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Efeito whitening é definido como a formacdo de regides esbranquicadas que
podem surgir devido a processamento ou esfor¢cos mecanicos em polimeros. Esse efeito
é associado, por alguns autores, ao processo de cavitacdo, onde ocorre nucleacdo e
crescimento de microvazios. O entendimento desse processo, bem como seu efeito nas
propriedades mecanicas de interesse, é de grande importancia a aplicacdo dos polimeros
usados na engenharia. Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero muito
utilizado, na fabricacdo da camada de estanqueidade dos risers flexiveis. Os esforcos
mecanicos sofridos por essa camada podem levar a formacdo de whitening. Nesse
trabalho, foram realizados experimentos de carregamento ciclico em PVDF para
geracdo de whitening de forma controlada. Os efeitos do whitening nas propriedades
mecanicas do material foram analisados utilizando ensaios de tracdo e de
microindentacdo instrumentada. Difracdo de raios X, calorimetria exploratéria
diferencial e microscopia eletrénica de varredura foram utilizadas para a caracterizacéo
fisica do material. Através das técnicas implementadas verificou-se um aumento da
cristalinidade e das propriedades mecanicas analisadas, e constatou-se uma possivel

presenca de microvazios no PVDF.
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Whitening effect is defined as the formation of whitened regions that may arise
due to processing or mechanical stress in polymers. Some authors associate this effect
to the cavitation process where nucleation and growth of microvoids occurs. The
understanding of this process and its effect on mechanical properties is of great
importance to the application of the polymers used in engineering. Poly (vinylidene
fluoride) (PVDF) is a polymer widely used in the manufacture of sealing layer of
flexible risers. The mechanical stress suffered by that layer can lead to formation of
whitening. In this work, cyclic loading experiments were performed in PVDF to
generate whitening in a controlled manner. The effects of whitening in the mechanical
properties of the material were analyzed using tensile tests and instrumented
microindentation. X-ray diffraction, differential scanning calorimetry and scanning
electron microscopy were used for the physical characterization of the material.
Through the techniques implemented there was an increase in crystallinity and in the
mechanical properties analyzed. It was found possible presence of microvoids in the
PVDF.
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1 INTRODUCAO

Por muitos anos, o petroleo vem sendo utilizado como base da economia
produtiva mundial. Reservas de petroleo e tecnologia adequada de refino proporcionam

vantagens a um pais sobre sua economia interna [1].

Em 1953, com a fundacdo da Petrobrds e com a criagdo da lei de monopdlio
estatal da pesquisa e lavra, refino e transporte do petroleo e seus derivados, o Brasil deu
inicio a sua exploracdo, importacdo e exportacdo de petréleo. Somente em 1968, as
operacOes em aguas rasas (offshore) foram iniciadas. E atualmente, o Brasil esta entre
0S poucos paises que dominam a pratica de perfuracdo de pogos em aguas profundas e

ultraprofundas, atingindo pocos a mais de dois mil metros de profundidade [2].

Em 2009, a Petrobras anunciou o inicio da producdo de uma grande reserva de
petrdleo situada entre Santa Catarina e Espirito Santo, denominada Pré-Sal. Produzindo
atualmente mais de 1 milhdo barris/dia podendo chegar em 2017 a mais de 2,1 milhdo
por dia se comparando com grandes poténcias produtoras de petréleo. Com esse grande
crescimento econdmico e tecnoldgico visado pela Petrobrés, ha a necessidade de
desenvolver estudos para entender e dominar os componentes que fazem parte da

exploracdo e producéo de petréleo [1], [2].

Um dos componentes responsaveis pela exploracdo de Petrdleo em 4aguas
profundas sdo os risers. Estes sdo responsaveis pela ligacdo entre a plataforma de
producdo e o poco [3], [4]. Estdo constantemente sujeito a alteracdes ciclicas devido a
movimentacdo da plataforma de acordo com as ondas, além de correntes em si. Essas
movimentagGes podem resultar na fadiga dos materiais que constituem 0s risers,

ocasionando mudangas em suas propriedades ou até mesmo falhas.

Um dos materiais utilizados em risers, o qual sera foco do nosso estudo é o
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF). Esse polimero durante seu processamento ou sob
acao de algum processo mecanico, pode sofrer o efeito denominado whitening, que é o
surgimento de uma regido esbranquicada no material. Alguns autores também relatam o

whitening em outras condi¢Oes, as quais ainda seréo apresentadas neste trabalho.



A necessidade de maiores estudos e compreensdo do aparecimento desse
branqueamento sdo de extremo valor para futuras utilizagdes do PVDF. Saber como
sera 0 comportamento das propriedades mecanica do polimero apds whitening e
também da microestrutura do material podera levar a importantes informacgdes sobre

esse efeito que € muito presente, porém pouco referenciado na literatura.

Neste contexto, este trabalho tem como proposta analisar como o efeito
whitening pode influenciar o comportamento mecanico do PVDF. Para isso foram
realizados ensaios de carregamento ciclico em tracdo, objetivando a geracdo de
whitening de forma controlada em corpos de prova. Apds a geracdo de whitening, seus
efeitos nas propriedades mecanicas do material foram analisados utilizando ensaios de
tracdo e microindentacdo instrumentada e os efeitos na estrutura foram avaliados
utilizando-se técnicas de caracterizacdo fisica como difracdo de raios X (DRX),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O petroéleo no Brasil

O primeiro relato de tentativa de perfuracdo de pocos em busca de petréleo no
Brasil foi em 1897. Eugénio Ferreira Camargo perfurou o primeiro poco brasileiro,
atingindo a profundidade de 488 metros, produzindo por volta de 0,5 m3 de 6leo. Muitos
outros pocos foram perfurados apos esse feito, porem todos sem sucesso, realizados

pelo Servigo Geoldgico e Mineralogico do Brasil [4].

Somente em 1938, com a criacdo do Conselho Nacional do Petroleo (CNP) e o
Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), iniciou-se a perfuracédo do poco
DNPM-163 na Bahia, o qual futuramente foi considerado o precursor do petréleo no
Brasil. Mesmo o0 pogo néo tendo escalas comerciais, foi de extrema importancia para

pesquisas na area de tecnologia e desenvolvimento da industria petrolifera [2], [4].

Em 1941, foi perfurado o primeiro poco comercial de petréleo, em Candeias na
Bahia. E a necessidade de maiores investimentos fez com que o presidente da época,
Getllio Vargas, em 1953, através de um movimento popular, assinasse a Lei intensa
2004, o qual garantiu o monopolio estatal da pesquisa e lavra, refino e transporte do

petrdleo e seus derivados e criou a Petroleo Brasileiro S.A. — Petrobras[2], [4].

De acordo com THOMAS [4], a Petrobras se desenvolveu muito rapido nas
ultimas décadas, passando sua producdo de 750 md/dia na sua criacdo para mais de
182.000 m?/dia no final dos anos 90, dominando as tecnologias de perfuracdo em aguas
profundas e ultraprofundas, offshore. Muitos campos importantes de petroleo foram
encontrados, como em Roncador e Barracuda na Bacia de Campos - RJ e recentemente
o Pré-Sal. Uma representacdo esquematica do avanco da perfuracdo no Brasil pode ser

observado na Figura 1.

A camada Pré-Sal possui uma enorme extensao, do litoral de Santa Catarina ao
do Espirito Santo e, de acordo com pesquisadores, possui 800 quildmetros de extensdo
por 200 quilémetros de largura e situa-se a uma profundidade de 5 a 7 mil metros.

Desde 2009, a Petrobras deu inicio a producéo de petréleo na camada Pré-Sal superando
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atualmente a marca de 1 milhdo de barris por dia. Com as novas tecnologias e pesquisas
realizadas em aguas ultraprofundas, estima-se que em 2017, a producdo seja em torno
de 2,1 milh&o de barris por dia [5].

Pode

alcancar

2.140m 7.000m

124m  293m 492m 781m 1.027m 1.853m 1.886m ; .. g 4
inchova Pirauna Marimba Marlim  Marlim Roncador Rancadar Santos © Santos 4

1997 1983 1598 1992 1994 1999 2003 2006 2007
o) o o 0

Camada pos-sal
Onde esta a maior parte das reservas
brasileiras de petréleo e gas natural.

Camada de sal

Camada pre-sal

A Petrobras é a (inica empresa
que testou rochas do pré-sal e
acredita que existe uma
gigantesca reserva de petroleo e
g4s na regiao.

Figura 1: Evolucdo da perfuragdo de pogos de petroleo [6]



2.2 Riser

Sdo dutos que interligam diretamente a cabeca do poco até uma unidade
flutuante de producéo, fazendo o transporte de fluidos de acordo com sua utilizacéo.
Possuem multicamadas de materiais diferentes, uma sobre a outra de forma a garantir
uma boa resisténcia a tracdo, alta flexibilidade, protecdo contra corroséo, baixa rigidez a
flexdo e alta rigidez axial, suporte do préprio peso, altas pressdes externas e internas e
impactos estruturais. Na Figura 2, é possivel observar tipos de aplicacbes de risers em

plantas de perfuracdo offshore.
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Figura 2: Sistema submarino de localizagdo de risers [7].

Assim como outros equipamentos, 0s risers também seguem uma norma para

definir sua finalidade, constituigdo estrutural e configuragdo geomeétrica.

2.2.1 Riser e sua finalidade

De acordo com a norma APl RP 2RD [8], é definido que um riser pode ser
utilizado com as seguintes finalidades: perfuracdo, completacdo, injecdo e de

exportacao.



e Um riser de perfuracdo auxilia a coluna de perfuracdo e a broca, desde a saida da
plataforma até a cabeca do pogo, proporcionando ainda a passagem da lama e
cascalhos de perfuracdo até a plataforma.

e Um riser de completacdo auxilia durante a operacdo de completacdo do poco,
deixando-o apto para iniciar a producdo de 6leo ou gas.

e Um riser de injecdo auxilia na injecdo de fluido, seja 4gua ou gas com a
finalidade de melhorar o desempenho do pogo. A &gua é utilizada para aumentar a
pressdo do pogo, 0 gas além de conter essa funcdo também pode diminuir a
densidade do 6leo ajudando na sua elevacdo a superficie.

e Um riser de exportacdo serve unicamente para transporte dos fluidos da

plataforma para outra unidade, seja ela offshore ou onshore.

2.2.2 Riser e sua estrutura

Os risers ainda podem ser divididos de acordo com a estrutura. Podem ser

rigidos, flexiveis e hibridos.

e Um riser rigido é de facil acesso, ndo possui muitas camadas e pode ser de aco ou
titanio ou até mesmo material compésito.

e Um riser flexivel é composto de multicamadas sobrepostas de materiais
diferentes, como polimeros e metal, cada qual com sua funcao.

e Um riser hibrido seria a juncdo de um riser rigido, numa seccao inferior, com um
flexivel, secdo superior em catenaria, ou seja, teria diminuicéo do peso do sistema
e a0 mesmo tempo maior mobilidade [9].

e Como o foco deste trabalho é realizado em risers flexiveis, estes serdo detalhados

a sequir.

2.2.2.1 Riser Flexivel

Como dito anteriormente, os risers flexiveis sdo compostos de multicamadas

sobrepostas, além disso, também podem ser divididos em mais dois grupos: dutos



bonded e unbonded. Esta classificacdo € referente a interface entre as camadas. Por
exemplo, os dutos bonded s&o linhas de camadas aderentes, ou seja, que podem
apresentar unido entre as mesmas, até mesmo um adesivo ou processo de vulcanizacao.
Os unbonded sdo linhas de camadas ndo aderentes, ou seja, ndo apresentam nenhum

tipo de unido, ocasionando numa maior flexibilidade.

