢éo da temperatura.

Nota-se uma diferencga entre os valores obtidos a partir de deformacdes em
diferentes direcbes, a qual pode ser atribuida a um leve grau de anisotropia no
CDP, ou a algum efeito da acao gravitacional apds a fusdo do material, consi-
derando que a deformacao ao final do ensaio foi menor na direcao vertical. A
hipétese da acao gravitacional ganha mais forca quando se observa o compor-
tamento das duas curvas ao longo da fusao, na regiao indicada pela seta hori-
zontal, onde se observa claramente um descolamento das duas curvas. Como
o efeito gravitacional deve influenciar também a direcdo horizontal por efeito de
Poisson, nos célculos subsequentes foi utilizada a média destes valores para
se definir o volume especifico obtido dos ensaios de DO-CID. A pequena per-
turbag&o notada no inicio da fusdo, indicada pelas setas verticais que apontam
para cima, mostra a competicao entre os mecanismos de fechamento de vazios,
o qual promove a contracdo do CDP, e o mecanismo de fusdo da fase crista-

lina, que promove expansao. Este efeito também ja foi relatado na literatura com
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Figura 4.10 Volume especifico do PTFE em fung¢ao do tempo de sinterizacao, a

partir de resultados de DO-CID; os valores foram obtidos indiretamente (Eq. 3.5)

em funcao das deformacgdes verticais (¢11) ou das deformagdes horizontais (£25)
ou pelo valor médio destas (linha sélida)

observacbes em dilatbmetro de haste aplicado ao PTFE [9]. Durante o resfria-
mento, o inicio da recristalizacao é indicado pelas setas verticais que apontam

para baixo. Nota-se também que as deformagdes continuaram aumentando ao
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longo do periodo de patamar na temperatura de ¥365°C, indicando que, ao me-

nos no inicio deste patamar, a fusdo da fase cristalina estava ainda incompleta.
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Figura 4.11 Volume especifico do PTFE em funcéao da temperatura ao longo da
sinterizacao, a partir de resultados de DO-CID; os valores foram obtidos
indiretamente (Eq. 3.5) em funcao das deformacdes verticais (¢11) ou das

deformagdes horizontais (s52) ou pelo valor médio destas (linha sélida)

Na Figura 4.11 nota-se a histerese da curva de v(7"), sendo esta atribuida
a sobreposicao dos fendbmenos de super-resfriamento, caracterizado pela dife-
renca nas temperaturas de fusao e cristalizacéo, e pela recristalizacao parcial
da fase cristalina. Também é possivel notar, na ampliacao da regido de patamar
na temperatura de ~365°C, as diferentes evolucbes das deformacdes verticais e
horizontais.

Uma outra forma de avaliar a uniformidade das deformagdes verticais e ho-
rizontais é analisar o formato dos isovalores de magnitude dos campos de des-
locamento. Um exemplo desta analise € apresentado na Figura 4.12 referente a
uma imagem do material no estado fundido ~365°C. A circularidade dos anéis de

isovalores indica o grau de isotropia do ensaio.
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Figura 4.12 Isovalores do campo de magnitude de deslocamento durante o
ensaio de DO-CID. A circularidade dos anéis indica o grau de isotropia do
ensaio

4.5.2 Identificacao do volume especifico em funcao da temperatura e do

grau de cristalinidade

A partir de uma lei de misturas foi identificado um modelo fenomenolégico

para v(T, x), na forma:

v(T,x) = 0e(T)x(T) +va(T)-(1 = X(T)) (4.2)

sendo v.(T) e v,(T) os volumes especificos, em fungéo da temperatura, da fase
cristalina e da fase amorfa, respectivamente. Os valores para estas variaveis na
temperatura ambiente foram encontrados na literatura e s&o apresentados na Ta-

bela 4.1 e o valor médio sera utilizado na identificacao para outras temperaturas.

Utilizando a Eq. 2.1 e os valores médios contidos na Tabela 4.1, € possivel
estimar o grau de cristalinidade x (7" = 25°C) para os valores de v(7T = 25°C) da

literatura e para os valores estimados a partir dos ensaios de DO-CID. Esses
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Tabela 4.1 Valores de volume especificos para as fases cristalina e amorfa do
PTFE a 25 °C, obtidos da literatura [7,51]

Referéncia v.(T=25°C) [cm3 g7'] v,(T=25°C) [cm3 g~]

Jahier, D. [7] 0,4348 0,5000
Lehnert, R. J. [51] 0,4385 0,4859
Média 0,4366 0,4930

valores sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Valores de volume especifico e os respectivos graus de
cristalinidades resultantes comparados a valores da literatura para o PTFE em
diferentes condigdes de processamento

v(T=25°C) x (Eq.2.1) Condigdes Referéncia
[cm® g-'] [%]
verde (prensagem isostéatica
0,4664 82,6 [28]
a 200 MPa)

sinterizado 120 min
0,4662 47,5 . . [20]
(T.=0,5°C min-1)

apos sinterizagao (t,=120 DO-CID
0,4666 46,8 ,
min) (7.=0,5 °C min-1) (Figura 4.11)
sinterizado (t,=120 min) e DO-CID
0,4625 54,1
refuséo (¢,=30 min) (Figura 4.14)

sinterizado 1000 min
0,4612 56,4 . [20]
(T.=0,5 °C min-1)

sinterizado (t,=1000 min) e DO-CID

0,4644 50,7 . .
refusdo (¢,=30 min) (Figura 4.14)
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Para identificar o modelo apresentado na Eq. 4.2 € necessario estimar os
valores das variaveis v,(T), v.(T) e x(T'). Para isso foi utilizado o seguinte pro-

cedimento:

* 0s valores de v,(7T = 25°C') (losango na Figura 4.13) e v.(T = 25°C') (pen-
tagono na Figura 4.13) foram obtidos da literatura (Tabela 4.1) e utiliza-
dos para estimar o grau de cristalinidade do PTFE, verde e sinterizado,

Xg(T =25°C) e xs(T =25°C), respectivamente;
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Figura 4.13 |dentificagdo dos valores de v,(T") e v.(T) em funcdo da
temperatura utilizando uma lei de misturas para diferentes graus de
cristalinidade

+ 0s valores do volume especifico durante o aquecimento, vague.(1), foram
obtidos considerando a porosidade residual de 1,4% apds prensagem [28].
Para isso, o volume referente aos vazios foi subtraido dos valores medidos

de v(7T") durante o aquecimento.

