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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

EFEITO DAS DIFERENTES CONDICOES DE RESFRIAMENTO POS-EXTRUSAO
NA ESTRUTURA E COMPORTAMENTO MECANICO DO PVDF

Rafael Luis Menezes Freitas

Dezembro/2017

Orientador: Célio Albano da Costa Neto

Programa: Engenharia MetalUrgica e de Materiais

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero semicristalino fluorado
frequentemente empregado como barreira de pressdéo em dutos flexiveis (DF) em
processos de explotacdo de petroleo. A seguranca e confiabilidade do DF séo de suma
importancia e a compreensdo do comportamento mecanico do material € pouco
estudada, sendo que os efeitos da temperatura de resfriamento apds extrusdo € uma
questdo ainda em aberto. Neste trabalho, o efeito de diferentes temperaturas de
resfriamento apds processamento em extrusora sobre a microestrutura e propriedades
mecanicas em dois tipos de PVDF foi estudado através de técnicas de observacao
visual, densidade, difracdo de raios-x (DRX), calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e ensaios de
resisténcia a tracdo. Também foi avaliado o efeito da relaxacdo de tensdo em duas
temperaturas diferentes (23 e 130 °C) sobre as mesmas propriedades do material. A
microestrutura do PVDF se mostrou sensivel as diferentes temperaturas de resfriamento
apos a extrusdo, visto que ocorreu variacdo na densidade, cristalinidade e resisténcia
mecanica independente do tipo de material. Os efeitos da relaxacdo de tensdo atuaram
de forma distinta para cada tipo de material. Um deles apresentou o fendmeno de stress-
whitening, 0 que impacta diretamente na microestrutura e resisténcia mecanica em
tracdo; enquanto no outro este mesmo fendémeno ndo foi observado e as relaxacfes

tiveram pouco impacto nas propriedades.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M. Sc.)

EFFECT OF DIFFERENT COOLING CONDITIONS AFTER EXTRUSION IN THE
STRUCTURE AND MECHANICAL BEHAVIOUR OF PVDF

Rafael Luis Menezes Freitas

December/2017

Advisor: Célio Albano da Costa Neto

Department: Metallurgy and Materials Engineering

The polyvinylidene fluoride (PVDF) is a semi-crystalline fluorinated polymer
frequently used as pressure sheath in flexible pipes (FP) in oil and gas exploitation. The
FR safety and reliability is a subject of prime importance and their mechanical
behaviour comprehension is not well understood, with the after extrusion cooling
temperature effect remains an open question. In this work, the effect of different cooling
temperatures after extrusion on the microstructure and mechanical properties in two
PVDF grades was studied by naked eye observation, density, x-ray scattering (XRD),
differential scanning calorimetry (DSC), Fourier transformed infrared spectroscopy
(FTIR) and tensile tests. Also, the effect of stress relaxation in two different
temperatures (23 and 130°C) on the same materials properties was studied. The PVDF
microstructure showed to be sensitive to the different cooling temperatures after
extrusion, in a way that there were density, crystallinity and mechanical resistance
variations, varying almost independently by material grade. The stress relaxation effect
act also distinctly by material grade; one of them showed the stress-whitening
phenomena, which directly impacts the microstructure and tensile mechanical
resistance, meanwhile on the other this phenomena was not observed with little impact

in material properties.
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1 Introducao

Nas Gltimas décadas, o consumo de materiais plasticos cresceu de forma muito
significativa. Na maioria dos casos, materiais tradicionais (como metais, ceramicas e
vidros) tém sido substituidos por equivalentes poliméricos. Isto ocorre devido a diversos
fatores tais como baixo custo, facil processamento, alta disponibilidade de matéria-
prima, menor peso, resisténcia quimica e/ou mecéanica superior, entre muitas outras
razGes. Esta substituicdo permite que os plasticos estejam presentes em virtualmente
todas as atividades humanas desde em utensilios de domésticos até na industria do
petroleo.

De acordo com as atuais demandas econdmicas e tecnoldgicas, os materiais
poliméricos vém sendo aplicados cada vez mais como materiais estruturais. Na industria
de Oleo e gés, por exemplo, materiais poliméricos sdo utilizados como barreira de

pressdo que garante a estanqueidade de dutos flexiveis.

A necessidade crescente de energia pela sociedade atual provocou o aumento da
producdo de todas as fontes energéticas e com o petroleo ndo foi diferente. A exaustdo
de muitos pocos de petroleo em &guas rasas forcou as empresas explotadoras de
petréleo a operar reservatorios em aguas cada vez mais profundas (lamina d'agua
superior a 400 m e inferior a 1000 m) e ultraprofundas (lamina d'agua superior a 1000
m). No Brasil, a Petrobras extrai petroleo de aguas profundas desde 1985 (PINTO,
2016) e 93,4% da atual producdo nacional de petroleo vém do mar (ANUARIO ANP,
2016). Com o sucesso das operacbes da empresa e descoberta de novos campos em
aguas ultraprofundas, o Brasil tornou-se referéncia mundial na explotacdo de petréleo
em aguas profundas e ultraprofundas. Todavia, este sucesso somente foi possivel
através do enfrentamento e superacdo de diversos obstaculos. As novas condicdes de
operacdo em aguas ultraprofundas se mostraram muito mais severas do que as
condicdes tradicionais, trazendo a necessidade do desenvolvimento de conhecimentos

nas estruturas utilizadas.

Dutos flexiveis tém (Figura 1) sido vastamente aplicados na explotacdo de petrdleo
no Brasil. Sdo estruturas multicamadas compostas de varias camadas intercaladas de

metal e polimero, sendo que cada camada tem sua funcéo: as metélicas tém a funcéo de
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resistir as solicitagGes mecénicas, enquanto as poliméricas servem como barreiras contra
o vazamento dos fluidos (seja agua do mar, petrdleo ou produtos de perfuracéo) atraves
do metal. Os polimeros vém sendo largamente aplicados por apresentarem maior
resisténcia quimica, a corrosdo e a permeacdo a gases superior a dos metais. Os
polimeros que satisfazem as limitacbes de fabricacdo (extrusdo de larga escala e
problemas associados a degradacdo do material (BRAESTRUP et al., 2005)) e os
rigidos requisitos de operacdo para integrar um DF, sdo eles: polietileno de alta
densidade (PEAD), polietileno reticulado (PEX), poliamida 11 (PA11), poliamida 12
(PA12) e fluoreto de polivinilideno (PVDF). As condi¢cdes de operacdo, como
temperatura, pressdo, profundidade, composicdo quimica do poco, sdo 0s parametros
que determinam qual polimero é mais adequado. Usualmente, a variavel que mais afeta
na escolha do polimero é a temperatura continua de operacdo. Por exemplo, a
temperatura de operacdo do PEAD é 60 °C, para o0 PEX e PA11 (em condi¢éo seca) € de
90 °C e do PVDF de 130 °C. (ISO 13628-11, 2007).

O material usualmente empregado como barreira de pressdo € a PA11. No entanto, a
PA é susceptivel a hidrolise quando em contato com agua ou metanol em temperatura
elevada (BRAESTRUP et al., 2005). Para alcancar uma vida de projeto de 20 anos para
0s dutos, a temperatura continua de operacdo da PA11 deve ser de 65 °C (PROCIDA et
al., 2007).

O PVDF é um polimero fluorado de elevada resisténcia quimica e mecanica, mesmo
em temperaturas acima de 90 °C, o que o torna um excelente substituto a PA11, quando

as condicOes de operacdo sdo muito rigorosas e a presenca de agua é esperada.

Considerando a importancia da estanqueidade do sistema, o polimero em questdo
deve ser capaz de suportar as severas condi¢cdes operacionais, que sdo cada vez mais
agressivas. Assim, o conhecimento do comportamento do PVDF é fundamental para
seguranca operacional. Contudo, muitos estudos foram publicados sobre o0 PVDF, mas
poucos comparam a influéncia das condigdes de processamento nas suas propriedades.
Também, o efeito do método de estocagem dos fabricantes (apds sua fabricacdo, os DF
sdo bobinados. Dentro deste contexto, € importante ressaltar que, de acordo com a
norma API17J (2014), os dutos ndo podem ser deformados mais que 3,5 e 7% para

aplicagdes dindmicas e estaticas respectivamente).



Desta forma, faz-se necessério avaliar o efeito de diferentes rotas de processamento

na microestrutura e, consequentemente, nas propriedades do material.

Figura 1 — Duto flexivel bobinado em carretel. (Disponivel em
http://www.cooecsubsea.com/CoreBusiness/SURF/8.html)

Motivacéo e Objetivos

Compreendendo que as propriedades de um polimero dependem, ndo s6 da rota de
processamento aplicada, como também da correta manipulacdo e comissionamento do
produto polimérico, o conhecimento do impacto do processamento e do método de
estocagem aplicados nas propriedades do PVDF é fundamental para a seguranca

operacional.

A presente tese teve como objetivo a avaliacdo do efeito de diferentes rotas de
processamento na microestrutura do PVDF utilizando técnicas de observagdo visual,
medidas de densidade, DRX e FTIR; nas propriedades térmicas por DSC e no
comportamento mecanico em duas temperaturas de teste (23 e 130 °C). Adicionamente,
é de suma importéncia realizar as mesmas técnicas de caracterizacdo para 0 método de
estocagem com intuito de verificacdo de possiveis variaces no material e nas suas

propriedades.



2 Revisao Bibliografica

Muitos dos itens tratados nesta revisdo dizem respeito a familia dos polimeros
semicristalinos; ndo obstante, sera dada énfase nos aspectos pertinentes ao material
PVDF, motivo do presente estudo.

2.1 Efeito do Processamento sobre a Estrutura e Propriedades

O processamento de um material polimérico tem consequéncias nas propriedades
mecanicas do material resultante. Existem duas classes de variaveis que influem nas
propriedades mecanicas: quimicas (massa molecular, polidispersdo, regularidade
estrutural da cadeia, ramificagdes, etc.) e estruturais (grau de cristalinidade, morfologia
cristalina (lamelar, esferulitica, shib-kebab, etc.), periodo longo (1), espessura de lamela,
quantidade de emaranhados entre as lamelas, densidade de nés fisicos na fase amorfa,
etc.) (MARK et al., 2004). Para esta ultima classe existe um efeito sinérgico no que se
refere as condicOes de cristalizacdo, por exemplo, o aumento da temperatura de
cristalizacdo resulta no aumento do periodo longo (Figura 2), no aumento da
cristalinidade (Figura 3 e Figura 4), entre outros fatores (HUMBERT et al., 2011,
SCHRAUWEN et al., 2004).

As cadeias poliméricas podem se arranjar em dois estados: o estado amorfo (fase
amorfa), que é um estado de desordem, no qual as moléculas se arrumam em
conformacgOes aleatdrias. Neste estado, as variaveis termodinamicas e estrutura se
assemelham com as do estado liquido bastante viscoso. Esta fase confere alta
ductilidade ao polimero, e o estado cristalino, que é o estado organizado do sistema €
caracterizado por uma ordenacdo tri-dimensional repetitiva de muitas cadeias

poliméricas, sendo responsavel pela rigidez do polimero (NIELSEN et al., 1994).
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Figura 2 — Dependéncia do periodo longo com a temperatura de cristalizagéo.
(Adaptado de Bassett et al., 1964)
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Figura 3 - Grau de cristalinidade vs. temperatura de resfriamento para PE. Os
nameros acima/abaixo das curvas referem-se aos pesos moleculares de cada
amostra. (Adaptado de MANDELKERN et al., 1981)

As regides cristalinas sdo regibes de maior empacotamento molecular, por isso,
quanto maior a proporcao de fase cristalina maior serd a densidade do material. Esta
afirmacdo pode ser evidenciada na Figura 4, que apresenta a dependéncia entre
densidade e grau de cristalinidade com a temperatura de cristalizacdo (MANDELKERN
etal., 1981).

A relagdo entre regido cristalina e amorfa controla as propriedades do polimero.

Assim, por exemplo, o conhecimento da densidade de uma amostra pode revelar um
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pouco de sua morfologia e propriedades (MANDELKERN et al., 1985, MARK et al.,
2004, POPLI et al., 1987), conforme pode ser observado na Figura 5. A ordem e o
tamanho dos esferulitos sdo dependentes da temperatura de cristalizagdo em um sentido
que a maior temperatura do resfriamento resulta em esferulitos mais organizados, mais
desenvolvidos, maiores e mais perfeitos. (MANDELKERN et al., 1981)
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Figura 4 - Dependéncia da densidade e cristalinidade em funcéo da temperatura
de cristalizacdo (néo isotérmica) para trés PE com massa molecular distintas. Os
circulos preto, quadrado branco e losango preto séo referents as massas
moleculares de: 1,61 x 10°, 1,50 x 10° e 2,78 x 10 respectivamente. (MARK et al.,
2004)

E consenso para os polimeros mais tradicionais (PE, PP, PA, PET) que o grau de
cristalinidade e a morfologia da estrutura cristalina impactam muito nas propriedades do
material, em especial nas propriedades mecanicas como tensdo no escoamento (MARK
et al., 2004, NIELSEN et al., 1994, POPLI et al., 1987), modulo elastico (CRIST et al.,
1989, MARK et al., 2004, POPLI et al., 1987) e deformacdo no escoamento (CRIST et
al., 1989). Por exemplo, a Figura 6 mostra que o aumento da cristalinidade implica no
aumento do modulo elastico. A Figura 7 mostra que a cristalinidade aumenta a tensdo
de escoamento do material (SCHRAUWEN et al., 2004). O autor atribuiu estas
mudancas a maior contribuicdo da regido cristalina do que a regido amorfa. A
diminuicdo da intensidade na queda de tensdo apds o escoamento, fendmeno dependente

da fase amorfa, evidencia também a influéncia dos cristais na resisténcia mecanica.



As propriedades supracitadas sdo afetadas por pelo menos dois mecanismos
atuantes: primeiro, os cristais agem de forma similar em relacdo as liga¢fes cruzadas,
como ancoras que amarram as moléculas uma nas outras, restringindo e dificultando o
movimento das cadeias e demandando mais energia para deformagéo. A interpenetragdo
de moléculas pertencentes a um cristal em outros cristais, também dificulta a
movimentacao. Quanto ao segundo mecanismo, 0s cristais sao0 mais rigidos que a regiao
amorfa e agem como particulas de reforco em uma matriz amorfa (NIELSEN et al.,
1994).
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2.1.1 Subestrutura: Lamela

A espessura de lamela € um fendmeno dependente da temperatura e do tempo, da
mesma forma que a cristalinidade (ja apresentada na Figura 6) (MARK et al., 2004,
YOUNG et al., 1974). A influéncia da temperatura de resfriamento na estrutura lamelar
¢ evidenciada na série de micrografias de MET (Microscopio Eletrénico de
Transmissdo) na Figura 8. Sequencialmente, as micrografias A); B) e C) foram
resfriadas a 100, 116 e 131,2 °C. A partir da figura, pode ser observado que com o
aumento da temperatura de cristalizacdo, a estrutura lamelar é progressivamente mais
desenvolvida e aperfeicoada. Existe também a tendéncia que a cristalinidade e espessura
de lamela aumentem com o recozimento (annealing) das amostras (HUMBERT et al.,
2011).

A espessura de lamela é um parametro que afeta as propriedades mecanicas. Quanto
mais espessa € a lamela, maior € a resisténcia mecéanica do material. (BOWDEN et al.,
1974, CRIST et al., 1989, MANDELKERN et al., 1981, MANDELKERN et al., 1985,
POPLI et al., 1987, Young et al., 1974). Por exemplo, foi observada (SCHARAUWEN
et al., 2004) uma tendéncia do aumento na tensdo limite de escoamento (Figura 9) e do

mddulo elastico (Figura 6) com aumento na espessura da lamela.



Figura 8 - Micrografias de MET de PE resfriado em diferentes temperaturas.
A) 100°C, B) 116°C e C) 131,2°C. (Adaptado de MARK et al., 2004)
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Figura 9 - Relagdo entre espessura de lamela e tensdo de escoamento. (Adaptado
de SCHRAUWEN et al., 2004)



2.2 PVDF
O poli(fluoreto de vinilideno) é um polimero fluorado, termoplastico e

semicristalino que apresenta a estrutura quimica apresentada na Figura 10.

H F Polimerizacéo

Figura 10 - Esquema da polimerizagéo do fluoreto de vinilideno (VDF). (Adaptado
de Teng, 2012)

O PVDF chamou a atencdo da indlstria a partir de 1969 quando a sua
piezoeletricidade (KAWAI et al., 1969) e piroeletricidade (BERGMAN et al., 1971)
foram descobertas. De acordo com diversos autores (AMEDURI et al., 2009,
GIANETTI et al., 2001, HUMPHREY et al., 2004, MARTINS et al., 2014, WYPYCH
et al., 2011), atualmente o PVDF é conhecido na literatura por uma vasta combinacao

de propriedades, sdo elas:

e Excelente estabilidade quimica, sendo inerte a diversos solventes,
hidrocarbonetos, &cidos e bases;

e Estabilidade térmica até aproximadamente 150°C;

e Baixa energia de superficie (repele agua e 6leo);

e Baixa permeabilidade de gases e liquidos;

e Baixa constante dielétrica;

e Fécil processabilidade;

e Excelente resisténcia mecénica e tenacidade;

e Entre muitas outras.

Essa combinacdo de propriedades permitiu ao PVDF encontrar aplicacdes nos mais
diversos setores da industria como: civil, automotiva, aeroespacial, aeronautica,

engenharia quimica (membranas), 6tica, microeletrénica e, obviamente, petroquimica.

Muitas das propriedades fisico-quimicas do PVDF podem ser explicadas pela
presenca do 4tomo de fluor na sua cadeia. O FlGor apresenta a menor polarizabilidade

atbmica e o maior primeiro potencial de ionizacdo. Isso resulta em fracas interagdes
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intermoleculares que resultam em baixos valores de energia de superficie, indice de
refracdo e nenhuma interacdo com solventes comuns. Fato este que pode ser
comprovado pelo nimero reduzido de solventes que conseguem atacar o PVDF, citando
alguns exemplos: DMF, DMSO, DMCa e NMP. (GIANETTI et al., 2001)

2.2.1 Fase Cristalina
Os raios atémicos de Van der Waals do hidrogénio (1,20 A) e do fldor (1,47 A) sio
muito préximos e isostéricos, o que possibilita a troca de posicdo dentro da estrutura
cristalina, gerando o polimorfismo caracteristico do PVDF (AMEDURI et al., 2009,
GIANETTI et al., 2001).

As variacBes conformacionais dos atomos na cadeia polimérica do PVDF dao
origem a cinco fases cristalinas possiveis a, B, v, 6 (AMEDURI et al., 2009, GUO et al.,
2013) e ¢ (LOVINGER et al., 1982). A formacdo de uma fase especifica ¢ fortemente
dependente das condicbes de processamento, tratamento mecanico e térmico
(AMEDURI et al., 2009, BORMASHENKO et al., 2004, GREGORIO et al., 20086,
QUDAH et al., 1995).

Muitas das propriedades caracteristicas do PVDF estdo relacionadas com o forte
momento elétrico do dipolo do mondémero (5 a 8 x 103° C.m), gerado pela maior
eletronegatividade do Fldor (MARTINS et al., 2014). Assim, cada unidade do
mondmero sempre apresentard um dipolo perpendicular a cadeia principal. As situac6es
nas quais os monémeros estiverem organizados para um mesmo sentido, a contribuicéo
somada dos dipolos podera conferir a conformagao polar a fase (¢ o caso das fases 3, v e
d), enquanto em situagdes nas quais 0s monomeros estiverem organizados em sentidos
alternados podera conferir conformacéo apolar a fase (fases a ¢ €) (MARTINS et al.,
2014). As fases mais comumente estudadas sdo as fases a, devido as suas boas
propriedades mecanicas e resisténcia quimica e a fase B, devido as suas propriedades
piro e piezoelétricas. A disposicdo espacial dos atomos nas trés principais fases do

PVDF é apresentada na Figura 11.
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Figura 11 - Principais fases cristalinas do PVDF. As esferas vermelhas, verdes e
azuis representam, respectivamente, os atomos de Fltor, Hidrogénio e Carbono.
(Adaptado de MARTINS et al., 2014)

A fase o ¢ a mais conhecida do PVDF e pode ser observada na Figura 11. Apresenta
configuracéo trans-gauche-trans-gauche (TGTG"), onde as cadeias poliméricas estdo em
uma conformacgdo ndo-polar (AMEDURI et al., 2009, MARTINS et al., 2014). Os
atomos de hidrogénio e flior estdo posicionados alternadamente em cada lado da
cadeia, gerando uma estrutura helicoidal planar. Comparando com as outras fases, a
distancia entre os atomos de fliior € maior, o que confere maior estabilidade termodinédmica.
Sua célula unitaria ortorrdmbica possui os parametros de rede: a=4,96 A, b=9,64 A e
c=4,62 A (ABBRENT et al., 2001) e densidade de 1,92g/cm? (EBNESAJJAD, 2015). E
a conformacdo mais facilmente encontrada ja& que pode ser obtida através da
cristalizacdo do fundido em qualquer temperatura, além de ser obtida através de solucéo
acima de 110°C (GREGORIO et al., 2006). A fase o ¢ utilizada em aplicacdes
estruturais, tais como nas indastrias offshore e quimica devido as suas boas
propriedades, em especial, mecanica e resisténcia quimica (CASTAGNET et al.,
2000a).

