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Resumo do Projeto de Graduacao apresentado ao DEMM/EP/UFRJ como parte
integrante dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro de

Materiais

DEPENDENCIA DA FLUENCIA E RECUPERACAO DO FLUORETO DE
POLIVINILIDENO (PVDF) COM A TENSAO E TAXA DE DEFORMAGAO

Douglas Seiji Hashimoto
Margo/2013

Orientador: Marysilvia Ferreira da Costa

Curso: Engenharia de Materiais

O anuncio da era do pré-sal em 2007 trouxe consigo inumeros desafios técnicos.
Materiais de alto desempenho estdo sendo cada vez mais exigidos para suportar as
condicbes cada vez mais hostis de temperaturas e pressdes encontradas a mais de
7000 metros abaixo do nivel do mar. Entre eles esta o Fluoreto de Polivinilideno —
PVDF. Conhecido por suas excelentes propriedades quimicas, mecanicas e térmicas e
também sua boa resisténcia a permeacédo, o PVDF tornou-se uma alternativa a
Poliamida-11 e ao Polietileno de Alta Densidade comumente aplicados a barreira de
pressédo interna de linhas flexiveis, especialmente dos risers. O presente trabalho
objetiva estudar as propriedades de fluéncia do PVDF bem como analisar e comparar
os efeitos viscoelasticos do material sob niveis de tensdes diversas com os modelos
matematicos tedricos simples dispostos na literatura. Os corpos de prova foram
processados via moldagem por compresséo e o material utilizado para as analises foi
o PVDF Solef® 60512 fornecido no formato de pellets pelo fabricante Solvay Solexis.
Resultados mostram que o aumento da tensdo promove um aumento nos valores de
deformacgéo viscoelastica mas que o tempo de recuperacédo foi suficiente para
restauracao total desta parcela. Além disso, o polimero n&do se mostrou sensivel as
variagbes de taxa de carregamento ndo mostrando efeito de viscoplasticidade. O
modelo matematico utilizado para comparar os resultados obtidos com a teoria n&o se
mostrou eficiente em sua forma simplificada e regressbes mais complexas se tornam
necessarias para maior aproximagdo dos casos praticos e ajuste mais fino dos

resultados.
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THE DEPENDENCE OF CREEP AND RECOVERY OF POLYVINYLIDENE
FLUORIDE (PVDF) WITH STRESS LEVEL AND STRAIN RATE

Douglas Seiji Hashimoto
March/2013

Advisor: Marysilvia Ferreira da Costa

Course: Materials Engineering

The anounce of pre-salt in 2007 brought uncountable technical challenges for oil
and gas exploration. High performance materials are more and more required to stand
the more adverse conditions of high pressure and temperature that lie about more than
7000 meters below sea level. One of them is Polyvinylidene Fluoride — PVDF. Known
due to its excelent chemical, mechanical and thermal properties and also to its high
permeation resistance, PVDF has become an alternative to Poliamide-11 commonly
applied as internal sheath in flexible lines, specially in risers. The present work aims to
study PVDF creep and recovery properties and also analyse and compare this material
viscoelastic effects under different stress levels with simplified theorical mathematical
models present on literature. The specimens were processed via compression molding
and the material used for the analysis was the PVDF Solef® 60512 provided in pellets
by Solvay Solexis manufacturer. The results showed that the higher the stress level the
higher are viscoelastic effects. Meanwhile recovery times experimented were good
enough to complete restauration of its creep deformation. Moreover, this polymer was
not sensitive in terms of strain to variations of unload rate concluding that PVDF does
not present viscoplastic effect under these conditions. The mathematical model used to
compare the experimental results with theorical concepts was not efficient in its
simplified form and more complex studies are necessary to a better approach to real

cases.
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1. INTRODUCAO

Indiscutivelmente, mesmo com os inumeros estudos para a viabilizacao de fontes
alternativas de energia, o petréleo ainda é considerado a maior fonte energética a
nivel mundial. Por este motivo, este ramo da industria ainda é alvo de investimentos

bilhonarios e movimenta a economia de muitos paises.

A exploracao deste recurso em escala comercial no Brasil teve inicio na area
onshore (termo inglés usado para designar “em terra”) e data do comecgo da década de
40, no recdncavo baiano. Pouco menos de trés décadas mais tarde, em 1968, da-se
inicio a exploragdo marinha nacional, com o primeiro po¢o descoberto no Campo de

Garoupa (SE) e o primeiro perfurado na bacia de Campo (RJ)."

Um dos meios de conexao entre a cabeca do poco de exploracdo e o elemento
flutuante sdo os risers flexiveis. Estes elementos tubulares sdo composicbes de
camadas metalicas a poliméricas, responsaveis por, entre outras fungdes, conduzirem
o fluido extraido da reserva até a platafroma. A introducdo dos materiais poliméricos
neste ramo da industria proporcionou significativos ganhos econémicos por retardar os
processos corrosivos das ligas metalicas, aumentando o tempo de vida util da

estrutura.

A descoberta de reservas em profundidades além de 7000 metros, abaixo da
camada do pré-sal, em 2007, trouxe consigo desafios técnicos ainda maiores e
consideraveis, como a exigéncia de equipamentos de exploracdo que suportem
elevadas pressdes e dutos que suportem altas temperaturas.”? A Poliamida-11 e o
Polietilieno de Alta Densidade — PEAD — até entdo utilizados como barreira de
pressao, cuja temperatura de operagdo ndo passa dos 65°C !, logo foram substituidos

por materiais de mais alta performance, como Poli(Fluoreto de Vinilideno) — PVDF.

O PVDF é um termoplastico com 6timas propriedades mecanicas, fisicas e boa
resisténcia quimica. Quando aplicado a risers, experimenta condi¢cdes adversas de
pressbes externas advindas dos mais de 2000 metros de lamina d’agua, e
temperaturas elevadas oriundas dos fluidos de processo. A coexisténcia destes dois
fatores em uma exposicdo de tempo longa alertam para os possiveis problemas de

fluéncia que podem comprometer a integridade destes dutos.