+ 0s valores do volume especifico durante o resfriamento, v,.ss-(1"), foram

obtidos diretamente dos valores medidos de v(7") nesta etapa.

» foi assumido que os valores de x, € x; ndo variam consideravelmente entre

25 e 200°C [9], o que possibilitou estimar v,(T") e v.(T) para este intervalo



67

(circulos na Figura 4.13) a partir das Egs. 4.3 e 4.4, respectivamente;

Xg - Uresz(T) —Xs- anuec(T)
Xg — Xs ’

va(T) =

T =[25,200]° C (4.3)

anuec(T) - (1 - Xg)'va(T)
Xg

0e(T) = , T =[25,200]°C (4.4)

* para extrapolar os valores de v.(7 > 200°C") foi ajustada uma reta;

+ os valores de v, (T > 200°C") foram extrapolados ajustando-se um polinémio
do segundo grau, considerando também os valores medidos de v(7") no

estado fundido (representados pelos quadrados na Figura 4.13);

* para estimar os valores de Xuquec(1') © Xress-(1) para T' > 200°C, parte-se
dos valores de v,(T") e v.(T), identificados como descrito anteriormente,
e dos valores experimentais de vuguc.(T") € v,ess-(T) (curva preta da Fi-
gura 4.13). A Eq. 2.1 é reescrita entdo em fungdo da temperatura e assume

as formas:

va(T) - vaqueC(T)
0a(T) = ve(T)

Xaquec(T) = ,T >200°C

Va(T) = Vresyr (T)
va(T) = v(T)

Xresfr(T) = T >200°C
Para ilustrar o efeito do grau de cristalinidade no modelo foram tracadas cur-

vas de isovalores, para 20, 40, 60 e 80 % (curvas em cinza na Figura 4.13).

4.5.3 Influéncia do grau de cristalinidade final no volume especifico

Para avaliar a influéncia do grau de cristalinidade final na variavel v,z (1),
ensaios de DO-CID também foram aplicados em CDPs sinterizados com periodo
de patamar a 390 °C por 120 e 1.000 min. Estas condi¢cdes foram escolhidas
por apresentarem maior diferenca no grau de cristalinidade (Figura 4.2a), sendo

a entalpia de fusdo do PTFE sinterizado por 1.000 min ~ 12 J g~! maior que a
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do material sinterizado por 120 min. Os valores de volume especifico utiliza-
dos nas medidas sao apresentados na Tabela 4.2 (pag. 65). Os resultados séo

apresentados na Figura 4.14.

___ Sinterizado ___ Sinterizado a 1000 min
durante DO-CID e refundido
Zoller [11] __Sinterizado a 120 min
0.70 - e refundido
' 0.65}
€
S
o 0.60
i)
%
(O]
2 0.55}
(0]
(O]
€
=2 0.50}+
(®]
>
0.45 ' ' ' . : ; . ;
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura [ °C]

Figura 4.14 Valores de volume especifico para varias condi¢des de
processamento do PTFE comparados com valores obtidos de Zoller [52]

A etapa de resfriamento da curva experimental do material verde sinterizado
durante o ensaio de DO-CID (ja apresentada nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.13) foi
adicionada na Figura 4.14, assim como uma curva da literatura obtida em dilat6-
metro de mercurio [52]. Para facilitar a analise somente da etapa de resfriamento,
a referéncia das curvas foi tomada no estado fundido, a 360 °C (5 °C abaixo do
inicio do resfriamento). Destaca-se que a curva da literatura foi obtida durante o
aquecimento.

Nenhuma diferenga significativa foi observada na variavel v,.ss- (T, xs) para
os diferentes valores de y, estudados (46,8 a 54,1 % - Tabela 4.2), quando
comparada com a grande variacdo entre os valores v,,...(1) (material verde -
X4=82,6 %) € v,sr (1) (Material sinterizado - x, ~ 50 %). Dessa forma, o efeito
do grau de cristalinidade final ndo p6de ser identificado e este fendbmeno nao foi
implementado no modelo numérico. Possivelmente, alguma diferenca mais sig-

nificativa poderia ser captada caso os ensaios de DO-CID fossem aperfeicoados
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e/ou réplicas dos ensaios fossem realizadas.

4.5.4 Ensaio de DO-CID com gradiente de temperaturas induzido para va-

lidacao do modelo em EF

Foi realizado um ensaio no aparato de DO-CID com gradiente térmico in-
duzido para ser aplicado como ensaio de validacado, conforme descrito na Se-
cao 3.8.2 (pag. 44). O objetivo foi produzir diferentes niveis de sinterizacdo no
CDP, ou seja, induzir um estado ndo homogéneo de deformacgdes, o que é apro-
priado para verificar as potencialidades da simulacdo numérica. O perfil das
temperaturas medidas nos Tmps posicionados no eixo longitudinal do CDP e da
temperatura da placa ceramica do forno (onde o CDP é apoiado) sao apresenta-
dos na Figura 4.15, com detalhe para o periodo de patamar, no qual foi registrada

a maior diferenca de temperatura (» 33 °C) entre as regides analisadas via CID.