As fases B, v e 0, apesar de serem bastante estudadas (BORMASHENKO et al.,
2004, BOUDRIAUX et al., 2016, GREGORIO et al., 1994, GREGORIO et al., 2000,
GREGORIO, 2006, LOVINGER, 1980, MARTINS et al., 2014, MOHAMMADI et al.,
2007, PREST JR. et al., 1978, WANG et al., 1985) ndo serdo abordadas nesta reviséo
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da literatura por terem tido um papel menos relevante do que a fase oa. Quando
pertinente, serdo abordadas na discussdo deste documento. N&o obstante, a

diferenciacdo entre as mesmas se faz necessaria.

2.2.2 Diferenciacéo das Fases Cristalinas do PVDF
As fases cristalinas do PVDF podem ser diferenciadas através de técnicas como
DRX, FTIR e DSC. Cada fase apresenta um angulo de difracdo (DRX), banda (FTIR), e
temperatura de fusdo (DSC) caracteristica, determinando, assim, a presenca ou auséncia
da fase cristalina em questdo. Entretanto, alguns destes parametros se sobrepdem ou
apresentam valores muito proximos, por muitas vezes tornando necessario 0 UusoO

conjunto de mais de uma analise para sua determinacdo acurada.

A difracdo de raios-x tem sido utilizada por diversos autores (BORMASHENKO et
al., 2004, BOUDRIAUX et al., 2016, GREGORIO et al., 1994, GREGORIO et al.,
2000, GREGORIO et al., 2006, LOVINGER et al., 1980, MARTINS et al., 2014,
MOHAMMADI et al., 2007, PREST JR. et al., 1978, WANG et al., 1985) para
diferenciar as fases cristalinas do PVDF. Ainda que as diferentes estruturas cristalinas
apresentem picos similares, alguns sdo exclusivos de cada fase o que possibilita a sua

identificacdo. Os dados obtidos na literatura estdo resumidos na Tabela 1.

A Figura 12 apresenta a diferenciacdo entre as fases a, f € y por DRX. Tanto 0s
picos como também o formato da curva sdo distintos. O difratograma da fase o
apresenta multiplos picos no intervalo 20 de 17° a 27°. A fase y apresenta dois picos,

enquanto a fase  apresenta somente um pico em 26 = 20,3°.

A diferenciacdo também é possivel através de técnicas de FTIR. Neste caso, cada
fase possui bandas de absorcdo caracteristicas no espectro, que sdo proprias e
determinantes. A Tabela 2 traz um resumo das bandas de vibracdo de grupos especificos
de cada fase e grupo funcional (BORMASHENKO et al., 2004, BOUDRIAUX et al.,
2016, GREGORIO. et al., 1994, GREGORIO. et al., 2000, GREGORIO, 2006,
MARTINS et al., 2014, MOHAMMADI et al., 2007, PREST JR. et al., 1978).
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Tabela 1 - Angulos de difracdo dos respectivos planos cristalinos

Fase 20 (°) Plano Cristalino

20,3 (110) + (200)
B
35,0 (001)

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30
20

Figura 12 - Difratogramas das fases a, p e y do PVDF. (Adaptado de MARTINS et
al., 2014)
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Como alguns valores de compriment de onda (A) das fases p e y sdo muito
semelhantes, cuidados devem ser tomados ao realizar tal diferencia¢do, pois ha bandas
que se sobrepdem ou que sdo muito préximas (no caso das bandas 510/512 e 840/834
respectivamente). Todavia, é possivel observar diferencas marcantes entre elas. A fase y
tem o pico 1234 cm™ mais bem definido, enquanto somente a fase B apresenta o pico
em 840 cm™. Felizmente, o formato dos espectros de FTIR para cada uma das fases é
distinto (Figura 13), sendo a maneira mais simples e precisa para a diferenciacao.

Tabela 2 — Valores de A obtidos na literatura para cada fase do PVDF.

A (cm™) Fase
408
430
446
483
489
511
530
615
678
766
778
795
812
834
840
855
882
976
1211
1234
1279
1383
1423
1431

=]

RR ™R < ™™=

IR QRO R LR RN QR Q=R
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Figura 13 - Curvas de FTIR para diferentes fases do PVDF. (Adaptado de
MARTINS et al., 2014).

Pela técnica de DSC, a diferenciacdo pode ser possivel através da temperatura de
fusdo (TT), ja que a Tf do PVDF pode variar na faixa de 155-192°C, dependendo da fase
presente, massa molecular, quantidade de defeitos, historico térmico e da técnica de
caracterizacao utilizada. Foi encontrado que as temperaturas de fusdo das fases a e 3
praticamente coincidiam. Ja a Tf da fase y formada durante o resfriamento foi de 8 °C
superior a Tf das outras fases, enquanto a da fase y gerada a partir da transformacéo de
fase o—y foi de 18 °C maior. (GREGORIO, 2006, MARTINS et al., 2014, PREST. et

al., 1978). A Figura 14 apresenta os perfis das curvas para cada fase.

167-172°C =~

e

1179-180 °C
S

Fluxo de calor (Endo cima)

100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 14 - Curvas de DSC para diferentes fases do PVDF. (Adaptado de
MARTINS et al., 2014)
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2.2.3 Relaxac6es na Estrutura do PVDF
O PVDF, assim como outros termoplasticos, apresenta a fase amorfa com duas
caracteristicas distintas, denominadas de livre e restrita (ou constrita) (ABE et al.,
1984). A fase livre consiste em cadeias livres e cilia, enquanto a restrita € composta de
cadeias amarradas e dobradas, as quais estdo localizadas entre duas regides cristalinas,
como se fosse intergranular (CASTAGNET et al., 2000a).

Tanto a fase livre como a restrita sdo quimicamente iguais, porém os efeitos de
constricdo atuantes impactam diretamente na temperatura de transicdo vitrea de cada
uma. A transigdo vitrea da fase livre (ou principal, Tg), pode ser observada em torno de -
40 °C, enquanto a transi¢do vitrea da fase restrita (ou secundaria, T) estd na faixa de 0
— 60 °C, dependendo de diversos parametros como massa molecular, presenca de
defeitos, cristalinidade, etc. (CANGEMI et al., 2004, CASTAGNET et al., 2000b).
Ambas as transicdes podem ser observadas na Figura 15. A Tg' é pouco comentada na
literatura e ndo é consenso sua ocorréncia. Foi atribuida a movimentos de dobra de
cadeias na regido amorfa e a0 movimento molecular de grupos de cadeias na superficie
lamelar (MEKHLIEF et al., 2001). Um efeito imediato da presenca de duas transicdes
vitreas no mesmo material é a presenca de viscosidades distintas para a fase amorfa.
Assim, a temperatura ambiente, enquanto a fase amorfa livre possui viscoelasticidade, a
fase amorfa restrita possui comportamento vitreo, ou muito préximo deste, com possivel
impacto no comportamento mecanico do material.
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Figura 15 — Gréafico médulo de perda vs. temperatura. As trés principais
relaxacOes estdo identificadas, neste grafico a Tg' esta ausente, todavia a regiao
onde esta apareceria ¢ indicada. (Adaptado de CANGEMI et al., 2004)
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O PVDF apresenta, além das Tgs anteriormente mencionadas, outras duas
relaxacfes conformacionais, comumente observadas através de DMA. A relaxacgdo vy
(em torno de -80 °C) é atribuida a rotacbes das cadeias na fase amorfa livre
(EBNESAJJAD, 2015, MEKHLIEF et al., 2001). Contraditoriamente, HUMBERT et
al. (2011) explica que é devido a movimentacdo de pequenos segmentos de cadeia da
regido amorfa, isto €, sdo decorrentes de movimentos cooperativos de baixa intensidade.
N&o obstante 0 mecanismo atuante, ocorre com pequena queda no médulo elastico, o

que representa uma pequena movimentacdo da regido amorfa.

A quarta relaxacdo é conhecida como o, € ocorre quando as cadeias poliméricas na
regido cristalina adquirem mobilidade e movimentam as discordancias pelos cristais
(DEFEBVIN et al., 2016). Todavia, pode estar relacionada as moléculas de amarragéo e
emaranhados e, por isso, € a relaxacdo que apresenta maior variacdo entre diferentes
grades de PVDF (MEKHLIEF et al., 2001). Ndo ha consenso na literatura dos reais
mecanismos responsaveis pelas relaxacoes, em especial da o.. Esta relaxacdo pode ser
fonte de confusdo porque alguns autores ndo definem a Tg' e assumem que a relaxagéo
observada na faixa de 40°C é a relaxacdo ac. Alguns autores observam apenas duas
relaxacdes, em filmes de B-PVDF (SENCADAS et al., 2012) e a-PVDF (MANO et al.,
2004), apresentadas na Figura 16. Possivelmente, nessas situacoes, a relaxacdo o se
sobrepos a Tg'. Para o PE, a a; tem origem nas movimentacdes da fase amorfa na
interface amorfa-cristalina (MANDELKERN et al., 1985).
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Figura 16 - Curvas de DMA para (a) p-PVDF e (b) a-PVDF. (a) Adaptado de
(SENCADAS et al., 2012) e (b) Adaptado de (MANO et al., 2004)
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2.3 Mecanismos de deformacéo dos polimeros

A deformacdo de polimeros semicristalinos consiste na soma das deformagdes de
cada um dos seus constituintes (fases amorfa e cristalina) e suas interacées. O
comportamento mecénico da fase amorfa pode ser limitado por uma temperatura bem

especifica, qual seja:

1) T<Tg

As ligagBes secundéarias entre as cadeias sdo efetivas, impedindo seu
movimento relativo. O modulo elastico ¢ da ordem de GPa e o polimero
apresenta comportamento vitreo, isto &, auséncia de deformacdo plastica

macroscopica e, consequente, fragilidade.

2) T>Tg
A temperatura € suficiente para reduzir as ligagdes secundarias,

possibilitando o movimento relativo entre as cadeias. O modulo elastico cai
drasticamente e o polimero apresenta comportamento viscoso, acompanhado de

deformacdo plastica significativa.

Existem dois mecanismos de deformacdo da regido amorfa: 1) deslizamento entre

lamelas (interlamelar), 2) separacéo interlamelar. (YOUNG et al., 1974)

1. Deslizamento Interlamelar

Ocorre quando ha o cisalhamento de lamelas paralelas entre si. E um mecanismo
que ¢ facilmente ativado em polimeros acima da Tg. A porcdo reversivel na deformacéo
dos polimeros é devido ao deslizamento interlamelar. Como as partes amorfas e
cristalinas estdo interconectadas, durante a deformacdo as cadeias entrelacadas, 0s
cristais e as moléculas de amarracdo sdo extendidas (BARTCZAK et al., 2010). Por
isso, com o término da tensdo aplicada, as moléculas de amarracdo tendem a puxar 0s
cristais de volta a sua posicdo inicial antes do processo de deformacdo. A Figura 17a e

Figura 18a ilustram o processo de deslizamento interlamelar.
2. Separacdo Interlamelar

Necessita de uma componente de tensdo trativa perpendicular a superficie da lamela.
Resulta no aumento da espessura da lamela e do periodo longo. Como h& o aumento na

espessura, de acordo a razdo de Poisson, deve haver a contracdo lateral da regiéo
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amorfa; entretanto, as lamelas restringem esta movimentacdo (G’SELL et al., 1994).
Assim, este mecanismo ndo ocorre a volume constante, sendo fonte de cavitacdo e
crazes na regido amorfa entre lamelas nos polimeros semicristalinos. Obviamente, este
mecanismo depende da quantidade e comprimento das cadeias na regido amorfa e da
espessura da lamela. A Figura 17b e Figura 18b apresentam 0 mecanismo.

nio deformado a) b) "

|

——

— AT
|

Figura 17 - Mecanismos de deformacéo plastica da regido amorfa. a) Deslizamento
Interlamelar e b) Separacdo Interlamelar. (Adaptado de Young et al., 1974)

Figura 18 - Mecanismos de deformacéo plastica da regido amorfa em 3D. a)
Deslizamento Interlamelar e b) Separacéo Interlamelar. (Adaptado de G'Sell et al.,
1994)

Estes mecanismos irdo atuar continuamente durante a deformagdo do polimero,

progressivamente orientando a regido amorfa na direcdo da tenséo aplicada. Entretanto,
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estes processos séo restringidos pela limitacdo de movimentacdo imposta pelas lamelas
aos espacos interlamelares e pela extenséo reduzida das cadeias altamente emaranhadas.
Esta limitag&o leva a dois cenérios distintos: (ADDIEGO et al., 2006)

1) Ativacdo dos mecanismos de deformagéo da regido cristalina.
2) Ha a possibilidade da formacdo de pequenos vazios na regido amorfa
interlamelar, prefencialmente nas zonas equatoriais do esferulito ou nos

contornos entre esferulitos. Também conhecida como cavitagéo.

Dentro deste cenario, polimeros com cristais grandes e mais perfeitos sofrem
cavitacdo intensa durante ensaios de tracdo, enquanto em polimeros com cristais
menores e mais irregulares a cavitacdo € menor ou nao é observada. (PAWLAK et al.,
2005). Esta competicdo entre estes mecanismos serd tratada com mais profundidade na
secdo 2.3.3.

2.3.1 Regido cristalina

Cristais poliméricos deformam através de deslizamento cristalografico, maclagem e
transformacdo martensitica (somente evidenciado para o PE). O mais importante destes
é o deslizamento cristalografico porque é o que mais consegue acomodar a deformacéo
plastica, além de ser o mecanismo mais comum de deformacdo em polimeros
semicristalinos (BARTZAK et al., 2010). O deslizamento cristalografico ocorre quando
segmentos do cristal deslizam sobre outros segmentos através de um plano
cristalografico preferencial (hkl), normalmente o mais compacto, em uma direcdo
preferencial [uvw]. A Figura 19 ajuda a explicar o fendmeno. O deslizamento se inicia
quando a tensdo cisalhante resolvida (t), na Equacdo 1, alcanca o valor limite (to) para o
sistema de deslizamento em questdo. O escoamento comeca quando t > 1o na familia de

planos com o menor valor de .
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Plano de
deslizamento

Figura 19 - Defini¢o de um sistema de deslizamento. O vetor DD indica a dire¢io
de deslizamento. (Adaptado de BARTZAK et al., 2010)

T= o.cosycosi (1)
A escolha dos planos de deslizamento para polimeros é diferente dos metais porque
é restrita pela estrutura das cadeias poliméricas por dois motivos. O primeiro é que 0s
deslizamentos nédo sdo capazes de romper as cadeias poliméricas (romper as ligacGes C-
C), 0 que mantém a simetria da rede e impde que os deslizamentos somente sdo
possiveis em planos que sdo paralelos ao eixo da cadeia polimérica. Assim, dois
métodos sdo possiveis: deslizamento de cadeia (na direcdo do eixo da cadeia) e o

deslizamento transverso (normal ao eixo da cadeia), ambos os fenémenos podem ser
vistos na Figura 20.

)

Figura 20 - Dois tipos de deslizamento cristalografico. a) deslizamento de cadeia e
b) deslizamento transverso. As setas indicam a movimentacado da cadeia.
(Adaptado de BARTZAK et al., 2010)
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O segundo motivo consiste na incapacidade da destruicdo da estrutura dobrada das
lamelas. A manutencdo desta estrutura forca o deslizamento a ocorrer nos planos

paralelos as lamelas que podem ocorrer de duas formas:
1) Deslizamento fino ou homogéneo:

Consiste no deslizamento de um ou mais vetores da rede em cada plano do cristal.
Resulta em uma mudanca no angulo entre o eixo da cadeia (c) e a normal da superficie
lamelar (n). Na Figura 21b, o eixo das cadeias rotaciona na diregéo da tensdo aplicada,
enquanto a normal da superficie da lamela na direcdo oposta. Resulta na mudanca do
angulo entre ¢ e n, com isso, a lamela vai gradualmente ficando mais fina. Alguns
autores afirmam que o escoamento €é causado pelo deslizamento das cadeias através das
lamelas. (BROOKS et al., 1999, BUTLER et al., 1997).

2) Deslizamento grosso ou heterogéneo ou em bloco.

Consiste no deslizamento de planos cristalinos vizinhos entre si. Tal mecanismo
ocorre devido a presenca de defeitos ou concentradores de tensdo na lamela, comumente
em lamelas defeituosas ou com estruturas de blocos. E resultado da nucleacio
homogénea de discordancias. Na Figura 21c, ¢ e n rotacionam juntos para a direcdo da

tensdo aplicada. Resultam na formacéo de blocos de lamelas.

a) b) c) d)

n n

2 // 'S
s Ay

Figura 21 - Rotacdo do plano da cadeia (c) e do plano normal a lamela (n)
produzido por: b) Deslizamento homogéneo, ¢) Deslizamento heterogéneo e d)
cisalhamento interlamelar. a) Orientacdo dos vetores antes da deformacéo.
Direcéo da deformacédo horizontal. (Adaptado de BARTZAK et al., 2010)

Uma das condic¢Bes para plasticidade de cristais é a quantidade minima de cinco
sistemas independentes de deslizamento. Entretanto, devido a assimetria da cadeia, em

cristais poliméricos no maximo trés estdo disponiveis. Por isso, a deformacgdo ndo é
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totalmente acomodada pela regido cristalina. Os sistemas de deslizamento adicionais
sdo fornecidos pela regido amorfa adjacente ao cristal gerando o mecanismo de
cisalnamento entre lamelas. O fen6meno pode ser visto na Figura 21d. Este fato € o
responsavel pela ductilidade dos polimeros semicristalinos (BARTCZAK et al., 2010).

Os mecanismos de maclagem e transformacdo martensitica também sdo importantes
porque quando o mecanismo de deslizamento é desfavoravel, entram em acdo como
sistemas auxiliares. Esses mecanismos levam a reorientagdo das cadeias, 0 que pode
restaurar as condi¢des necessarias para 0s mecanismos de deslizamento. (BARTCZAK
et al., 2010)

2.3.2 Cavitacéo
Microscopicamente, a cavitacdo € a geracdo de vazios tanto nanométricos como
micrométricos no interior do material. Macroscopicamente, a cavitacdo é observada

atraves do embranquecimento de regifes da amostra, conhecido como whitening.

Pode ser detectada através de DRX, SAXS, WAXS, por medidas de variacdo de
volume, AFM, medidas de densidade e observacdo visual. Enquanto muitos autores
concordam que a cavitacdo € um mecanismo de deformacdo plastica, que ocorre em
polimeros semicristalinos quando da presenca de tens@es trativas triaxiais, na literatura,
ndo ha consenso quanto ao locus na curva tensdo-deformacdo e a localizacdo na
microestrutura. Alguns autores afirmam que a cavitagdo tem seu inicio um pouco antes
do escoamento (CASTAGNET et al., 2000a, CASTAGNET et al., 2000b, PAWLAK et
al., 2008, QUATRAVAUX et al., 2002), outros que esta comeca no escoamento
(HUGHER et al., 1997, PAWLAK, et al., 2010, WAY et al., 1971) e alguns até depois
(ADDIEGO et al., 2006). Quanto aos aspectos do local de ocorréncia, estes serdo
tratados mais adiante. Todavia, deve ser observado que a cavitagio ndo ¢€

exclusivamente um fendmeno que ocorre através de solicitagdes mecanicas.