Visando compreender melhor o comportamento deste polimero sob regime de
fluéncia, o presente trabalho ird abordar a resposta do material em diferentes niveis de

tensdo em um espaco de tempo bem definido.
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2. OBJETIVO

A proposta deste trabalho é analisar as propriedades de fluéncia e recuperacdo do
Poli(Fluoreto de Vinilideno) em sua fase a de acordo com a variagdo dos niveis de
tensdes aplicados, bem como estudar o comportamento viscoelastico do material sob
estas condic¢des. Visa também a comparagéo dos valores obtidos na pratica com um

modelo matematico simplificado existente e bastante utilizado na literatura.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Risers Flexiveis Nao Aderido

Um riser € um elemento tubular que conecta a cabeca de um poc¢o de exploragcao
submarino ou uma linha de processo a um equipamento localizado em uma plataforma
ou FPSO’s."*” Possui, entre tantas outras fungdes, tranportar fluidos entre os pogos e
equipamentos, ndo somente o extraido, mas também os fluidos de injecdo e
circulacgo.” Segundo a norma API RP 2RD, podem ser classificados segundo sua
constituicao estrutural, configuragéo ou finalidade. Quanto a classificacdo em relacdo a
sua estrutura, podem ser divididos em metalicos ou rigidos e flexiveis.”! Este ultimo
pode ainda ser subdivido em aderido (bonded) e ndo aderido (unbonded).” O escopo
deste trabalho consiste no estudo de uma camada estrutural de um riser flexivel néo
aderido e, portanto, apenas essa classe de risers sera descrita nos préoximos

paragrafos.

Os risers flexiveis ndo aderidos sédo caracterizados pela baixa rigidez em flexao
associada a elevada resisténcia mecanica no sentido axial. A parede do tubo é
fabricada com alta rigidez do material da armadura metalica helicoidal combinada com
a baixa rigidez do material da barreira de pressao.” As principais vantagens dos risers

flexiveis em relagdo ao rigido podem ser resumidas como:

e Sao de mais facil manuseio, estocagem, transporte, instalagéo e recolhimento;
o Estrutura compativel que permite a conexao entre as intalagbes submarinas

com os navios e plataformas que podem apresentar movimentos amplos.

A Figura 1 mostra a sec¢do transversal de um riser flexivel ndo-aderido e suas

principais camadas destacadas. S&o elas:

13



Carcaga metalica intertravada (Interlocked metallic carcass):. esta camada é
composta por uma fita metalica enrolada de forma helicoidal que € permeavel
ao fluido transportado. E responsavel pela resisténcia a presséo de colapso;
Barreira de pressdo ou camada de estanqueidade (Internal pressure seath):
camada de polimero extrudado para proporcionar ao riser resisténcia ao
vazamento;

Camada de pressao (Spiral pressure armor). camada metalica intertravada
para sustentar as tensdes radiais oriundas da pressao interna;

Camadas de armaduras de tragédo (Crosswound tensile armors): camadas que
sustentam as cargas axiais e fornecem boa resisténcia ao carregamento nesta
direcdo. A tensao longitudinal é contida pela dupla camada metalica helicoidal
que previne a expansao longitudinal e também protege contra os esforgos
externos;

Barreira ou capa externa (Outer sheath): Outra camada polimérica extrudada

para proteger as camadas metalicas contra a corroséo externa e/ou abrasao.

Este trabalho ira focar no estudo das propriedades da camada polimérica interna,

que compde a barreira de pressdo ou camada de estanqueidade.

Barreira externa

Dupla armadura de tragdo

Barreira de pressio
Camada de pressio

Barreira de pressio

Carcaca metalica intertravada

Figura 1 — Secéo transversal de um riser flexivel ndo aderido. (Adaptado de 6)

Estes tipos de estruturas estdo exposta as mais diversas condigbes, que devem

ser levadas em conta na elaboracdo de seu projeto, como presséo, temperatura,

erosdo, corrosdo, envelhecimento, desgaste, fadiga, restricbes geométricas e

deformagbes mecanicas.
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Por isso, a selecdo de materiais de alto desempenho se torna cada vez mais
importante para este segmento da industria, de forma a garantir a integridade da

estrutura, aumentar o desempenho e evitar passivos ambientais.

Os materiais poliméricos sao utilizados como barreira de presséo para evitar que
o fluido mulitfasico entre em contato direto com as camadas metalicas que estao
estruturalmente acima dele. Outra exigéncia € que ele possua resisténcia suficiente
para preservar a forma e a posicao relativa dos componentes da armadura e ser
também resiliente o bastante para manter a impermeabilidade e a integridade da
parede do tubo em condigdes de curvamento. Com o intuito de satisfazer os requisitos
funcionais, as principais caracteristicas para os materiais poliméricos usados em dutos

flexiveis sao:
(). Deformacdo admissivel, tanto estatica quanto dindmica, elevada a longo
prazo;
(ii). Impermeabilidade ao fluido;
(iii). Resisténcia quimica a longo prazo;
(iv). Baixa dilatagdo (inchamento);
(v). Resisténcia a borbulhas;
(vi). Boa resisténcia ao desgaste;
(vii). Boa resisténcia ao atrito;

(viii). Boa adesdo aos demais componentes estruturais do tubo

Os materiais comumente usados na fabricacdo de barreiras de presséo incluem a
Poliamida-11 (comercialmente conhecida como Rilsan®), Poliamida-12 e o Polietileno
de alta densidade - PEAD.P® Esses materiais suportam temperaturas até
aproximadamente 65°C (149°F) e possuem uma deformacao admissivel de até 7%. O
Polietilieno com liga¢des cruzadas — XLPE - e o Poli(Fluoreto de Vinilideno) - PVDF -
também s&o materiais possiveis para aplicagdo. O segundo € usado em casos que
requerem uma maior tolerdncia de temperaturas, ja que este polimero suporta até
130°C (266°F), porém possui deformacdo admissivel de 3,5%."°' Suas propriedades
ainda sao alvos de muitos estudos, pois ndo estdo muito bem definidas. A espessura
da camada polimérica interna de um riser flexivel € uma funcdo de varios parametros
como a temperatura, a composicao e a pressao do fluido de producao Alguns pontos

importantes a respeito do PVDF serao discutidos nos proximos capitulos.
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3.2. Fluoreto de Polivinilideno — PVDF

O Fluoreto de polivinilideno — PVDF — é um polimero semicristalino termoplastico
da classe dos fluorados cuja estrutura do mondémero pode ser visualizada na Figura 2.
O PVDF possui grande estabilidade quimica, é resistente a solventes organicos e
possui elevada resisténcia mecanica quando comparado a outros polimeros. Além

disso, possui 6timas propriedades térmicas.