Temperatura
450 imposta 360 detalhe do intervalo
com maior diferenca
400 de temperatura entre
as regides do CDP
350
300

340 | ¢
330 —m ----- média das temperaturas
320 N ¢
250 : '
310 ﬁ

34 38 42 46
150
100
50

0 | | | | |
0 5 10 15 20 25

tempo [h]

350 |

Temperatura [ ° C]

Figura 4.15 Perfil de temperaturas no CDP e temperatura imposta no ensaio de
DO-CID com gradiente térmico. Detalhe para o patamar onde foi registrada a
maior diferenca de temperatura entre as regides analisadas via CID

As deformacgdes =1, (vertical) e 55 (horizontal) foram obtidas pela aplicagao
da técnica de CID em regides do CDP submetidas a diferentes niveis de tem-
peratura. Na Figura 4.16 sdo apresentados os valores de v(7T") estimados pela

aplicacao da Eq. 3.5 com a média das deformacodes (Secao 4.5.1 pag. 61).
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Figura 4.16 Volume especifico em diferentes regides do CDP medidos durante ensaio de DO-CID com gradiente térmico
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Foram identificados os seguintes comportamentos para o volume especifico:

» aregiao d (Figura 4.16 d), pela proximidade da fonte de calor, atingiu tem-
peraturas superiores a 7,, e os valores de v(7") sdo analogos aos encon-
trados durante a sinterizagdo completa no DO-CID com homogeneidade de

temperatura (Figura 4.13);

 a temperatura maxima medida na regido a (Figura 4.16 a) foi préxima da
temperatura de inicio da fusao 7,,, = 330 °C, ndao sendo suficiente para fusao
total da fase cristalina. O comportamento identificado (v,s (1) < Vaguee(T))
foi contrario aqueles provenientes dos ensaios de DO-CID com homogenei-
dade de temperatura, indicando que pode ter havido uma predominancia
do efeito atribuido ao fechamento dos vazios sobre o efeito da diferenga
do grau de cristalinidade, e/ou que deformagdes/tensdes residuais tenham

sido geradas devido ao estado heterogéneo induzido;

* nas regides intermediarias b e ¢, notou-se uma compensacao entre estes
dois mecanismos, pois vVuque-(1") > vressr(17) para o inicio do resfriamento,
no entanto, ao resfriar totalmente, tem-se v;s (1) < Vaquec(1"). Novamente,
para estes casos, a interpretacdo € mais dificil quando se considera o es-

tado de deformagbes/tensdes complexo induzido;

Este experimento foi reproduzido no software Abaqus’™ para validar o mo-
delo em EF comparando os valores de volume especifico obtidos pela aplicacao

da técnica de CID neste ensaio com os resultados da simulagéo.

4.6 Modelo nhumérico para a sinterizacao do PTFE

O ensaio de validagéo foi reproduzido no software Abaqus”™ para avaliar as
potencialidades do modelo numérico proposto para simulagao da sinterizacao do

PTFE. As variaveis do modelo de material foram obtidas como segue:

» O Méddulo de Young (E) em funcao da temperatura para o PTFE sinterizado
foi obtido da literatura [7,46] e a média das interpolacbes destes valores é

apresentada na Figura 4.17. Estes valores também foram utilizados para o
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PTFE verde pois ndo foram encontrados valores nesta condi¢do na litera-

tura.
700
B ® Jahier [1]

_ 600 |- - m B Kerbow [14]
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[@))] \
§ 400 | \
: . 5} \\
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Figura 4.17 Média dos valores interpolados entre os dados de Médulo de Young

do PTFE em varias temperaturas obtidos da literatura [7,46]

Como estes valores nao foram obtidos para CDPs submetidos ao mesmo
processamento utilizado neste trabalho, a distribuicdo de tensdes resultan-
tes da simulacdo pode nao ser representativa da condigéo real, mas pro-
porciona indicios das etapas da sinterizacao nas quais o CDP é solicitado

de forma mais severa.
O valor de coeficiente de Poisson utilizado foi de 0,4.

Os valores de condutividade térmica utilizados para o PTFE sinterizado
foram identificados em funcéo da temperatura pelo procedimento descrito
na Sec¢do 3.7 e sao apresentados na Figura 4.9 (pag. 60). Estes valores
foram utilizados em todas as etapas da simulacédo pois seus valores sao

préximos dos encontrados para o material verde na literatura [45].

O valor da densidade inicial (temperatura ambiente) foi obtido pelo inverso
do volume especifico para a condicao de prensagem utilizada, o qual esta

presente na literatura [28].
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» As condi¢gdes de contorno e outros detalhes do modelo numérico foram

descritos na Secao 3.9 (pag. 46).

Na Figura 4.18 os valores de v(T") obtidos pelo valor médio dos resultados das
regides da simulagdo em EF, andlogas as regides escolhidas na anélise de CID,
sao apresentados com os resultados provenientes do ensaio de validacdo. Sao
elas: a regido que ndo passou pelo processo de sinterizagéo (a), a regiao que
sinterizou (b) e as regides intermediarias (b e c). Os resultados mostram que o
modelo foi capaz de reproduzir a fusédo parcial da fase cristalina pela semelhanca

entre as curvas DO-CID e MEF nas figuras 4.18 b) e c).

o o DO-CID

— MEF — MEF
0.60 - i

0.65

o o DO-CID

0.55¢ - - -

0.50

0.45

Volume especifico [cm?g~!]

0.65

T T
o o DO-CID

— MEF
0.60 . i

0.55

0.50 | - -

045 | n | =

Volume especifico [cm?g~!]