Existem dois tipos de aplicacOes especificas para os dutos utilizados na inddstria
de petrdleo: estaticas e dinamicas. Aplicacdes estaticas (flowline) sdo aquelas em que o
material ndo sofre nenhum tipo de carregamento dindmico. Os risers flexiveis sdo
utilizados nas aplicacdes dindmicas, cujo material esta exposto a algum tipo de carga ou
flexdo, que podem ocasionar falha por fadiga, assim o material precisa ser reforcado

para resistir a esses tipos de carregamento.
Na Figura 3, esté representado um esquema de como sdo as multicamadas de um

riser flexivel unbonded, o qual é foco do nosso trabalho, porém a estrutura das camadas

podem variar de acordo com a aplicacao.

/ [ Revestimento externo

Armadura de Tracdo

Camada anti-atrito  —___
Armadura de Tracdo

T Camada anti-atrito W .

Armadura pressio - T

Camada (zeta) - N
— e P = i T :
/ .2 ST Nl ] - Barreira de Presséo --m__m_\
|I - -\-"‘-k =
| Carcaca

Figura 3: Disposicdo mais detalhada das camadas de um riser [10].

Essas camadas sao divididas em:

e Carcaca:
A carcacga ou carcaca intertravada, € composta principalmente por acos carbono,

acos inoxidaveis ferriticos, austeniticos, alta liga e ligas a base de niquel. Sua principal
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funcdo € resistir a pressdo externa imposta sobre o riser, evitando que o mesmo sofra
uma falha. A carcaga estd continuamente em contato com o fluido, sendo assim, néo
pode conter nenhum tipo de material que venha a contamina-lo, e a mesma deve resistir
também a degradacdo mecanica que possa sofrer devido a passagem de equipamentos

pelo seu interior.

e Barreira de pressdo ou camada de estangueidade:

A barreira de pressdo é composta por polimeros, os mais utilizados séo a PA-11
ou PA-12 (Poliamida) e PVDF (Fluoreto de polivinilideno - termoplasticos). Sua
principal funcdo é a vedacdo, ou seja, impedir a permeabilidade de gases e outros

fluidos para as camadas posteriores.

e Camada (zeta):

A camada zeta auxilia na resisténcia a pressao e é composta por ago carbono de

baixa liga.

e Armadura de pressao:

A armadura de pressdo é composta principalmente por aco carbono de alta
resisténcia mecanica do tipo ABNT 1060. Como o préprio nome diz, tem como funcgéo
resistir a pressdo externa imposta sobre o riser auxiliando a carcaca. Possui a mesma
forma da carcaca, espiral em hélice, e esta contida logo apds o revestimento interno,

sendo separados por uma camada polimérica anti-atrito, para melhorar a mobilidade.

e Revestimento intermedidrio ou camada anti-atrito:

O revestimento intermediario é composto por polimero, mesmo material do
revestimento interno. Tem como principal fungdo diminuir o atrito entre a armadura de

pressdo e a armadura de tragéo.

e Armadura de tracdo:

A armadura de tracdo é disposta por duas ou quatro camadas, é composta
geralmente pelo mesmo material utilizado na armadura de pressdao. Em alguns casos
usa-se ago carbono de alta resisténcia mecénica do tipo ABNT 1060 encruado. Suas

camadas sdo cruzadas entre si, ou seja, uma € colocada no sentido oposto da outra, para



suportar esforgos torcionais e axiais. Alem disso, pode conter camada polimérica anti-

atrito entre elas e sua principal funcdo € garantir a resisténcia a tracdo do conjunto.

e Revestimento externo:

O revestimento externo € composto por polimeros (PEAD, PA-11), tem como
principais fungdes garantir a vedacdo do sistema, portanto ndo permitindo contato entre
sua camada antecessora, armadura de tracdo, com o meio externo. Precisa apresentar
boa resisténcia a corrosdo e abrasdo, devido ao seu contato com o mar ou a terra durante

seu transporte.

2.2.3 Riser e sua configuracdo geométrica

Como visto anteriormente, os risers sao divididos em dois tipos, 0s rigidos e 0s
flexiveis. Em relacdo a configuracdo geométrica, podemos classifica-los da mesma

forma.

Os risers flexiveis podem ser distribuidos na forma de catenaria livre (Free
hanging) ou catenaria complexa (Steep-wave, Steep-S, Lazy wave, Lazy-S) [11]. Na
catendria livre, o riser é suspenso livremente, concentrando esforcos excessivos no
topo. J& na catenaria complexa, esse esforco é reduzido devido a presenca de um

dispositivo sustentando a linha.

Os riser rigidos além das configuracdes possiveis para os flexiveis, ele pode
assumir a configuracdo TTR (Top Tensioned Riser), o qual utiliza um sistema de tracédo
ou camara de flutuacdo que mantém o riser na posicdao vertical. Na Figura 4, esta
representada uma comparacao das possiveis configuracfes para os risers citados. Ja na

Figura 5, esta exemplificada uma configuragdo mais detalhada para os flexiveis.



Figura 4: Configuracdo geomeétrica de risers.

Steep wave

Figura 5: Configuracdo para riser flexivel [11].
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2.3 Polifluoreto de vinilideno (PVDF)

Polifluoreto de vinilideno (PVDF) é um polimero tipicamente semicristalino,
com seu grau de cristalinidade variando em torno de 40 a 60%. E obtido através da
reacao de adicdo do mondmero, fluoreto de vinilideno (CH, = CF,). Sua polimerizacao
é via radical livre e d& origem a um polimero com massa molar variando entre 60 e 70
Kg/mol e em média de 2000 unidades repetitivas. A reacdo de polimerizagdo pode ser
observada na Figura 6. Um dos grandes motivos pelo qual o PVDF ganhou importancia
para a pesquisa e aplicacdo industrial foi pelas suas propriedades piro e piezelétrica,
estudada pela primeira vez por KAWAI [12] em 1969 [13], [14].

H F E
Mozl s I
=€ —> - CH, —C —]—n
H ~ OF o
F
Fluoreto de vinilideno Polifluoreto de vinilideno

Figura 6: Reacdo de polimerizagdo do PVDF.

Os materiais que possuem propriedade piezelétrica fazem parte de uma classe
gue podem converter energia mecanica em energia elétrica ou energia elétrica em
energia mecanica. O efeito piezelétrico é constituido por um acoplamento linear entre
um campo elétrico aplicado a uma tensdo induzida, ou seja, uma energia mecanica

produzird uma polaridade elétrica [14].

Quando analisamos a cristalizacdo do PVDF, podemos observar que de acordo
com o processo desejado, o polimero apos ser fundido, pode sofrer resfriamento lento
de maneira que os cristais sejam formados. Assim a cristalizacdo tem seu inicio em
nacleos individuas e crescem na direcdo radial, formando os esferulitos. Estes por sua
vez, possuem extrema importancia nas propriedades do material, podendo assumir
diferentes tamanhos e niveis de perfei¢do. Os esferulitos também sé&o identificados pela
"Cruz de Malta", e a sua estrutura € formada por lamelas de material cristalino

interligado por uma fase amorfa [15]. Na Figura 7, esta representado como ocorre o
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crescimento dos esferulitos e na Figura 8, estd representado um esquema e uma
micrografia otica de estrutura esferulitica.

Figura 7: Crescimento de um esferulito a partir de uma nucleacéo central

(a,b) e a partir de um processo de “Split growth” (c). [16].

\‘ /
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Figura 8: (1) Esquema de um esferulito. (I11) Detalhe representando esquema
das cadeias dobradas. (I11) Micrografia ética de estrutura esferulitica do
PVDF [17] [18].
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Uma das principais caracteristicas do PVDF ¢ o polimorfismo. Durante as suas
diferentes condicbes de cristalizacdo, ele pode assumir até quatro formas estruturais
diferentes, denominadas na literatura por fases alfa (), beta (B), gama (y) e delta (d)
[19].

A fase «x é a mais utilizada quando desempenho mecanico é necessario.
Dentre as demais, € a que apresenta maior estabilidade, logo é que esta presente em
maior quantidade, apresenta uma estrutura com células unitarias na forma ortorrémbica.
E uma fase apolar e possui uma estrutura conformacional do tipo trans-gauche (TGTG').
A partir da fase o, por meios de tratamentos térmicos, mecanicos ou elétricos, podemos

compor as demais fases [13], [19].

A fase B ganha importancia por ser a fase que apresenta a maior caracteristica
piezoelétrica e piroelétrica. E uma fase polar com estrutura conformacional do tipo zig-
zag planar (TTT), com célula unitaria também na forma ortorrémbica. Pode ser obtida

por estiramento na fase « ou na fase y [13], [19], [20].

A fase y ¢é originalmente obtida a partir de uma solugdo de dimetilformamida
(DMF) e dimetilacetamida (DMA). Possui ponto de fusdo muito maior que as fases o e
. Pode ser priorizada em relagao a formagao da fase o, quanto maior for a temperatura
de cristalizacdo. E uma fase polar, com estrutura conformacional (TsGT3G) e célula

unitaria na forma monoclinica.

A fase 4 € a versdo polar da fase o, ou seja, é obtida através da imposi¢do de um
intenso campo elétrico na fase o, que induzird a inversdo dos dipolos elétricos da

cadeia. Possui estrutura conformacional e célula unitaria idénticas a fase o« [13] [19].
Neste trabalho sera priorizado estudos na fase «, devido a interesses no

desempenho mecanico do PVDF. Na Figura 9, estdo representadas as diferentes

conformacdes das estruturas cristalinas do PVDF.
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Figura 9: Conformacao das fases do PVDF. Adaptado de [21]

2.3.1 Caracterizacao de um copolimero PVDF/PE para aplicacdo em risers.

Esse copolimero possui algumas propriedades importantes para sua utilizagéo,

como por exemplo, boa resisténcia mecanica, elétrica e a produtos quimicos. Algumas

dessas propriedades podem ser observadas nas Tabelas de 1 a 3.

Tabela 1: Propriedades Fisicas do copolimero de PVDF/PE [22].

Propriedades Fisicas Unidades Normas Valores
DIN 53479
- Peso especifico g/lcm3  ASTM D792 1,77
ISO 1183
- Temperatura minima e maxima em uso 0 -50/+
] C
continuo 150
- Absorcéo de umidade até equilibrio a 23 0
oC ¢/UR 50% %o DIN 53715 0
x . . < DIN 53495
- 0,
Absorcao de agua até saturagédo % ASTM D570 0
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Tabela 2: Propriedades Mecanicas do PVDF [22].

Propriedades Mecanicas Unidades Normas Valores
DIN 53455
- Tensdo de escoamento a tragdo MPa ASTM D638 35,0-40,0
ISO R 527
« N « DIN 53455
- Tensdo de ruptura a tracao MPa ASTM D638 35,0 -40,0
- Tensdo de ruptura & compressao MPa ASTM D695 46
- Tensdo de ruptura a flexdo MPa ASTM D790 11
DIN 53457
- Mddulo de elasticidade a tracéo MPa ASTM D638 1300
ISO R527
- Mddulo de elasticidade a compressao MPa ASTM D695 1200
. - X x DIN 53457
- Madulo de elasticidade a flexao MPa ASTM D790 1900
DIN 53452
- Elongacéo até ruptura % ASTM D638 100 - 350
ISO R 527
DIN 53453 n.g.
- Resisténcia ao impacto KJm2  ASTM D256 n.r.
ISOR 179 n.b.
ASTM D785 R115
- Dureza Rockwell (Shore D) 1SO 2039-2 (D77)
A < DIN 53456
- Resisténcia a penetracdo de esfera MPa 1SO 2039 100
- Tensdo de fluéncia ¢/ 1% defor. em MPa DIN 53444 3
1000H ISO R 899
- Coeficiente de atrito p/ aco refitic. e polid. 0.30

¢/ resina a seco
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Tabela 3: Propriedades Térmicas do PVDF [22].