[ H F
]
c

0L

Figura 2 — Estrutura molecular do PVDF

Além das excelentes propriedades citadas, o PVDF pode assumir diferentes
estruturas cristalinas, caracterizando o polimorfismo. Pesquisas identificaram pelo
menos quatro diferentes estruturas para este polimero. Séo elas: fase a ou forma |,

fase B ou forma I, fase y ou forma lll e fase & ou forma V.1

O PVDF tem sido estudado ha décadas devido suas propriedades piezoelétricas
da fase polar cristalina 3. Na sua fase apolar a, o interesse pelo estudo deste polimero
cresceu mais recentemente, apesar de ja ser bastante aplicado nas industrias
quimicas e no segmento de 6leo e gas como em isolamento para fios e cabos,
equipamentos para processos quimicos, conexdes, valvulas e bombas, revestimento
de tanques quimicos entre outras.®®'” Entretanto, em aplicagdes estruturais como
tubos na area off-shore, é exigido um maior entendimento das propriedades
mecanicas PVDF, para previsdo do seu comportamento quando submetido a

condicbes mais severas.

3.2.1. Polimerizagao

O PVDF é mais comumente sintetizado através da polimerizacao por radical
livre do 1,1-difluoretileno em uma polimerizagdo por emulsdo. O meio para a sintese e
usualmente agua "' com peréxidos organicos ou inorganicos agindo como iniciadores
da reacdo. A pressao operacional compreende uma faixa entre 1 a 20MPa (10-200

atm) e a temperatura varia entre 10 a 130°C."" A cadeia normalmente é estruturada
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na configuragdo “cabeca-cauda”, onde a “cabecga” é representada pelo grupamento

—CF, e a “cauda” pelo grupo —CH,."!

De uma forma geral, a sintese ocorre através de uma sucessao de adigdes de
unidades do mondémeros de fluoreto de vinilideno (VDF), vide Figura 3.1. Um radical
livre, proveniente da decomposicéo térmica de um peroxido pode reagir com a
molécula de VDF caracterizando a etapa de iniciagao (Figura 3.2). A propagacgéo é
marcada pelo crescimento da cadeia, que ocorre por sucessivas reagbes de adicdo
(Figura 3.3). Nesta sequéncia, a extremidade “cabec¢a” —CF, do mondmero VDF é
adicionado a extremidade “cauda” —CH,, numa adicao “cabeca-cauda”. A terminacao
da cadeia pode ocorrer pela combinacdo de duas cadeias ou pela reagdo com um

atomo de hidrogénio oriundo de um doador (RH). (Figura 3.4) ©

Embora as ligacbes “cabeca-cauda” prevalecam nas cadeias poliméricas, também
podem haver algumas ligacdes do tipo “cabeca-cabe¢a” —CF,—CF,—, “cauda-cauda” —
CH,—CH,— e “cauda-cabeca” —CH,—CF,—. Estes tipos de ligagbes sao considerados
defeitos estruturais.’®’ A percentagem desses defeitos geralmente é de apenas alguns
poucos mols, em torno de 3 a 7%, para a maioria das composicbes de PVDF
comercial. Estes numeros podem sofrer variagdes com a temperatura de
polimerizacdo. E importante notar também que a quantidade de defeitos afeta

significantemente a cristalizagdo do material e consequentemente a sua morfologia. "

n(CH,=FH,) 3 —(CH, — CF,), — (1)
Reacéao Global

RO-OR = 2RO @)
RO+CH,=FC, - RO-CH,—CF, —
Iniciagao
RO—CH,—CF,—+ (CH, = Cszn—:r—[CHE—CFE}n— (3)
Propagacéo

—(CH, - CF,;),— +RH—= —(CH, —CF,;),—CH,—CF;,H+R (4)
Término

Figura 3 — Etapas da reacao de polimerizagdo do PVDF. (Adaptado de [8])
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3.2.2. Estruturas Cristalinas

O PVDF é polimérfico no sentido de que ele pode assumir diversas formas
cristalinas. A estrutura do cristal pode ser descrita pela conformacdo das cadeias,
como uma série de ligagbes trans (T) ou gauche (G), pela orientagédo dessa sequéncia
em torno do eixo da cadeia, paralelo ou antiparalelo, e pela direcao relativa das
cadeias adjacentes como up-up (mesma dire¢cdo) ou down-down (diregéo oposta). A
Figura 4 mostra uma ligagao carbono-carbono dentro de uma unidade monomérica em
uma projecgao perpendicular a pagina, que se extende ao longo da cadeia. Ao carbono
frontal, existe um outro atomo de carbono e dois de hidrogénio ou fluor a ele
conectados, representados pelas linhas sélidas e da mesma forma, trés atomos sao
ligados ao carbono de tras, linhas pontilhadas. Se o carbono frontal e seus trés
ligantes rotacionam enquanto o carbono de tras se mantém estacionario, a energia
estérica deste sistema é alterada por conta da repulséo entre os atomos. O angulo de
rotacdo ¢ € nulo quando os quatro atomos de carbono estdo no mesmo plano. Nesta
estrutura, os atomos substitutos sdo afastados uns em relagdo aos outros, em uma
repulsdo mutua. Quando ¢ varia para 60°, esta forca respulsiva decresce uma vez que
os atomos da frente e de trds se movimentam um em relagdo ao outro. A energia
aumenta novamente quando ¢ atinge 120° e logo descresce. Finalmente, quando
¢=180°, a energia atinge seu valor minimo. As estruturas referentes a ¢=60° e ¢=240°
s&o as conformacdes gauche G e G; respectivamente. Em ¢=180°, a estrutura esta na
conformacéo trans. A energia desta configuracdo € a mais baixa de todas uma vez
que os atomos substitutos estdo em suas posi¢cdes mais afastadas uns em relacao aos
outros. A energia das duas configuragbes gauche é igual porém maior do que a da
configuracdo trans. Quando o PVDF cristaliza durante o recozimento, as cadeias se
empacotam em estruturas cristalinas distintas. A estrutura e os pardmetros de rede
das estruturas cristalinas sdo determinados pela existéncia de conformacgdes trans e
gauche cujas energias sdo governadas pelo numero de atomos de flior substitutos no

carbono adjacente da cadeia.®
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Angulo de torcdo

Figura 4 — Interagbes entre os atomos de fluor e hidrogénio de carbonos adjacentes na cadeia
polimérica do PVDF implicam em mudancgas na energia fotencial quando as ligagdes entre
carbonos rotacionam.