0 100 200 300 400 O 100 200 300 400
Temperatura [°C]

Figura 4.18 Comparacéo dos valores de v(T') provenientes da simulagdo em EF
com os obtidos via CID do ensaio de validacao. a) regido que nao passou pelo
processo de sinterizacao, d) regido complementa sinterizada, b) e c) regides
intermediarias com fusao incompleta da fase cristalina
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Outros resultados obtidos do modelo computacional sdo a distribuicdo do
grau de cristalinidade, os campos de deformacéao e os campos de tensao, por
exemplo. Foram escolhidas duas condi¢cées de temperatura para apresentacao
de tais resultados, na Figura 4.19 a) é apresentado o instante em que cada re-
gido do CDP atingiu sua maxima temperatura durante o ensaio de validagao,
enquanto a Figura 4.19 b) refere-se a um instante em que as temperaturas estao

proximas da temperatura do ambiente.

a) b)

Temperatura [° C] Temperatura [° C]
360.4 26.2
356.8 25.9
353.2 25.5
349.7 25.2
346.1 24.9
3425 24.5
338.9 24.2
335.4 23.9
331.8 235
328.2 23.2
324.7 22.9

Figura 4.19 Condigdes de temperatura para: maxima temperatura atingida em
cada regiao (a) e condigdo de estabilidade térmica com o ambiente (b). Tais
condicdes foram escolhidas para a apresentacdo dos demais campos

Como esperado, o campo de distribuicdo de temperaturas, mostrado na Fi-
gura 4.19, € bem representativo das medidas experimentais, uma vez que as
temperaturas medidas nos 12 termopares foram atribuidas aos nés dos modelos.
Este procedimento foi aplicado como forma de simplificacao, tornando desneces-
saria a modelagem dos coeficientes de transferéncia de calor por convecgao com
a atmosfera do forno e de transferéncia de calor com a placa onde o CDP € apoi-
ado. Nas condi¢des de temperatura citadas, foram obtidas as distribuigcdes do
grau de cristalinidade (Figuras 4.20 a e b).

O PTFE no estado fundido é transltcido e espalha a luz reduzindo a inten-
sidade refletida que atinge os sensores da camera fotografica, gerando o apa-

recimento da regido mais escura (amorfa) na fotografia da face do CDP (Fi-
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b) c) Grau de cristalinidade
0.85
0.77

regides
amorfas

Figura 4.20 Comparacao de uma fotografia (a), capturada no instante em que as
regides atingiram os maximos locais de temperatura, e o resultado do modelo
computacional (b) no mesmo instante. Em c) é apresentada a distribuigao do

grau de cristalinidade apds o término do ensaio

gura 4.20 a). Sendo assim, foi possivel comparar qualitativamente o formato
da regiao fundida no ensaio de validagdo com o resultado da simulacado compu-
tacional (Figura 4.20 b) notando boa correspondéncia.

A deformacao no modelo computacional foi composta por duas parcelas, uma
reversivel referente a expansao térmica (c'*") e outra irreversivel referente a varia-
¢ao no grau de cristalinidade (="%¢). Na Figura 4.21 a) nota-se a elevada deforma-
cao maxima principal atingida, principalmente na regidao que atingiu as maiores
temperaturas (regiao inferior do CDP), enquanto na Figura 4.21 b) sdo apresen-
tadas as deformacdes residuais atribuidas a variacdo do grau de cristalinidade
do PTFE apoés cristalizagdo a partir do fundido, além disso, ressalta-se a des-
continuidade nas regides proximas ao topo do CDP, as quais nao atingiram a
temperatura de fusdo durante o ensaio.

Os valores de tensdao maxima principal sdo apesentados na Figura 4.22 a)
para a condicdo de maxima temperatura e ao término do ensaio de validacao
na Figura 4.22 b), porém, tais valores podem néo ser imprecisos devido a incer-
teza nos valores de E(T') que foram extraidos da literatura. Sendo assim, pode-
se apenas aferir qualitativamente sobre as regides mais solicitadas do CDP. Na
primeira sdo observados valores tensdo mais severos nas laterais do CDP os
quais podem nuclear trincas. De forma diferente, a tensdo gerada pelas defor-

magoes residuais aparentam ser mais significantes e ocorrem principalmente na
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Maxima
deformagéo
principal

19.27 1072
17.78 10?
16.28 10?2
14.79 1072
13.29 107
11.80 107
10.30 107
8.809 107
7.315 102
5.820 102
4.325 1072

b)

Maxima
deformagéo
principal

3.924 102
3.497 102
3.071 10?2
2.645 107
2.218 1072
1.792 1072
1.365 1072
0.939 102
0.512 102
0.086 102
-0.340 1072

Figura 4.21 Campos de maxima deformacéo principal para o instante em que as
regides atingiram a maxima temperatura local (a) e apds o término do ensaio
(b), o qual refere-se as deformagdes residuais correspondente a varacao d grau
de cristalinidade do PTFE cristalizado a partir do fundido

interface entre as regides do CDP que passaram pela sinterizacdo e a que nao

atingiu a temperatura de fusdo. Isto demonstra que a importancia da adequa-

¢ao das condicdes de sinterizagédo para que pegas produzidas com PTFE sejam

uniformemente sinterizadas.