NOWACKI et al. (2001) observaram o inicio de cavitacdo na interface material

fundido-esferulito (material ja cristalizado) durante a cristalizacdo do PP isotatico. A

Figura 22 mostra a cavitacdo (pontos pretos) ocorrendo durante a cristalizacdo do

material ainda fundido, mais precisamente na interface fundido-esferulito. A

Figura 23 detalha ainda mais o processo, sendo possivel ver a evolucdo do

crescimento das cavidades durante a cristalizagéo.
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Figura 22 - Cristalizagdo de PP isotatico a 128°C em placas de vidro. a)
Confinamento de material fundido entre esferulitos. b) Cavitacao formada na
interface esferulito-fundido. ¢) Estrutura final, apds cristalizacdo (Adaptado de
NOWACKI et al., 2001)
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Figura 23 - Interface fundido-esferulito durante cristalizacdo de PP isotatico. A

primeira micrografia mostra o momento da cavitacdo. A segunda micrografia

foi tirada 0,1s ap6s mostra a evolucéo da cavitacao. (Adaptado de NOWACKI
et al., 2001)

O processamento pode influenciar na ocorréncia da cavitacdo porque rotas de
processamento que resultem em um material com cristais mais perfeitos, maiores,
lamelas mais desenvolvidas tendem a cavitar mais do que rotas de processamento que
resultem em cristais menores, menos perfeitos e menos resistentes mecanicamente.
(PAWLAK et al., 2005, PAWLAK et al., 2010). A Figura 24 mostra padroes de SAXS
registrados durante os ensaios de tracdo, onde a amostra "a" foi resfriada em agua a
baixa temperatura (cristais menores e menos resistentes) enquanto a amostra "b" foi
resfriada ao ar (cristais maiores e mais resistentes). Os vazios podem ser observados
através das regides escuras que circulam os padrdes. Pode ser observado que a amostra

"b" apresentou cavitacdo mais intensa.
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Figura 24 — Padrdes de SAXS onde os vazios podem ser observados através das
regides pretas nos padrdes. Correspondem a duas amostras de PP com diferentes
processamentos. (a) Fundida e resfriada em agua gelada. (b) Fundida e resfriada

ao ar. Os numeros no eixo das abscissas correspondem a deformacéo local. A
direcao de deformacéo € horizontal. (Adaptado de PAWLAK et al., 2010)

Tratamentos térmicos também podem modificar o impacto da cavitacdo no material.
O recozimento antecipa o inicio da cavitacdo, porque ocorre 0 aprimoramento da
estrutura dos cristais presentes, aumentando a sua resisténcia (PAWLAK et al., 2010).
A Figura 25 apresenta curvas tensdo "vs." deformacdo, em conjunto com padrdes de
SAXS, de duas amostras de PEAD que diferem somente em tratamento térmico ((a)
amostra ndo recozida e (b) amostra recozida a 125°C por 6 horas). Analisando a Figura,
observa-se que a tensdo no escoamento aumentou com o recozimento (ja discutido na
secdo 2.1), e que a amostra recozida apresentou cavitacdo mais intensa aléem de deslocar
seu inicio para antes do escoamento, enquanto a amostra ndo recozida cavitou muito
depois do escoamento. Resultados semelhantes foram obtidos (BUTLER et al., 1995,
CASTAGNET et al., 2000a).
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Figura 25 - Padrbes de SAXS de PEAD medidos durante testes de tracéo. (a)
Amostra ndo recozida e (b) Amostra recozida a 125°C por 6 horas. Os numeros
abaixo dos padrdes de SAXS referem-se a deformacéo da amostra no momento

gue o SAXS foi gerado. Sentido de deformacéo vertical. (Adaptado de PAWLAK
et al., 2010)

Através de SAXS (Figura 26) foi observado (PAWLAK et al., 2008) que a regido
interna do material € muito mais afetada do que a superficie, independente da espessura
do corpo de prova. A triaxialidade de tenséo entre as lamelas é o principal fator para o
inicio da cavitacdo. A Figura 26 apresenta padrdes de SAXS em diferentes regides de
uma amostra de PP deformada. As letras "a" e "d" se referem a superficie da amostra
enquanto a "b" e "e" referem-se a meia distancia do centro da amostra e as "c" e "f"
referem-se ao centro. Fica claro que houve intensa cavitacdo na regido central (c e f),
enquanto na regido da extremidade pouca (d) ou nula (a). Assim, a cavitacdo se mostra
como um fenbmeno de ocorréncia heterogénea no material e fortemente dependente da
triaxialidade de tensdes locais. Os autores estudaram a morfologia das regibes
destacadas e os valores sdo apresentados na Tabela 3. Percebe-se que da superficie para
0 centro da amostra, tanto a cristalinidade, como o periodo longo e espessura do cristal
aumentaram. Assim, a superficie apresenta cristais menores, menos espessos e
imperfeitos, sendo menos resistentes a tensdo, 0 que ativa 0S mecanismos de
escoamento por cisalhamento e/ou deslizamento de planos cristalinos e suprime a
cavitacdo. JA o centro apresenta cristais maiores, espessos e perfeitos sendo mais

resistentes e ativam o mecanismo de cavitagédo (PAWLAK et al., 2008).
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Figura 26 - Padrbes de SAXS para uma amostra deformada de PP. Os numeros na
figura indicam a deformacéo local. (Adaptado de PAWLAK et al., 2008)

Tabela 3 - Parametros da microestrutura das posi¢cdes no CP da Figura 26.
(Adaptado de PAWLAK et al., 2008).

Xc (%) Periodo Longo (nm)  Espessura do Cristal (nm)

Superficie 44,0 12,0 5,3
Meia distancia 49,0 12,8 6,7
Centro 495 14,5 7,2

Os vazios de cavitacdo crescem com o progresso da deformacéo e podem coalescer
com vazios adjacentes. A Figura 27 apresenta os fenbmenos de: formacdo (1), o
crescimento (2) e coalescimento (3) de vazios.
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Figura 27 — Imagens geradas por AFM que mostram as regifes equatoriais de
esferulitos com deformagdes entre 10 e 15%. Nas imagens, estdo indicados os
fenbmenos de (1) Formacdo de um vazio, (2) Crescimento do vazio e (3)
Coalescéncia de cavidades. (Adaptado de THOMAS et al., 2007)

Quanto a direcdo da cavitacdo, 0s vazios iniciam-se na direcdo da deformacgdo, mas
com a evolucdo da deformacdo comecam a se alinhar na direcdo perpendicular a
deformacdo aplicada (CASTAGNET et al., 2000a, PAWLAK et al., 2008).

Utilizando medidas de volume, foi observado que antes do escoamento ocorre um
mecanismo dilatante e, utilizando WAXS foi determinado que o inicio do whitening
ocorre simultaneamente ao inicio de uma difracdo difusa vertical. Esses fatos foram
entendidos como a nucleacdo de cavidades na regido amorfa da zona equatorial dos
esferulitos (CASTAGNET et al., 2000a e 2000b).

Entretanto, comparac6es e conclusées devem ser cuidadosamente avaliadas porque
h& muitas variaveis entre os estudos nos autores supracitados. Por exemplo, algumas
destas variaveis sdo: tipo do material, massa molecular, aditivos, tratamento térmico,
microestrutura, taxa de carregamento, modo de fabricacdo, geometria do corpo de
prova, método de deteccdo dos vazios, momento da detecgdo (durante ou apos teste) e

concentradores de tensdo.

2.3.3 Cavitacgao versus escoamento por cisalhamento
Ocorre uma competicdo entre 0s dois mecanismos. Se resisténcia dos cristais for

menor do que a resisténcia da regido amorfa, mecanismos de deformacgdo das lamelas
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sdo ativados e ndo ocorre cavitacdo. Enquanto, no caso contrério, as cavidades serdo
geradas na regido amorfa durante a deformacgéo. Entretanto, a formacéo de vazios muda
0 estado de tensdes local e eventualmente inicia a deformacdo dos cristais. (PAWLAK
etal., 2014)

O aumento da temperatura induz a mudanca no mecanismo de deformacdo plastica
atuante. Para polimeros semicristalinos acima da Tg, normalmente a cavitacdo ocorre
em temperaturas inferiores, enquanto os deslizamentos cristalograficos dominam em
temperaturas superiores (PAWLAK et al., 2008). A Figura 28 mostra que as amostras
que cavitaram mais (a e b), sdo aquelas que foram testadas em temperaturas menores
(25 e 40 °C respectivamente), enquanto as amostras (c e d) testadas em temperaturas
superiores (70 e 100 °C respectivamente) ndo apresentaram cavitagéo.
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Figura 28 — Difracdo de raios-x de baixo angulo em amostras de PP estiradas em

diferentes temperaturas (a) 25 °C, (b) 40 °C, (c) 70 °C, (d) 100 °C. Os numeros no

eixo das abscissas indicam a deformacéo no instante. A direcdo da deformacao é
horizontal. (Adaptado de PAWLAK et al., 2014)

2.3.4 Cavitacdo e suas consequéncias nas propriedades mecanicas
A cavitacdo impacta de diversas maneiras nas propriedades mecanicas dos
materiais. Teoricamente, a geracdo de vazios diminuiria a resisténcia mecénica do
material pelo mesmo motivo que uma trinca. Foram comparados corpos de prova de

polimeros semicristalinos, com diferentes graus de cristalinidade e espessura de lamelas,
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através de ensaios de tracdo e de compressdo em estado plano de deformag6es (channel
die compression) (PAWLAK et al., 2005). A cinematica de ambas as metodologias é
similar (Equagles 2 e 3) e a diferenga entre suas tensdes limite de escoamento gira em
torno de 20%.

_ 279
aescoamento COmpressﬁO - (1+K) ( )

= 2%
O escoamento tracio — (1-K) ( )

Diferencas nas curvas tensdo vs. deformacdo, principalmente no escoamento e no
encruamento, foram evidenciadas. No contexto que para os CPs com cristalinidade
maior e lamelas mais espessas, a tensdo e deformacdo no escoamento foram
significantemente menores do que em compressdo, sendo a cavitacdo a causa dessa
diferenca. Nos CPs de polimeros com 1o baixo (que ndo cavitaram), a tensdo para
qualquer valor de deformacéo é similar. A cavitacdo excessiva pode fragilizar o material
atuando de maneira similar a de microtrincas. Estudando os processos de deformacao
plastica de esferulitos em polibutileno (PB), foi constatado que amostras com esferulitos
maiores sofreram cavitacdo e crazing, levando a um comportamento fragil, enquanto
que as amostras com esferulitos menores apresentaram fragmentacdo homogénea, sem
cavitacdo perceptivel e deformacdo plastica elevada (THOMAS et al., 2007 e
THOMAS et al., 2009).

2.4 Comportamento mecanico do PVDF

O comportamento mecanico do a-PVDF vem sendo estudado por diversos autores
(CASTAGNET et al.,, 2000a, CASTAGNET et al. 2000b, CANGEMI et al., 2004,
CHALLIER et al., 2006, DEFEBVIN et al., 2016, LAIARINANDRASANA et al.,
2009) através de ensaios de tracdo e fluéncia, em diferentes taxas de deformacédo e
temperaturas, aliados com andlises de SAXS e WAXS. Em todos estes trabalhos,
verificou-se a ocorréncia do fendmeno de cavitacdo durante a deformacdo plastica em

tracéo.

Devido as duas transigdes vitreas, o0 comportamento mecénico do PVVDF é um pouco

distinto do comportamento mecanico dos demais polimeros semicristalinos discutido na
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secdo 2.3. O comportamento mecéanico do PVDF ¢é dividido por CASTAGNET et al.
(2000b) em trés situacodes:

T<Tg

Nesta faixa de temperatura, o comportamento mecénico é fragil (Figura 29,
amostra a -80°C). Abaixo da Tg toda a regido amorfa é vitrea e 0 movimento das
cadeias é restrito. Whitening ndo é observado em CPs testados nestas condicoes.

Tg<T<Tg

Nesta faixa, a regido amorfa livre é borrachosa, enquanto a regido amorfa restrita
permanece vitrea e os defeitos cristalinos ndo tem mobilidade. O comportamento
mecanico € pouco ductil, com deformacdo homogénea e pouco whitening observavel.
Ocorre empescocamento e a fratura ocorre no pescoco apos a localizacdo da deformacao
(Figura 29, amostras deformadas a -10°C e 20°C).

T <T

Para estas temperaturas, hd mobilidade para toda fase amorfa e para alguns
defeitos cristalinos. O comportamento mecénico é altamente ductil, apresentando alta
deformacdo plastica e ocorre a propagacdo do pesco¢o (Figura 29, amostra a 80°C).

Whitening é facilmente verificado e se propaga junto com o pescoco.

a1
&
'

Figura 29 - Corpos de prova apos ensaios de tracdo. (Adaptado de CASTAGNET
et al., 2000b)
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CASTAGNET et al. (2000b) localizaram a cavitagdo nas camadas amorfas
intraesferuliticas (fase amorfa restrita), primeiramente afetando as regides equatoriais.
Os vazios crescem na direcdo da tensdo aplicada nas lamelas perpendiculares a esta
diregéo.

Em tracdo foi observado (CASTAGNET et al., 2000a) que o inicio da cavitacdo
ocorre antes do escoamento no intervalo de temperaturas de 23 a 140 °C. A diminuicéo
da taxa de deformacgéo ou o aumento da temperatura de ensaio diminuiu a quantidade de
vazios nucleados e deslocou o inicio da cavitacdo para deformacGes maiores, entretanto,

sempre ocorrendo antes do escoamento.

Analisando a curva pontilhada "¢ vol cavitacdo"”, que representa 0 aumento de
volume atribuido a formacdo de cavidades, na Figura 30, ndo fica claro se hd a
cavitacdo antes do escoamento, entretanto, ap0s 0 escoamento a cavitagcdo aumenta
rapidamente podendo ser observado um mecanismo de amolecimento do PVDF.
CHALLIER et al. (2006) chegaram a esta mesma conclusdo utilizando CPs de
diferentes geometrias. Assim, a cavitacdo Se mostrou um mecanismo de suma

importancia no comportamento plastico do PVDF.
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Figura 30 - Curva tenséo vs. deformacéo do PVDF testado na temperatura
ambiente. (Adaptado de CASTAGNET et al., 2000a)

2.4.1 Mecanismos de deformacéo plastica no PVDF
Como qualquer polimero, o comportamento mecanico do PVDF depende da
temperatura, taxa de carregamento, além de outros pardmetros como massa molecular,

historia térmica, espessura de lamela, entre muitos outros pardmetros. Todavia, esta
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secdo é focada no processo de cavitacdo na deformacgdo plastica do PVDF, sob o

entendimento presente dos mesmos.

CASTAGNET et al. (2000b) estudaram a fragmentagéo cristalina realizando testes
de deformacdo permanente no PVDF. As amostras foram deformadas até 11 e 19%
(valor da deformacdo no escoamento) e recozidas em diferentes temperaturas para
impedir que a relaxagdo da fase amorfa interferisse nos valores da deformacdo
permanente da regido cristalina. Os valores de deformagé&o residual foram de 0,2 e 1,8%
(para 11 e 19%, respectivamente), demonstrando que para deformacgdes até
aproximadamente 20%, a fragmentacdo cristalina € um mecanismo de pequena

magnitude, enquanto o cisalhamento da regido amorfa e cavitagdo predominam.

Quando o PVDF é deformado em tragdo, o material sofre stress-whitening,
geralmente atribuido ao processo de cavitagdo ja comentado. Este fendbmeno somado
com o complexo processo de deformagdo de polimeros semicristalinos insere
complicagbes e possivelmente é responsavel pela caréncia de estudos sobre a

deformacdo plastica no PVDF na literatura.

Felizmente, em um artigo recente, DEFEBVIN et al. (2016) estudaram o0s
mecanismos de deformacdo do PVDF e perceberam que este também sofre a mudanca
dos mecanismos de deformacédo plastica de acordo com a temperatura comentada na
secdo anterior. Para os autores supracitados, a temperatura desta mudanca é a Tac.
Entretanto, a Tac dos autores é reportada na faixa de 20 °C, e ndo ha mencao sobre a
Tg'. Acima desta temperatura critica, a mobilidade das cadeias é suficiente para
propagar os defeitos através do cristal. Assim, podemos separar 0s mecanismos em duas

situacOes. A Figura 31 é usada para auxilio na explicacdo:
T <Tac

1) A deformacdo se inicia com o estiramento das cadeias amorfas
interlamelares nas zonas equatoriais dos esferulitos. O estiramento
progressivo leva a formacdo de vazios nas regides equatoriais.

2) As lamelas na regido polar iniciam o processo de fragmentacao.

3) Os vazios crescem em tamanho e assumem a forma esférica, além do

deslizamento heterogéneo levar a formagao de blocos cristalinos.
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4) O processo de fragmentacdo na regido polar continua e, com o estiramento
progressivo, ocorre a orientacdo das cadeias perpendicularmente em relagéo
ao eixo de estiramento.

5) Inicia-se o processo de fibrilagdo na regido equatorial.

6) Fibrilagcéo na regiéo polar.

7) A estrutura final consiste em uma estrutura de blocos cristalinos, de
tamanhos distintos, orientados na dire¢do do eixo de estiramento.

T>Tac

8) Reorientacdo das cadeias na direcdo do estiramento.

9) Reorientacdo das cadeias na direcdo do estiramento.

10) Deslizamento homogéneo (fino). Posteriormente ocorre o deslizamento
heterogéneo (grosso).

11) A normal da superficie da lamela é progressivamente orientada na dire¢éo do
eixo de estiramento.

12) Os blocos cristalinos formados pelo cisalnamento heterogéneo (etapa 10)
iniciam a fibrilacdo e sdo orientadas na direcdo de estiramento.

13) Igualmente a etapa 12.

14) A estrutura final consiste em uma estrutura de blocos cristalinos, de
tamanhos mais homogéneos que a etapa 7, também orientados na dire¢do do

eixo de estiramento.
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T <Tac

T >Tac

Nao deformado
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Figura 31 - Mecanismos de deformacéo do PVDF. (Adaptado de Defebvin et al.,

2016)
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3 Materiais e métodos

3.1 Materiais

Nesta dissertacdo foram utilizados dois tipos distintos de P\VDF. Ambos sdo grades
para processamento por extrusdo. Um dos grades é um homopolimero com 3% de
plastificante (PVDF A), enquanto o outro € um copolimero com microdominios de
polietileno, que também atua como plastificante (PVDF B). Os dois materiais foram
recebidos na forma de pellets (Figura 32) e ndo receberam quaisquer tratamentos antes
de serem processados.

PVDF A PVDF B

Figura 32 - Pellets dos PVDFs como recebidos

3.2 Extrusao
A extrusdo foi realizada em extrusora monorosca, que apresentava L/D = 21,
calibrador, sistema de resfriamento e puxador (Figura 33). A geometria da rosca

utilizada é apresentada na Figura 34.
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- _Catibrador

Sistema de resfriamento

Fita PVDF Puxador . 2 S
Funil de alimentacéao

Figura 33 - Extrusora monorosca utilizada

Figura 34 - Geometria da rosca utilizada

Os pellets de PVDF foram alimentados através do funil. Em seguida foram forgcados
pela rosca através das trés (3) zonas, aonde foram aquecidos e cisalhados durante seu
percurso pelo barril até a sua saida na matriz da extrusora (Figura 35). Ao passar pela
matriz, 0 material extrusado ja apresenta geometria retangular e é direcionado para o
calibrador (Figura 35) que é uma peca metélica que tem como funcdo manter o
extrusado na geometria desejada e, as mangueiras amarelas da figura circulam agua a
uma temperatura previamente definida e mantém a temperatura constante no calibrador,
por isso, o calibrador € o primeiro estagio da etapa de resfriamento do material fundido.
Ap0s a saida do calibrador, a fita € submersa em um banho para resfriamento direto, o
qual é continuamente alimentado com a mesma agua que o calibrador é alimentado (o
sistema de resfriamento é um circuito fechado). A fita permanece dentro do banho por

cerca de 3 minutos e 10 segundos. Um termdmetro foi acoplado para o monitoramento
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da temperatura do banho. A fita imersa no banho pode ser verificada na Figura 36.
Finalmente, ao sair do banho, a fita € puxada pelo puxador e a extrusdo é entdo
finalizada. A Tabela 4 apresenta as temperaturas utilizadas nas diferentes zonas da

extrusora para cada material.

l" :

i B T Matriz
Fita de PVDF FS&'§

T ——— ~—
- - e~ -

Figura 35 - Estagio inicial de fabricacdo das fitas. O calibrador é a peca metalica
com os dutos amarelos acoplados

WP

<«

Termdmetro

Figura 36 - Sistema de resfriamento das fitas de PVDF
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Tabela 4 - Parametros utilizados para a extrusdo dos PVDFs

Temperatura PVDFA PVDFB

Zona 1l (°C) 180 180
Zona 2 (°C) 210 210
Zona 3 (°C) 220 220
Zona 4 (°C) 230 230
RPM da rosca 35,0 37,6
RPM do puxador 1,0 1,1

O processo de extrusdo se deu com parametros constantes, com excecdo da
temperatura de resfriamento apds a saida da matriz da extrusora, sendo esta temperatura
a mesma encontrada no banho. Foram aplicadas trés temperaturas de resfriamento

distintas, sao elas:

1. Extruséo (E) e resfriamento a 4°C (E4°C)
2. Extrusdo (E) e resfriamento a 23°C (E23°C)
3. Extrusdo (E) e resfriamento a 80°C. (E80°C)

O cddigo entre parénteses e em negrito diz respeito a identificacdo destas condicoes
de resfriamento daqui em diante. Cabe observar que uma das condic¢des de resfriamento

foi realizada conforme as instrugdes do fabricante.

3.3 Observacao Visual

As fitas foram inspecionadas a procura de qualquer sinal de danos gerados pelo
processamento (por exemplo whitening), por manipulacdo inadequada, presenca de
impurezas, geometria ndo constante, imperfeices superficiais, entre outros. Nada foi

encontrado.

3.4 Medida de Densidade

A aquisicdo de dados e célculo da densidade foram realizados conforme a norma
ASTM D792 - 2013.
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O procedimento realizado consistiu em determinar a massa de amostra em ar, em
seguida, determinar a massa do mesmo corpo de prova imerso em agua destilada. Para

cada corpo de prova foram realizadas cinco medicGes a seco e cinco em agua destilada.