Na forma |, também conhecida com fase (3, duas cadeias em conformacgéo
trans zigzag planar sao empacotadas em uma célula unitaria ortorrbmbica com
parametros de rede a = 8.58 A, b =4.90 A e c =2.56 A. ¥ A organizacdo simples
“‘cabecga-cauda” e a estrutura zigzag planar criam um cristal bem organizado. Esta
estrutura permite um empacotamento mais denso e reduz as tensées intermoleculares
promovendo uma melhor movimentagédo da cadeia. A densidade desta fase é de 1,97

3 [10

g/lcm® "% Permite também um maior alinhamento dipolar, dando ao polimero fortes

propriedades piezelétricas.!”

A quantidade de defeitos “cabeca-cabeca” ou “cauda-cauda” ao longo da
cadeia principal determina o quao facil a fase 3 sera formada. As imperfeigcbes ao
longo da cadeia principal conferem um maior espagamento entre os atomos de fluor e

tornam esta fase mais estavel, dentro de uma faixa percentual de defeitos.®!

Quando a percentagem de defeitos esta dentro da faixa de 11 a 14%, a fase
se forma mais facilmente. Se este valor estiver acima ou abaixo destes extremos, a
fase a prevalesce."” A introdugdo de copolimeros como o tri-flior-etileno e o tetra-
flior-etilieno podem tomar o lugar das imperfei¢cdes “cabeca-cabeca” ou “cauda-cauda”
e aumentar a produgdo desta fase.”! A adicdo de defeitos reduz suficientemente a
tensdo para estabilizar a estrutura cristalina sem interferir na polaridade molecular.
Estudos tém mostrado que as unidades defeituosas estdo distribuidas de forma
aleatéria ao longo da cadeia polimérica. A temperatura na qual o PVDF é sintetizado

determina o numero de defeitos que ocorrem na cadeia. A percentagem destes

19



presente na maioria dos PVDF comercialmente disponivel é de aproximadamente
5%.078

A forma de obtencao da fase 3 pode ser através de diferentes pds-tratamentos
do polimero processado como o estiramento mecanico de filmes ou fibras do material
em um determinado intervalo de temperatura e tratamento térmico de filmes finos do
PVDF. "2

Na forma Il ou fase a, a configuracdo da cadeia € representada como uma
sequéncia alternada de trans e gauche ou TGTG, em uma combinagéo das formacdes
helicoidal e planar.”® Termodinamicamente é a fase mais estavel, pois a configuragéo
de sua cadeia minimiza a interferéncia estérica entre os atomos de fluor ao longo da
cadeia. Esta fase predomina quando o polimero é resfriado a partir do estado
fundido®, a temperaturas abaixo de 160°C.'"" Cada célula unitaria contendo duas
cadeias é também ortorrémbica com parametros de rede iguais a a = 4.96 A, b = 9.64
Aec=462AT"%% ¢ 3 sua densidade é de 1.92 g/cm>."! Na fase a, as cadeias
adjacentes sdo empacotadas de forma que os momentos dipolo de cada ligacao
individual carbono-flior estejam alinhadas perpendicularmente a direcdo da cadeia,
anulando o outro.!

Tanto uma série T quanto uma TG podem ser representadas por uma estrutura
puramente helicoidal. As séries G representam as ligagdes que torcem a cadeia
carbonica do plano. Cada G ou ligacdo G equivalem a 60 ou -60° do plano da primeira
ligacdo vizinha. A estrutura com repeticdes G ou ligagbes G devem possuir uma hélice
para a esquerda ou para a direita. Quando estas estruturas estao alternadas, criam

uma hélice incompleta que muda de direcdo com a alternancia das ligagdes G."

A repulsao dos grupos laterais é responsavel pela natureza semi-helicoidal do
esqueleto do PVDF. O arranjo helicoidal é de muito mais baixa energia do que o de
planar zig-zag, fato que torna mais provavel a formacao da fase a a partir do polimero
fundido."”

Na forma lll, fase y, a conformacdo da cadeia & TTTGTTTG e a estrutura
cristalina € monoclinica com parametros de a =4.96 A , b =967 A, c=920Ae B =
93°.8"% Essencialmente é uma distor¢do da fase a onde periodicamente uma ligagao
C-C é rotacionada para fora da cadeia principal. Esta forma possui densidade de 1.93

g/cm?.1"°)

20



A forma IV, fase 9, foi identificada com a mesma configuracao da fase a, sendo

que a ligacao C-F esta alinhada em uma dire¢édo em torno da cadeia resultando numa

rede dipolo, e os parametros de rede s&o similares aos da forma a.!

8]

Todos os parametros citados no texto a respeito das diferentes fases cristalinas

do PVDF estéo dispostas de forma resumida na Tabela 1

Tabela 1 — Relag&o das fases do PVDF com suas células unitérias e parametros de rede.

FASE u?\?tlzll'?a Parametros Referéncias
Boul  Ortorrdmbica a=858A b=490A c=256A [7,8]
aoull | Ortorrbmbica a=4,96 A b=964A c=4,62A [7,8,10]
youlll | Monoclinica | a=4,96 A b=9,67A c=920A pg=93° [8,10]
doulV  Ortorrdbmbica a=8,58 A b=490A c=2,56 A [8]

—“HO-H0

I R ol

Conformacio da fase y

Figura 5 — Representagéo espacial das conformagdes das diferentes fases do PVDF.
(Adaptado de [8] e [10])
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3.2.3. Propriedades Mecanicas

O PVDF é um polimero semicristalino, ou seja, € composto por regides de
unidades ordenadas, denominadas cristalitos, cercadas por regides amorfas.” Seu