Maxima tensao
principal [MPa]
0.38
0.33
0.28
0.24
0.19
0.14
0.09
0.04
0.00
-0.05
-0.10

a)

Maxima tenséo
principal [MPa]
12.70
10.84
8.98
7.12
5.26
3.39
1.53
-0.33
-2.19
-4.05
-5.91

Figura 4.22 Campos de maxima tensao principal para o instante em que as
regides atingiram a maxima temperatura local (a) e ap6s o término do ensaio
(b). Detalhe em (b) para as tensdes entre as regides sinterizada e nao

sinterizada localizada na parte superior do CDP

Os resultados concluem a caracterizagdo experimental e sua finalidade, a
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simulacdo computacional das deformagdes induzidas na fusao e cristalizagéo do
PTFE.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Foi desenvolvido um modelo numérico para a simulagdo computacional da
sinterizacdo do PTFE que abrangeu especificamente as deformacdes causadas
pela fuséo e recristalizacéo parcial do material. As variaveis do modelo foram ob-
tidas da literatura, de ensaios experimentais convencionais e ndo convencionais.
Destes ultimos destaca-se o desenvolvimento de equipamentos para ensaio de
dilatometria 6ptica assistida pela técnica de correlagcdo de imagens digitais (DO-
CID). Os ensaios de DO-CID com homogeneidade de temperatura permitiram es-
timar, em funcao da temperatura, tanto os volumes especificos das fases amorfa
e cristalina como o grau de cristalinidade do PTFE. Além disso, foi possivel notar
o efeito da acao da gravidade no material fundido durante esses ensaios.

Analises de DSC em PTFE compactado e em granulos revelaram indicios de
que amostras com diferentes areas de superficie livre influenciaram considera-
velmente no resultado de grau de cristalinidade. Uma hipotese para explicar este
fendmeno é a formacao de estruturas cristalinas (verrugas) nas superficies livres
das amostras, a qual foi corroborada por micrografias de MEV e trabalhos da
literatura. A degradacao influencia no grau de cristalinidade final de pecas sinte-
rizadas por periodos diferentes de patamar, no entanto, este efeito ndo péde ser
identificado e este fendbmeno nao foi implementado no modelo numérico. Possi-
velmente, alguma diferenga mais significativa poderia ser captada com o aperfei-
coamento dos ensaios de DO-CID e execugéao de réplicas dos ensaios.

As potencialidades do modelo numérico foram avaliadas em ensaio ndo con-
vencional de DO-CID com gradiente térmico induzido. Os resultados do modelo
mostraram boa correspondéncia com os dados experimentais obtidos via téc-
nica de CID mesmo em regides onde a fase cristalina ndo foi completamente
fundida. Foi possivel também, comparar qualitativamente o formato da regiao
fundida neste ensaio com a regido escura nas imagens digitais causada pela
absorcao de luz no material neste estado. Os campos de deslocamento obti-
dos poderao ser utilizados em estudos futuros de otimizagdo de parametros do
modelo, ao serem comparados com 0s campos de deslocamento provenientes
da CID. As divergéncias entre os valores sao atribuidas principalmente ao me-

canismo de fechamento de vazios e as cinéticas de fusao e recristalizagdo néao
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implementados no modelo.

Como sugestdes para trabalhos futuros destacam-se:

aperfeicoamento da técnica de DO-CID para caracterizacdo do mecanis-

mos de fechamento de vazios e das cinéticas de fusao e recristalizacao;

desenvolvimento de um equipamento vertical de DO-CID para reduzir o

efeito da acao da gravidade nos ensaios;

aplicacao de DO-CID no estudo do grau de anisotropia induzida apds pro-

cessos de prensagem uniaxial;

desenvolvimento de um forno para ser acoplado em uma maquina de en-
saios mecanicos para a caracterizacao das propriedades mecénicas via

CID em funcao da temperatura;

aperfeicoamento da metodologia utilizada para analise de transferéncia de
calor atentando-se para a influéncia da condutividade térmica nos termo-
pares durante as medidas e validar os resultados comparando-os com mé-

todos ja consolidados;
implementacédo do mecanismo de fechamento de vazios na rotina UEXPAN;

implementacao das cinéticas de fusao e recristalizagao.
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APENDICE A

UEXPAN do Abaqus™

SUBROUTINE UEXPAN (EXPAN,DEXPANDT,TEMP,TIME,DTIME, PREDEF,
+ DPRED,STATEV ,CMNAME ,NSTATV,NOEL)

INCLUDE ’ABA_PARAM.INC”’

CHARACTER*80 CMNAME
LOGICAL PROCURAR
INTEGER C1, C2, B

DIMENSION EXPAN(1),TEMP(2),TIME(2),PREDEF(1),DPRED (1),
+ STATEV (7)

DIMENSION T(41), VA(41), VC(41), XS(41), XG(41)

T(1) = 19.0

T(2) = 25.0

T(3) = 34.2105
T(4) = 43.4211
T(5) = 52.6316
T(6) = 61.8421
T(7) = 71.0526
T(8) = 80.2632
T(9) = 89.4737
T(10) = 98.6842
T(11) = 107.8947
T(12) = 117.1053
T(13) = 126.3158
T(14) = 135.5263
T(15) = 144.7368
T(16) = 153.9474
T(17) = 163.1579
T(18) = 172.3684
T(19) = 181.5789
T(20) = 190.7895
T(21) = 200.0
T(22) = 205.0
T(23) = 213.9885
T(24) = 222.9771
T(25) = 231.9656
T(26) = 240.9542
T(27) = 249.9427
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T(28)
T(29)
T (30)
T(31)
T(32)
T(33)
T(34)
T(35)
T(36)
T(37)
T(38)
T(39)
T (40)
T(41)

VA (1)

VA (2)

VA (3)

VA (4)

VA (5)

VA (6)

VA (7)

VA (8)

VA (9)

VA (10)
VA (11)
VA (12)
VA (13)
VA (14)
VA (15)
VA (16)
VA (17)
VA (18)
VA (19)
VA (20)
VA (21)
VA (22)
VA (23)
VA (24)
VA (25)
VA (26)
VA (27)
VA (28)
VA (29)
VA (30)
VA (31)