Propriedades Térmicas Unidades Normas Valores

- Calor especifico a 23 °C JI°K.g 1,2

- Condutividade térmica a 23 °C W/°K.m  DIN 52612 0,11

- Coeficiente linear de expanséo térmica a 10°/°K 130

23°C

- Tgmperatura maxima de uso em curto oC 150

periodo

- Ponto de fuséo °C DIN 53736 178

- Temperatura de transicao vitrea °C DIN 53736 -18
DIN 53461

- Temp. distorcéo sobre ISO-R75 método A °C ASTM D648 95

ISOR 75
- Inflamabilidade uL94 Vo

2.3.2 Comportamento do copolimero de PVDF/PE.

O copolimero de PVDF/PE, como todo polimero termoplastico, possui um
comportamento mecanico denominado de viscoelasticidade. Esse fenémeno é
caracterizado quando um polimero apresenta caracteristicas viscosas (fluido) e elasticas
(s6lido eléstico) ao mesmo tempo. A fracdo elastica esta relacionada a mudancas de
angulacdo e distancias de ligacGes entre ao atomos da cadeia principal e a fragdo viscosa

a atrito e escoamento entre as moléculas [15].

A viscoelasticidade é fortemente influenciada pela temperatura de ensaio, pela
taxa de carregamento, pressdo, massa molar, estrutura quimica e grau de cristalinidade.
De acordo com a literatura, quando se aumenta a temperatura de um polimero fundido
consequentemente diminui-se a viscosidade do mesmo. Em relagdo a altas taxas de
deformacéo, a viscosidade aumenta, pois o efeito da deformacao superpde o efeito da
temperatura. Analisando para altas pressdes, a viscosidade é aumentada devido a
proximidade das cadeias aumentando as interacGes secundarias. Por ultimo, a massa
molar e a estrutura quimica de um polimero podem aumentar a viscosidade se houver a

presenca de grupos laterais volumosos e ramificagdes dificultando sua locomocéo [15].
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O modulo de elasticidade, ou médulo de Young é uma propriedade muito
importante na caracterizagio deste material. E uma medida da razdo entre a tensdo
aplicada e a deformagdo ocorrida no material. Na maioria dos casos, uma curva tensao-
deformacéo apresenta uma parte linear logo no inicio do carregamento (segmento de C
a D na Figura 10) e é atraves da inclinacdo dessa regido que calcula-se o valor do
modulo de elasticidade. A primeira parte da curva (segmento de A a C da Figura 10), é
desprezada devido a varia¢Ges do equipamento e pode ser diferente para cada tipo de

material.

Tensio

A B E Daformacgio

Figura 10: Curva tensdo x deformacédo para PVDF, com a reta tangente para
obtencdo do Mdédulo de Elasticidade [23].

ABREU [24] realizou ensaios de tracdo para o copolimero de PVDF/PE com
aplicacdo em risers em duas temperaturas diferentes, uma ambiente 25°C e a baixa
temperatura 4°C, com velocidade de travessdo de 50 mm/mim, para diferentes corpos de

prova (CP). Seus resultados séo apresentados nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11: Curva tensdo x Deformacdo de PVDF a 25°C [24].
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Figura 12:

Curva Tensédo x Deformacgdo para PVDF a 4°C [24].



ABREU [24] verificou que a média do mddulo de elasticidades das amostras de
25°C foi de 1,37 GPa e do limite de escoamento de 36,15 MPa. Ja para as amostras a
4°C, a media do modulo de elasticidade foi 1,62 GPa e limite de escoamento 44,32
MPa. Com esses valores, observamos o aumento do modulo e do limite de escoamento

com a diminuicdo da temperatura com a mesma taxa de deformacao.

CASTAGNET et al.[25] também desenvolveram estudos do comportamento do
PVDF em tracdo e fluéncia, para diferentes temperaturas e taxas de deformacdo. Na
Figura 13, estdo representados seus dados.

c (MPa)

- full signs : tension ( O’y/ g') _215¢]
60 ;—er-npty signs : creep ( ()'O/E'SW) . " ;
50 Pt :

- 65°C
40t : AREA A by =

| - ~
30F

i 70°C, el
20:— V... ¥ o M

Ha A S '
10:—. ............. : ............. _QQ...-’/‘/
Gc_ e o .._',:..','..} @ i Q )

Taxa de deformacio(S1)

Figura 13: Tensdo x Taxa de deformacdo em relacdo a temperatura.
Adaptado de [25].

De acordo com o gréfico, os pontos experimentais representados por simbolos
cheios sdo valores de tensdo de escoamento medidos durante o teste de tracdo e 0s
simbolos vazios, os de fluéncia. E possivel observar que o limite de escoamento

aumenta para maiores taxas de deformacdo e diminui para temperaturas elevadas no
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teste de tracdo. Além disso observa-se que a baixas taxas de deformacdo e altas
temperaturas (120°C e 140°C) o limite de escoamento tende para uma valor critico

denominado ce.

O mesmo comportamento também foi relatado por LAIARINANDRASANA et
al.[26] para um PVDF comercial cedido pela Arkema, porém seus resultados estdo
relacionados a baixas temperaturas. Podemos observa-los na Figura 14.

160 -
140 -
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2, 100+
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Tensdo (MPa)
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L 20°C
40 4

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2
Deformacao

Figura 14: Curva Tensdo x Deformacdo para temperaturas baixas. Adaptado
de [26].

Os testes foram realizados com velocidade de travessao de 0,15 mm/mim em
todas as temperaturas. Conclui-se que para mesma velocidade de travesséo, o limite de

escoamento aumenta com a diminui¢do da temperatura.

Para andlise do modulo de elasticidade, LAIARINANDRASANA et al [26]
publicaram seus resultados em relacdo a temperatura e taxa de deformagdo. Eles
Concluiram que, o0 mddulo decresce com 0 aumento da temperatura e aumenta com
aumento da taxa de deformacéo (Figura 15). O mesmo foi observado por CASTAGNET
et al.[25], porém para temperaturas mais elevadas (Figural6).
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Figura 15: Mddulo de Young x Temperatura para velocidade de travessdo
variando de 0,0015 a 15 mm/mim. Adaptado de [26].
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Figura 16: Mddulo de Young x Taxa de deformacdo para diferentes
temperaturas. Adaptado de [25].
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2.3.3 Aplicag¢oes do PVDF

A principal vantagem do PVDF, em relacdo a materiais similares, é a 6tima
resisténcia a temperaturas elevadas, impactos, agentes quimicos e a abrasdo. Sua

utilizacdo industrial vem crescendo, assim como as pesquisas e 0 seu desenvolvimento.

Uma utilizacdo, na indUstria quimica, é em tanques de transporte ou
armazenamento de produtos corrosivos devido sua boa resisténcia a corrosdo. Na
industria de petroleo € muito utilizado em tubulacdes de plataformas, devido suas

propriedades de impermeabilidade e resisténcia a pressao [27].

E muito utilizado na construgéo civil, industria de semicondutores e alimenticia,
dentre outras que necessitam de condutos de gas de escape, tubos em geral e conexdes,

como luvas e valvulas feitas por extrusao [28].

Quando citamos as propriedades da fase B, piro e piezelétrica, falamos das
aplicacdes do PVDF como filmes polarizados, ou seja, 0 material é eletroativo, podendo
agir como atuador ou sensor. Dependendo da quantidade de fase B, é possivel ampliar

essa capacidade [13].

Como mencionado anteriormente, o PVDF possui boa resisténcia a corroséo.
Essa habilidade permite ao polimero ser utilizado como camada protetora na
recuperacdo de dutos afetados pela corrosdo, que foram deteriorados. Essa recuperacao
é feita com a introducdo de um novo tubo, denominado Liner, dentro do tubo a ser
recuperado, que servira como um hospedeiro, recuperando assim a linha e a producao
[29].

2.4 Whitening

O fendmeno Whitening, ou branqueamento, é o nome dado a formagdo de

manchas brancas no material, durante seu processamento ou sob algum esforco
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mecanico, como carregamentos ciclicos ou tragdo. Este branqueamento pode ser

constatado a olho nu e pode ser melhor compreendido por anélise microestrutural.

Na literatura ndo é muito comum encontrarmos estudos sobre este tema, assim
como propriedades mecanicas de polimeros como o PVDF, seja ela fadiga, tracdo,
compresséo, entre outras. Porém, encontramos alguns casos, onde ha a presenga de um
branqueamento nos corpos de prova durante ou apds o ensaio mecanico em polimeros.
A maioria dos autores relatam a presenca de whitening em materiais na regido de
deformacdo plastica, com surgimento de pesco¢co no material. Este estudo tras uma
proposta em que o efeito whitening ocorre geralmente quando material ainda esta no
regime eléastico. Devido a poucos relatos na literatura sobre esse efeito, serdo
apresentados nesta secdo, alguns casos e possiveis explicacdes para esse branqueamento

mesmo fora do regime elastico.

Segundo LAIARINANDRASANA et al.[26], durante seus experimentos de
tracdo em PVDF, em diferentes temperaturas, houve a formacédo de um branqueamento.
Esse efeito teve inicio de forma homogénea no seu corpo de prova, logo apds se

intensificou na regido do pesco¢o. Na Figura 17, esta representado esse efeito.
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Figura 17: Diminuicdo da zona de branqueamento com o decréscimo da
temperatura. Adaptado de [26].

Segundo LAIARINANDRASANA et al.[26], o branqueamento ocorre devido a
nucleacdo e crescimento de cavidades no material, e isto é percebido pelo aumento da
porosidade. Na Figura 17, claramente é demonstrado que, em 20°C, o material sofre
uma deformacgdo maior com formacgdo de pescogo e a regido com branqueamento se
intensifica em todo o pescoco. J& em temperaturas mais baixas, onde ndo houve
formacdo de pescoco o branqueamento ocorre somente proximo a regido da fratura e
sem muita alteracdo na porosidade. O autor associa esse efeito a variacdo de volume

gerada durante o teste.

Também foi observado por BRUSSELLE-DUPEND et al.[30], uma area
esbranquicada proxima ao pescogo formada durante testes de tragdo em PVDF
comercial. De acordo com o autor, a cavitagdo € um fendmeno caracterizado por um

visivel branqueamento. Este ocorre em areas amorfas confinadas sob tenséo.

Outra evidéncia do branqueamento foi mencionada por KOTH e SEIDLER [31].
Eles desenvolveram uma proposta de equacao empirica, capaz de correlacionar valores
de teste de dureza com valores de teste de tracdo para polimeros termoplasticos. Um dos

polimeros analisados pelos autores foi o PVDF. Sem mencionar o tipo de PVDF
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utilizado, eles afirmam que durante teste de tracdo houve a formacdo de um
branqueamento nas amostras. Esse fendmeno pdde também ser observado em outros
polimeros, como o polipropileno, polietileno, poliestireno e polioximetileno. Nenhuma

concluséo sobre o0 que causou o branqueamento foi discutida.