[719 "~ confere ao polimero

alto grau de cristalinidade, tipicamente entre 50 e 60%
rigidez e tenacidade e boas propriedades em fluéncia. Através de estudos por MEV,
tem se estimado que estes cristalitos tenham espessura de aproximadamente 10 a 20
nm ao longo da direcao da cadeia polimérica e se extende a varios microns nas outras

direcdes.®

Cristalina

Amorfa
Restrita

Figura 6 — Polimeros como o PVDF apresentam estruturas semicristalinas.®

O comportamento mecanico de um polimero semi-cristalino € resultado dos
processos de deformacao de cada constituinte, fase cristalina e fase amorfa, e de suas
interacbes. A deformacado da fase amorfa ocorre por nucleagdo e crescimento de
bandas de cisalhamento. Acima da temperatura de transi¢do vitrea, a fase amorfa
escoa como um liquido viscoso que transmite as tensdes para a fase cristalina. Em
temperaturas mais elevadas, pode ocorrer desemaranhamento das cadeias,
diminuindo ainda mais a viscosidade desta fase. No primeiro estagio da deformacao, a
fase cristalina consegue se manter estavel. Depois de certo nivel, escorregamento
pode ser observado nas lamelas, induzidos pelas bandas de cisalhamento bloqueadas
nos cristalitos ou pela subtracdo de algumas cadeias das lamelas. As transi¢cdes da
fase cristalina podem ocorrer simultaneamente e em temperaturas altas o cristalito

pode ser desfeito.

Assim como encontrado no Polietileno de Alta Densidade — PEAD, Polipropileno —
PP, e Polioximetileno — POM, a fase a do PVDF exibe duas particularidades. Por

causa do seu alto grau de cristalinidade, duas fases amorfas podem ser distinguidas e
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sado designadas como livre e restrita e podem ser vistas de acordo com a Figura 6. A
distingdo entre elas ocorre segundo sua proximidade em relacdo aos cristalitos. A
viscosidade e a temperatura de transigdo vitrea T, destas fases s&o notoriamente
diferentes. Para a fase amorfa livre, a T4= -40°C e para a restrita, T,'= 50-60°C. Esta
propriedade torna os estudos sobre os micromecanismos de deformagédo neste
material mais complexos. Na temperatura ambiente, ambas as fases coexistem e

apresentam processos de deformacao diferentes.
Algumas propriedades importantes do PVDF estdo listadas na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2 — Propriedades do PVDF.

Propriedade Unidades Condigées Valor Referéncias
Densidade g/lcm® Fase aou ll 1,92 [10]
Fase Boul 1,97 [7,10]
Fase y ou llI 1,93 [7,10]
Coef|C|ente~ter_m|co de K- ) 0,7-1,5 (x10'4) (8]
expansao linear
Grau de cristalinidade % - 50-60 [7,10]
~ Depende da 170-200
(o]
Temperatura de fuséo C [K] fase [443-473] [10]
'trempe[atur,a de °C [K] Fase Q, amorfa .40 [233] [9]
ransicao vitrea livre
Fase a, amorfa 50-60 [323- [9]
restrita 333]
Médulo de elasticidade
(25°C)
em tragdo MPa 1,0-2,3x10° [8,10]
em flexao MPa 1,1-2,5x10° [8,10]
em compressao MPa 1,0-2,3x10° [8,10]
Tens&o limite de MPa 36 - 59 [13]
escoamento
Tenséo limite de MPa 36 - 56 [13]
ruptura
Deformacgéo em 25°C,
ﬂuén%ia % 13,79MPa, 2-4 [10]
1000h

A outra particularidade envolve os mecanismos de danos. Quando deformados,
estes materiais sdo afetados por um esbranquicamento homogéneo comumente
atrelado ao processo de cavitacdo. Micro-vazios nucleiam e crescem conferindo uma

complexidade ainda maior para estes polimeros. Este fendmeno foi observado em
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estudos recentes e suas consequéncias no comportamento macroscépico ainda nao

s&o muito bem conhecidas.”

3.3. Comportamento Elastico

Quando um material é submetido a baixos valores de tensdo, ele respondem de
forma elastica, ou seja, uma deformacao instadntanea é produzida durante o
carregamento e com a remogado da tensdo, o material recupera suas dimensdes
originais de forma totalmente reversivel. A magnitude desta deformacao é diretamente

Y

proporcional a magnitude da tensdo aplicada para os materiais que possuem

comportamento linear elastico.!""

3.4. Comportamento Plastico

Sob niveis de tensdes mais elevados, acima do que € definido como limite elastico,
um material pode apresentar valores de deformacdes irreversiveis. A plasticidade é
caracterizada quando um material apresenta uma deformacao permanente mesmo
apds a remocdo da carga.”™ Os mecanismos que acercam os fendmenos de
elasticidade e plasticidade sdo bem distintos e envolvem as interagbes a niveis

moleculares das cadeias poliméricas.

3.5. Comportamento Viscoelastico

O comportamento dos materiais em geral é usualmente discutido em termos de
dois tipos particulares: o solido elastico e o liquido viscoso. O primeiro possui uma
forma definida e quando submetido a esforgos externos assume novo formato. Este
s6lido armazena toda a energia fornecida pelo carregamento externo e esta energia
fica disponivel para a restauracdo do formato original quando estas cargas sé&o
removidas. Um exemplo deste comportamento pode ser representado por uma mola..
Quanto ao liquido viscoso, este ndo possui forma definida e flui irreversivelmente

quando submetido a esforgos externos, dissipando calor. "¢

Uma das caracteristicas mais interessante dos polimeros é que esta classe de
materiais pode apresentar propriedades dentro de toda uma faixa intermediaria a estes
extremos, dependendo da temperatura, frequéncia e do espago amostral de tempo
experimentado. Esta forma de resposta, que combina tanto as caracteristicas do sélido

elastico e do liquido viscoso caracteriza o fendmeno de viscoelasticidade. '®'"!
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A Figura 7 mostra de forma comparativa as diferentes formas de resposta de um
sélido elastico e um solido linear viscoelastico, de acordo com um perfil de cargas

programado.

Perfilde %] L 2, i ”

Carregamento Tempo
€ 2e

Deformacao @

Perfil de % 2y

Carregamento

Deformacdo £

Figura 7 — (a) deformacéo de um sdlido elastico, (b) deformagéo em um sélido linear

viscoelastico.l"”

Existem diversos modelos fisico-matematicos na literatura que séo utilizados para
tentar descrever este comportamento da maioria dos materiais poliméricos. De uma
forma resumida, os proximos tépicos abordardo os principais modelos em questao,
que utilizam elementos mecanicos para representar a resposta elastica (mola) e

viscosa (amortecedor) em diferentes arranjos.