Cinco (5) corpos de prova de cada material em cada condigdo foram utilizados. Os
corpos de prova foram retirados a partir de sec¢Ges transversais das fitas extrudadas.
Assim, a geometria dos corpos de prova era retangular e suas dimensdes variaram entre
20 £ 5 x 20 £+ 5 x5 £ 1 mm em comprimento, profundidade e espessura,
respectivamente. As massas pesadas variaram de 1,9 a 3,4 g.

Como o fluido de imersdo utilizado foi agua destilada, assumiu-se que sua
densidade é de 0,9975 g/cm3. A densidade foi entdo calculada de acordo com a Equacéo
4 que estd presente na norma utilizada. Neste trabalho, ndo foi necessario o uso de
imersores porque o PVDF é mais denso que a agua e afunda naturalmente, sendo assim,
w foi considerado igual a zero. A temperatura da sala estava controlada em 23°C e
umidade em torno de 60%.

23 = _2__x0,9975g/cm3  (4)

Densidade arwob)

Onde: a = massa seca, pesada em ar
b = massa imersa em agua destilada

W = peso do imersor.

3.5 Difracdo de Raios-x

A difracdo de raios-x foi realizada no Centro de Pesquisas Leopoldo Américo
Miguez de Mello (CENPES) na Cidade Universitaria - Rio de Janeiro / RJ. O modelo
do equipamento utilizado é um ExpertPRO da PANalytical. Com passe de 0,04°, as
andlises cobriram angulos de difracdo de 15 a 30°, onde os principais planos cristalinos

do PVDF estdo localizados.

Com intuito de padronizar as andlises, todos os difratogramas foram submetidos a
uma atenuacdo das curvas no software OriginPRO 9.0 através do método "Savitzky-
Golay" com 8 pontos de janela. A escolha deste método se deu pela menor distor¢do do

sinal em relacdo & curva atenuada obtida. Entdo, as curvas atenuadas foram
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normalizadas de 0 a 100%, onde 100% representa o valor da intensidade do maior pico.
Posteriormente, os picos eram identificados e deconvoluidos. Finalmente, uma linha
base em zero (0) foi gerada servindo como limite inferior para o célculo da area dos

picos. A Figura 37 apresenta a curva obtida ap0s os tratamentos supramencionados.

O célculo da cristalinidade por DRX é possivel através da identificacdo dos picos
cristalinos e de uma suposi¢do do halo amorfo do material. O valor da cristalinidade é
calculado através da Equacdo 5, que consiste na soma da area abaixo dos picos
cristalinos identificados dividida pela area total da curva. (DU et al., 2007)

L Area de todos os Picos Cristalinos
X.por DRX = 22 : : (5)
Area Total embaixo do difratograma

DRX - Deconvolugdo dos Picos da Curva Ajustada e Normalizada
100 19,97 {a)

Curva Normalizada Acumulada
80 + 17,7°
18,3°
Halo amorfo
—_ 19,9°
82 60 20,3°
@ 25,87
_% 17,7° 26,6°
. () Halo amorfo
w - S Q
o 40 27.7
5
=
“Halo Amorfo.
20 S 266° (@)
25.8"\5«;«\]\

20,3° (j3)

0 — ——— T T
16 18 20 22 24 26 28 30

2 teta (%)

Figura 37 - Curva tipica de um difratograma apos atenuacao e deconvolucéo dos
picos

3.6 DSC

As analises de DSC foram realizadas conforme a norma ASTM D3418 - 08. O
equipamento utilizado foi um DSC 204 F1 Phoenix da NETZSCH que utiliza a técnica
de fluxo de calor. As amostras foram submetidas a dois ciclos de aquecimento e
resfriamento. O primeiro ciclo consistiu no aguecimento da amostra da temperatura

ambiente (~23°C) até 230°C, entdo uma isoterma de 5 minutos seguida de resfriamento
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até -100°C. Apols, a amostra era aquecida novamente até 230°C seguida de outra
isoterma de 5 minutos e resfriada até 23°C. Todas as taxas de aquecimento e

resfriamento foram de 10 °C/min. A Figura 38 apresenta o ciclo térmico aplicado de
forma simplificada.
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Figura 38 - Esquema resumindo o ensaio de DSC aplicados nas amostras.

O célculo da cristalinidade levou em consideracdo a entalpia de fusdo do primeiro
aquecimento com intuito da avaliacdo dos efeitos das diferentes temperaturas de

resfriamento apos processamento nos materiais. A Equacédo 6 abaixo foi utilizada para o
calculo da cristalinidade.

AH fusao primeiro aquecimento
AH fusdo PVDF 100% cristalino

% Cristalinidade =

x 100 (6)

Onde: AH fuséo primeiro aquecimento é a entalpia de fusdo em J/g obtida no

primeiro aquecimento e AH fusdo PVDF 100% cristalino é 104,7 JJg (MOHAMMADI
et al., 2007).

A entalpia de fusdo foi calculada através da integracdo da area abaixo da curva do
DSC. Para todas as amostras, o valor de temperatura na qual a area foi calculada sempre

se iniciou em 100°C e terminou quando a regido se mostrou linear. Um exemplo do
calculo da area pode ser visto na Figura 39.
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Figura 39 - Exemplo de como foi calculada a area do DSC.

3.7 FTIR

As analises de FTIR foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de
Caracterizagdo de Materiais / COPPE - UFRJ. O equipamento utilizado foi um
Spectrum 100 da Perkin Elmer no modo ATR, com 32 scans, resolugdo de 4 cm™ e
cristal de ZnSe. Partindo de secdes transversais das fitas extrudadas, amostras da regido

do interior do material foram cortadas com uma lamina afiada.

Usando a metodologia de GREGORIO et al. (2006), 0s quais assumiram que a
absorcdo do infravermelho segue a lei de Lambert-Beer, a fracdo de fase B (F(B)), por
exemplo, pode ser calculada através da Equacdo 7. O calculo da fase o se da de forma
analoga, somente havendo a substituicdo do numerador nesta Equacdo. Para 0s autores,
K, = 6,1 x 10* cm?/mol e Ky = 7,7 x 10* cm2/mol e as A, e Ay correspondem as

absorbancias dos picos em 763 (o) ¢ 840 (B) cm™.

Ap Ap

- =

Yot 1 (Kﬁ) At Ag 1,2623A,+ Ap
a

(")

Onde: y; é o grau de cristalinidade da fase i
Ki é o coeficiente de absorcdo do nimero de onda da fase i
A € a absorbancia do nimero de onda da fase i obtida pelo FTIR.

Neste trabalho, € proposta uma abordagem semelhante. A transmitancia é definida
segundo a Equacdo 8 (PAVIA et al., 2009).
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% Transmitancia = :—S x100 (8)
R

Onde Is = é a intensidade do feixe da amostra e Ir = é a intensidade do feixe do

cristal de referéncia.

A lei de Beer-Lambert (Equacdo 9) define absorbancia (ou densidade dptica) como
0 log da razédo entre intensidade de luz incidente na amostra (lo, inicial) e a intensidade
da luz que deixa o material (I, final). (PAVIA et al., 2009).

Absorbancia = long° 9)
Fazendo as seguintes suposicoes:

1) O valor de transmitancia de um pico é o valor maximo medido,

2) =1,

3) Is=1,

4) A absorcdo de uma fase cristalina € a soma das absorbancias de todos 0s seus
picos caracteristicos definidos pela literatura,

5) A absorcéo total da fase cristalina € a soma das absorbancias de cada uma das

fases presentes.

Unindo as trés primeiras suposicoes, a Equacao 9 pode ser reescrita na forma:

Absorbéincia (Pico X) = log:—R (10)
S
Para a suposicao #4,
A(FaseY) = YT'Ai (11)
Onde: m é a quantidade de picos caracteristicos da fase Y.

E por ultimo, a suposicéo #5,

Y Ai

F (FaseY) = T m Al

(12)

Desta maneira, levando em consideracdo a absorbéancia de todos o0s picos
relacionados a cada fase presente na amostra, o calculo da fracdo das fases se dara de

forma mais completa.
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3.8 Relaxacgéo de tensédo

Os ensaios de relaxacdo de tensdo consistiram em aplicar uma deformacdo de 7%
(méxima deformacdo permitida para bobinamento dos dutos flexiveis de acordo com o
critério da norma API-17J) a temperatura de 23°C e, em seguida, uma camara climatica
na temperatura determinada era transladada para a regido do ensaio e o corpo de prova
era permitido relaxar na temperatura de 23 °C durante 2 horas ou na temperatura de 130
°C durante 1 hora, respectivamente. Estas condi¢Oes de ensaio foram determinadas com
ensaios preliminares; nestes, um corpo de prova de cada material e cada condi¢do de
processamento foi submetido a relaxacdo durante 24 horas nas temperaturas de 23 ou
130°C. O periodo de 24 horas foi determinado quando a forca chegava assintoticamente
a um valor aproximadamente constante, situacdo que permitou ajustar a curva forca-
tempo com R2? minimo de 0,995 (ajustes alométricos ndo lineares, Equagdo 13).
Verificada qual equacdo descrevia com precisdo o comportamento dos materiais, pode-
se determinar os periodos de relaxacdo de tensdo. As condicdes de relaxacdo de tensédo
foram identificadas como R23°C e R130°C para as relaxacbes a 23 e 130 °C,

respectivamente.

y = bA* (13)

Os corpos de prova de relaxacdo tinham cerca de 240 mm de comprimento total. O
comprimento maximo do corpo Gtil do CP foi de 150 mm. Como os lados das fitas sdo
paralelos, ndo ha concentradores de tensdo geométricos e o corpo util foi compreendido
como a distancia entre as garras. Para aplicar a deformacdo de 7%, a separacdo das
garras foi de 10,5 mm (7% de 150 mm). A Figura 40 apresenta um corpo de prova

durante a condicdo R23°C.
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Figura 40 - Corpo de prova durante relaxagdo a 23°C

Duas amostras de cada PVDF na condicdo como processada e com resfriamento
a 80 °C (E80°C) foram colocadas em camara climética a 130 °C por 1 hora para
recozimento, sem terem sofrido nenhum esforco mecénico prévio, cujo objetivo era
verificar o efeito do tratamento térmico sobre o material. Doravante, esta amostra sera
identificada como ANNEAL130°C.

3.9 Tracao

Ensaios de tracdo foram realizados conforme a norma 1SO 527. Os corpos de prova
foram cunhados a partir das fitas extrusadas, na geometria 5A (Figura 41). Esta
geometria foi escolhida em detrimento da geometria da norma ASTM D638 Tipo IV
(Figura 42) por motivos de economia de material e para maior agilidade (nos testes de
relaxacdo de tensdo, a geometria ISO 527 5A resulta em dois corpos de prova, enquanto
a geometria ASTM D638 resulta somente em um corpo de prova). A superficie dos
corpos de prova foi preservada. Assim, a espessura ndo foi usinada para atender o
requisito da norma 1SO-527 de 2 mm de espessura e manteve a espessura original da
fita. As bordas do CP foram lixadas objetivando a remoc¢éo das rebarbas e diminuicéo

de concentradores de tensao.

Como o volume de material disponivel para estudo era reduzido e a quantidade de
condicBes de processamento e relaxacdo de tensdo em estudo eram elevadas, optou-se

por utilizar somente trés (3) corpos de prova para cada condicdo em cada temperatura.
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Por isso, os gréficos com os dados de resisténcia mecénica foram construidos sem as

barras de desvio padrao.

Figura 41 - Corpo de prova finalizado, segundo a norma I1SO 527 5A

Figura 42 - Corpos de prova de relaxagédo de tensdo, ASTM D638 e 1SO 527
sequencialmente

A velocidade de separacdo das garras utilizada foi de 50 mm/min. Os testes foram

realizados em duas temperaturas: 23 e 130°C. Nos testes realizados em 23°C, 0s corpos
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de prova foram levados a ruptura. O extensbmetro mecanico (25 mm) era retirado

quando a deformacéo alcancava 8%.

Nos testes a 130°C, a colocacdo do extensometro padrdo (25 mm) se mostrou um
problema porque o peso do extensémetro flambava o corpo de prova, a ponto de
encostar na garra inferior do equipamento. Isto trouxe a necessidade de usar um
extensdmetro menor (8 mm), diminuindo a area util de andlise. O teste era interrompido

em 40% de deformacgdo para preservar o extensémetro.

3.10 Resumo das condicgdes estudadas

Esta secé@o resume as condi¢des em estudo nesta dissertacdo. Com os dois grades
distintos (PVDF A e B), trés temperaturas distintas de resfriamento durante o
processamento (E4°C, E23°C e E80°C) e duas condicOes de relaxacdo de tensdo, alem
do material como processado (CP, R23°C e R130°C) esta dissertacdo apresenta 18
(dezoito) distintas opcOes de estudo. A Figura 43 resume as opgdes de estudo.

R130 C
PVDFAouB R23°C
R13O C

R130 C

Figura 43 - Resumo das condicdes estudadas na presente dissertacéo
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacdo das Resinas

Com intuito de confirmacdo dos dados fornecidos pelos fabricantes, foram
realizadas caracterizagdes no material como recebido (pellets) que foram apresentados
na Figura 32.

Anélise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) consistiu em aquecer o pellet de cada material
da temperatura ambiente (~30 °C) até 600 °C a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera de
gas nitrogénio. A Figura 44 apresenta duas curvas (duplicatas) de TGA da condicéo
como recebido do PVDF A. Entre 30 e 230 °C, que ¢ a faixa de temperatura aplicada na
extrusdo, ocorre a perda de massa em torno de 2%, o que foi atribuido a volatilizacdo do
plastificante. Esta perda de massa persiste até em torno de 300 °C, onde todo o
plastificante (aproximadamente 3% em massa de acordo com o fabricante) € volatizado.
Através da derivada da curva de TGA, identificada no grafico pelas curvas pontilhadas,
0 pico na perda de massa ocorre em torno de 436 °C. A massa residual que é constituida

praticamente somente de carbono fica em torno de 35%.

TG % DTG /(%/min)
[2] PVDF A - Como Recebido (Pellets) - TGA (2]
110 3
x T e e e N £
e rens e | [
4
L ( \ I
}\ I bpre:
¥ B 5.8 “C
ellel 58 %
Mudanga Massa: -2.08 % Mudanca Massa:-3.36:%
Pellet #2 Pellet #2
80 1 Mudanga Massa: -1 88 % Mudanga Massa: -3.32 9
+-40
70 A
60
-60
50
40 -89
Massa residual; 34.88 % (598.5 °C)
Massa residual: 35.24 % (56886 °C
100 200 300 400 500

Temperatura /°C

Man 2018-01-03 17:.09 User: User

Figura 44 - Curvas de TGA na condi¢do Como Recebido do PVDF A
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J& a Figura 45 apresenta duas duplicatas de TGA da condigdo como recebido do PVDF
B. Fica claro que este material ndo apresenta plastificante confirmando a informacao do
fabricante. Na faixa de temperatura aplicada na extrusdo, ndo ha variacdo de massa
consideravel (em torno de 0,37%) e pode ser atribuida a oscilagbes do equipamento. A
regido de maior perda de massa ocorre em torno de 480 °C. A massa apds a queima do
PVDF B € em torno de 23%.

TG % DTG /(%/min)
- Ol_ﬂ PVDF B - Como Recebido (Pellets) - TGA (1
100 [ = S e ~lto

I
!
90 4 ¥
30-230°C 30-300°C M I -20
go | Pellet# Pellet #1 !
Mudanga Massa: -0.28 % Mudanga Massa: -0.51 % ‘ DTG
Pellet #2 Pellet #2 .\! Plus e
70 4 r»"-\l-‘.al'u','.h Massa: -0.45 % Mudanga Massa, -0.867 % R
+-40

60

50 - .60

40 4

30 4 F-80

Massa residual: 24.30 % (598.5 °C)

20 4 Massa residual: 22.05 % (588.5 °C)

100 200 300 400 500

Temperatura /°C

Man  2018-01-04 17:45  User User

Figura 45 - Curvas de TGA na condi¢do Como Recebido do PVDF B

A Figura 46 apresenta a comparacdo das curvas de TGA de uma duplicata de cada
um dos PVDFs A e B.
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Figura 46 - Comparacéo das curvas de TGA na condi¢do Como Recebido do
PVDFAeB

DSC

As analises de DSC da condicdo como recebido dos PVDFs A e B s@o apresentadas
nas Figura 47 e Figura 48, respectivamente. Para o PVDF A, somente nesta condicao
evidencia-se um pico em torno de 65 °C que foi atribuido a volatilizacdo de um
componente do plastificante. Cabe ressaltar que ap0s a extrusdo, este pico ndo é
encontrado. A cristalinidade dos pellets de PVDF A oscilou em torno de 42% e a Tf em
torno de 168,5°C. As andlises do PVDF B mostram um pico em torno de 126 °C que foi
atribuido a Tf dos microdominios de PE, enquanto a Tf do PVDF oscilou em torno de
173 °C. A cristalinidade da condicdo CR do PVDF B foi de 38,4% bem inferior aos
42% do PVDF A.
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Figura 47 - Curvas de DSC na condi¢do Como Recebido do PVDF A
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Figura 48 - Curvas de DSC na condi¢cdo Como Recebido do PVDF B
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FTIR

A Figura 49 apresenta os espectros de FTIR dos PVDFs A e B na condicdo Como
Recebido. Ao comparar estes espectros obtidos com o formato tipico das fases
cristalinas do PVDF (Figura 13), ambos PVDFs se assemelham mais com o espectro
tipico da fase a, para 0 PVDF B a semelhanca é maior. Contudo, a presenca dos picos
da fase B em 840, 1279 e 1430 cm™ indicam sua presenca e sugerem que ambos 0s

PVDFs na condi¢cdo CR sdo constituidos da mistura das fases o e B.

PVDF A e B - Como Recebidos (Pellets) - FTIR

e o B, o B, a

__________

..........

Transmitancia (u.a.)

——PVDF A
—PVDF'E

I 1 I & I - rr -t 71 @1 ©°°T1T.7°
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 49 - Curvas de FTIR na condicdo Como Recebido dos PVDFs A e B

Com as técnicas de caracterizacao aplicadas, pode ser evidenciado que mesmo que
0s materiais sejam classificados como PVDF, estes sdo consideravelmente diferentes

entre si.
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4.2 Observagdes Visuais

As fitas resultantes da extrusdo em todas as condi¢cOes de resfriamento ndo
apresentaram diferencas entre si, para os dois PVDFs. Em especial, ndo foi constatada a
ocorréncia de whitening em nenhuma condic¢do de resfriamento para nenhum dos dois
materiais. A Figura 50 exemplifica uma secéo de cada material das fitas resultantes da
extrusdo nas condices E80°C.

PVDF A PVDF B

Figura 50 - Seces de fitas extrudadas nas condi¢cGes E80°C para ambos 0s materiais.

As observaces visuais dos materiais apds relaxacao foram as seguintes:

i) N&o houve mudancas na opacidade, geometria ou superficie das fitas do
PVDF A, contudo as fitas relaxadas na condicdo de resfriamento E80°C séo

apresentadas na Figura 51;
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R130°C

Figura 51 - Secéo de fitas relaxadas do PVDF A na condicdo E80°C. A fita da
esquerda é da condicdo R23°C e a fita da direita é da condicdo R130°C

i) O PVDF B mostrou-se bastante alterado e sera detalhado abaixo.

No PVDF B, para as duas condi¢cdes de relaxacdo de tensdo, houve a mudanga na
opacidade da regido util das fitas (entre as garras), diferindo na intensidade. Na
condicdo R23°C um ligeiro aumento na opacidade foi observado, ja para a condicdo
R130°C (apresentada na Figura 52) a situacdo foi semelhante, porém de forma bem
mais intensa. Cabe mencionar que a amostra E80°C-ANNEAL130°C ndo apresentou

mudanca na opacidade.

Corpo util —|

Figura 52 - Corpo de prova PVDF B na condicdo E80°C apds relaxacédo a 130°C
por 1 hora
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A intensificacdo da opacidade nas amostras relaxadas em uma temperatura superior
reflete a maior fracdo volumétrica de cavidades (maior efeito whitening). Este dado,
contudo, contraria os estudos de (PAWLAK et al., 2008, PAWLAK et al., 2014), que
reportaram a diminuicdo da cavitacdo com a temperatura, visto que é energeticamente
mais favoradvel ativar os mecanismos de deformacdo plastica existentes, tais como
deslizamento cristalograficos e movimentacdo da fase amorfa, os quais tendem a
suprimir a cavitagdo. Por outro lado, CASTAGNET et al. (2000a) afirmam que o PVDF
apresenta aumento no volume de ativacdo com o aumento da temperatura, isto implica
que em altas temperaturas a nucleacdo de um vazio permite a relaxacdo da tenséo local
em um volume muito maior (Figura 53) do que em temperaturas inferiores, o que

explicaria a maior intensidade da cavitacdo da condi¢cdo R130°C em relagdo a R23°C.