Esse tipo de brangueamento, como dito no paragrafo anterior, ndo ocorre
somente em PVDF. Outros polimeros também possuem esta mesma caracteristica,
porém em condic¢Oes diferentes. Segundo LIU et al. [32], amostras de polipropileno
isotaticos sofreram branqueamento proximo a regido do pescoco, quando em processo
de tracdo. De acordo com o autor, seus resultados realizados por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) mostraram que 0 branqueamento presente nas amostras foi gerado
pela presenca de alta quantidade de micro espagos ou vazios e ainda uma estrutura
altamente fibrilar. J& nas amostras que ficaram transparentes, foi rara a presenca de

vazios.

LIU et al [33] também desenvolveram estudos de branqueamento em
polipropileno isotatico, porém de alto impacto (hiPP). Os autores estudaram alguns
métodos para aumentar a resisténcia ao branqueamento nesses materiais, de forma a
eliminar um problema estético, ja que o whitening pode ser observado a olho nu, ndo
tendo efeito na qualidade do produto. Os autores afirmam que, a causa do
branqueamento é devido a fissuras na matriz do polimero ou formacdo de vazios no
material, que levam a dispersdo da luz. Um método utilizado industrialmente para
aumentar a resisténcia ao branqueamento é a adi¢do de Polietileno de alta densidade
(HDPE) dentro do hiPP. O principal assunto discutido para aumentar a resisténcia ao
branqueamento é a cristalizacdo do material, ou seja, desenvolver métodos que

aumentem a cristalinidade, ja que o branqueamento ocorre em fase amorfa.

2.4.1 Cavitacao

Como citada em varias fontes, a cavitacdo pode ser a possivel causa da formacéao
de uma regido esbranquicada denominada whitening. Como antes mencionado, a

cavitacdo ocorre devido a nucleacéo e crescimento de micro vazios gerando mudancas
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de volume e porosidade no material. Para este estudo é de grande importancia
compreender como estdo representados na literatura 0s mecanismos para andlise

microestrutural da regido com whitening gerado por cavitacao.

CASTGNET at al. [34] desenvolveram um estudo especifico sobre cavitacdo
em o PVDF, cedido por Elf-Atochem, gerada quando o material € tensionado. A analise
macroscopica foi realizada por testes de tracdo e a analise microscopica por raios-X.
Para estimar o dano causado pela cavitacdo, um método dilatométrico foi desenvolvido
com auxilio de um extensémetro, que caracteriza a mudanca de volume do material. Os
micro vazios estdo localizados na fase amorfa no interior dos esferulitos, e foram
detectados utilizando o raios-X de baixo e alto angulo. Os autores mencionam que
podem existir ainda outras cavidades menores que ndo sdo detectadas e também

contribuem para o aumento de volume.

Outro recente trabalho publicado por CASTAGNET at al. [35], contribui para
compreender 0 mecanismo de andlise da microestrutura do homopolimero de PDVF,
cedido pela Arkema, com whitening. Os autores confirmam o que foi dito no paragrafo
anterior, o branqueamento é gerado devido a cavitagdo e 0s micros vazios estdo
localizados na fase amorfa. Assim, fazem uso de técnicas como Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), Anédlise Dinamico Mecéanica (DMA) para avaliar a
evolucdo da fase amorfa, ambas fazem mencgdo a cristalizacdo secundaria, tamanho,

espessamento e homogeneizacao da populacdo de cristais primarios.

X. ZHANG at al. [36] desenvolveram estudos sobre deformacéo e cavitacdo de
poli(acido L-lactico). Os autores utilizacdo testes de tracdo para gerar a deformacéo e
cavitacdo do material em diferentes taxas e temperaturas. Fizeram uso de técnicas
diversas para analisar a microestrutura gerada devido a cavitagcdo e aumento de volume.
Utilizaram difracdo de raios-X de baixo e alto angulo para caracterizar a evolugdo da
cavitacdo e estrutura lamelar do polimero semi-cristalino durante a elongacdo. Para
analise da morfologia das cavidades foi utilizado a microscopia eletronica de varredura
(MEV).
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2.5 Fadiga

De acordo com COURTNEY [37], um material esta sujeito a fadiga quando este
sofre carregamento ciclico, tensdo repetida ou flutuante. Devido a esse fator, o material
pode sofrer fratura em uma tensdo muito menor que a necessaria para rompé-lo por

tracédo.

Como dito anteriormente, os riser flexiveis estdo sujeitos a carregamentos
ciclicos devido a movimentacdo das ondas. Neste caso, 0s materiais que compfe cada
camada de um riser também sofrem fadiga. Sendo assim, um estudo sobre o
comportamento desses materiais em carregamento ciclico, sujeitos a falha por fadiga, é

de extrema importancia para o dimensionamento desses tubos.

Uma falha por fadiga ocorre devido alguns fatores importantes [37]:

e Uma tensdo maxima em tracdo, suficiente para ser considerada elevada.
e Um ndmero de ciclos altos.

e Uma flutuacdo ou amplitude de tensdo alta.

Fatores que afetam a ocorréncia de falha mecanica por fadiga.

e Concentracdo de tenséo
e Corrosao
e Temperatura

e Sobrecarga
No nosso caso, 0 whitening sera gerado por carregamento ciclico em uma

condicdo especifica. O material ndo sofrera falha por fadiga, porém os danos causados

por um determinado tempo sobre carregamento ciclico sdo permanentes.
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2.5.1 Curva S-N.

A forma mais simples de representar os dados dos testes de fadiga é através da
curva S-N. O "S" representa a amplitude de tensdo, geralmente nominal, e 0 "N" a
quantidade de ciclos que o material suporta antes de fraturar, esse eixo é representado
em escala logaritmica. De acordo com COURTNEY [37], o numero de ciclos que um
material € capaz de suportar sem fraturar, aumenta com o decréscimo da tensdo.
Conforme a tensdo diminui, a curva vai decrescendo até atingir uma linha horizontal, ou

seja, uma tensdo limite, chamada de limite de resisténcia a fadiga.

Na Figura 18, temos a representacdo de uma curva S-N, para diferentes materiais.
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Figura 18: Curva S-N [37].

O limite de resisténcia a fadiga é caracterizado quando a tensbes menores, 0
material é capaz de suportar um numero infinito de ciclos sem fraturar. No caso de
materiais ndo ferrosos, como a liga de aluminio, eles ndo apresentam uma parte
horizontal em sua curva S-N, ela decresce continuamente. Esses materiais néo
apresentam limite de resisténcia a fadiga, desta forma ha a necessidade de caracterizar
um numero finito de ciclos como a resisténcia a fadiga, e na literatura esse numero é de

10 ciclos, podendo variar de acordo com a norma ou curva de projeto [37].
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2.5.2 Comportamento do PVDF em fadiga

Na literatura, ndo é possivel encontrar muitas referéncias sobre fadiga em PVDF,
porém alguns pesquisadores desenvolveram estudos sobre o comportamento desse
polimero, em temperaturas e carregamentos especificos. Alguns deles serdo citados

nesta secéo.

ABREU [24] estudou o copolimero de PVDF/PE sobre carregamento ciclico, e
apresentou resultados do comportamento deste polimero em duas temperaturas, 25°C e

4°C, e em diferentes faixas de tensdo. Seus resultados sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Numero de ciclos encontrados em fadiga para diferentes

temperaturas e tensdes [24].

Faixa de .
T Tensdo (MPa) om (MPa) N. Ciclos
35-30 32,5 190
30-25 27,5 8680
25°C
17,5-12,5 15 138768
16,25-11,25 13,75 1,2x10°
40 42,5 120
40-35 37,5 1946
4°C
35-30 32,5 40586
30-25 27,5 477603
27,5-22,5 25 1,2x10°
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Esses dados também foram exibidos na forma de curva S-N, para melhor
visualizacdo, e estdo representados na Figura 19.
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Figura 19: Curva S-N para o PVDF a 25 e 4 °C [24].

Como dito anteriormente, quanto maior for o valor da tensdo (neste caso,
amplitude média) aplicada, menor sera o nimero de ciclos necessarios para que 0
material se rompa. Essa tendéncia foi observada por ABREU [24], nos seus
experimentos. Também foi observado, a formacdo do limite de resisténcia a fadiga para

0 PVDF nas duas temperaturas estudadas.

O material apresentou, como valores para limite de resisténcia a fadiga, em 25
°C /13,75 MPa e a 4 °C / 25 MPa. Abaixo dessas tensdes, o material ndo sofre falha por

fadiga mesmo com um namero infinito de ciclos.

AL-ABDULJABBAR et al.[38], estudaram o comportamento em fadiga do
PVDF para baixas temperaturas, -20°C e -10°C. De acordo com o0s autores estas
temperaturas representam os maiores nimero de falhas por fadiga em dutos utilizados
em ambientes articos. Também foi analisado em temperatura ambiente 23°C. Os

resultados apresentados nas Figuras 20 e 21 estdo em curva S-N.
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Figura 20: Grafico semi-log S-N para as trés temperaturas analisadas [38].
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Figura 21: Gréafico log-log S-N para as trés temperaturas analisadas [38].
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Os autores fizeram uma linearizacdo dos dados de cada temperatura. Com isso €
possivel observar, que a vida em fadiga do PVDF ¢ afetada pela reducdo de temperatura

através da reducédo do nivel de tensdo aplicada e aumento do nimero de ciclos.

Outra propriedade analisada na literatura € a rigidez do PVDF quando o mesmo
sofre fadiga. Quando fadigado, de acordo com FRIOUI at al.[39], o PVDF sofre uma
queda na sua rigidez. Essa queda é mais acentuada para niveis mais altos de tensdo e a
diminuicdo da rigidez se da gradativamente de acordo com o aumento do namero de

ciclos para diferentes tipos de carga. Esse caso é demonstrado na Figura 22.
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Figura 22: Queda da rigidez do PDVF com o aumento do namero de ciclos
para diferentes tipos de carregamento [39].
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA.

3.1 Materiais e processamento

Na preparacdo dos corpos de prova foi utilizado um copolimero de PVDF
comercial Solef® 60512 fornecido pela fabricante Solvay Solexis de grau empregado na
fabricagdo da camada de estanqueidade de risers. O material foi fornecido na forma de
pellets e os corpos de prova (CP) empregados para a geracdo de whitening e ensaios
mecanicos foram confeccionados utilizando-se a técnica de moldagem por compressao,
fazendo uso de uma prensa hidraulica MARCONI modelo MA 098/A (Figura 23)
disponivel no Laboratério de Analise Quimica e Processamento Cerdmico da
COPPE/UFRJ.

Figura 23: Prensa hidrdulica MARCONI modelo MA 098/A.

Antes de se iniciar a prensagem, os pellets de PVDF foram colocados no molde
e 0 mesmo pré-aquecido em estufa a vacuo Marconi MAQ30 a 150 °C durante 20
minutos sob vacuo de 200mmHg. Apoés a etapa de pré-aquecimento, dois procedimentos
distintos foram adotados: no primeiro, o0 PVDF e o molde foram colocados na prensa
hidraulica MARCONI modelo MA 098/A e foram aquecidos até uma temperatura de
220 °C sob compressdo de 6 toneladas durante 5 minutos. Em seguida, o conjunto
PVDF/molde foi submetido a um resfriamento controlado e mantido a 80 °C durante 10
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minutos, utilizando uma prensa hidraulica modelo CAVER 3912 (Figura 24) que possuli
um sistema de circulacdo de agua conectada a um banho ultratermostatico da
M.S.MISTURA modelo - MSM 200/22, ambos disponiveis no Laboratério de Analise
Quimica e Processamento Ceramico da COPPE/UFRJ. Para finalizar, o conjunto ficou
exposto a temperatura ambiente de 23 °C por 5 minutos. E importante realcar que
durante o processo de aquecimento foram realizados seis degasagens, visto que o
processo de fusdo causa liberagdo de gases e estes ndo podem ficar aprisionados. No
segundo procedimento foram repetidos todos 0s processos anteriores, porem sem 0
resfriamento intermediario de 80 °C. Segundo o fabricante esse procedimento pode
propiciar a geracdo de whitening. Logo, dois grupos de corpos de prova foram

produzidos: com resfriamento intermediario e sem resfriamento intermediéario.