3.5.1. Modelo de Maxwell

Este modelo € o mais simples e foi inicialmente proposto por James Clerk Maxwell
['8] Consiste em um sistema onde uma mola e um amortecedor estdo conectados em
série, em analogia aos circuitos elétricos, simulando as parcelas elastica e viscosa,
respectivamente.'” Se uma tensdo é aplicada ao sistema, a mola sofre uma
deformacéo instantenea enquanto o amortecedor se deforma a uma taxa proporcional

a tensao.["®

O grafico da Figura 8 mostra a resposta ao teste de fluéncia para o modelo de
Maxwell. Nota-se que apOs a remoc¢ao da carga, em t=t;, o sistema recupera a parcela

de deformacdo sofrida pela componente elastica porém a referente ao elemento
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amortecedor se mantém irreversivel. Este modelo prevé que havera um aumento
ilimitado da deformacgéo se o sistema continuar submetido a uma tensao constante.
Por esta razdo, o método de Maxwell por si so ndo é suficiente para demonstrar o
comportamento de um material sob estado de fluéncia. Por outro lado, se for mantida
uma deformacéo constante neste sistema, a tenséo decrescera em fungéo do tempo.

Conclui-se entédo que este modelo descreve melhor o fendmeno de relaxagdo de

feik
O-U
Tm» em!E oy I
a, g,
E —f
|
|

|| Oa: €5, 1

Figura 8 — Representagéo esquematica do modelo de Maxwell: mola e amortecedor em série.

Os subscritos m e a referem-se as caracteristicas da mola e do amortecedor, respectivamente.

A direita, grafico mostra a resposta ao teste de fluéncia para este modelo. (Adaptado de [16 e
18])

tenszo.!"”

v

—

v

3.5.2. Modelo de Kelvin

O modelo proposto por Lord Kelvin esta ilustrado esquematicamente segundo a
Figura 9. Uma mola e um amortecedor estdo conectados em paralelo. Ao aplicar uma
tensdo a este sistema, 0 amortecedor nao responde de forma instantanea ao esforco e
entdo a mola ndo apresenta variagdo em seu comprimento quando t=t,.!"®! Além disso,
a tensao que é aplicada ao sistema é distribuida entre os dois elementos, resultando
em uma parcela elastica e outra viscosa. Devido a disposicdo dos componentes, a
deformacéo sofrida ap6s um tempo t deve ser a mesma, tanto para a mola quanto

para o amortecedor.

Neste caso, observa-se que se o carregamento for mantido constante com o
tempo, o valor da deformacéo tende para um valor assintético.'® Neste sentido, o
modelo proposto por Kelvin se torna um pouco mais aproximado ao do comportamento
real de um material sob regine de fluéncia, sendo falho apenas pelo fato de nao
considerar a parcela elastica de deformacao.
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Figura 9 — Representagéo esquematica do modelo de Kelvin: mola e amortecedor em paralelo.

Os subscritos m e a referem-se as caracteristicas da mola e do amortecedor, respectivamente.

A direita, grafico mostra a resposta ao teste de fluéncia para este modelo. (Adaptado de [16 e
18])

3.5.3. Modelo dos Multi-Elementos

Uma boa representacao para os materiais reais pode ser obtida para representar a
fluéncia de um material com um arranjo em série de n elementos descrito por Kelvin
(Figura 10). Assim, um numero infinito de unidades do modelo de Kelvin corresponde
a um numero infinito de tempos caracteristicos, o que é conhecido como espectro de
tempos caracteristicos.!'”'¥ Matematicamente, a compliancia de fluéncia J(t) para este

modelo é a seguinte:

E E, Ey E,

— W= AW —
1= —H—

m N2 N3 Nn
Figura 10 — Unidades de Kelvin em série para simular a resposta de um material em regime de
fluéncia. 1"
n -
IO =Jp+ ) J(1-e %) (1)
i=1

Onde J, é a compliadncia instanénea, isto €, no momento do carregamento em t=0.
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3.6. Comportamento Viscoplastico

A viscoplasticidade de um material € caracterizada pela deformacdo plastica
dependente da taxa de carregamento, ou seja, os valores de deformacao
remanescente ap6s o descarregamento do material € uma fungdo da velocidade com

que a carga é aplicada ou removida do material.*”!

3.7. Fluéncia e Recuperagao

Quando submetidos a tensdes constantes, muito dos materiais poliméricos tendem
a deformar-se com a variacdo do tempo. Os niveis de deformacdes podem ser
significativos a temperatura ambiente mesmo para tensbes relativamente altas mas
que se encontram ainda abaixo do limite de escoamento do material. Este fendmeno é
denominado fluéncia.””"! E geralmente um fator indesejavel e com frequéncia um fator

limitante para a vida util de uma peca.

A deformacdo dos polimeros sob regime de fluéncia pode ser dividida
essencialmente em trés parcelas '"® e a Figura 11 exemplifica de forma esquematica

esta distingao:

e ¢4, adeformacéao instantanea elastica, independente do tempo;
o ¢, (f), a deformacéo atrasada, que varia em funcdo do tempo e tende a um
valor constante quanto t tende ao «; e

o ¢e5(t), que é linear com o tempo.

€ e{t}

Figura 11 — Fluéncia de um solido viscoelastico sob o efeito de uma tens&o constante. '”?