Fluxo amorfo

Relaxacdo
de tensio

(b)

Figura 53 - Representacdo esquematica do processo de cavitacdo e relaxacdo de
tensdo nas camadas amorfas interesferuliticas. a) Temperatura ambiente e b) 140
°C. (Adaptado de CASTAGNET et al., 2000a)

Tratando esta aparente contradicdo, agora do ponto de vista dos dominios de PE e

assumindo que estas se comportam como uma segunda fase tem-se que:

1. As interfaces PE-PVDF podem ndo ser tdo efetivas devido a inercia quimica
do PVDF e, durante o estiramento de 7% a 23 °C podem ocasionar
descolamentos nas interfaces, o que formaria vazios. A temperatura superior
(130 °C) pode enfrequecer ainda mais a interface, além de resultar em maior
movimentagdo das cadeias, o que facilita o mecanismo de crescimento e,

possivelmente, de coalecimento dos vazios formados.
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2. Os microdominios de PE deformam-se plasticamente, ja que o limite de
escoamento do PE é menor do que o PVDF.

Estas hipoteses levariam ao entendimento de que a cavitacdo gerada no PVDF B ndo
estaria relacionada com o mecanismo da cavitagdo observado na regido amorfa (como
descrito na secdo 2.3.2), mas sim pela baixa compatibilidade entre o PVDF e o PE, este

ultimo adicionado para auxilio durante o processamento.

A Figura 54 apresenta fotografias de secdes transversais de corpos de prova das trés
condi¢des de resfriamento (E4°, E23°C e E80°C) do PVDF B apds terem sido
submetidas a condicdo R130°C. As fotografias apresentadas ndo representam fielmente
as observacdes visuais, por isso, é apresentado um esquema (Figura 54D) que ilustra o
que houve com o material. Nas extremidades (perto de superficie) ndo had a mudanca
aparente na coloracdo, enquanto a opacidade do interior do material é muito afetada.
Esse fato indica a natureza volumétrica do fendmeno, sugerida por PAWLAK et al. (
2008). Adicionalmente, cabe enfatizar que na superficie o estado de tensdo plana
prevalece, enquanto no bulk é o estado de deformacéo plana que predomina o que ativa
a formacdo de cavidades com mais facilidade. Porém, apesar do estado de tensdo ser
importante, ele ndo é decisivo por si, caso contrario 0 mesmo comportamento deveria
ter sido observado no PVDF A.

C) D)
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Fiura 54 - Secdes transversais de corpos de prova de PVDF B. A) E4°C, B)
E23°C, C) E80°C e D) Esquema representativo

4.3 Relaxacéo de Tensédo

Os dois PVDF aqui testados tiveram comportamentos similares quando submetidos
a relaxacdo de tensdo, tanto a 23 °C quanto a 130 °C; desta forma, somente uma curva
forca vs. tempo, representativa do processo, € apresentada na Figura 55. As demais
curvas, para todas as condicdes de resfriamento, constam no anexo. Cabe enfatizar que,
para 7% de deformacdo, os valores de tensdo foram da ordem de grandeza de 30 MPa,
um valor muito préximo da tensdo de escoamento, para ambos os materiais. Outro
ponto a ser reportado é a tensdo atingida pelos materiais apds a relaxacéo de tensdo, 15
MPa ap0s 24 horas a 23 °C, uma queda de 50%, e 2 MPa ap0s 24 horas a 130 °C, 93%
de reducdo, para ambos os materiais. Apesar da relaxacdo de tensdo nao ser objeto deste
estudo, € interessante notar que o comportamento e os valores de tensdo obtidos apos a

relaxacdo foram similares para os dois PVDFs, tendo estruturas diferentes.
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PVDF A - Relaxacgéo de Tens&o - E23°C
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Figura 55 - Curva representativa de relaxacéo de tensédo para os PVDFs em
estudo

4.4 Densidade: Processamento e Relaxacdo de Tensédo
PVDE A

Influéncia da Temperatura de Resfriamento na Densidade

A Figura 56 demonstra os valores de densidade obtidos para o PVDF A na
condicdo CP (como processada, sem relaxacao). A densidade do material aumenta com
0 aumento da temperatura de resfriamento da extrusora, tais resultados estdo em
concordancia com os autores (MANDELKERN et al., 1981, MANDELKERN et al.,
1985, MARK et al., 2004) que indicaram que a maior temperatura de resfriamento
resulta em uma estrutura mais compacta, com maior quantidade de cristais, em cristais
maiores, mais perfeitos, lamelas mais espessas e maior periodo longo, ou seja, cristais

de melhor qualidade.
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PVDF A
Densidade vs. Temperatura de Resfriamento
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Figura 56 - Variagéo da densidade do PVDF A em funcéo da temperatura de
resfriamento

Influéncia da Relaxacdo de Tensdo na Densidade

A Figura 57 apresenta o efeito da relaxacdo de tensdo na densidade do PVDF A. Ha
a tendéncia no aumento da densidade quando submetido a deformacéo prévia de 7 %,
seguida de relaxacéo de tensdo a 130 °C. Quando a relaxacdo de tensdo é realizada a 23

°C nédo ha mudanca na densidade.

O estiramento aplicado e posterior R130°C causa compactacdo das cadeias amorfas
(AV<0), desfaz alguns nds fisicos e gera uma estrutura mais linear o que auxilia o
processo de cristalizacdo (resultados serdo apresentados posteriormente) (ADDIEGO et
al., 2006). A soma destas contribui¢des resulta no aumento de densidade detectado.
Também, respaldando-se nas afirmacGes de AMEDURI (2009) e EBNESAJJAD et al.
(2015) os quais afirmaram que as fases cristalinas sdo mais densas que a fase amorfa,
estes resultados reforcam a hipotese de ter ocorrido a cristalizacdo sob tensdo. O
processo de cristalizacdo sob tensdo foi observado por CHINAGLIA et al. (2012) no
PVDF, BENHAM et al. (1971) no PP e BILLMEYER (1984) no PE. Outro fato que
sustenta esta hipdtese, € que o fendmeno de cristalizacdo é um processo que depende de

tempo e temperatura. Assim, a R130°C apresenta cinética maior e, por isso, apresentou
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a maior varia¢do na densidade do que a R23°C, em relacdo ao material ndo relaxado.
Como a R23°C ndo apresentou mudangas significativas de densidade, os 7 % de
deformagéo aplicados ndo sdo suficientes para iniciar a cristalizagdo sob tensdo no
PVDF A nesta condi¢do. A condicdo ANNEAL130°C mesmo possuindo cristalinidade
superior (os resultados serdo apresentados posteriormente), apresentou densidade
inferior as condicBes de relaxacdo de tensdo e a condicdo ndo relaxado. A justificativa

requer estudos adicionais.

PVDF A
Efeito das Relaxacgtes de Tenséo na Densidade
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Figura 57 - Valores obtidos de densidade vs. temperatura de resfriamento para o
PVDF A. Os quadrados cheios pretos, circulos vazios vermelhos e triangulos vazios
azuis representam o material ndo relaxado (CP), apos relaxacdo de tensao a 23°C
(R23°C) e apos relaxacao de tensdo a 130°C (R130°C) respectivamente

PVDF B

Influéncia da Temperatura de Resfriamento na Densidade

A Figura 58 apresenta os valores obtidos para a condicdo CP. O PVDF B nao
demonstra variacdo significativa na densidade quando ocorre a variacdo na temperatura
de resfriamento na extrusora. Os valores, com o desvio padrdo, sd0 muito proximos e
ndo foram considerados diferentes, na faixa de temperatura de resfriamento analisada.
Possivelmente, os microdominios de PE podem estar atrapalhando a cristalizacdo do

PVDF, estabilizando os valores da densidade do PVDF B.
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PVDF B

Densidade vs. Temperatura de Resfriamento
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Figura 58 - Variagéo da densidade do PVDF B Como Processado em fungdo da
temperatura de resfriamento

Influéncia da Relaxacdo de Tensdo na Densidade do PVVDF B

A Figura 59 apresenta o efeito da relaxacdo de tensdo na densidade do PVDF B. A
tendéncia é na diminuicdo da densidade do PVDF B quando submetido a deformacéo
prévia de 7%, seguida de relaxacdo de tensdo. A deformacdo aplicada diminuiu
sutilmente o valor da densidade em todas as condi¢des de resfriamento para a R23°C e,
para a R130°C, a queda da densidade foi mais intensa. As condi¢cbes E4°C e E23°C se
comportaram de maneira muito semelhante. No entanto, na condicdo de resfriamento

E80°C a diminuicdo na densidade € menos acentuada.

Neste caso, o aumento do volume causado pela cavitacdo provocada pelo
estiramento (e evidenciado por observacdo visual) supera os efeitos de compactacdo da
fase amorfa e de cristalizacdo sob tensdo causando a diminuicdo da densidade. O fato da
densidade da condicdo E80°C-ANNEAL130°C ndo apresentar variacdo em relacdo a
condicdo CP confirma a conclusdo sobre o estiramento gerar danos ao material. Cabe a
recordacdo que ndo foi constatado whitening por observacdo visual na amostra
ANNEAL130°C.
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PVDF B

1772 Efeito das Relaxagbes de Tensdo na Densidade

. =
1,76 | =

1,75 A

1,74

Densidade (g/cm”)

[

m CP

1 R23°C

Al £ R130°C
1,73 1 & Anneal130°c

0 20 40 60 80
Temperatura de Resfriamento (°C)

Figura 59 - Valores de densidade obtidos vs. temperatura de resfriamento para o
PVDF B. Os quadrados pretos, circulos vermelhos e triangulos azuis representam
o material ndo relaxado (como processado), apos relaxacédo de tensdo a 23°C e ap0s
relaxacédo de tensdo a 130°C respectivamente

Para os dois materiais, as variagdes na densidade sdo mais facilmente perceptiveis
na condicdo R130°C. Ja a R23°C impacta somente na densidade do PVDF B. Contudo,
os efeitos causados pela relaxacdo de tensdo nos materiais sdao opostos. Enquanto a
densidade do PVDF A aumenta, a densidade do PVDF B diminui. Possivelmente, a
influéncia da presenca dos microdominios de PE no PVDF B, além de atrapalhar a
cristalizacdo, também pode gerar cavidades, 0 que seriam responsaveis por esta

diferenca.

45 DRX
PVDF A

A Figura 60 apresenta os difratogramas obtidos nas condi¢des CP para o PVDF A.
De forma geral, os planos mais classicos em 26 entre 17 e 21° (17,7° (100), 18,3° (020)
e 19,9° (110)) estdo presentes nas trés condicdes de resfriamento aplicadas, com o plano
(110) apresentando a difragdo mais intensa. Na regido que compreende 20 entre 25 e
30°, a difracdo da familia de planos (021) (em 26=26,6°) € mais intensa na condi¢do

E80°C. Também para esta condigdo, houve a intensificacdo das difracGes dos planos
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(120) e (111) (20=25,8° e 27,7° respectivamente). A temperatura de resfriamento mais
alta pode propiciar mais tempo para as cadeias poliméricas se organizarem em planos
menos compactos. A comparacdo do perfil dos difratogramas da Figura 60 com o0s
perfis apresentados na Figura 12 e munido dos dados da Tabela 1, conclui-se que as
condicdes de resfriamento impostas ao PVDF A resultam na formacéo da fase a, dito de
outra forma, este material ndo apresentou mudanca de fase para as condigcdes de
processamento aqui utilizadas, bastante distintas entre si. A analise da deconvolucéo dos
picos (Figuras em anexo) mostra que ha uma pequena difragdo em aproximadamente 26
= 20,3° 0 que sugere a presenca da fase 3, todavia em fragdes muito baixas (menores do
que 1%).

PVDF A - Difratogramas das condigbes CP

Intensidade (u.a.)

T : T Y T ! T T T
22 24 26 28 30

26 (°)

Figura 60 - Difratogramas das condi¢Ges CP para as diferentes temperaturas de
resfriamento aplicadas no PVDF A

Nas condicdes de relaxacdo de tensdo, em todas as condicdes de resfriamento
(E4°C, E23°C e E80°C) a condicao de relaxacdo de tensdo R23°C ndo resultou em
variacGes na intensidade das difracdes e nem no aparecimento da difracdo de outras
familias de planos (Figura 61). Desta forma, concluiu-se que a condi¢cdo R23°C nao é
suficiente para promover modificagdes na orientacéao cristalografica tampouco mudanca
de fase no PVDF A. Na Figura 62 sdo comparados os difratogramas da condigéo
R130°C para as trés condicbes de resfriamento. A amostra E4°C R130°C* ficou 24
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horas sobre os efeitos da relaxacdo de tensdo a 130°C e ndo somente por 1 hora e sera
discutida & parte.

Avaliando as condicbes de resfriamento E23°C e E80°C, a R130°C provocou 0
aumento da intensidade dos planos (100), (020), (021) e (111) em detrimento da
intensidade do plano (110). Estes resultados concordam em parte com CHINAGLIA et
al. (2012) que ao estirar filmes de PVDF constatou 0 aumento da intensidade dos planos
(100), (110), (200) além do aparecimento da difracdo dos planos (210)/(040), todavia o
plano (020) (em contraste com o (110) desta dissertacdo) foi o Unico plano que
apresentou perda de intensidade. JURCZUK et al. (2015) também encontraram
resultados similares promovendo o recozimento a 145 °C em filmes de PVDF por 5
horas e notaram a intensificacdo dos planos (021) e aparecimento dos planos (120) e
(111). Comparando a intensidade das curvas R130°C com as CP, fica claro que as
curvas das amostras relaxadas apresentam intensidade superior ao longo de todo
intervalo de 20 analisado, indicando qualitativamente que houve o aumento de
cristalinidade (Figura 61 e Figura 62). Esta observagédo sera confirmada pelos dados de

cristalinidade medida por DSC.

Quanto a E4°C R130°C*, as modificacbes provocadas pelo R130°C aplicada
durante 24 horas foram mais intensas. O plano (110) deixou de apresentar a difragdo
mais intensa e o plano (020) se tornou o plano mais intenso. Isso indica que pode
ocorrer alinhamento preferencial de planos (fenbmeno da texturizacdo) no PVDF A
durante estiramento a temperaturas elevadas e tempos prolongados. Segundo CULLITY
(1978), a texturizacdo € fruto da tendéncia dos grdos rotacionarem quando submetidos a
deformacdo. Normalmente, eles tendem a rotacionar para os planos mais paralelos
possiveis segundo as direcdes mais paralelas possiveis em relacao a tensdo aplicada. Em
metais e ligas trabalhados a frio, ao serem recristalizados através de recozimento, 0s
novos grdos normalmente apresentardo a orientacdo preferencial, i.e., sofreram
texturizacdo e diferem dos grdos precursores. Cabe ressaltar que a orientacdo

preferencial é uma condicéo cristalografica e ndo tem a ver com a forma do gréo.
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PVDF A - DRX - Efeitos da R23°C

Intensidade (u.a.)
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Figura 61 - Comparacao entre os difratogramas das trés condic6es de resfriamento
nas condi¢bes CP e R23°C para o PVDF A

PVDF A - DRX - Efeitos da R130°C

Intensidade (u.a.)

20 (°)
Figura 62 - Comparacao entre os difratogramas das trés condicdes de resfriamento
nas condi¢bes CP e R130°C para o PVDF A
PVDF B

Os difratogramas para as condicdes CP do PVDF B sdo mostrados na Figura 63.
Mesmo apo0s a realizacdo de suavizagBes nas curvas, elas continuaram apresentando

muito ruido. N&o fica evidente nenhuma diferenca nos planos formados nas trés
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condicdes de resfriamento. A amostra da condigdo E4°C estd bem diferente das demais,
0 que pode ser resultado da superficie irregular da amostra analisada. Ao analisé-la, a
difracdo do plano (100) ndo esta bem definida, a largura dos picos dos planos (020) e
(110) (26 = 18,3° e 19,9 ° respectivamente) e o halo amorfo apresenta maior intensidade
do que as demais condicdes de resfriamento. Isto sugere que a quantidade de fase
amorfa nesta condicdo é maior, fato este que corrobora os dados de cristalinidade
calculados por deconvolugdo dos difratogramas, mas discorda com o0s dados de
cristalinidade obtidos por DSC. Apesar do ruido, é possivel concluir que todas as trés

condigdes de resfriamento aplicadas no PVDF B resultaram na fase a.

PVDF B - Difratogramas Condigdes CP
1,04

0,84

——E4°C
E23°C
—— E80°C

Intensidade {u.a.)

Figura 63 - Difratogramas das condicGes CP para as diferentes temperaturas de
resfriamento aplicadas no PVDF B

Para as trés condicdes de resfriamento, a condicdo de relaxacdo de tensdo R23°C
(Figura 64) ndo apresentou diferencas na intensidade dos picos presentes, ndo gerou
novos picos e os dados de cristalinidade por DRX sdo muito préoximos. Por isso, foi
considerado que a condicdo R23°C ndo modifica a orientacdo cristalografica dos
cristais e ndo influi nas fases presentes do PVDF B. As maiores diferencas ficam
evidentes apds a R130°C (Figura 65). Para esta condi¢do de resfriamento os resultados
e discussdo sdo andlogos ao PVDF A, ou seja, intensificacdo dos planos (100), (020),
(021) e (111) em detrimento da intensidade dos planos (110).
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PVDF B - DRX - Efeitos da R23°C

Intensidade (u.a.)

Figura 64 - Comparacao entre os difratogramas das trés condicdes de resfriamento
nas condi¢bes CP e R23°C para o PVDF B

PVDF B - DRX - Efeitos da R130°C

—CP
—— R130°C

©
3 |"l
9 E4°C
m S
=]
w
=
2 o
= E23°C

20 (%)

Figura 65 - Comparacéo entre os difratogramas das trés condicGes de resfriamento
nas condi¢bes CP e R130°C para o PVDF B

Foram feitas duas analises adicionais para as condi¢fes E80°C R23°C e E80°C
R130°C, mas com o intervalo de analise de 26 entre 10 e 70° (Figura 66). As
constatacOes para a condi¢cdo R130°C supracitadas, entre 15 e 30°, se repetem para estas

condigdes, demonstrando a repetibilidade dos testes. Para valores de 26 acima de 30°,
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houve a intensificacdo da difracdo de praticamente todos os planos da fase o presentes
na Tabela 1. A maior intensidade da difracdo dos planos € causada pela maior
quantidade de regides cristalinas no material constatadas pelos valores de cristalinidade
superiores das condicdes R130°C. Como o comportamento das condigdes de
resfriamento dos dois materiais se deu de maneira muito similar, espera-se que as
conclusdes para esta condicdo de relaxacdo se estendam para as demais condicOes e
para 0 PVDF A igualmente.

PVDF B - DRX - E80°C
Intervalo 10 - 70°

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Figura 66 - Difratograma da condicao de processamento E80°C submetida a duas
condicdes de relaxacdo de tensdo. O intervalo de 26 aplicado foi de 10 - 70 °

46 DSC
PVDF A

A Figura 67 apresenta os dados de cristalinidade obtidos para todas as condi¢fes de
teste para 0 PVDF A. Em relacdo ao pellet, somente a condicdo E80°C nao apresentou

diferenca, ja as condicoes E4°C e E23°C apresentaram cristalinidade inferior.

Comparando as diferentes temperaturas de resfriamento, a cristalinidade apresentou

a tendéncia de aumento com o aumento da temperatura de resfriamento. A temperatura
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superior apresenta maior cinética, maior movimentacdo das cadeias poliméricas e
permite mais tempo para haver a nucleagdo e/ou crescimento dos esferulitos resultando
no valor de cristalinidade maior. Estes resultados corroboram as afirmagdes de
HUMBERT et al. (2011), MANDELKERN et al. (1981), MANDELKERN et al. (1985)
e de SCHRAUWEN et al. (2004).

PVDF A
Cristalinidade vs. Temperatura de Resfriamento
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Figura 67 - Cristalinidade vs. temperatura de resfriamento do PVDF A obtida por
DSC

As curvas de DSC para o PVDF A nas trés diferentes condicdes de resfriamento se
comportam de forma bastante similar e apresentaram perfis muito semelhantes. A
Figura 68 apresenta as quatro condicGes submetidas pds-resfriamento para a condicéo
E80°C. Usando a condicdo CP como referéncia, as seguintes conclusGes podem ser

destacadas:

1) R23°C: Nao causou mudancas perceptiveis no perfil da curva. Ndo causou
variacdo no valor da cristalinidade. O estiramento de 7% a temperatura ambiente
ndo é suficiente para provocar mudancas microestruturais detectaveis por DSC
no PVDF A.
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2) R130°C: originou uma nova populacdo de cristais com inicio de fusdo em torno
de 135-140 °C. Causou alargamento o pico e aumento da temperatura de fusdo

do material. Consequentemente, gerou o aumento da cristalinidade.

3) ANNEAL130°C: originou uma nova populacdo de cristais com Tf na faixa de
115 °C. O aumento da inclinagdo no inicio do pico (em torno de 155 °C) e
estreitamento da largura do pico indicam que houve o crescimento dos cristais
pré-existentes e uma distribuicdo mais homogénea dos cristais. Estas situacdes

causaram o0 aumento na cristalinidade.