Figura 24: Prensa hidraulica modelo CAVER 3912

Os corpos de prova foram confeccionados com dimensdes segundo ASTM D-
638 [23] (Figura 25). O molde utilizado para confeccdo dos corpos de prova esta
representado na Figura 26.
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Figura 25: DimensGes de corpo de prova segundo ASTM D-638, sendo w =
13mm, wo = 19mm, T = 3,3mm, Lo = 165mm, D = 115mm e R = 38,4° [23].

Figura 26: Molde utilizado para confeccdo dos corpos de prova.

3.2 Metodologia, geracéo e caracterizagdo de whitening

Todos os procedimentos a seguir foram realizados nos diferentes corpos de
prova confeccionados: com resfriamento intermediario e sem resfriamento intermediario
para o copolimero de PVDF/PE. Esses dois grupos tiveram corpos de prova na forma
virgem, e com whitening gerado por ciclagem para futuras comparagoes.
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3.3 Analise visual do processamento e ensaio de tracao

Para os corpos de prova recem confeccionados, houve a necessidade de uma
inspecdo visual para identificar imperfei¢cbes, como bolhas no interior do corpo de
prova, rebarbas e concentradores de tensdo. Os materiais que apresentaram qualquer
tipo de defeito foram rejeitados e descartados. Apds a inspecdo visual, foram
selecionados 3 amostras de cada grupo de corpos de prova para testes de tracdo. Esses
testes serdo de grande importancia, para confirmar se o processamento realizado
resultou em corpos de prova com propriedades mecéanicas compativeis com a literatura.
Os ensaios de tracdo foram realizados segundo a norma ASTM D 638, em uma maquina
universal Instron modelo 5582 com videoextensémetro utilizando uma célula de carga
de 10 kN e velocidade de travessdao de 50mm/min disponivel no Laboratorio de
Polimeros da COPPE/UFRJ.

3.4 Ensaios mecanicos para gerar whitening

A geracdo do efeito whitening foi realizada através de carregamentos ciclicos em
tracdo. Os ensaios foram realizados em uma Servo Hidraulica MTS Flextest (TM) 60,
com o controle de deslocamento (Figura 27). No inicio, o material foi carregado até um
deslocamento de travessdo de 3,5 mm em aproximadamente 10 s. Em seguida teve
inicio o carregamento ciclico com amplitude de +0,5/-0,5 mm, frequéncia de 4 Hz e
temperatura de 23 °C. Essas condi¢des foram escolhidas com base nos ensaios prévios
de tracdo, de forma a manter o corpo de prova dentro do regime elastico. Os resultados
de forca por nimero de ciclos foram armazenados para diferentes tempos de ensaios 1,
12 e 24 horas que correspondem respectivamente a 1,4 x 10%, 17,2 x 10* e 34,5 x 10*
ciclos.

Ap0s geracdo do whitening, ensaios de tracdo foram novamente conduzidos nas

mesmas condices ja citadas para futuras comparacoes.
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Figura 27: Foto da Servo Hidraulica MTS Flextest (TM) 60.

3.5 Analise visual da geracdo do whitening.

Durante os testes de ciclagem foi observado em quanto tempo de ensaio haveria
a primeira incidéncia de whitening nos corpos de prova, e como seria 0 comportamento
do efeito whitening em relacdo ao tempo de ciclagem. Para compreender essa relagéo,
um experimento para avaliagcdo visual da geragdo de whitening foi desenvolvido. Os
ensaios foram realizados para diferentes tempos de ciclagem, 1, 12 e 24 horas que
correspondem respectivamente a 1,4 x 10%, 17,2 x 10* e 34,5 x 10 ciclos e os resultados
de forca por numero de ciclos foram armazenados para cada condigdo. Os experimentos
foram realizados utilizando corpos de prova individuais para cada condicéo e para cada
instante mencionado tirou-se fotografias em luz difusa e em luz ambiente para futuras

comparagoes.

Para preparacdo do ambiente com luz difusa, foi utilizado um sistema com o
mesmo principio de funcionamento de um retroprojetor. Foram utilizadas trés lampadas
Bivolt Led Fix com 30 LED’s de alto intensidade com poténcia de 2Watts e folhas de

papel Multi oficio com gramatura de 75 g/mz.
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3.6 Teste de tracao apds whiteninhg

Os testes de tracdo apds geracdo do whitening foram conduzidos da mesma
forma que o utilizado ap6s confec¢do dos corpos de prova. A velocidade de travessao
foi de 50 mm/min e a deformacdo também foi medida por videoextensémetro. Essa
deformacéo foi calculada através de uma leitura Otica coletando dados de elongacéo a
partir de dois pontos inicialmente marcados do corpo de prova com auxilio de uma

caneta especial.

Foram adquiridos dados de Modulo de Young e limite de resisténcia ao
escoamento para 0s materiais virgens e com whitening para as duas condi¢des de
resfriamento. Para o célculo de modulo de Young foi realizado uma regressdo linear
com os dados das curvas até uma deformacéo de 2%, obtendo valores de coeficiente de

correlagdo R? acima de 0,999.

Todos os dados foram tratados por métodos estatisticos como média, variancia e

desvio padrdo de acordo com as Equacdes 1, 2 e 3 respectivamente.

o _ 1 =1 Xi
N V2
i=1(X; — X)
SZ= i=1 2
m— (2)

s=4s2 3)

3.7 Difragéo de Raios-X (DRX)

Este técnica é muito utilizada para estudos cristalograficos em materiais, ela
consiste no espalhamento coerente de radiagdo-X por estruturas organizadas (cristais).
Assim, é possivel determinar o arranjo e o percentual de cristalinidade presente na

amostra [15].
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Os ensaios foram realizados em um equipamento XRD-6000 da SHIMADZU,
disponivel no Laboratério Multiusuarios de Caracterizacdo de Materiais (LMCM) do
Programa de Engenharia Metallrgica e de Materiais (PEMM) da COPPE/UFRJ com
uma fonte de radiagao CuKa (A= 1,542 A), voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Os
difratogramas foram obtidos no intervalo de angulo de Bragg de 2° < 26 < 65°, com
passo de 0,05° e tempo de contagem fixo de 2 segundos por passo em modo semi-
continuo. Com as curvas obtidas por esta técnica determinou-se o grau de cristalinidade
(Xc) do polimero analisado atraves da Equacao 4, desenvolvida por OLIVEIRA at al.
(2006) [40] adaptada de RULAND (1961). [41].

I
Xe = 0T K1y )

onde I; e 1, sdo o resultado da integracdo das intensidades de espalhamento dos picos
cristalinos e banda amorfa respectivamente e k é a constante de proporcionalidade
caracteristica para cada polimero. O valor de k utilizado neste estudo foi igual a 1, pois
até o presente momento ndo foi possivel encontrar um valor de referéncia na literatura
para 0 PVDF.

Foram realizadas analises no difratbmetro de corpos de prova com e sem a

formacdo de whitening , para fins de comparacéo.

3.8 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de caracterizacdo DSC permite obter varias propriedades de um
material polimérico, como temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHf),
temperatura de cristalizacdo (Tc), entalpia de cristalizacdo (AHC) e a temperatura de
transicdo vitrea, Tg. Todas essas propriedades sdo obtidas diretamente pelas curvas de
aquecimento e resfriamento. Para determinacdo do grau de cristalinidade das amostras a

partir das curvas de DSC faz-se uso da Equacéo 5 [42].

AH;
% de cristalinidade X, = 100 5
% de cristalinidade X = 600 staline ®)
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onde "AHf" € a variacdo de entalpia de fusdo da amostra de porcentagem de
cristalinidade desconhecida, e “ AHs 100% cristalino” ¢ a variagdo de entalpia de fusdo
da amostra considerada 100% cristalina. O valor do AH; 100% cristalino do PVDF é
104,6 J/g, como reportado na literatura [42], [43].

As anélises de DCS foram realizadas em um DSC (Q200 V24.4 Build 116) com
faixa de temperatura de -80 °C até 200 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min disponivel
no Laboratério Multiusuarios de Caracterizacdo de Materiais (LMCM) do Programa de
Engenharia Metallrgica e de Materiais (PEMM) da COPPE/UFRJ.

3.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A aplicagdo desse procedimento tem como objetivo avaliar como sera a
estrutura da superficie do material com e sem whitening. A metodologia adotada foi
através da fratura fragil, onde os corpos de prova foram resfriados com nitrogénio
liquido e logo apds fraturados. Para facilitar o rompimento completo da regido foi feito
um entalhe com disco 0,15 mm de espessura nos corpos de prova antes do resfriamento
com nitrogénio liquido. Apds a fratura, o material passa por um processo de
metalizacdo, que é o recobrimento da amostra com uma fina camada de ouro. Apds a
metalizacdo, as imagens com aumento de 5.000 e 10.000 vezes, foram obtidas através
de um feixe de elétrons que varre a superficie das amostras a 20 kV. As analises de
MEV foram conduzidas em um microscépico eletrénico de varredura (MEV) JEOL
modelo JSM-6460LV, disponivel no Laboratério Multi-usuario de Microscopia
Eletrénica e Microanalise, PEMM/UFRJ.

3.10 Microdureza instrumentada

A microdureza instrumentada € uma técnica muito utilizada para analisar as
propriedades mecanicas de materiais que sofreram modificagdes na superficie,

revestimentos e filmes finos.

A técnica consiste em fazer penetrar um indentador, que no nosso caso serd do
tipo Berkovich, no material, medindo a profundidade ou deslocamento do indentador,

durante um ciclo completo de carregamento (P) e descarregamento (h). As principais
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informacdes adquiridas sdo a microdureza e 0 mddulo de elasticidade. Ambos podem
ser obtidos em pequenos volumes da amostra, como por exemplo em filmes finos,
polimeros, revestimentos e materiais com superficies modificadas por tratamentos
quimicos, fisicos e térmicos. Além disso, a medida da variacéo da penetracdo em funcéo
do tempo através de condi¢des de carga constante permite também estudar propriedades

mecéanicas dependentes do tempo [44].

Na Figura 28, é possivel observar como é formado um gréafico para analise do

modulo de elasticidade e microdureza a partir da curva de carregamento-

descarregamento.
A P (mN)
Pmax """""""""""""""""""""
carrega mento
o0
= desca rrega mento
o

-

- —p
profundidade hmsx N (NM)

Figura 28: Carga aplicada em funcdo da profundidade de penetracéo.
Adaptado de [44].

onde, hmax € a profundidade de penetracdo méxima, h. é a profundidade de contato, hy é
a profundidade final, Pmax € a carga maxima e S é a rigidez elastica. Também é possivel

observar a recuperacao eléstica do material caracteristica da curva de descarregamento.

De acordo com OLIVER e PHARR (2003), a microdureza (Ht) é estimada

através da Equacéo 6.

PmaX
He= —= (6)
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onde A ¢ a area da regido indentada.