258.9313
267.9198
276.9083
285.8969
294 .8854
303.874

312.8625
321.851

330.8396
339.8281
348.8167
357.80562
366.7938
375.7823

O O O O O O O O O

.4925D-3
.4937D-3
.4953D-3
.4971D-3
.4991D-3
.5012D-3
.5035D-3
.5059D-3
.5086D-3

O O O O O O OO OO OODOO0OOOO0OOoOOo o oo

.5114D-3
.5144D-3
.5175D-3
.5208D-3
.5243D-3
.5279D-3
.5318D-3
.5358D-3
.5399D-3
.5442D-3
.5487D-3
.5534D-3
.5566D-3

.5608D-3
.5658D-3
.5709D-3
.5762D-3
.5816D-3
.5873D-3
.593D-3

.599D-3

.6051D-3



VA (32)
VA (33)
VA (34)
VA (35)
VA (36)
VA (37)
VA (38)
VA (39)
VA (40)
VA (41)

VC (1)

VC (2)

VC (3)

VC (4)

vVC (5)

VC (6)

VC (7)

VC (8)

VC (9)

VC (10)
vC(11)
VC(12)
VC (13)
VC (14)
VC (15)
VC(16)
VC(17)
VC (18)
VC (19)
VC (20)
Ve (21)
VC (22)
VC (23)
VC (24)
VC (25)
VC (26)
VC (27)
VC (28)
VC (29)
VC (30)
VC (31)
VC (32)
VC (33)
VC (34)
VC (35)

O O O O O O O oo

O O O O OO OO oo

.6113D-3
.6177D-3
.6243D-3
.631D-3

.6379D-3
.645D-3

.6522D-3
.6596D-3
.6671D-3
.6748D-3

.4364D-3
.4368D-3
.4374D-3
.438D-3

.4386D-3
.4392D-3
.4398D-3
.4404D-3
.4411D-3

O O O O O OO OO OO ODODODODODOOOOOOOOOoO oo

.4417D-3
.4423D-3
.4429D-3
.4435D-3
.4441D-3
.4447D-3
.4453D-3
.4459D-3
.4465D-3
.4471D-3
.4477D-3
.4484D-3
.4487D-3
.4493D-3
.4499D-3
.4505D-3
.4511D-3
.4516D-3
.4522D-3
.4528D-3
.4534D-3
.454D-3

.4546D-3
.4552D-3
.4558D-3
.4564D-3
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VC (36)
VC (37)
VC (38)
VC (39)
VC (40)
VC (41)

XS (1)

XS (2)

XS (3)

XS (4)

XS (5)

XS (6)

XS (7)

XS (8)

XS (9)

XS (10)
Xs(11)
Xs(12)
XS (13)
XS (14)
XS (15)
XS (16)
XS (17)
Xs (18)
XS (19)
XS (20)
XS (21)
XS (22)
XS (23)
XS (24)
XS (25)
XS (26)
Xs (27)
Xs (28)
XS (29)
XS (30)
XS (31)
XS (32)
XS (33)
XS (34)
XS (35)
XS (36)
XS (37)
XS (38)
XS (39)

O O O O OO O oo

O O O O O O

.457D-3
.4576D-3
.4582D-3
.4588D-3
.4594D-3
.46D-3

.471
.4715
.471
.4692
.4683
.4707
.4672
.4694
.47

O O O O O O O O O OO OO ODODODODODOODIODO OO OO Oo oo oo

.4682
.4685
L4711
.4688
.4674
.4699
.4684
.4662
.47

.4746
.4693
.4616
.4634
.4649
.4611
.4606
.4546
.4497
.4385
.4221
.4103
.3902
.3563
.3043
L1211

SO O O O



XS (40)
Xs (41)

XG (1)

XG (2)

XG (3)

XG (4)

XG (5)

XG (6)

XG (7)

XG (8)

XG (9)

XG (10)
XG(11)
XG(12)
XG (13)
XG (14)
XG (15)
XG (16)
XG(17)
XG (18)
XG (19)
XG (20)
XG(21)
XG (22)
XG (23)
XG (24)
XG (25)
XG (26)
XG (27)
XG (28)
XG (29)
XG (30)
XG(31)
XG (32)
XG (33)
XG (34)
XG (35)
XG (36)
XG (37)
XG (38)
XG (39)
XG (40)
XG (41)

O O O OO O O o o

o O

o O

.8404
.8404
. 8366
.8393
.8413
. 841

.8408
.8374
.8363

O O O O O OO OO OO OO ODOODODODODOOOOOOO OO OO oo

.8354
.833

.8322
.8337
.8327
.8331
.8353
.8356
.8388
.8404
.8402
.8406
.8426
.8454
.8472
. 8481
.8493
.8464
.8465
.8472
.8451
.8422
.8436
.8386
.8356
.8312
. 7882
.3209
L1277
.O0777
.0598
. 0425
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Ci1 =0

C2 =0

B =1

D = 2.0

™ = 326.0

TF = 370.0
PROCURAR = .TRUE.