PVDF A - Comparacdo DSC

1,0
—CP
R23°C
0,8 - —— Recozido 130°C
——R130°C

0.6

DSC (u.a))

0,4 -

0,2 T T d T : T ¥ 1
100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 68 - Comparacéo entre as curvas de DSC para o PVDF A na condi¢ao
E80°C

Ainda que o estiramento aproxime as cadeias e facilitando a cristalizacdo, a
condicdo R23°C ndo foi suficiente para afetar significativamente a cristalinidade do

PVDF A.

O aumento na temperatura da relaxa¢do (R130°C), entretanto, promoveu 0 aumento
da cristalinidade nas trés condigdes de processamento: na condi¢cdo E4°C aumento de
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7%, na E23°C de 14% e na E80°C de 12%. A diferenca marcante para as trés condicoes
de resfriamento, das amostras submetidas & R130°C, pode ser evidenciada mais
detalhadamente na Figura 69. Ocorre a diminui¢do da inclinacdo da curva na faixa de
temperaturas 110-135°C, seguido de um aumento abrupto na inclinagdo da curva em
torno de 135-140°C. Isto sugere que houve crescimento dos cristais menores e/ou mais
imperfeitos, auxiliado pela temperatura e estiramento. Resultados semelhantes foram
encontrados por CHINAGLIA et al. (2012) ap0s estirar filmes de PVDF com 400% de
deformacédo a 130 °C e tambeém obteve aumento na cristalinidade na ordem de 5%. Os
autores concluiram que o aumento da cristalinidade foi devido a cristalizacdo sob
tensdo, sendo parcialmente devido ao aumento da espessura da lamela que ocorreu
consumindo uma porcao de regido amorfa interlamelar e também do crescimento da
estrutura na direcdo do estiramento. Para eles, o estiramento provoca o alinhamento
mecanico das cadeias poliméricas afetando gradualmente a regido amorfa restrita onde a
cristalizacdo e ainda € facilitada pela temperatura. MHALGI et al. (2007) ao estirar
filmes de dois grades distintos de PVDF com 420% de deformag&o também observaram
aumento em torno de 5 a 10% na cristalinidade.

PVDF A - DSC
Consequéncias da R130°C

167,5°C ll\

DSC (mW/mg)
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Figura 69 - Efeito da condicao de relaxacéo de tensdo R130°C no PVDF A

Em relacdo ao recozimento, pode ser observado na Figura 70 que a condicdo
ANNEAL130°C nucleou uma nova populacéo de cristais com menor Tf (em torno de

115 °C) e que se estendem até proximo a Tf principal. Também, deslocou a Tf principal
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para valores maiores, o que indica que houve também melhora na qualidade dos cristais
presentes. Estes resultados concordam com as afirmacdes de KELLER et al. (1962) e
NIELSEN et al. (1994) que afirmam que o recozimento altera pouco o valor da
cristalinidade e, normalmente tratamentos térmicos afetam a morfologia dos cristais

aumentando o periodo longo, espessura e o tamanho do cristal.

PVDF A-DSC
Efeitos do Recozimento
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100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 70 - Efeito da condigdo do recozimento a 130 °C no PVDF A

A condicdo E80°C-ANNEALZ130°C apresentou valor de cristalinidade superior a
condicdo E80°C-R130°C, 0 que sugere que 0 processo de estiramento ndo apresenta um
efeito sinérgico com o processo de recozimento durante a cristalizacdo do PVDF A.
Para melhor compreensdo do fenémeno, a Figura 71 foi construida. Nesta sdo
comparadas as duas condicBGes supracitadas, a implicacdo nos cristais presentes de
ambas as condi¢cdes na morfologia € muito parecida, a maior diferenca esta na nucleacao
de novos cristais onde a ANNEAL-130°C nucleia uma maior quantidade de cristais
com uma distribuicdo de tamanhos bastante heterogénea, enquanto a R130°C nucleia
uma menor quantidade de cristais, todavia com uma distribuicdo menos heterogénea e
com grau de perfeicao superior (indicado pela Tf superior).
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PVDF A - DSC
Diferengas entre Anneal130°C e R130°C
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Figura 71 - Efeito do estiramento a 7% no PVDF A

PVDF B

A Figura 72 mostra os dados obtidos do primeiro aquecimento do PVDF B. As
trés condicdes de resfriamento resultaram em valores de cristalinidade superiores em
relacdo ao pellet. A condicdo intermediaria (E23°C) apresentou o menor valor de

cristalinidade, interrompendo a aparente tendéncia da insensibilidade da cristalinidade

em relacdo a temperatura de resfriamento.

PVDF B
Cristalinidade vs. Temperatura de Resfriamento
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Figura 72 - Cristalinidade do PVDF B obtida por DSC

76



A Figura 73 apresenta as curvas de DSC para a condicdo E80°C do PVDF B. Para
este material € necessario que a discussdo seja dividida em duas partes: A primeira diz
respeito ao que ocorre na regido entre 115 e 160 °C e a segunda refere-se ao que ocorre
com na regiéo entre 160 e 180 °C.

PVDF B - E80°C
Comparacao DSC

DSC (u.a)

\ R130°C

1 ¥ 1 ' 1 ' 1
120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 73 - Curvas de DSC para a E80°C do PVDF B. As curvas preta, vermelha,
verde e azul representam as condi¢des CP, R23°C, ANNEAL130°C e R130°C
respectivamente

Reqido entre 115 e 160 °C

A Figura 74 exibe a variacdo na regido do pico dos dominios de PE mais
detalhadamente. Os "picos complexos” da figura foram gerados com intuito
comparativo e argumentativo. Os valores gerados desta maneira ndo foram utilizados
para célculo de cristalinidade. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos nesta regido para

cada condicao de resfriamento e relaxacdo para o PVDF B.

As condi¢bes R23°C e ANNEAL130°C ndo promoveram variacfes significativas
na area e nem na temperatura de fusdo, ndo trazendo mudancas significativas em relacao
ao material CP. A condicdo R23°C ndo promoveu mudangas significativas visto que a
cinética a temperatura ambiente é baixa e o tempo de relaxacdo aplicado foi curto (2
horas). Ja a condicdo ANNEAL130°C, a temperatura do recozimento aplicada é
superior a Tf do PE, o que levou os cristais a fusdo, ndo havendo variagdo na curva no

pico do PE. Todavia, a restricdo imposta pelos cristais de P\VDF pode ter dificultado, ou
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até mesmo impedido, a movimentacdo das cadeias do PE, o que determinou um volume
fixo (muito préximo ao volume inicial) para sua recristalizacdo. A regido da curva
evidenciada entre 132 e 156 °C foi considerada sendo parte da discussdo dos cristais de
PVDF e é discutida na secdo seguinte.

A condicdo R130°C, além de aumentar consideravelmente a &rea do pico, também o
deslocou para temperaturas mais altas. Tal comportamento pode indicar que houve uma
mistura entre o PVDF e a fase de PE, gerando uma estrutura hibrida. Essas constatacdes

ocorreram para as trés condicdes de resfriamento.

DSC /(mW/mg)
cP R23°C ANNEAL130°C ~ R130°C CP  ANNEAL130°C
Pico complexo: Pico complexo: Pico complexo: Pico complexo:
Area: 0,5788 J/g Area: 0,5931 Jig Area: 2,099 J/g+0,5285 Jig Area: 1,928 J/g R23°C
Cristalinidade: 0,55 %  Cristalinidade: 0,57 % Cristalinidade: 2,51% Cristalinidade: 1,84 %

R130°C

120 130 140 150 160
Temperatura /°C

Figura 74 - Aproximacéo da regido pontilhada da Figura 73 relativa ao PVDF B.
As curvas preta, vermelha, verde e azul indicam as amostras CP, R23°C,
ANNEAL130°C e R130°C, respectivamente

Tabela 5 - Dados dos picos complexos para o PVDF B.

E4°C E23°C E80°C
Area Tf (°C) Area Tf (°C) Area Tf (°C)
cP 066+001 1257+05 064+005 1258+04 0,65+003 126,0+08
R23°C 0,70+£0,05 1259+0,2 0,72+0,06 1256+04 066+005 1254+0,2
ANNEAL
130°C - - - = 0.55 + 0,03 125,7 + 0,1

R130°C 167+0,19 126,6+0,3 158+007 1278+06 131+0,12 128,8+0,6
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Reqido entre 160 e 180 °C

A condi¢do R23°C ndo propiciou mudanga na cristalinidade, nem no perfil da
curva. O que indica que esta condicdo ndo gerou modificagbes significativas na

morfologia dos cristais presentes e nem nucleou novos cristais.

A Figura 75 apresenta o efeito da condigdo ANNEAL-130°C no PVDF B. O maior
impacto desta condicdo é destacado nesta figura através do quadrado vermelho (consiste
na ampliacdo da regido entre 120 - 160°C). O aparecimento de um covotelo, e
praticamente invariancia do pico relativo ao PE, pode ser indicativo de que ocorreu a
nucle¢do de uma nova populagéo de cristais de PVDF. A Tf inferior (~ 139 °C) indica
que s&o cristais pequenos, pouco espessos e de microestrutura irregular. A contribuicado
ao valor da cristalinidade promovida por esta nova populacdo ficou em torno de 2%,
muito proximo e dentro do desvio padrdo, da diferenga entre a cristalinidade das
condicdes CP (43,19 + 1,03 %) e ANNEAL-130°C (44,05 % 0,88 %). Para os cristais
prévios houve o ligeiro aumento da Tf, o que indica que houve melhoria na qualidade da
morfologia destes cristais. Este resultado sugere que o efeito da condicdo ANNEAL-
130°C é mais atuante na nucleacdo de novos cristais de PVDF do que no crescimento
dos cristais ja existentes. Cabe ressaltar a técnica de DSC nédo leva em consideracdo a
contribuicdo da regido interfacial entre os cristais (MANDELKERN et al., 1981).

O aumento da temperatura de relaxacdo (R130°C) promoveu aumento da
cristalinidade total nas trés condigcdes de resfriamento: E4°C (aumento de 4%), E23°C
(aumento de 5%) e E80°C (aumento de 9%). A Figura 76 compara as curvas de DSC
das condicbes CP e R130°C, o deslocamento do pico principal para temperatura
superior indica que houve a melhora na qualidade da morfologia dos cristais de PVDF
presentes, ainda mais intensa do que a condicdo de recozimento. Comparando com 0s
resultados e discussdes para as condicdes ANNEAL130°C e R130°C, onde a R130°C
apresenta a cristalinidade superior, conclui-se que o aumento de cristalinidade desta é
resultado da atuacdo conjunta do estiramento e do recozimento aplicado, ou seja, houve
a cristalizacdo sob tensdo observada também por CHINAGLIA et al. (2012) para o
PVDF.
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PVDF B - DSC - Efeitos da ANNEAL130°C
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Figura 75 - Comparacéo das curvas de DSC para as condigdes CP (preta) e
ANNEAL130°C (azul). O quadrado vermelho é uma ampliacédo da regido da curva
da condicdo ANNEAL130°C na faixa de temperaturas de 120 a 160 °C
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Figura 76 - Comparacéo entre a condicdo CP e R130°C para o PVDF B
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A permanéncia da Tf dos materiais na faixa de 166-172°C, baseando-se em
Gregorio et al. (2006) determina a auséncia da fase y nos materiais. Quanto as fases a e

B, através de DSC néo é possivel fazer qualquer distingéo.

Comparacao Cristalinidade DSC versus DRX.

As Figura 77 e Figura 78 apresentam a comparagdo entre os valores de
cristalinidade obtidos por DSC e DRX para 0 PVDF A e B respectivamente. No PVDF
A, a mesma tendéncia de aumento de cristalinidade observada por DSC foi observada
para 0 DRX. Contudo, com as relaxacgdes de tenséo, a tendéncia comegou a se mostrar
contraria, ou seja, enquanto a cristalinidade por DSC aumenta, a cristalinidade por DRX
decresce. Esta tendéncia € ainda mais pronunciada com o aumento na temperatura de
relaxacdo de tensdo (R130°C), fato este que pode ser explicado pelo range reduzido da
analise do DRX (de 15 a 30°), o que impossibilita a observacdo de muitos planos
cristalinos que poderiam contribuir no valor de cristalinidade por DRX. Assim, sdo

necessarios estudos adicionais para um entendimento mais assertivo.

PVDF A - Cristalinidade - DSC vs. DRX
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Figura 77 - Comparacéo entre medidas de cristalinidade por DSC e DRX para o
PVDF A
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Para 0 PVDF B a variagdo da cristalinidade medida por ambas as técnicas se
mostrou muito similar. As mesmas tendéncias de aumento de cristalinidade
evidenciadas por DSC para as condi¢cbes CP, R23°C e R130°C se repetiram para a
técnica de DRX. Os valores diferiram em torno de 10% em valor absoluto, com excecéao
da amostra E4°C CP, a qual apresentou o difratograma com muito ruido e, por isso,

obteve um valor de cristalinidade muito baixo.

PVDF B - Cristalinidade - DSC vs. DRX
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Figura 78 - Comparacéao entre medidas de cristalinidade por DSC e DRX para o
PVDF B

47 FTIR

Os dois materiais se comportaram de forma analoga em relacdo as diferentes
temperaturas de resfriamento aplicadas e para as duas condi¢des de relaxacdo de tensdo.
As diferencas se concentraram no ambito quantitativo das fases. Por isso, a discussdo
dos resultados de FTIR se dard de duas formas complementares: uma analise

qualitativa, seguida de comentarios e uma breve andalise quantitativa.

Analise Qualitativa - Diferentes Condicoes de Resfriamento

O comportamento dos dois PVDFs foi muito similar e, por isso, nesta secdo nao
havera distin¢cdo acerca dos tipos de PVDFs utilizados. A Figura 79 apresenta 0S
espectros de FTIR obtidos para o pellet e as trés condi¢des de resfriamento para o

PVDF. Nos pellets de PVDF, foi identificada a presenca das fases a (615, 766, 976 ¢
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1380 cm™) e B (838, 1279 e 1430 cm™). Comparando o FTIR do pellet com os espectros
tipicos de cada fase do PVDF na Figura 13, o pellet apresenta caracteristicas da fase o e

B, sendo assim uma mistura das duas fases.

A comparacdo qualitativa entre os espectros obtidos com os espectros da Figura 13,
fica claro que estes se assemelham mais com o espectro tipico da fase B, indicando que
as diferentes condigdes de resfriamento resultaram em um material contituido
majoritariamente de fase . De fato, quantitativamente a propor¢do das fases o e
formadas nas condi¢Ges CP varia em torno de 30-40% e 70-60%, respectivamente. B

FTIR - PVDF B - Como Processado
o a B o p a B

Transmitancia (u.a.)

¥ I ¥ I u ) ¥ ) E T 0 1 X ) i I " 1
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 79 - FTIRs do PVDF B Como Processado. As curvas verde, preta, vermelha
e azul representam os espectros de FTIR para o pellet, E4°C, E23°C e E80°C
respectivamente

Condicdes de Relaxacdo de Tensdo do PVDF

As curvas tipicas do PVDF apo6s a imposi¢do das condices R23°C e R130°C
constam na Figura 80. Para as trés condicdes de resfriamento, a condicdo R23°C ndo
apresentou mudancas perceptiveis nas intensidades dos picos das fases em relacdo ao
CP. Isto evidencia que a condi¢cdo R23°C ndo causa mudancas de fase significativa no
PVDF.
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Na condi¢do R130°C, pela Figura 80 observa-se 0 aumento muito discreto dos picos

da fase o em 610 e 766 cm™, uma pequena melhora da resolucdo dos picos 796 e 976

cm™ e do ombro em 1380 cm™, a0 mesmo tempo em que ndo se percebe variacdo na

intensidade dos picos da fase p. Também, a andlise das Figura 81 e Figura 82 mostra a

tendéncia de aumento na proporcdo da fase o em detrimento da (. Todavia, este

resultado deve ser discutido com cuidado porque:

1-

A condicdo de relaxacdo R130°C ocasionou aumento de cristalinidade e,
segundo CHINAGLIA et al. (2012), o aumento de cristalinidade durante o
estiramento do PVDF é parcialmente causado pela cristalizacdo de cadeias
amorfas na interface amorfa-cristal. A aproximagdo das cadeias e temperatura
elevada auxiliam o processo de cristalizacdo, majoritariamente da fase o por ser
a mais estavel termodinamicamente (GREGORIO et al., 1994). Também,
GREGORIO et al. (1994) perceberam que com o aumento de temperatura, a taxa
de cristalizacdo da fase a aumenta enquanto a taxa da fase p diminui. Tal fato é
apresentado na Figura 83 onde, cabe observar que a temperatura de maxima taxa
de cristalizacdo da fase o € em torno de 130 °C. Desta forma, o aumento da
proporcao da fase a pode ter sido causado pela nucleacéo de novos cristais desta

fase.

Outro possivel entendimento a ser considerado é que tenha ocorrido a
transformacéo da fase p — a. Entretanto, a ocorréncia de tal fendmeno ainda néo
foi encontrada na literatura apesar do esforco do autor desta dissertacéo.
Também, a analise dos dados das deconvolugdes dos picos de DRX néo

constatou a presenca da fase B, 0 que deixa esta hipdtese improvavel.

84



FTIR - PVDF B - E80°C
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Figura 80 - FTIR da condicgao de resfriamento a 80°C do PVDF B. As curvas preta,
vermelha e azul indicam as amostras Como Processada (CP), R23°C e R130°C

A analise quantitativa baseia-se nas estimativas da porcentagem das fases presentes
que foram calculadas através da Equacdo 7 e com a formula proposta neste trabalho
(Equacdo 12). Apos a analise qualitativa, em que se evidenciou a presenca das fases a e
B, sendo assim, a adaptacdo da Equacdo 12 para a presenca destas, o calculo para cada

fase se deu como a seguir:

Ag14+A764+ A796+ Ag76+A1380

F(a) =

Equacéo 14

AtorAL

A A A
F(B) _ 840tA12781 A1430 Equaco 15

AtorAL

Onde:

ATOTAL = A614 + A764 + A796 + A84—0 + A976 + A1278 + A1380 + A1430

As Figura 81 e Figura 82 apresentam as fragdes de cada fase obtidas pelas equagdes

supracitadas para os dois materiais.
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Figura 81 - Porcentagem das fases presentes no PVDF A para cada condicéo
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Figura 82 - Porcentagem das fases presentes no PVDF B para cada condicdo

Comparando as equacbes de GREGORIO et al. (1994) e a equacio proposta nesta
dissertacdo, os valores de F(a) e F(B) calculados sdo muito proximos e, para economizar
tempo e para maior praticidade, a técnica de Gregoério et al. pode ser mais indicada.
Contudo, quando se faz necessario que a quantificacdo das fases presentes seja a mais

proxima do real a equacéo proposta neste trabalho é mais indicada.
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De acordo com a literatura (secdo 2.2), é esperado que o processamento de PVDF
por extrusdo resulte na formacdo majoritaria de fase a. Resultado este que foi
confirmado pelos testes de DRX. Contudo, a maior proporcdo de fase B constatada

pelos testes de FTIR confronta estes resultados. O que levanta algumas hipoteses:

1) As amostras para a analise de FTIR foram retiradas do interior (bulk) da
fita extrudada, enquanto a técnica de DRX analisa a superficie da fita. A
superficie da fita é a primeira a entrar em contato com o resfriamento (resulta em
uma taxa de resfriamento maior) e, sendo polimeros maus condutores térmicos,
podem existir diferengas microestruturais entre a superficie e o interior do

material o que explicaria a diferenca na proporc¢éo das fases.

2) As amostras preparadas para os ensaios de FTIR foram cortadas com
uma lamina afiada, este processo pode facilmente ter modificado a

microestrutura da amostra.

3) Para garantir o acoplamento favoravel entre as superficies do cristal e da
amostra, € necessario pressiona-los um contra o outro. E possivel que a forca
aplicada implique na mudanca de fase a — P através de uma transformacéo
martensitica, como observado para PE (YOUNG et al., 1974). Todavia, estudos
que comprovem a existéncia de transformacao martensitica em PVDF ndo foram
encontrados pelo autor, o que ndo elimina a sua existéncia. A titulo de sugest&o,

esta € uma hipotese interessante a ser verificada.

4) As amostras de FTIR sdo pouco espessas (filmes), possivelmente a
transmitancia dos planos da fase € maior (significando que a luz atravessa mais
facilmente os planos) o que tornaria a intensidade captada pelo FTIR maior do
que a intensidade dos planos da fase o, este tipo de comportamento foi explicado
por GREGORIO et al. (1994).
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Figura 83 — Taxa de cristalizacéo das fases a e p em funcdo da temperatura.
(Adaptado de GREGORIO et al., 1994)

4.8 Correlacdes entre densidade e cristalinidade do PVDF
As propriedades obtidas através das diversas tecnicas utilizadas foram

correlacionadas entre si e aquelas que apresentaram tendéncias serdo mostradas a seguir.