O modulo de elasticidade reduzido (E;) é determinado através da curva de
descarregamento e também depende de A e S, porém hé mais uma constante chamada 3,
que seu valor depende da geometria do indentador utilizado. A Equacdo 7 representa a

determinacéo de E,.

_\/EXS
EF_ZB\/K (7

O modulo elastico (Ej; ) do material em teste é calculado a partir do mddulo

reduzido, pela Equacéo (8).

=t ®)

onde v é a razdo de Poisson da amostra, v; € a razdo de Poisson do indentador e E; o

modulo elastico do indentador.
Os ensaios de microdureza instrumentada foram realizados numa maquina

Microidentation Tester, da CSM Instruments, disponivel no Laboratério de Polimeros
do PEMM/UFRJ (Figura 29).
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Figura 29: Sistema para realizacdo das analises de microdureza por microindentacéao

3.11 Anélise dinamico mecanica (DMA).

A andlise dinamico mecanica (DMA) é uma técnica muito utilizada para
caracterizacdo de polimeros. Esta técnica permite determinar e estudar o
comportamento viscoelastico dos materiais poliméricos. Uma de suas principais funcdes
¢ a determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e o mddulo de elasticidade.
Outras informacg6es importantes também podem ser adquiridas, como por exemplo, a

resisténcia ao impacto, tenacidade, amortecimento, rigidez, dentre outras [15].

Essas propriedades mecénicas séo correlacionadas com as informagdes obtidas
durante o ensaio, através das curvas geradas de mddulo de perda ou de dissipacdo na
forma de calor (E”), modulo elastico ou de armazenamento (E’) e do amortecimento

mecanico ou atrito interno tan 6 = (E”/E’) [15].

Na realizacdo de ensaios de DMA, é importante saber que o comportamento
mecanico dos polimeros varia em funcdo da temperatura, tempo de aplicacdo do
esforco, tipo e intensidade da carga aplicada, da taxa de aquecimento e da frequéncia de
aplicacdo do esforco, devido a isso, 0s ensaios foram realizados com frequéncia de
oscilacédo de 1 Hz, faixa de varredura de temperatura de -100 a 150 °C com uma taxa de

aquecimento de 2 °C.min™ em uma atmosfera inerte de nitrogénio.
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Os ensaios de analise dindmico mecénica foram feitas em um aparelho de DMA
da Netzch, modelo DMA 242C NETZSCH (LabPol/PEMM/COPPE/UFRJ), pelo modo

de flex&@o a trés pontos, objetivando analisar as caracteristicas viscoelasticas do PVDF.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos através da geracdo e
caracterizacdo do efeito whitening. Os dados obtidos para o material virgem e apds
fadiga com geracdo de whitening foram apresentados e discutidos juntos para cada

topico, de forma a facilitar a comparacao destacada nos textos.

4.1 Geracdo de whitening por fadiga (carregamento ciclico).

Como uma das possibilidades de gerar o efeito whitening, o PVDF foi exposto a
fadiga. O carregamento ciclico foi analisado, e observou-se que mesmo fazendo uso do
controle de deslocamento, o material sofre relaxagdo de tensdo. A forga exercida no
corpo de prova cai em relagdo ao tempo para 0 mesmo deslocamento realizado, isto
pode ser observado na Figura 30. Esse comportamento em fadiga esta de acordo com a
literatura [24], [37] e [38].

As curvas apresentadas na Figura 30 sdo representativas do todo, pois o
comportamento de todas as amostras fadigadas foi semelhante. As curvas demostram os
pontos de maximo e minimo de forca em relacdo ao nimero de ciclos em fadiga. No
inicio do carregamento ciclico, a cada ciclo o material sofre relaxacdo de tenséo e a
forga mensurada € menor, chegando até um valor estabilizado caracterizando o limite de
fadiga. No nosso caso, 0 maximo gerou um valor médio em torno de 750 N e minimo de
200 N.
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Figura 30: Curva representativa do comportamento do PVDF em fadiga.

Em nenhuma das amostras houve necessidade de atingir uma falha por fratura,
pois 0s materiais ja apresentavam whitening com apenas 1 hora de experimento. Isto foi
possivel depois de uma analise visual da geracdo do efeito whitening que sera

apresentada e discutida no préximo tépico.

4.1 Analise visual da geracgéo de whitening

Durante os ensaios de geracdo de whitening, alguns aspectos importantes foram
observados. O principal aspecto é o resfriamento em etapas durante o processamento e
como ele pode influenciar na geracdo do whitening. Outro fator importante € 0 nimero

de ciclos de carregamento, ou seja, como 0 avanco do whitening se d& no tempo.

O efeito whitening, como dito anteriormente, € um branqueamento gerado no
material devido a esfor¢os mecanicos ou até mesmo durante seu processamento, porém

é muito dificil realizar um mapeamento que identifique a evolugdo deste efeito
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naturalmente em luz ambiente. Identificar diferentes tonalidades de branco a olho nu é
praticamente invidvel, sendo assim, foi necessario a elaboracdo de um aparato
experimental que utiliza a luz difusa para identificar a intensidade do whitening. A luz
difusa consiste em uma luz suave, que ndo possui nem a intensidade nem o brilho da luz
direta. Ela esta espalhada e vem de todas as dire¢Bes. E mais suave e ndo provoca
sombras fortes. E uma luz dispersa e esta dispersdo é o que provoca a difusdo e a
suavidade do feixe de luz [45].

Na incidéncia da luz difusa no polimero com whitening, a coloracdo muda. O
branco da lugar a uma coloracdo escurecida, a qual a tonalidade aumenta com o

aumento da intensidade do efeito whitening.

A analise visual da geracao de whitening foi realizada em CPs com resfriamento
intermediario e sem resfriamento intermediario para diferentes tempos de ciclagem. A

ciclagem foi realizada durante 1 hora, 12 horas e 24 horas.

Nas Figuras 31 e 32, foi utilizada uma luz difusa. Como dito anteriormente,
através dessa técnica foi possivel observar o efeito whitening, mesmo quando o efeito
ndo é visivel a olho nu. Lembrando que quando a luz difusa incide no corpo de prova,
ela sofre uma refracdo devido a presenca de micro vazios no material, deixando-o com
uma aparéncia escurecida, indicado por colchetes. Nessas fotos, é possivel notar a
evolugéo do whitening em relagcdo ao tempo de ciclagem. Quanto mais tempo o material
¢ fadigado mais micro vazios sdo gerados e maior é a coloracdo caracteristica do

whitening.
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24 horas

Figura 31: Mapeamento dos corpos de prova processados com resfriamento
intermediario, apresentando corpos de prova virgem e fadigado com 1, 12 e 24 horas,

respectivamente.

1 hora

12 horas

24 horas

Figura 32: Mapeamento dos corpos de prova processados sem resfriamento
intermediario, apresentando corpos de prova virgem e fadigado com 1, 12 e 24 horas,

respectivamente.

Importantes informacdes foram obtidas com o uso da luz difusa. Com a técnica
utilizada, foi observado que a intensidade do whitening em corpos de prova sem

resfriamento intermediario foi maior do que os corpos de prova com resfriamento
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intermediario. Neste ultimo, a formacdo de whitening foi observada com 1 hora de
experimento correspondendo a 14393 ciclos e so foi possivel ser observado a olho nu no
experimento de 24 horas com 345432 ciclos. Ja nos CPs que ndo passaram pela etapa
intermediaria de resfriamento, observou-se formacéo de whitening ja& com 30 minutos de
ensaio e com 7197 ciclos, podendo ser observado a olho nu em apenas 1 hora. Essa
observagao sugere que o processamento do PVDF pode influenciar seu desempenho em

Servico.

Para exemplificar a coloracdo esbraquicada gerada no PVDF com 24 horas de
ensaio, um corpo de prova representativo das duas condicdes de resfriamento foi
escolhido e estd demostrado na Figura 33. A foto foi tirada a luz ambiente comparando
0 corpo de prova virgem com o corpo de prova com whitening, destacando o

branqueamento por colchetes vermelhos.

Virgem

Figura 33: Whitening em corpo de prova fadigado com 24 horas, visto a olho nu
comparado com CP virgem.

4.2 Resultados do ensaio de tracéo.

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados com o proposito de se avaliar 0
comportamento mecéanico do PVDF virgem e apds fadiga de 24 horas para as duas

condigdes de resfriamento. Para isso, foram ensaiados 3 corpos de prova de cada
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condicdo e com os resultados obtidos foram levantadas as curvas de tensdo versus

deformacéo para os materiais nas diferentes situagdes testadas.

Nas Figuras 34 a 35, sdo demostrados os resultados do ensaio de tracdo antes da

geracdo de whitening para os dois diferentes processamentos de corpos de prova.
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Figura 34: Grafico de Tensdo x Deformacéo para corpo de prova virgem e com
resfriamento.
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Figura 35: Grafico de Tensdo x Deformacéo para CP virgem e sem resfriamento.

O comportamento registrado pela Figura 34, como a dispersdo gerada no
momento de fratura, de acordo com a literatura, € normal para o PVDF [24]. Durante o
teste de tracgdo, as cadeias do PVDF sofrem um alinhamento que levam ao aparecimento
de um branqueamento de forma homogénea. Esse branqueamento se intensifica
préximo a regido de formacao do pescoco e se mantém até a ruptura do material. Esse
branqueamento também foi mencionado nos trabalhos de LAIARINANDRASANA et
al [26], que estudaram o comportamento do PVDF em tracdo em diferentes
temperaturas, 0 autor cita esse branqueamento como causa do aumento da porosidade
no PVDF. Cabe ressaltar que esse branqueamento é diferente do whitening gerado por

fadiga, pois ocorre apds a deformacao plastica.

Os gréaficos da Figura 35 séo para 0 PVDF sem resfriamento. O comportamento
é parecido, porém com alteracfes na regido do pescogo e uma maior deformacdo até o
momento de ruptura. De acordo com o fabricante, a deformacdo em tragdo esta na faixa
de (20 — 100%) para corpos de prova que utilizam o resfriamento intermediario no seu
processamento. Sendo assim, o resfriamento pode afetar além do whitening, a

deformacédo do material em trag&o.
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Nas Figuras 36 e 37 estdo demostrados os resultados do ensaio de tracdo para as
amostras de PVDF depois da geracdo do efeito whitening. E na Figura 38, foi gerado
um gréficos com todas as condicGes estudadas até uma deformacdo de 20 % de forma a
realizar comparacdes das propriedades mecanicas, como médulo de Young e Limite de

escoamento do material.
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Figura 36: Grafico de Tensdo x Deformacéo para CP com whitening e com
resfriamento.
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Figura 37: Grafico de Tensdo x Deformacéo para CP com whitening e sem
resfriamento.

Em relacdo as Figuras 36 e 37, um comportamento semelhante ao material
virgem foi encontrado, com uma grande dispersdo no momento de fratura e maior
deformacdo gerada no material sem resfriamento intermediario. Porém houve alteracdes
no médulo de Young e do limite de escoamento, que sera mais bem detalhado na Tabela
5.
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Figura 38: Gréaficos de tensdo x deformacéo para todas as amostras com deslocamento

truncado em 20%

Tabela 5: Valores de modulo de Young e limite de escoamento para todas as condi¢es.