STATEV (1) = STATEV (1) + 1
M = MOD(STATEV(1),D)

IF (TEMP(1).GT.STATEV(5)) THEN
STATEV (5) = TEMP (1)

END IF

IF (M.EQ.1.0) THEN

TT = TEMP (1) -TEMP (2)
DO WHILE (PROCURAR)
IF(TT.LT.T(B)) THEN

C2 =B

Cl1 = B-1

PROCURAR = .FALSE.
END IF

IF(B.GT.100) THEN
PROCURAR = .FALSE.
RETURN
END IF
B = B+1
END DO
VCT=VC(C1)+(TT- T(C1))=*(VC(C2)

VAT=VA(C1)+(TT- T(C1))*(VA(C2)

- VC(C1))/(T(C2)-T(C1))

- VA(C1))/(T(C2)-T(C1))
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IF (TEMP(2).GT.0.0) THEN
XT=XG(C1)+(TT- T(C1))*(XG(C2) - XG(C1))/(T(C2)-T(C1))

STATEV (2) = XT*VCT + (1-XT)*VAT

ELSE
XT=XS (C1)+(TT- T(C1))*(XS(C2) - XS(C1))/(T(C2)-T(C1))

STATEV (2) = (XT*VCT + (1-XT)*VAT)*STATEV(6) +
(1-STATEV (6))*VCT

END IF

ELSE

TT = TEMP (1)
DO WHILE (PROCURAR)
IF(TT.LT.T(B)) THEN

C2 = B

Cl = B-1

PROCURAR = .FALSE.
END IF
B = B+1

IF(B.GT.100) THEN

PROCURAR = .FALSE.

RETURN
END IF
END DO
VCT=VC(C1)+(TT- T(C1))*(VC(C2) - VC(C1))/(T(C2)-T(C1))
VAT=VA(C1)+(TT- T(C1))*(VA(C2) - VA(C1))/(T(C2)-T(C1))
IF (TEMP(2).GT.0.0) THEN

XT=XG(C1)+(TT- T(C1))*(XG(C2) - XG(C1))/(T(C2)-T(C1))



STATEV (3) XT*VCT + (1-XT)*VAT

STATEV (7)

XT

IF (TEMP(1).GT.TM) THEN

STATEV(6) = 1 - XT
STATEV (7) = XT

END IF

ELSE

XT=XS(C1)+(TT- T(C1))*(XS(C2) - XS(C1))/(T(C2)-T(C1))

STATEV (3) = (XT*VCT + (1-XT)*VAT)*STATEV(6) +
x (1-STATEV (6))*VCT

STATEV(7) = (1 - STATEV(6)) + XT*STATEV(6)

END IF

EXPAN (1) = (STATEV(3) - STATEV(2))
STATEV (4) = EXPAN(1)/3.0

END IF

EXPAN (1) = STATEV (4)/STATEV (2)

RETURN
END

SUBROUTINE USDFLD(FIELD,STATEV ,PNEWDT, CELENT,TIME,
1 DTIME,CMNAME ,ORNAME ,NFIELD,NSTATV,6 NOEL ,NPT,LAYER ,6 KSPT ,6 KSTEP,
2 KINC, NDI,nshr,coord, jmac, jmatyp,matlayo,laccflg)

INCLUDE ’ABA_PARAM.INC’



CHARACTER*80 CMNAME
CHARACTER*3 FLGRAY (15)

DIMENSION FIELD(1),STATEV(8),TIME(2)

DIMENSION ARRAY (15), JARRAY (15)

FIELD(1) = 0.0

IF (STATEV(6).GT.0.0) THEN

FIELD(1) = 1.0

END IF

STATEV(8) = FIELD(1)

RETURN
END

95



96



. 97
APENDICE B

Rotina Python™ para construgdo do modelo numérico no Abaqus™

# -*x- coding: mbcs -*-

from part import *

from material import *

from section import *

from assembly import *

from step import *

from interaction import *
from load import *

from mesh import *

from optimization import *
from job import *

from sketch import =*

from visualization import *
from connectorBehavior import *

import numpy as np

### PART
mdb.models [’Model-1’].ConstrainedSketch(name=’__profile__~’,
sheetSize=0.02)
mdb.models [’Model-1’].sketches[’__profile__’].sketchOptions.
- setValues(
decimalPlaces=4)
mdb.models [’Model-1’].sketches [’ __profile__’].rectangle(
— pointl1=(0.0, 0.0),
point2=(0.017, 0.065))
mdb.models [’Model-1’].Part(dimensionality=TWO_D_PLANAR, name=
- ’Part-1’, type=
DEFORMABLE_BODY)
mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1’].BaseShell (sketch=
mdb .models [’Model-1’].sketches[’__profile__"’1)

### MESH
aux = np.genfromtxt(’fotol.txt’)

nrow=aux.shape [0]
ncol=aux.shape [1]

mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1’].seedEdgeByNumber (
— constraint=FINER, edges=
mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1’].edges.findAt
- (((0.017, 0.048458,
0.0), ), (0.0, 0.016153, 0.0), ), ), number=nrow-1)

mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1’].seedEdgeByNumber (
— constraint=FINER, edges=
mdb .models [’Model-1’].parts[’Part-1’].edges.findAt
- (((0.012262, 0.0, 0.0),
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), ((0.004087, 0.065, 0.0), ), ), number=ncol-1)

mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1’].setMeshControls (
—~ elemShape=QUAD, regions=
mdb .models [’Model-1’].parts[’Part-1’].faces.findAt
- (((0.00545, 0.021537,
0.0), )), technique=STRUCTURED)
mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1’].generateMesh ()

### PART-MESH
mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1’].PartFromMesh (copySets=
— True, name=
’Part-1-mesh-1’)
mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1-mesh-1’].setElementType (
— elemTypes=(
ElemType (elemCode=CPE4T, elemLibrary=STANDARD), ),
— regions=(
mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1-mesh-1’].elements [0:(
< nrow-1)*(ncol-1)1, ))

execfile(’Material_properties.py’)
### MATERIAL
mdb.models [’Model-1’].Material (name=’PTFE’)

mdb .models [’Model-1’] .materials [’PTFE’].UserDefinedField ()

mdb.models [’Model-1’] .materials [’PTFE’].Density(table
- =((2213.0, ), ))

mdb.models[’Model-1’] .materials [’PTFE’].Elastic (dependencies
- =1, table = E, temperatureDependency=0N)