Assumindo que cada parcela de deformacéo & proporcional a tensao aplicada, é
possivel definir entdo uma constante de fluéncia, como funcdo do tempo, chamada
compliancia J(t) '
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JO=— =2+ 222y, + 00+ J5(0 )

O termo J; apresenta valores significativos para os polimeros lineares amorfos
acima de sua temperatura de transi¢cao vitrea, quando a fluéncia pode ocorrer até a
ruptura do material, mas a baixas temperaturas, J; e J, predominam. Os polimeros
com alta densidade de liga¢des cruzadas nao apresentam o termo Js, assim como 0s

polimeros com alta cristalinidade, que tem este valor proximo a zero.!""?%

A separagédo da complidncia em termos de instantadnea e atrasada é de alguma
forma arbitraria, ja que J; geralmente esta limitada a um espacgo experimental de
tempo muito curto. A deformacéo elastica inicial € geralmente chamada de resposta
nao-relaxada. Em contrapartida, aquela observada em tempos mais extensos,
suficientes para que os varios mecanismos de relaxacdo ocorram, é denomidade

resposta relaxada.!'”#

Uma maior compreensdo a respeito da natureza do fenémeno de fluéncia dos
materiais polimericos pode ser obtida plotando em uma curva logaritmo da compliénca
versus o logaritmo do tempo, dentro de um espaco amostral de tempo suficientemente
largo (Figura 12). Este diagrama mostra que para tempos menores, a complidncia
(tipicamente 10° Pa”) é equivalente a de um polimero vitreo e é independente do
tempo. Por outro lado, para tempos maiores, o valor da complidncia
(aproximadamente 10° Pa”) é referente a um polimero borrachoso e também é
independente do tempo. Em valores de tempos intemediarios a complidncia reside
entre estes dois extremos e é dependente do tempo, por isso seu comportamento &

viscoelastico. .[""!
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Figura 12 — A compliancia J(f) como uma fungdo do tempo t; 7’ é o tempo caracteristico.!"®
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O tempo 7’ é definido como o tempo caracteristico e equivale ao valor da
mediana da regido viscoelastica.'® Seu valor depende da natureza do polimero e da
temperatura.l' A distingdo entre um polimero borrachoso e um polimero vitreo é entdo
vista, de alguma forma, como algo artificial, porque dependem apenas do valor de 7’
na temperatura de trabalho do material. Quando comparado com valores
experimentais tipicos, 7’ para um polimero borrachoso é muito pequeno a temperatura
ambiente e o contrario se aplica para o polimero vitreo. Com o aumento da
temperatura, a frequéncia dos rearranjos moleculares também aumenta e entdo o
valor de 7’ é reduzido. Desta forma, em temperaturas suficientemente baixas, ou em
altas frequéncias, o polimero borrachoso se comporta como um polimero vitreo e ira
fraturar quando submetido a condi¢des de impacto. Analogamente, um polimero vitreo
pode se comportar como um borrachoso em temperaturas elevadas, ou baixas

frequéncias.!"®""!

A curva de recuperacdo da fluéncia sob tensédo constante também esta ilustrada
na Figura 7.(b) que indica que em qualquer espaco de tempo a magnitude de
recuperacao, e entdo da deformacdo permanente, é diretamente proporcional a tens&o

que foi aplicada.['®

Em uma curva tipica de fluéncia é possivel definir trés estagios: o de fluéncia
primaria, secundaria e o de fluéncia terciaria. Estes podem ser observados na Figura
13. O primeiro estagio se caracteriza por uma taxa de deformacgéo decrescente. No
segundo, essa taxa € praticamente constante e cresce a partir do terceiro estagio que
culmina na fratura do material. Os materiais poliméricos normalmente ndo possuem
um segundo estagio marcante, pois a fluéncia se inicia rapidamente e progride a uma
taxa continuamente decrescente. "' A variacdo nos valores de temperatura e nivel de

tensao aplicadas influenciam nas caracteristicas de fluéncia (Figura 14) %2

TERTIARY Im
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TOTAL
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INITIAL ELASTIC STRAIN
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Figura 13 — Curva tipica de fluéncia. **
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Com a remogao da tensdo aplicada, uma parcela da deformacado total é

recuperada instantaneamente e outra com o tempo. Esse fenbmeno é denominado

recuperac¢do. Uma curva caracteristica para este comporamento é mostrada de forma

qualitativa na Figura 9.b.

e A

Aumento da
tensao

Fluéncia
terciaria

Fluéncia
primaria

Fluéncia
secundaria

Figura 14 — Influéncia variacdo da tensdo de carregamento nos estagios da fluéncia. *?

As curvas apresentadas até entao para caracterizar o fenémeno de fluéncia foram

construidas a partir de muitos estudos e praticas experimentais. Alguns erros de

medi¢cdo ou metodologia podem ocorrer até que um método seja parametrizado de

forma correta. Segundo Ward 07 se uma carga for aplicada de uma forma subita, isto

€, com uma velocidade de tracdo muito elevada, pode ocorrer um efeito de
amortecimento no material, como ilustrado na Figura 15.

Ceformacao

Tempo

Figura 15 — Vibragdes de amortecimento resultante do carregamento rapido em fluéncia. 17
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Material

O polimero utilizado para as analises foi o homopolimero PVDF Solef® 60512
fornecido no formato de pellets pelo fabricante Solvay Solexis.

4.2. Preparacgao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram confeccionados no formato dogbone (gravata) com
dimensdes de acordo com a norma ASTM D638 — 10 (Standard Method for Tensile
Properties of Plastics) **), tipo | (Figura 16 e Tabela 3). O processo aplicado foi o de
moldagem por compressao. O conjunto (material + molde + placas) foi pré-aquecido
em estufa a vacuo da marca M.S.Mistura, durante 20 minutos a uma temperatura de
150°C. A finalidade desta etapa é de reduzir o ciclo do processo. O conjunto ent&o foi
levado para a prensa hidraulica modelo MA 098/A, da marca Marconi, onde foi
prensado a uma carga de 6 toneladas durante 5 minutos a uma temperatura de 220°C,
nas placas superior e inferior. Antes de atingir a carga estabelecida, foram realizadas
degasagens em 4, 5 e 6 toneladas visando eliminar a presenca de possiveis bolhas
que poderiam vir a se tornar concentradores de tensbdes criticos. A Ultima etapa deste
processo consistiu em levar o conjunto a prensa hidraulica da marca Carver, modelo
3912, durante mais 10 minutos, a aproximadamente 1 tonelada de pressao, aquecida
pelo banho ultratermostatico da marca M.S.Mistura, a 80°C, para o controle da taxa de
resfriamente. Esta etapa confere ao polimero maior grau de cristalinidade e evita o
processo de cavitacdo que pode ter origem se os corpos de prova forem resfriados
diretamente a temperatura ambiente. Finalmente, os corpos de prova seguem para as

etapas de corte e acabamento.
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Figura 16 — Formato do corpo de prova, segundo norma ASTM D638 - 10.%%
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Tabela 3 — Dimensdes dos corpos de prova, segundo ASTM D638-10, tipo |.