] Médulo de Young Limite de escoamento
Material
(GPa) (MPa)
CPs virgens e com resfriamento
) . 1,24 +£0,03 35,66 + 0,12
intermediario
CPs virgens e sem resfriamento
) o 1,17+ 0,15 37,13+0,72
intermediario
CPs com whitening e com
_ _ o 1,85+0,15 38,46 £ 0,51
resfriamento intermediario
CPs com whitening e sem
1,58 + 0,09 37,47 +£0,73

resfriamento intermediario

Analisando os gréaficos e os valores fornecidos, € notdrio o aumento do médulo
de Young do PVDF quando comparado o material apos whitening com o virgem. Para
explicar esse aumento das propriedades mecanicas, deve-se voltar ao ensaio de fadiga e

analisar o que esta ocorrendo com a microestrutura do material em carregamento
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ciclico. Durante ciclagem, o material estd sofrendo friccdo devido a oscilagéo, isso faz
com que o material sofra um efeito de aquecimento local. Com esse aquecimento
localizado, pode-se afetar a microestrutura do material, uma vez que esta é sensivel a
temperatura por ser um material viscoelastico. O PVDF possui cerca de 40 % de
estrutura cristalina e 60 % de parte amorfa. Durante fadiga a parte amorfa sente mais o
efeito da friccdo e temperatura, e essa energia gerada é suficiente para reorientar as
cadeias. Apo6s o ensaio de fadiga o material € submetido novamente ao ensaio de tracao,
porém agora a regido amorfa esta mais orientada no sentido da forca exercida em tracao
e assim é como se tivéssemos trabalhando com fibras esticadas. Devido a esse
fendmeno o material ap6s fadiga, com controle de deslocamento, tem o modulo de

Young e o limite de escoamento aumentados em relacdo ao virgem.

4.3 Resultados do DRX

A fim de verificar qual seria o efeito da geracdo de whitening por carregamento
ciclico sobre a estrutura do material, foi realizado ensaios de difragdo de raios-X.
Através desta técnica foi possivel determinar o arranjo e o percentual de cristalinidade

presente na amostra [15].

Durante os primeiros resultados obtidos por DRX, ndo foi possivel observar
alteracdo nos graficos e na cristalinidade no PVDF, e os graficos ficavam totalmente
sobrepostos. Apds alguns testes, uma metodologia de analise foi feita para ver se era
possivel obter alguma diferenca. As Figuras 39 e 40 mostram o inicio e o final da
posicdo da amostra, com diversos ensaios intermediarios realizados. A amostra foi
rotacionada em diversos angulos em relacdo ao feixe de raios-x, e observou-se que
quando a amostra foi posicionada com a orientacdo das cadeias na mesma dire¢édo dos
feixes de raios-X (Figura 40), houve um aumento do tamanho e das intensidades dos

picos cristalinos do PVDF, mostrando uma diferenga na cristalinidade.
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Figura 39: Posicao inicial da amostra utilizada nos ensaios de DRX

Figura 40: Posicdo final da amostra utilizada no ensaio de DRX

De acordo com a Figura 39, os resultados obtidos com essa posi¢do assim como

0s ensaios intermediarios ndo foram possiveis identificar variagdes na cristalinidade. As
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Figura 41 e 42 mostram como as curvas ficaram sobrepostas para o material virgem e

com whitening para as duas condi¢fes de resfriamento.

] PVDF com resfriamento
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Figura 41: Espectros de difragdo de Raios-X para o material com resfriamento antes e
apos ciclagem.
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Figura 42: Espectros de difracdo de Raios-X para o material sem resfriamento antes e
apos ciclagem.
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Na Figura 43 estdo demostrados os espectros de difracdo de Raios-X para 0s
corpos de prova com resfriamento intermediario e, na Figura 44, para 0s corpos de
prova sem resfriamento intermediario na posicao estabelecida pela Figura 40. Todos os
espectros de difracdo de raios-X estdo semelhantes ao encontrados na literatura [46],
[47], [48] e [49].
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Figura 43: Espectros de difracdo de Raios-X para o material com resfriamento antes e
apos ciclagem.
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Figura 44: Espectros de difracdo de Raios-X para o material sem resfriamento antes e
apos ciclagem.

De acordo com os espectros de difracdo de Raios-X apresentados, é possivel
observar um aumento de cristalinidade nos dois diferentes grupos de PVDF, e esse
aumento esta representado pela curva vermelha dos corpos de prova com whitening em
ambos os graficos. Para os materiais com resfriamento intermediario, o material com
whitening apresentou um aumento de 19,5 % em relagdo ao grau de cristalinidade do
material virgem. Para os materiais sem resfriamento intermediario, o material com
whitening apresentou um aumento de 17,8 % em relacdo ao grau de cristalinidade do
material virgem. As maiores alteracGes de intensidade estdo localizadas nos trés
primeiros picos que representam os planos cristalinos (100), (020) e (110)
respectivamente, seguidas de leves alteragdes nos demais planos. Esses planos
cristalinos representados séo caracteristicos do PVDF de fase o [46], [47], [48] e [49].
Outra importante comparagdo pode ser feita na Figura 45, comparando os dois

diferentes corpos de prova com whitening.
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Figura 45: Comparagéo dos espectros de difracdo de Raios-X dos materiais com
whitening

Através dos espectros de difracdo da Figura 45, podemos fazer uma comparacéo
do PVDF com whitening em seus dois diferentes sistemas de resfriamento durante o
processamento. O corpo de prova sem resfriamento intermediario, representado pela
curva vermelha, apresentou um aumento de cristalinidade em relacdo ao corpo de prova
com resfriamento intermediario de 8,16 %. A diferenca de intensidade nos primeiros
picos cristalinos chegou a 1000. De forma a elucidar melhor o valor de grau de
cristalinidade obtido individualmente para cada amostra através da Equacdo 4, foi

construida a Tabela 6 para fins de comparacéo.

Tabela 6: VValores de grau de cristalinidade obtidos por DRX.

Material %Xc (DRX)
PVDF com resfriamento virgem 41
PVDF sem resfriamento virgem 45
PVDF com resfriamento e com whitening 49
PVDF sem resfriamento e com whitening 53
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De acordo com a Tabela 6, todos os corpos de prova com whitening tiveram
aumento de cristalinidade em relacdo aos corpos de prova virgens. E o PVDF sem
resfriamento e com whitening obteve o maior grau de cristalinidade dentre todas as
amostras. Esse resultado ja era esperado, pois o material sem resfriamento intermediario
sofreu um resfriamento lento passando por todas as fases de cristalizacdo, formando
assim maior quantidade de cristais. J& o material com resfriamento intermediério teve
um resfriamento rapido até 80 °C e ap0s resfriamento lento até 23 °C, assim o tempo de
geracdo dos cristais foi reduzido visto que a temperatura de cristalizacdo média do
PVDF esta em torno de 145°C (resultado obtido através do Anexo 1 que esta de acordo

com o fabricante).

4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analisar as possiveis alteracdes sofridas pelo material apoés geracdo do
whitening, todas as superficies de fratura foram analisadas por MEV. Os corpos de
prova foram resfriados com nitrogénio liquido e logo ap6s fraturados. Para facilitar o
rompimento completo da regido foi feito um entalhe com disco 0,15 mm de espessura

nos corpos de prova antes do resfriamento com nitrogénio liquido.

As Figuras 46, 47, 48 e 49 demostram como é a superficie de fratura das
amostras virgens com e sem resfriamento para um zoom de x5.000 e x10.000. Com o
auxilio do nitrogénio liquido, o PVDF foi resfriado abaixo da temperatura de transicédo
vitrea (Tg), com isso a fratura necessariamente ocorreu de forma fragil. De acordo com
as imagens obtidas na secdo transversal, na regido do entalhe, é possivel observar
através da marcacdo de setas vermelhas, a localizacéo de particulas de polietileno (PE),
devido as amostras serem um copolimero de PVDF/PE. Ha também a presenca de
vazios possivelmente deixados pela saida dos PE devido a fratura da superficie em
andlise. Essas particulas de PE estdo bem fixadas na matriz de PVDF sem apresentar

danos na interface.

ABREU [24], também apresentou resultados da morfologia de fratura para o
copolimero de PVDF/PE virgem nas mesmas condicOes utilizadas por este estudo. O

autor somente obteve imagens com pequeno zoom de x25 e x100, nestes casos ndo foi
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possivel observar a presenca do polietileno dentro do PVDF. Porém o autor confirma

que o material foi fraturado de forma fragil, sem haver nenhuma deformacé&o pléstica.

LAIARINANDRASANA et al.[50] analisaram o comportamento da fratura do
PVDF antes e apds a temperatura de transicao vitrea. Os autores observaram a transicao
de uma fratura ductil para fragil antes e ap6s a Tg. O material fraturado antes da Tg
apresentou as mesmas caracteristicas de morfologia de fratura do material virgem

utilizado neste estudo.
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Figura 46: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do PVDF virgem e com
resfriamento — x 5.000.
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Figura 47: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do PVDF virgem e com
resfriamento — x 10.000.

Sktrn € CORPPE

Figura 48: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do PVDF virgem e sem
resfriamento — x 5.000.
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Figura 49: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do PVDF virgem e sem
resfriamento — x 10.000.

Nas Fotos 50, 51, 52 e 53 estdo ilustradas as mesmas amostras apds fadiga com
345432 ciclos e 24 horas. Essas amostras ja apresentam whitening e serdo analisadas

para comparag¢es com o material virgem.
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Figura 50: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do PVDF com whitening
e com resfriamento — x 5.000.

Figura 51: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do PVDF com whitening
e com resfriamento — x 10.000.
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Figura 52: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do P\VDF com whitening
e sem resfriamento — x 5.000.

CORP E_,' & 5

Figura 53: Imagem de MEV obtidas para superficie de fratura do PVDF com whitening
e sem resfriamento — x 10.000.
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De acordo com as Figuras 50, 51, 52 e 53, é possivel observar, principalmente
comparando as figuras com zoom de x10.000, a formacdo de microvazios no entorno
das particulas de PE indicadas pelas setas vermelhas. Isto pode estar ocorrendo devido a
uma provavel deformacéo plastica localizada na interface PVDF/PE. Essa deformacéo
pode ser devido ao polietileno estar provavelmente localizado na fase amorfa do
material. E como ja dito anteriormente, a fase amorfa durante fadiga é mais sensivel a
aumento de temperatura localizada devido a friccdo gerada pela frequéncia de oscilacao.
Assim, as cadeias da fase amorfa possuem maior facilidade de locomocdo, e essa
locomocdo pode deslocar o PE, sendo uma das possiveis causas do espaco gerado na
interfase PVDF/PE. N&o podemos afirmar definitivamente que essa seja a causa do
branqueamento gerado nos corpos de prova com whitening, porém é possivel localizar
um aumento dessas microcavidades devido ao carregamento ciclico com controle de

deslocamento.

4.5 Resultados do DSC

Os ensaios realizados no DSC foram utilizados com o objetivo de determinar se
houve ou ndo diferenca no grau de cristalinidade do PVDF/PE virgem e com whitening
apos 24 horas sob carregamento ciclico. Para isso, as principais informacdes obtidas
através dos graficos de DSC (Anexo 1), como temperatura de fusdo (Tm) e entalpia de
fusdo (AHs), foram analisadas [15]. Estes dados foram calculados diretamente do
software do proprio equipamento usado na realizacdo das analises e com uso da
Equacdo 5, foi possivel determinar o grau de cristalinidade para todas as amostras
(Tabela 7).