Densidade vs. Cristalinidade

A correlacdo entre densidade e cristalinidade para o PVDF A é mostrada na Figura
84. A tendéncia apresentada ¢ de aumento da cristalinidade e da densidade com o
aumento na temperatura de resfriamento, para o material como processado. Dados que
concordam com a literatura (MANDELKERN et al., 1981, MARK et al., 2004). O
efeito da R23°C mostrou a tendéncia de ligeiro aumento na cristalinidade, mas ndo na
densidade. Ja a condicdo R130°C resulta em um efeito sinérgico em ambas as
propriedades, resultando no aumento expressivo da cristalinidade e da densidade. Esse
resultado reforca o efeito de cristalizacdo sob tensdo (BENHAM et al.,, 1971,
BILLMEYER, 1984, CHINAGLIA et al., 2012).
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Figura 84 — Correlagéo entre densidade e cristalinidade do PVDF A em todas as
condicges de estudo deste trabalho

A correlacdo entre cristalinidade e densidade para o PVDF B é inversamente

proporcional. Enquanto a cristalinidade aumenta, a densidade diminui, apdés o

relaxamento. Com os dados da Figura 85 e os resultados das observagdes visuais nos

quais o PVDF B apresentou intensa opacidade, reforca-se a conclusdo de que, para a

densidade, o efeito da cavitacdo prepondera sobre a soma dos fendmenos de

cristalizacdo por tensdo e recozimento. Cabe ressaltar o comportamento do material

quando resfriado a 23 °C apresentou o menor valor de cristalinidade quando comparado

com os demais resfriamentos, mesmo na condicdo como processado. A razdo deste

comportamento requer estudos adicionais.
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Figura 85 — Correlagéo entre densidade e cristalinidade do PVDF B em todas as
condicges de estudo deste trabalho

4.9 Comportamento Mecanico Ensaios de Tragéo
O comportamento mecénico é reflexo direto da microestrutura do material. Sendo
assim, esta secdo se inicia com um breve resumo das secOes anteriores, e suas

implicacdes na microestrutura de cada material.
PVDF A

1) Aumento na temperatura de resfriamento na extrusora — Condicdes Como
Processado (ATRE):
e Ligeiro aumento na cristalinidade: Esta relacionada com a estrutura
cristalina de melhor qualidade, i.e., mais desenvolvida (lamelas mais
espessas e aumento do comprimento radial do cristal) e em maior quantidade
propiciada pelo aumento da temperatura de resfriamento. Os cristais se
tornam mais resistentes e necessitam de mais energia para ativacdo dos
mecanismos de deformacao plastica. Também, ha a maior interpenetracdo de
cadeias em multiplos cristais, aumentando a interacao entre eles (0s cristais),
de tal forma que a estrutura se torna mais coesa. Com efeito, a

interpenetracdo das cadeias em multiplos cristais, 0 aumento da espessura e 0
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crescimento radial das lamelas atuam junto as cadeias amorfas, agindo como
ancoras e dificultando a sua movimentacdo (NIELSEN et al., 1994).

Ligeiro aumento na densidade: Propiciado pelo aumento na cristalinidade.
Intensificacdo dos planos (120) (021) (111)

N&o houve diferenca na fase cristalina formada

2) Condicdo R23°C

As sec¢Oes anteriores mostraram que a condicdo R23°C ndo foi suficiente para

modificar a fracdo volumétrica nem as fases presentes na regidao cristalina.

N&o houve variacdo na cristalinidade,

N&o houve reorientacdo de planos cristalinos

N&o houve mudanga de fase cristalina

Por isso, as implicagdes na resisténcia mecanica desta condi¢do estdo ligadas
a fase amorfa. A microestrutura, quando submetida ao estiramento da
condicdo R23°C, tem suas cadeias polimericas mecanicamente aproximadas
e orientadas, ocorre a compactacdo mais eficiente da fase amorfa, auxiliada

pela presenca de plastificantes.

3) Condicdo R130°C

Aumento da cristalinidade e densidade: motivos analogos ao ATRE.
Contudo, em maior intensidade.

Nucleacdo de uma nova populacdo de pequenos cristais nucleados na fase
amorfa constrita (aqueles com Tf que variam entre 140 - 160 °C), conforme
pode ser observado pela analise de DSC (Figura 69).

Houve a reorientacdo dos planos cristalinos (identificada nos resultados de
DRX), contudo sem mudanca de fase.

Ha a possibilidade de ter havido o crescimento da estrutura cristalina na
direcdo do estiramento aplicado, tal como observado por CHINAGLIA et al.
(2012). Também, pode ter ocorrido recristalizacdo de cristais deformados em
cristais ndo deformados e rotagao dos cristais/moleculas para aliviar a tensdo
aplicada, uma proposta de NIELSEN et al. (1994).
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Tracédo a 23°C

Na Figura 86, curvas tipicas de corpos de prova ensaiados a 23°C sdo mostradas,
tanto para as diferentes temperaturas de resfriamento aplicadas ap6s a extrusao (Figura
86a), assim como para as diferentes condicdes de relaxacdo de tensdo (Figura 86b). As
demais curvas obtidas para cada corpo de prova, em cada uma das condi¢des em estudo
nesta dissertacdo constam no anexo. As Figura 87, Figura 88 e Figura 89 apresentam o0s
dados obtidos nos ensaios de tracdo a 23°C para o PVDF A. Sequencialmente sdo
apresentadas as propriedades de deformacdo, tensdo no escoamento e moddulo de

Young.
a) b)
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Figura 86 - Curvas tipicas de ensaios de tracéo realizados na temperatura de 23°C
do PVDF A. a) Comparacdo entre as diferentes temperaturas de resfriamento e b)
comparacdo entre as condi¢des de relaxacéo de tenséo

A deformacdo no escoamento do PVDF A se mostrou praticamente insensivel as
diferentes condicdes de resfriamento. Ainda tendo ocorrido o aumento da cristalinidade
e densidade, o que sugere que esta propriedade € pouco sensivel a regido cristalina do
material. Na condicdo R23°C o aumento das interacbes intermoleculares e das
restricdes a movimentacdo relativa entre as cadeias poliméricas, ocasionados pelos
fendmenos da orientacdo mecanica das cadeias e compactacao da regido amorfa, reflete
na maior necessidade de energia para a deformacdo do material, resultando na reducéo
na deformagdo no escoamento (Figura 87) e no aumento da tensdo de escoamento

(Figura 88). Os mecanismos responsaveis pelo aumento da deformacdo na condicéo
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R130°C sdo desconhecidos e necessitam de estudos adicionais para a acurada
discusséo.

PVDF A - Tragéo 23°C
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Figura 87 — Grafico da deformacéao no escoamento versus temperatura de
resfriamento apods extrusdo em tracédo a 23°C para o PVDF A

A tensdo no escoamento mostrou a tendéncia de aumento com a ATRE. Este
resultado é devido ao aumento da cristalinidade e a melhora da qualidade da regido
cristalina, que torna os cristais mais resistentes e necessitando de maior energia para
ativar os mecanismos de deslizamento fino e grosseiro, que sdo responsaveis pelo
escoamento (MARK et al.,, 2004, NIELSEN et al., 1994, POPLI et al., 1987,
SCHRAUWEN et al., 2004). Resultados semelhantes foram encontrados para o PVDF
por MALGHI et al. (2007), estudando o impacto da variacdo da temperatura de
resfriamento (70 a 130 °C) em filmes de PVDF, que observaram que 0 aumento da
temperatura de resfriamento manteve a cristalinidade aproximadamente constante,
todavia o tamanho do esferulito quase dobrou (de 1,8 para 3,7 um). A tensdo de
escoamento dos filmes com esferulitos maiores foi 18% superior (~51 MPa) do que dos
filmes com esferulitos menores (~43 MPa). E muito provavel que no presente estudo
tenha havido aumento do tamanho dos esferulitos e da espessura lamelar, o que vai ao

encontro do aumento da resisténcia mecénica e da cristalinidade/densidade aqui
observadas.
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O paréagrafo acima também pode ser usado para explicar o0 aumento ainda maior da
tensdo de escoamento causado pela condicdo R130°C. Adicionalmente, a reorientagéo
dos planos pode ter resultado em uma estrutura cristalografica mais resistente que a
anterior.

PVDF A - Tragéo 23°C
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Figura 88 - Gréfico da tensdo no escoamento versus temperatura de resfriamento

apos extrusdo em tracdo a 23°C para o PVDF A

A Figura 89 apresenta 0 modulo elastico em funcdo da temperatura de resfriamento,
apos a extrusdo em tracdo a 23 °C. O aumento do modulo elastico com a ATRE néo foi
verificado ter influéncia direta da fragdo volumétrica da fase cristalina (vide Figura 165
em anexo), porém pode ser explicado pela melhor qualidade dos cristais e pela maior
interpenetracdo das cadeias que impde crescentes restricdes ao deslizamento relativo das
cadeias amorfas. Esse resultado concorda com as afirmacdes de CRIST et al. (1989),
MARK et al. (2004) e POPLI et al. (1987). Todavia, a condi¢cdo R23°C ndo apresentou
uma tendéncia clara. A analise entre as diferentes condi¢des de processamento mostra
que a condicdo de menor cristalinidade (E4°C) apresentou aumento no valor de médulo,
enquanto a condicdo de maior cristalinidade (E80°C) apresentou decréscimo. A maior
proporcdo de fase amorfa implica em maior densidade de entrelacamentos fisicos,
dificultando o deslizamento relativo das cadeias amorfas poliméricas o que reflete
diretamente no aumento da rigidez. (MELICK, 2002, SCHRAUWEN et al., 2004). A

condi¢do R130°C, com a aproximacdo das cadeias e elevada dindmica molecular, pode
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ter gerado uma condicdo propicia a qual facilitou o desentrelagamento das cadeias da

fase amorfa, o que resultaria na diminuicdo do mddulo elastico (SCHRAUWEN et al.,

2004).
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Figura 89 - Grafico do modulo elastico versus temperatura de resfriamento apos
extrusdo em tracdo a 23°C para o PVDF A

Tracdo 130°C

As curvas tipicas em tracao

na temperatura de 130 °C sdo mostradas na Figura 90.
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130°C do PVDF A. a) Comparacdao entre as diferentes temperaturas de
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resfriamento e b) comparacéao entre as condigdes de relaxacdo de tensdo

Em tracdo a 130 °C, a deformacédo no escoamento (Figura 91), o ATRE implicou no
aumento da deformacdo no escoamento. A tendéncia das condi¢des R23°C e R130°C a
130 °C foi inversa a tendéncia apresentada em tracdo a 23°C, o que pode sugerir que 0s

mecanismos de atuacao além de serem distintos, sdo dependentes da temperatura.
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Figura 91 - Gréfico da deformacéo no escoamento versus temperatura de
resfriamento apds extrusdo em tracéo a 130°C para o PVDF A

A tensdo limite de escoamento (Figura 92) do PVDF A seguiu a mesma tendéncia
em relacdo aos testes realizados em 23°C. DEFEBVIN et al. (2016) afirmam que em
temperaturas superiores a Toc (temperatura de 130°C € superior a Toc deste material)
0s mecanismos de deslizamento cristalograficos prevalescem, desta forma este resultado
indica que as hipdteses levantadas sobre os mecanismos de deformacdo cristalina
atuantes na tracdo a 23°C (para a ATRE, R23°C e R130°C) estdo corretas. PAWLAK et
al. (2008) dissertam sobre a mesma conclusdo, todavia os autores utilizaram polimeros

semicristalinos distintos ao PVDF e a definicdo desta temperatura é incerta.
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Figura 92 - Gréfico da tensdo no escoamento versus temperatura de resfriamento
apos extrusdo em tracdo a 130°C para o PVDF A

Para 0 modulo elastico (Figura 93), a condicdo E4°C CP pode representar um
outlier, devido ao difratograma muito diferente, a poucos corpos de prova ensaiados, ao
desvio padrao superior aos demais (9,6 %), se desconsiderado este dado, a tendéncia foi
de aumento do modulo elastico com as condigdes de relaxacdo de tensdo. Nesta
temperatura, toda a regido amorfa esta viscosa, 0 que poderia indicar que a rigidez dos
cristais seria o fator determinante na resisténcia ao fluxo viscoso. Contudo, os valores
de modulo das condi¢cbes R23°C e R130°C estdo proximos, enquanto os valores de
cristalinidade e morfologia diferem consideravelmente, com isso, entende-se que
mesmo nesta temperatura, 0s entrelacamentos entre cadeias amorfas participam

ativamente dos processos de deformacéo elastica.
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PVDF A - Tragdo 130°C

Modulo ASTM
230

220+

210 - SR R
" CP

A o RzZIC
& RI30C |

200

Moédulo Young (MPa)

=Ty 1 RS e T IN pp——

180 4 T T T T ¥ T ¥ T

Temperatura de Resfriamento (°C)

Figura 93 - Grafico do médulo elastico versus temperatura de resfriamento apos
extrusdo em tracédo a 130°C para o PVDF A.

PVDF B

1. Aumento na temperatura de resfriamento na extrusora — Condicdes Como
Processado (ATRE):

¢ N&o houve mudanca na densidade;

e Na&o houve reorientacdo de planos cristalinos;

e Na&o houve diferenca na fase cristalina formada;

e N&o apresentou uma tendéncia clara quanto a cristalinidade medida por
DSC.

2. Condicdo R23°C
e Stress-whitening moderado;
e Diminuicdo na densidade (Consequéncia da cavitacdo);
e Na&o houve reorientacdo de planos cristalinos;
e Na&o houve variacdo na cristalinidade;

e N&o houve mudanca de fase cristalina;
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3.

e As secOes anteriores sugerem que a condicdo R23°C ndo foi suficiente para

causar modificagdes na regido cristalina do PVDF, contudo ha indicios que a

regido amorfa do material sofreu cavitagdo. Por esta razéo, as implicagdes na

resisténcia mecanica desta condicdo podem estar relacionadas a fase amorfa.

Condicéo R130°C

e Stress-whitening intenso;

e Diminuigdo muito expressiva na densidade (Consequéncia da cavitagao);

e Houve a reorientacdo dos planos cristalinos (identificada nos resultados de

DRX);

e Aumento da cristalinidade: Houve a nucleacdo de novos cristais e melhora

na qualidade dos cristais tanto de PE, como dos cristais PVDF.

Cabe observar que as curvas CP apresentaram valores de deformacdo na fratura

menores que 100%. Contudo, nas condigdes apos relaxacao de tensdo a deformacdo dos

corpos de prova foi muito mais acentuada. Nas Figura 94 e Figura 98, curvas tipicas do

comportamento em tracdo a 23 e 130 °C, para as diferentes temperaturas de

resfriamento (a) e diferentes condicdes de relaxacédo (b) do PVDF B sdo demonstradas,

respectivamente.

a)

Tensao (MPa)
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20
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b)

PVDF B - Curvas tipicas
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Figura 94 - Curvas tipicas de ensaios de tracdo realizados na temperatura de 23°C
do PVDF B. a) Comparacao entre as diferentes temperaturas de resfriamento e b)
comparacdo entre as condi¢des de relaxacdo de tensao.
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Tracédo a 23°C

A deformagdo no escoamento do PVDF B (Figura 95) foi praticamente
indiferente as diferentes condicGes de resfriamento, mantendo-se na faixa de 9%. Tal
observacdo mostra que os parametros de cristalinidade ndo afetaram esta propriedade,
visto que a fase cristalina ndo foi alterada, pois as analises por DRX e FTIR ficaram
praticamente constantes e a variacdo da fracdo volumétrica por DSC ndo traz uma
explicacdo direta. A condicdo R23°C implicou na diminui¢do significativa da
deformacdo no escoamento em relagdo ao como processado (-13,79 %; -17,46 % e -
25,77%, para as condi¢fes E4°C, E23°C e E80°C respectivamente). Este resultado é
preocupante, visto que os valores alcancaram valores na ordem de 7,2%, 0 que € muito
proximo dos 7% de deformacéo limite aceitaveis pela API-17J para aplicacOes estéticas.
Esta diminuicdo pode ser atribuida as maiores interagdes entre as cadeias poliméricas
propiciadas pelos mecanismos de orientagdo mecanica e compactacdo da regido amorfa,
ainda que o stress-whitening tenha sido observado. Contudo, na condicdo R130°C foi
evidenciado o aumento de ductilidade, que pode ser explicado pela nucleacdo e
crescimento de novas cavidades, tanto na regido amorfa constrita nas regides equatoriais
dos esferulitos (tal como também observado por CASTAGNET et al., 2000a) como na
interface entre os cristais de PE-PVDF, dos novos cristais formados durante a relaxacao
de tensdo. Cabe observar que os dois PVDFs apresentaram comportamentos similares
em relacdo a deformacdo no ponto de escoamento em tracdo a 23 °C, apesar da
cavitacdo sofrida pelo PVDF B durante os processos de relaxacdo. Desta forma, a

presenca de cavidades ndo causou impacto deletério sobre a deformacao no escoamento.
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PVDF B - Tragéio 23°C
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Figura 95 - Gréfico da deformacao no escoamento versus temperatura de
resfriamento apds extrusdo em tracéo a 23°C para o PVDF B

Apesar da ndo variacdo da cristalinidade, a tensdo no escoamento (Figura 96) exibiu
a tendéncia de aumento com a ATRE. Este resultado pode ser explicado pela melhor
qualidade dos cristais (SCHRAUWEN et al., 2004), que tendem a aumentar com o
aumento da temperatura de resfriamento, e ndo sdo quantificados pela cristalinidade
(MALGHI et al., 2007). O impacto da R23°C néo é claro, mas a tendéncia é na queda
da tensdo de escoamento com o aumento da cristalinidade. Tendéncia esta que contraria
os autores (MARK et al.,, 2004, NIELSEN et al.,, 1994, POPLI et al., 1987,
SCHRAUWEN et al., 2004). Ja a condicdo R130°C, houve aumento na tensdo do
escoamento possivelmente provocado pelo mesmo mecanismo de melhora na qualidade
dos critais, além do aumento da fragdo volumétrica dos cristais, tanto de PVDF como de
PE, que intensificam ainda mais 0s mecanismos de limitacdo da movimentacdo e
desentrelacamento das cadeias amorfas demandando maior aporte de energia para
iniciar a deformacdo. E adequado perceber que o stress-whitening no PVDF B ndo

impactou negativamente na tensao no escoamento.
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Figura 96 - Gréfico da tenséo no escoamento versus temperatura de resfriamento
apos extrusdo em tracao a 23°C para o PVDF B

Na Figura 97 ¢ apresentado grafico de modulo elastico em fungédo temperatura de
resfriamento para as diferentes condi¢cdes de estudo para o PVDF B. Da mesma forma e
motivos que a deformacdo no escoamento, 0 mddulo elastico ndo apresentou variagdo
significativa com a ATRE. A formacdo das cavidades durante a condicdo R23°C
impactou reduzindo o modulo eldstico do material na ordem de 6%, talvez este
resultado esteja associado as cavidades servirem de concentradores de tensao e auxiliem
na formacdo de novas cavidades, o que diminui a rigidez do material (PAWLAK et al.,
2005). A mesma suposicao pode ser aplicada para a condicdo R130°C, que igualmente
sofreu diminuicdo do modulo elastico, todavia com intensidade muito superior (-
31,80%; -28,91% e -23,28%, para as condicbes E4°C; E23°C e E80°C,
respectivamente). A maior reducdo para esta condicdo pode estar relacionada com a
maior facilidade para nucleacdo de novas cavidades que causam o fendmeno de
amolecimento do material (CASTAGNET et al., 2000b). A microestrutura da condi¢do
R130°C ja possui mais cavidades em relacdo a R23°C (evidenciado pelo stress-
whitening mais expressivo) que podem atuar como sitios preferenciais para a cavitacao,
somados com efeito de aumento de resisténcia dos cristais provocado pela cristalizacdo

sob tenséo, que preferencialmente ativa 0 mecanismo de cavitacao.
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Figura 98 - Curvas tipicas de ensaios de tracéo realizados na temperatura de
130°C do PVDF B. a) Comparacao entre as diferentes temperaturas de
resfriamento e b) comparacéo entre as condicdes de relaxacéo de tenséo

O ligeiro aumento da ductilidade do material, em tracdo a 130°C, com o ATRE ¢

resultado direto da melhora da qualidade dos cristais nas temperaturas maiores. Para as

duas condicOes de relaxacdo de tensdo, além da qualidade e o aumento da fracdo
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volumétrica de cristais, hd também a contribuicdo das cavidades prévias (geradas
durante a relaxagdo de tensdo) que agem como pontos de concentradores de tenséo,
auxiliando na formacdo de novas cavidades e aumentando a ductilidade. Para a R130°C
o efeito ¢ mais pronunciado porque a qualidade dos cristais é superior, €, tanto a
quantidade de cristais como a cavitacdo prévia sdao maiores. (MARK et al., 2004,
NIELSEN et al., 1994, POPLI et al., 1987, SCHRAUWEN et al., 2004)
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Figura 99 - Gréfico da deformacéo de escoamento versus temperatura de
resfriamento apos extrusédo em tracéo a 130°C para o PVDF B

A tendéncia da tensdo limite de escoamento, em relacdo a ATRE e a R130°C, para o
PVDF B testado em tracdo na temperatura de 130 °C foi semelhante ao PVDF A. Desta
forma, a discussdo realizada para o ATRE do PVDF A também adequa-se aqui.
Contudo, da mesma forma que para a tracdo a 23°C, é adequado comentar que 0 stress-
whitening observado na condicdo R130°C do PVDF B ndo impactou negativamente na
tensdo de escoamento em tracdo a 130°C. Novamente a condicdo R23°C apresentou
tendéncia clara para a tensdo no escoamento, neste caso de diminuicdo e de acordo com
os autores (MARK et al.,, 2004, NIELSEN et al., 1994, POPLI et al., 1987,
SCHRAUWEN et al., 2004).
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Figura 100 - Grafico da tensdo de escoamento versus temperatura de resfriamento
apos extrusao em tracdo a 130°C para o PVDF B.