mdb.models [’Model-1’].materials [’PTFE’].Conductivity (k,
— temperatureDependency=0N)

mdb.models [’Model-1’] .materials [’PTFE’].SpecificHeat (
— dependencies=1, table = cp, temperatureDependency=0N)

mdb.models [’Model-1’] .materials [’PTFE’].Expansion (
< userSubroutine=0N)
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mdb.models [’Model-1’].materials [’PTFE’].Depvar (n=38)
mdb .models[’Model-1’] .materials [’PTFE’].UserDefinedField ()

mdb.models [’Model-1’].HomogeneousSolidSection(material="PTFE’
- , name=’Section-1’
, thickness=0.015)

mdb.models [’Model-1’].parts[’Part-1-mesh-1’].
> SectionAssignment (offset=0.0,
offsetField=’’, offsetType=MIDDLE_SURFACE, region=Region(
elements=mdb.models[’Model-1’].parts[’Part-1-mesh-1’].
< elements [0:(nrow-1)*(ncol-1)1),
sectionName=’Section-1’, thicknessAssignment=FROM_SECTION

= )

### ASSEMBLY

mdb.models [’Model-1’].rootAssembly.DatumCsysByDefault (
< CARTESIAN)
mdb.models [’Model-1’].rootAssembly.Instance (dependent=0N,
< name=
’Part-1-mesh-1-1’, part=mdb.models[’Model-1’].parts[’Part
< -1-mesh-1’])

aux = np.genfromtxt(’Valid_Temp_fotos.txt’,skip_header=1)
time = aux[2:, 0] #pulei as 3 primeiras fotos

time = time - time [0]

t = time[-1]

### STEP

mdb.models [’Model-1’].CoupledTempDisplacementStep (deltmx
- =10.0, initiallInc=10.0,
maxInc=200.0, maxNumInc=1000000, minInc=0.001, name=’Step
- -1’, nlgeom=0N,
previous=’Initial’, timePeriod=t)

mdb.models [’Model-1’].fieldOutputRequests [’F-Output-1°].
— setValues(variables=(
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’s’, ’PE’, °PEEQ’, ’PEMAG’, ’LE’, ’U’, °NT’, ’HFL’, °’RFL’
- >SDV’, ’FV’))

b

### LOAD TXT

mdb.models [’Model-1’].Temperature (createStepName=’Initial’,
crossSectionDistribution=CONSTANT_THROUGH_THICKNESS,
— distributionType=
UNIFORM, magnitudes=(25.0, ), name=’Predefined Field-17,
- region=Region (
nodes=mdb.models [’Model-1’].rootAssembly.instances [’Part
— -l1-mesh-1-1’].nodes [0:nrow*ncol]))

mdb.models [’Model-1’].DisplacementBC (amplitude=UNSET,
— createStepName=’Step-1’,
distributionType=UNIFORM, fieldName=’’, fixed=0FF,
— localCsys=None, name=

’base’, region=Region/(

nodes=mdb.models[’Model-1’].rootAssembly.instances[’Part
— -1-mesh-1-1’].nodes [0:ncol])
ul=UNSET, u2=0.0, ur3=UNSET)

b

for i in range(nrow):
mdb.models [’Model-1’].DisplacementBC (amplitude=UNSET,
— createStepName=’Step-1~,

distributionType=UNIFORM, fieldName=’’, fixed=0FF
— , localCsys=None, name=

’Simetria-’+str(i), region=Region (

nodes=mdb.models [’Model-1’].rootAssembly.
— instances[’Part-1-mesh-1-1’].nodes [i*ncol:ix
< ncol+1])

, ul=0.0, u2=UNSET, ur3=UNSET)

dataTXT = np.ones ((365,nrow,ncol))

v =20
for f in range (365):

)

dataTXT[f,:,:] = np.genfromtxt(’foto’ + str(f+1) +
= txt’)
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for i in range(nrow):
for j in range(ncol):
table = np.c_[time,dataTXT[:,i,j]]
mdb.models[’Model-1’].TabularAmplitude (data=
— tuple(map(tuple, table)), name=
>Amp-N’+str(c), smooth=SOLVER_DEFAULT
> , timeSpan=TOTAL)
mdb.models[’Model-1’].rootAssembly.Set (name="’
— N-’ + str(c), nodes=
mdb .models [’Model-1’].rootAssembly.
< instances[’Part-1-mesh-1-1"].
< nodes[c-1:c])
mdb.models [’Model-1’].TemperatureBC (amplitude
— =’Amp-N’+str(c), createStepName=’Step-1"’

(3N ,

distributionType=UNIFORM, fieldName=’
— ’, fixed=0FF, magnitude=1.0,
<> name=
’BC-’ + str(c), region=mdb.models[’
— Model-1’].rootAssembly.sets[’N-"
> + str(c)])
c+=1

### JOB

mdb.Job(atTime=None, contactPrint=0FF, description=’’,
= echoPrint=0FF,

explicitPrecision=SINGLE, getMemoryFromAnalysis=True,
< historyPrint=0FF,

memory=90, memoryUnits=PERCENTAGE, model=’Model-1’,
— modelPrint=0FF,

multiprocessingMode=DEFAULT, name=’Job-1’,
— nodalOutputPrecision=SINGLE,

numCpus=4, numDomains=4, numGPUs=0, queue=None,
— resultsFormat=0DB, scratch=

7, type=ANALYSIS, userSubroutine=

>./uexpan_interp_out_bilu.f’,

waitHours=0, waitMinutes=0)

#mdb. jobs [’ Job-1’].submit (consistencyChecking=0FF)

#mdb. jobs [’ Job-1’].waitForCompletion ()

#session. journalOptions.setValues(replayGeometry=COORDINATE,
< recoverGeometry=COORDINATE)
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