Todos os graficos obtidos do DSC, como dito no pardgrafo anterior se

encontram no Anexo 1 deste documento, e estdo de acordo com os dados encontrados
na literatura [24], [51] e [52].
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Tabela 7: Resultados dos ensaios de DSC

Material AHs (j/g) Temperatura de fusdo (°C) % Xc
PVDF com resfriamento virgem 28,2 170,9 26
PVDF sem resfriamento virgem 27,9 169,9 26
PVDF com resfriamento e com 30,1 169,0 29
whitening
PVDF sem resfriamento e com 31,3 169,8 30
whitening

De acordo com os resultados obtidos por DSC, observa-se que houve um
aumento do grau de cristalinidade das amostras com whitening em relagdo ao material
virgem. Aparentemente um aumento geral de 3 a 4% pode ser considerado pequeno,
mas o0 aumento relativo é bastante consideravel quando falamos de cristalinidade. Para
a amostra com resfriamento e com whitening 0 aumento relativo a amostra do PVDF
com resfriamento virgem foi de 11,5 %. Para a amostra sem resfriamento e com
whitening o aumento relativo a amostra do PVDF sem resfriamento virgem foi de 13,8
%. A temperatura de fusdo praticamente se manteve igual para todas as amostras, porém

houve diferengas no AHs, resultando na diferenca de cristalinidade.

Sabendo que a determinacdo da entalpia de fusdo através da técnica do DSC ¢
bastante eficiente e esta diretamente relacionada com a cristalinidade dos polimeros, o
estudo do comportamento do grau de cristalinidade para as amostras de PVDF/PE ¢
muito confidvel. Esta analise serviu para complementar o estudo da cristalinidade
realizado também pela técnica de difracdo de raios-X, no item 4.3. Dessa forma,
cruzando as informacdes das duas técnicas, confirma-se o aumento de cristalinidade do

material apos carregamento ciclico com controle de deslocamento.

4.6 Microindentacéo Instrumentada.

Os testes de microindentagdo com indentador piramidal Berkovich foram
realizados de forma automética com no minimo 12 indenta¢cBes (segundo uma

distribuicdo de pontos quadrada ja existente no interior do software). A microdureza foi
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da superficie do PVDF com o indentador Berkovich

ao

Figura 55: Marcag



Os principais valores obtidos pela microindentagdo, como modulo de
elasticidade (Eit) dureza do material (Hb) e profundidade maxima de identacdo (Nmax),
sdo apresentados na Tabela 8 [31] e [44]. Para uma melhor comparagdo, as curvas

médias de indentacdo para cada condicdo proposta sdo apresentadas nas Figuras 56, 57 e

58.

PVDF virgem e com resfriameno
—— PVDF com whitening e com resfriamento
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Figura 56: Grafico de indentacdo para o PVDF com resfriamento



—— PVDF virgem e sem resfriamento
—— PVDF com whitening e sem resfriamento
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Figura 57: Grafico de indentacdo para o0 PVDF sem resfriamento
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Figura 58: Curva de indentagéo; a) CP virgem com resfriamento; b) CP virgem sem
resfriamento; ¢c) CP com whitening e com resfriamento; d) CP com whitening e sem
resfriamento.



Tabela 8: Valores obtidos através da microindentacao instrumentada.

Material Eit (GPa) Hb (Mpa) Nmax (NM)

PVDF com resfriamento virgem  1,51+0,02 110,22+4,04 12715,61 £23,71

PVDF sem resfriamento virgem 1,52 +0,02 111,78+4,56 12656,82 + 25,92

PVDF com resfriamento e com 160+0,02 120,00+4.92 12315,41 +17,47
whitening

PVDF sem resfriamento e com 162+0,02 12545+4.32 12048,15+ 21,74

whitening

Através dos resultados obtidos observa-se um aumento de modulo de
elasticidade, da dureza no material e diminuicdo da profundidade atingida pelo
indentador para os materiais com whitening. Essa tendéncia pode ser observada nos
gréficos das Figuras 56, 57 e 58 através das curvas dos materiais com whitening, visto
que elas sempre estdo mais a esquerda, oque significa que o polimero possui mais

resisténcia a forca aplicada pelo indentador.

Os ensaios de microindentagdo instrumentada serviram também para
complementar o estudo da cristalinidade realizado pela técnica de difracdo de raios-X e
com os resultados de tracdo, o qual também teve um aumento de médulo de Young nas
amostras com whitening. Cabe realcar que as técnicas de microindentacdo
instrumentada e ensaios de tracdo sdo diferentes apesar de apresentarem uma tendéncia
dos resultados parecida. Na microindentacdo instrumentada foi obtido o moddulo de
elasticidade comprimindo o material, ja em tracdo utiliza-se outro estado de tenséo. Por

este motivo, os valores de médulo de elasticidade ndo sdo iguais.

4.7 Resultados de DMA

Os ensaios de DMA foram aplicados para o PVDF nas condi¢6es do material
virgem, com whitening e sem whitening para as duas condi¢des de processamento, com
resfriamento intermediario e sem resfriamento intermediario. Os resultados obtidos
através das curvas de modulo dindmico de armazenamento ou mddulo de elasticidade e

as curvas de tan 6 podem ser observados através das Figuras 59, 60, 61 e 62.
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ABREU [24] também realizou ensaios de DMA para o copolimero de PVDF/PE

virgem e com resfriamento intermediério, o0 mesmo utilizado neste trabalho, e encontrou

modulo de elasticidade e tan 6 de 1465 MPa e — 38,8 °C respectivamente. Seus

resultados estdo proximos aos obtidos neste trabalho.

E' /MPa
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PVDF virgem e com resfriamento
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PVDF com whitening e com resfriamento
E' (1.000 Hz)

Valor: 23°C, 1521.702 MPa

Valor: 23°C, 1459.515 MPa

-100 -50 0 50 100
Temperatura /°C

Figura 59: Comportamento do modulo dindmico de armazenamento (E’) para as
amostras de PVDF com resfriamento
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Figura 60: Comportamento do modulo dindmico de armazenamento (E’) para as
amostras de PVDF sem resfriamento
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Figura 61: Comportamento do modulo dindmico de armazenamento (E’) para todas as
amostras de PVDF.
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Figura 62: Comportamento da tangente de amortecimento mecénico (tan &) de todas as
amostras.

Os resultados dos modulos de elasticidade foram todos obtidos para temperatura
ambiente de 23 °C e 0 ponto de méaximo da curva tan 6 em fungdo da temperatura
fornece a temperatura de transicao vitrea (Tg) da amostra. De forma a elucidar melhor
0s dados a Tabela 9 demostra os valores obtidos por DMA.

Tabela 9: Resultados de DMA.

Material E’(MPa)a23°C tand  Tg (°C)
PVDF com resfriamento virgem 1459,5 0,112 -40,8
PVDF sem resfriamento virgem 1147,7 0,096 -39,8
PVDF com resfriamento e com whitening 1521,7 0,103 -37,5
PVDF sem resfriamento e com whitening 1270,5 0,101 -39,8

Através dos resultados obtidos por DMA, nota-se um aumento de moédulo de
elasticidade nas amostras de PVDF com whitening. Os corpos de prova com whitening e
com resfriamento apresentaram um aumento relativo a amostra virgem com

resfriamento de 4,26 %. E os corpos de prova com whitening e sem resfriamento
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apresentaram um aumento relativo a amostra virgem sem resfriamento de 10,70 %. A
temperatura de transicdo vitrea das amostras sem resfriamento se mantiveram iguais,
porém houve uma variagdo de 3,3°C nas amostras de PVDF com resfriamento. Essa
variacdo pode ser considerada normal, pois o fabricante afirma que a Tg do material

estd entorno de -39 °C podendo sofrer pequenas variacoes.

Os dados obtidos para médulo de elasticidade corroboram com os dados
anteriormente discutidos nos ensaios de tracdo e indentacdo instrumentada, em que o
aumento de modulo esta relacionado com o aumento da cristalinidade do material. E
evidente que ha um aumento de resisténcia dos materiais apds fadiga e geracdo de
whitening, porém diferente das demais técnicas o material com whitening e sem
resfriamento ndo obteve o maior modulo de elasticidade dentre todas as amostra. Uma
possivel explicacdo para esse tipo de comportamento é o estado de tensdo nos ensaios
de flexdo a trés pontos que é diferente do estado de tensdo em tracdo que é diferente do
estado de tensdo em compressdo, todavia ndo pode ser assumido como um fato

definitivo, o qual requer um estudo mais detalhado para confirmacéo.
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5 CONCLUSAO

Com todos os dados e discussbes fornecidos neste estudo é possivel realizar

algumas conclusoes:

O PVDF sem resfriamento intermediario sofre o efeito whitening mais
rapidamente que o PVDF com resfriamento intermediério, porém ambos

geraram whitening por processo mecanico.

O avango do efeito whitening por carregamento ciclico pode ser observado por
luz difusa atraves do escurecimento da area Util do material, sendo possivel a

visualizacdo a olho nu com 24 horas de ciclagem.

Durante fadiga foi constatado que o material sofre um aquecimento localizado
devido a friccdo gerada pela frequéncia de oscilacdo. Esse aguecimento gera
energia suficiente para reorientar as cadeias da fase amorfa do PVDF no sentido

do carregamento e assim, aumentar a resisténcia do material.

Em relacdo ao grau de cristalinidade, foi observado um aumento da
cristalinidade dos materiais com whitening, sendo o maior deles o PVDF com
whitening e sem resfriamento, por diferentes técnicas utilizadas como DRX e
DSC.

O modulo de elasticidade dos materiais com whitening também aumentou em
relacdo ao virgem, isto foi observado nos ensaios de tragdo, microindentagao
instrumentada e DMA. A maioria dos resultados aponta para 0 material com
whitening e sem resfriamento como maior médulo de elasticidade dentre todas
as amostras, porém de diferente modo o ensaio de DMA diz que o maior médulo
de elasticidade estd no material com whitening e com resfriamento. Estudos
mais detalhados precisam ser elaborados para compreender esse comportamento.
Outras propriedades mecanicas também sofreram aumento como a microdureza

por Microindentacdo instrumentada e limite de escoamento em tragéo.
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Por meio dos ensaios de MEV, as estruturas fraturadas de maneira fragil foram
analisadas e pdde-se observar que as particulas de polietileno das amostras
virgens eram bem fixadas na matriz de PVDF, porém apds geracdo de
whitening, houve a evidéncia da geragao de microvazios na interface PVDF/PE.

Os presentes resultados indicam que o aparecimento de whitening néo
prejudicaria 0 comportamento mecanico do material. No entanto, esta possivel
geracdo de microvazios no material pode prejudicar seu desempenho na camada
de estanqueidade em condicOes de operacdo, onde ainda h& a presenca de gases
que podem se acumular nessas cavidades, tornando o whitening uma fonte

potencial de problemas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Analisar o comportamento do PVDF em relacdo a geracdo do efeito whitening

sob carregamento ciclico em outras temperaturas.

Desenvolver um estudo sobre a influéncia do resfriamento intermediario durante
0 processamento do PVDF nas suas propriedades mecanicas, podendo ser realizado seu

processamento com diferentes formas de resfriamento.

Utilizar técnicas mais avancadas para a caracterizacdo do material, como por
exemplo, o raio-X de baixo angulo, segundo alguns autores esta é a técnica ideal para

quantificar a geragdo de microvazios no interior do PVDF e analisar sua cristalinidade.

Avaliar o porqué da diferenca de médulo de elasticidade em relacdo as amostras
com e sem resfriamento por diferentes estados de tensdo, flexdo a trés pontos, tracao e

compresséo.

Realizar a metodologia de geracdo do efeito whitening deste estudo em situagdes
mais préximas das condicdes de operacdo das industrias de petroleo. Como um
exemplo, utilizar corpos de prova de PVDF envelhecido em Petrdleo com diferentes

tempos de envelhecimento.
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Anexo 1: Gréficos de DSC para todas as amostras.
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