O modulo elastico do PVDF B ensaiado em tracdo a 130°C apresentou resultados
muito anémalos. Testes de tracdo nesta temperatura ndo € uma tarefa simples, em
especial na velocidade de separacdo das garras utilizada (50 mm/min), em que
quaisquer pequenos erros e variacdes podem representar grandes diferencas no valor do
mddulo, além da limitacdo da utilizacdo de uma quantidade reduzida de corpos de

prova. Com isso, preferiu-se ndo discutir esta propriedade neste trabalho.
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Figura 101 - Grafico do modulo elastico versus temperatura de resfriamento apos
extrusdo em tracdo a 130°C para o PVDF B.
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5 Conclusoes

- Os PVDFs A e B ainda que sejam classificados como PVDFs, séo consideravelmente
distintos entre si. Especialmente em relagdo a composicdo quimica e presenca de
plastificante.

- O processo de extrusdo do PVDF resulta em material constituido de fase a.

- A imposicdo de diferentes temperaturas de resfriamento apds extrusdo afeta a
microestrutura, as propriedades térmicas e mecanicas do PVDF.

- A relaxacdo de tensdo a temperatura ambiente ndo demonstrou afetar a regido
cristalina do PVDF.

- A relaxacdo de tensdo realizada a 130 °C promove profundas modificacdes na regido
cristalina do PVDF, em especial aumenta a fragdo volumétrica dos cristais, melhora a
qualidade da morfologia dos cristais, alem de promover reorientacdo de planos

cristalinos. Contudo, ndo foi observada a mudanca na fase cristalina.

- A resisténcia mecénica do PVDF se mostrou sensivel as diferentes temperaturas de
resfriamento apds extrusdo. Em 23 °C, a tensdo no escoamento e mddulo elastico
apresentaram tendéncias de crescimento com aumento na temperatura de resfriamento,

enquanto a deformacéo no escoamento foi praticamente insensivel.

- Nos testes de tracdo a 130 °C, a tensdo limite de escoamento apresentou tendéncia de
aumento com aumento na temperatura de resfriamento apos extrusdo. O modulo elastico
do PVDF B a 130 °C se mostrou problematico e estudos futuros sdo necessarios para

discussdo acurada.

- O PVDF B sofreu cavitacdo com a imposicdo de 7% de estiramento e posterior
relaxacdo de tensdo e, a intensidade da cavitacdo aumentou com o aumento da
temperatura da relaxacdo. O modulo elastico foi muito afetado pelo stress-whitening,
alcancando reducdo na ordem de 30%. Nas propriedades de escoamento em tracdo, seja

a 23 ou 130 °C, o stress-whitening ndo apresentou efeito deletério.

- ApOs relaxagdo de tensdo a temperatura ambiente, a deformacdo no escoamento do

PVDF B testado em tracdo a 23 °C atingiu valores muito proximos ao limite aceitavel
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da norma API-17J para aplicacOes estaticas (7%). Por isso, estudos futuros sobre este
resultado sdo de alta relevancia operacional.
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6 Sugestao para Trabalhos Futuros

- Utilizac8o do PVDFs retirado de um DF ndo utilizado e de um j& utilizado, o qual

se tenha conhecimento das condigGes de operagéo.

- Realizacdo de condicOes de relaxacdo de tensdo que durem mais tempo, em torno
de dias. Também, avaliar possiveis modificacbes do material com o passar do tempo,

i.e., mesmo apds a imposicao das condi¢des de relaxacao de tensao.

- Além da utilizacdo das técnicas de caracterizacdo aplicadas nesta dissertacdo, o
uso de outras técnicas como AFM, DMA, densidade Optica, SAXS, NMR, TGA, e

WAXS podem auxiliar nas discussoes.

- Testes de fadiga, com intuito de avaliacdo da vida util do PVDF.
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Figura 103 - Curvas de forca vs. tempo da condicdo E23°C para o PVDF A.
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Figura 104 - Curvas de forca vs. tempo da condicdo E80°C para o PVDF A.
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Figura 108 - Deconvolucéo dos picos da condicdo E4°C CP para o PVDF A.
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Figura 123 - Deconvolucéo dos picos da condi¢do E80°C CP para o PVDF B.
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Figura 126 - Curva de DSC da condicédo E4°C CP - CP1 para o PVDF A.
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Figura 127 - Curva de DSC da condicéo E4°C CP - CP2 para o PVDF A.
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Figura 130 - Curva de DSC da condi¢do E4°C R130°C - CP1 para o PVDF A.
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Figura 131 - Curva de DSC da condi¢do E4°C R130°C - CP2 para o PVDF A.
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Figura 132 - Curva de DSC da condi¢do E23°C CP - CP1 para o PVDF A.
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Figura 133 - Curva de DSC da condicéo E23°C CP - CP2 para o PVDF A.
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Figura 134 - Curva de DSC da condicdo E23°C R23°C - CP1 para o PVDF A.
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Figura 135 - Curva de DSC da condi¢do E23°C R23°C - CP2 para o PVDF A.
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Figura 136 - Curva de DSC da condi¢do E23°C R130°C - CP1 para o PVDF A.
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Figura 137 - Curva de DSC da condicdo E23°C R130°C- CP2 para o PVDF A.
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Figura 138 - Curva de DSC da condi¢do E80°C CP - CP1 para o PVDF A.
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Figura 139 - Curva de DSC da condi¢do E80°C CP - CP2 para o PVDF A.
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Figura 140 - Curva de DSC da condi¢do E80°C R23°C - CP1 para o PVDF A.
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Figura 141 - Curva de DSC da condi¢do E80°C R23°C - CP2 para o PVDF A.
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Figura 142 - Curva de DSC da condi¢do E80°C R130°C - CP1 para o PVDF A.
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Figura 143 - Curva de DSC da condi¢do E80°C R130°C - CP2 para o PVDF A.
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PVDF B

DSC /[(mW/mg)
[1 Iﬂl exo PYDF B - Resfriado a 4°C Como Processado - CP1 Pico: 1729 °C
0,8 1
06 - Cristalinidade: 42,70 %
' Area: 4471 Jig
044 1° Amedmto M&z °C “\\‘u
‘ K
0.2 Pico: 173,9 °C
0,0 1
02 Cristalinidade: 46,22 %
-0, ) i Area: 48,39 J/ \
2° A quecimento Pico: 126,2 °C 9 \
e, _ =t ‘\‘__ )
-0,4 [14]
100 120 140 160 180

Temperatura °C

Figura 144 - Curva de DSC da condicao E4°C CP - CP1 para o PVDF B.

DSC /(mW/mg)

[2.4] PVDF B - Resfriado a 4°C Como Processado - CP2 Pico: 17/1,2°C
18] | exo
1,6 1
Cristalinidade: 43,08 %
1,4 1 Pico: 1955 °C. Area: 4511 Jig
° 1 ico: °
1° Aquecimento - 1e0 \
1,2 1 2]
Pico: 171,8 °C
1,0 4
0,8 1
06 - Cristalinidade: 47 17 %
Area: 49,39 Jig
Pico: 125,0 *C

0,4 1 2° Aquecimento

0,2 -

" 80

100

120 140 160 180
Temperatura °C

Figura 145 - Curva de DSC da condicéo E4°C CP - CP2 para o PVDF B.
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Figura 146 - Curva de DSC da condi¢do E4°C R23°C - CP1 para o PVDF B.
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Figura 147 - Curva de DSC da condi¢do E4°C R23°C - CP2 para o PVDF B.
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[1 Iﬂl exo PVDF B - Resfriado a 4°C, Relaxado a 130°C - CP1 Pico: 171,8 °C
0,8 1
0,6 1 Cristalinidade: 44,36 %

04 ] 1°Aquecimento Pico: 126,3 °C Area: 46,45 J/g

[1.1]

Pico: 172,3 °C
0,2 1
0,0
0.2 Cristalinidade: 45,20 %
™ . - Area: 47,33 Jig
2° Aquecimento _3%5_'9 C (1.4
0,4 ‘

100 120 140 160 180
Temperatura °C

Figura 148 - Curva de DSC da condic¢édo E4°C R130°C - CP1 para o PVDF B.
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Figura 149 - Curva de DSC da condic¢do E4°C R130°C - CP2 para o PVDF B.
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Figura 150 - Curva de DSC da condic¢édo E23°C CP - CP1 para o PVDF B.
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Figura 151 - Curva de DSC da condicéo E23°C CP - CP2 para o PVDF B.
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Figura 152 - Curva de DSC da condi¢édo E23°C R23°C - CP1 para o PVDF B.

DSC /(mW/mg)
[2.1]

1,0 1
0.8 1

0,6 1

0,4 1

| exo

PVDF B - Resfriado a 23°C, Relaxado a 23°C - CP2

Pico: 125,3 °C Area: 44 77 Jlg

Cristalinidade: 42,76 %

Pico; 171,0 °C

1.1] PVDF B - Resfriado a 23°C, Relaxado a 23°C - CP1 ,
| exo Pico; 172,9°C
Cristalinidade: 42,18 %
1° Aquecimento Pico: 1258 °C Area: 44,16 Jig L \
= g
Pico: 171,3 °C
Cristalinidade: 45,10 %
. Area: 47,22 Jig
2° Aquecimento Pico: 1250 °C — AL
; e
100 120 140 160 180

[2.1]

1° Aquecimento

2° Aguecimento

Pico: 1249 °C
A

Cristalinidade: 46,19 %
Area: 48,36 Jig

Pico: 171,6 °C

]
-

100

120

140
Temperatura °C

160

180

Figura 153 - Curva de DSC da condic¢éo E23°C R23°C - CP2 para o PVDF B.
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DSC /(mW/mg)

(1.1] PVDF B - Resfriado a 23°C, Relaxado a 130°C - CP1
08 | | exo Pico: 171,2°C
0,6
Cristalinidade: 43,02 %
0,4 1 19 Aquecimento Pico: 128,3°C  Area: 45,04 Ji,
0,2 | Pico: 171,1°C """
0,0
-0,2 1 Cristalinidade: 43,74 %
. . Area: 45,8 Jig
044 2°Aquecimento 5’%23,2 c
; 1]
100 120 140 160 180

Temperatura °C

Figura 154 - Curva de DSC da condi¢do E23°C R130°C - CP1 para o PVDF B.

DSC /(mWimg)
[2'11 exo PVDF B - Resfriado a 23°C, Relaxado a 130°C - CP2 Pico: 170,2°C
0.8 1
°®] Cristalinidade: 43,18 %
0,4 1 Pico: -127‘5 °c Area: 45,2'1 J}'g

1° Aquecimento 2.1

Pico: 171,7 °C

0,2 1
0,0
Cristalinidade: 43,78 %
0.2 Area: 45,84 Jig
2° Aquecimento Pico: 1256 °C 2y
0,4 :
100 120 140 160 180
Temperatura °C

Figura 155 - Curva de DSC da condi¢do E23°C R130°C - CP2 para o PVDF B.
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Figura 156 - Curva de DSC da condi¢édo E80°C CP - CP1 para o PVDF B.
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Figura 157 - Curva de DSC da condicédo E80°C CP - CP2 para o PVDF B.
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Figura 158 - Curva de DSC da condi¢édo E80°C R23°C - CP1 para o PVDF B.
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Figura 159 - Curva de DSC da condi¢édo E80°C R23°C - CP2 para o PVDF B.
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Figura 160 - Curva de DSC da condi¢ado E80°C R130°C - CP1 para o PVDF B.
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Figura 161 - Curva de DSC da condi¢do E80°C R130°C - CP2 para o PVDF B.
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Figura 162 - FTIRs do PVDF A Como Processado. As curvas verde, preta,
vermelha e azul representam os espectros de FTIR para o pellet, E4°C, E23°C e
E80°C respectivamente.
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Figura 163 - FTIR da condicdo de resfriamento a 4°C do PVDF A. As curvas
preta, vermelha e azul indicam as amostras Como Processada (CP), R23°C e

R130°C.
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Figura 164 - FTIR da condi¢éo de resfriamento a 23°C do PVDF A. As curvas
preta, vermelha e azul indicam as amostras Como Processada (CP), R23°C e

R130°C.
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Figura 165 - FTIR da condicdo de resfriamento a 80°C do PVDF A. As curvas
preta, vermelha e azul indicam as amostras Como Processada (CP), R23°C e

R130°C.
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Figura 166 - FTIR da condicéo de resfriamento a 4°C do PVDF B. As curvas preta,
vermelha e azul indicam as amostras Como Processada (CP), R23°C e R130°C.
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Figura 167 - FTIR da condicéo de resfriamento a 23°C do PVDF B. As curvas
preta, vermelha e azul indicam as amostras Como Processada (CP), R23°C e

R130°C.
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Figura 168 - FTIR da condigdo de resfriamento a 80°C do PVDF B. As curvas
preta, vermelha e azul indicam as amostras Como Processada (CP), R23°C e
R130°C.
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Correlacao entre Propriedades

PVDE A

PVDF A - Tragao 23°C
Cristalinidade vs. Deformagédo Escoamento
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Figura 169 - Correlacdo entre deformacdo no escoamento e cristalinidade do
PVDF A em tracdo a 23°C em todas as condic6es de estudo deste trabalho.
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Figura 170 - Correlacéo entre tensdo no escoamento e cristalinidade do PVDF A
em tragdo a 23°C em todas as condicOes de estudo deste trabalho.
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PVDF A - Tragdo 23°C
Cristalinidade vs. Médulo ASTM
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Figura 171 - Correlagdo entre modulo elastico e cristalinidade do PVDF A em
tracdo a 23°C em todas as condicdes de estudo deste trabalho.

PVDF A - Tragdo 130°C
Cristalinidade vs. Deformagdo Escoamento
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Figura 172 - Correlacdo entre deformacdo no escoamento e cristalinidade do
PVDF A em tragdo a 130°C em todas as condicdes de estudo deste trabalho.
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Figura 173 - Correlacéo entre tensdo no escoamento e cristalinidade do PVDF A
em tragdo a 130°C em todas as condicdes de estudo deste trabalho.
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Cristalinidade vs. Modulo ASTM
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Figura 174 - Correlacdo entre mddulo elastico e cristalinidade do PVDF A em

tracdo a 130°C em todas as condic¢des de estudo deste trabalho.
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PVDF B

PVDF B - Tragéo 23°C
Cristalinidade vs. Deformagao Escoamento
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Figura 175 - Correlacdo entre deformacdo no escoamento e cristalinidade do
PVDF B em tracéo a 23°C em todas as condicGes de estudo deste trabalho.
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Figura 176 - Correlagdo entre tensdo no escoamento e cristalinidade do PVDF B
em tracdo a 23°C em todas as condi¢6es de estudo deste trabalho.
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PVDF B - Tragéo 23°C
Cristalinidade vs. Médulo ASTM
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Figura 177 - Correlagdo entre modulo elastico e cristalinidade do PVDF B em
tracédo a 23°C em todas as condicdes de estudo deste trabalho.

PVDF B - Tragéo 130°C
Cristalinidade vs. Deformacgdo no Escoamento
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Figura 178 - Correlacdo entre deformacdo no escoamento e cristalinidade do
PVDF B em tracdo a 130°C em todas as condicdes de estudo deste trabalho.
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PVDF B - Tragao 130°C
Cristalinidade vs. Tensdo no Escoamento
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Figura 179 - Correlacédo entre tensdo no escoamento e cristalinidade do PVDF B
em tragdo a 130°C em todas as condicdes de estudo deste trabalho.

PVDF B - Tragao 130°C
Cristalinidade vs. Médulo ASTM
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Figura 180 - Correlacdo entre mddulo elastico e cristalinidade do PVDF B em
tracdo a 130°C em todas as condi¢des de estudo deste trabalho.
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Tracao 23°C
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Figura 181 - Curvas tenséo vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tragdo a 23°C
para a condicéo E4°C CP.
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Figura 182 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF A em tracéo a 23°C
para a condicdo E4°C R23°C.
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Figura 183 - Curvas tenséo vs. deformacgédo dos CPs de PVDF A em tragdo a 23°C

para a condi¢do E4°C R130°C.
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Figura 184 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF A em tracdo a 23°C

para a condicéo E23°C CP.
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Figura 185 - Curvas tenséo vs. deformacgédo dos CPs de PVDF A em tragdo a 23°C
para a condi¢éo E23°C R23°C.
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Figura 186 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF A em tracdo a 23°C
para a condicdo E23°C R130°C.
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Figura 187 - Curvas tenséo vs. deformacgédo dos CPs de PVDF A em tragdo a 23°C
para a condi¢éo E80°C CP.
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Figura 188 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF A em tragdo a 23°C
para a condicéo E80°C R23°C.
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Figura 189 - Curvas tenséo vs. deformacgdo dos CPs de PVDF A em tracéo a 23°C
para a condi¢cdo E80°C R130°C.
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Figura 190 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF B em tracdo a 23°C
para a condicéo E4°C CP.
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Figura 191 - Curvas tensado vs. deformacéo dos CPs de PVDF B em tracéo a 23°C
para a condi¢do E4°C R23°C.
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Figura 192 - Curvas tensdo vs. deformacao dos CPs de PVDF B em tragdo a 23°C
para a condicdo E4°C R130°C.
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Figura 193 - Curvas tensdo vs. deformacao dos CPs de PVDF B em tracéo a 23°C
para a condicéo E23°C CP.
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Figura 194 - Curvas tensdo vs. deformacao dos CPs de PVDF B em tracdo a 23°C
para a condicéo E23°C R23°C.
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Figura 195 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF B em tracéo a 23°C
para a condi¢cdo E23°C R130°C.
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Figura 196 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF B em tracdo a 23°C
para a condicéo E80°C CP.
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Figura 197 - Curvas tensado vs. deformacéo dos CPs de PVDF B em tracéo a 23°C
para a condi¢do E80°C R23°C.
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Figura 198 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF B em tracdo a 23°C
para a condicdo E80°C R130°C.

166



Tracdo a 130°C
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Figura 199 - Curvas tensao vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracdo a 130°C
para a condicéo E4°C CP.
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Figura 200 - Curvas tensdo vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracdo a 130°C
para a condicdo E4°C R23°C.
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Figura 201 - Curvas tensao vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracéo a 130°C

para a condi¢éo E4°C R130°C.
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Figura 202 - Curvas tensédo vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracéo a 130°C

para a condicéo E23°C CP.
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Figura 203 - Curvas tensao vs.
para a condi¢éo E23°C R23°C.
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Figura 204 - Curvas tensdo vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracéo a 130°C

para a condicdo E23°C R130°C.
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Figura 205 - Curvas tensdo vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracdo a 130°C
para a condi¢éo E80°C CP.
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Figura 206 - Curvas tensdo vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracdo a 130°C
para a condicdo E80°C R23°C.
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Figura 207 - Curvas tensdo vs. deformacédo dos CPs de PVDF A em tracdo a 130°C

para a condi¢cdo E80°C R130°C.
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Figura 208 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF B em tracédo a 130°C

para a condicéo E4°C CP.
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Figura 209 - Curvas tenséo vs. deformacédo dos CPs de PVDF B em tracédo a 130°C

para a condi¢do E4°C R23°C.
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Figura 210 - Curvas tensdo vs. deformacdo dos CPs de PVDF B em tracéo a 130°C
para a condicdo E4°C R130°C.
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Figura 211 - Curvas tenséo vs. deformacgédo dos CPs de PVDF B em tracédo a 130°C
para a condi¢éo E23°C R23°C.
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Figura 212 - Curvas tensdo vs. deformacao dos CPs de PVDF B em tracgdo a 130°C
para a condi¢do E23°C R130°C.
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Figura 213 - Curvas tenséo vs. deformacao dos CPs de PVDF B em tragdo a 130°C
para a condi¢éo E80°C CP.
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Figura 214 - Curvas tensdo vs. deformacao dos CPs de PVDF B em tracédo a 130°C
para a condi¢do E80°C R23°C.
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Figura 215 - Curvas tenséo vs. deformacgdo dos CPs de PVDF B em tracédo a 130°C

para a condi¢cdo E80°C R130°C.
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