Dimensodes Tipo | [mm] Tolerancias [mm]
W — Largura da segéo util 13 +0,5
L — Comprimento da secéo util 57 +0,5
WO - Largura total, min. 19 +6,4
LO — Comprimento total, min. 165 Serr:j(\e/ﬁlnoi;cr)néx.
G — Comprimento do gage 50 10,25
D - Distancia entre garras 115 5
R — Raio do filete 76 11
T — Espessura 3,2 +0,4

Figura 17 — (a) Estufa a vacuo da marca M.S.Mistura; (b) Prensa hidraulica da marca Marconi
modelo MA 098/A; (c) Banho ultratermostatico da marca M.S.Mistura; (d) Prensa hidraulica,
marca Carver modelo #3912.
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Tabela 4 — Tabela-resumo das etapas e pardmetros do processamento dos corpos de prova.

Equipamento Marca Tempo Temperatura Carga
quip Modelo [min] [°C] [ton]
Estufa a vacuo M.S. Mistura 20 150 -
Prensa hidraulica ialcon] 5 220 6
MA 098/A
Banho M.S.Mistura 10 80 ;
ultratermostatico
- Carver 5
Prensa hidraulica 43912 10 - =1

Figura 18 — Fotografia do corpo de prova processado, apds etapas de moldagem, corte e
acabamento.

4.3. Ensaios de tragao

Os ensaios tragdo foram realizados na maquina universal de ensaios mecanicos
Instron modelo 5567 e os valores de deformacéo foram registrados com o auxilio de
um extensémetro do tipo clip gage, também da marca Instron, modelo 2630-106. A
finalidade deste ensaio é comparar de forma quantitativa os valores de médulo de
elasticidade e limite de escoamento com a literatura (Tabela 2) e a avaliar a qualidade
dos corpos de prova e do processamento. Os ensaios seguiram os padrdes da norma
ASTM D638-10 . Foram realizados ensaios a 50 e a 100 mm.min™', numa totalidade
de 10 corpos de prova, sendo 5 para cada condi¢do. A finalidade de comparacgéo
desta etapa é avaliar a influéncia da velocidade nos valores de limite de escoamento
do material. A célula de carga utilizada nos ensaios foi de 10kN e as garras para

acoplar a amostra ao equipamento foram as do tipo mecanicas.

4.4. Ensaios de fluéncia e recuperagao

Os ensaios de fluéncia e recuperacao foram realizados na maquina de ensaios

mecanicos Instron modelo 5567 e os valores de deformacéo registrados com o auxilio
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de um extensémetro do tipo clip gage, também da marca Instron; modelo 2630-106.
Por falta de uma norma que padronize a etapa de recuperagado para polimeros, uma
sucessao de ensaios com combinag¢des de parametros variados foram executados
para avaliar a aplicabilidade do método, baseado em referéncias e na literatura. Todos

os ensaios foram realizados a temperatura controlada de 23°C

Para o desenvolvimento de uma metodologia adequada, alguns ensaios foram
realizados preliminarmente para determinacédo do melhor conjunto de procedimentos
experimentais. O experimento consiste no carregamento do material até a tenséo
desejada, seguido da manutencgéo da tensédo por um periodo de tempo. Em seguida a
tensdo € levada a zero e a recuperacao é avaliada durante o mesmo periodo. O maior
problema encontrado foi na questdo de como seria executada a etapa de
descarregamento do corpo de prova. Ensaios foram realizados de duas diferentes
formas para esta etapa, sendo uma mais controlada que a outra. A primeira consistiu
na abertura manual da garra superior, utilizada para prender o corpo de prova a
maquina. Neste método, a preocupacgédo era se o corpo de prova ndo perderia a
estabilidade nas demais direcbes, ja que para a etapa de recuperagéo ele estaria
sustentado apenas pela garra inferior. O segundo método testado foi descarregando a
amostra de forma programada pelo equipamento, com uma taxa de descarregamento
pré-estabelecida. O ponto a ser investigado para esta forma seria se esta taxa

aceleraria ou retardaria os processos de deformagéo naturais no material.

Para a primeira série de ensaios, foram avaliados corpos de prova tracionados a
uma velocidade de 100mm.min™" até a tensdo de 7MPa, aproximadamente 20% da
tenséo do limite de escoamento, segundo o resultado obtido no ensaio de tracéo, que
sera mostrado no proximo capitulo, e dados da literatura. Esta tensdo foi mantida
constante durante 4 (quatro) horas. As garras utilizadas no ensaio foram as mecénicas
e a célula de carga de 10kN. Este ensaio permitiu definir a taxa de carregamento com

que os préximos ensaios foram realizados.

A segunda série de testes foi realizada com as garras pneumaticas em
substituicdo as mecéanicas. Inicialmente, o descarregamento da amostra foi realizado
com a abertura manual da garra superior, como descrito anteriormente. Inicialmente
optou-se pelo uso das garras pneumaticas visando que menos perturbacdes nos
resultados finais fossem apresentados. Porém, o que se concluiu pelos resultados foi
que o uso deste tipo de garra tornou-se inviavel por problemas inesperados que seréao

discutidos no proximo capitulo. Os demais parametros do ensaio foram: tensdo de
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7MPa, célula de carga de 2kN e velocidade de tracao de 1 mm.min"'. Todos os demais

ensaios foram entao realizados com as garras mecanicas.

Em seguida, testou-se uma mudanga na forma do descarregamento do corpo de
prova. O equipamento foi programado para retornar a um valor de tensio nulo, apoés
as 4 horas de fluéncia, a mesma taxa com que foi carregado, a 1mm.min”". Os demais
parametros foram mantidos. Os resultados obtidos conduziram a escolha desta forma

de efetuar o descarregamento.

Tendo definido os parametros do ensaio, as amostras foram testadas a tensdes
mais elevadas, de 15 e 20MPa, equivalentes a aproximados 40 e 60% da tensao de
limite de escoamento do material, todos em ftriplicata, como sugere a norma para

ensaio de fluéncia em materiais poliméricos ASTM D2990-09 #°!

Alguns ensaios para a tensdao de 7MPa apresentaram valores negativos de
deformacgéo ao final do experimento. A fim de justificar estes resultados, testou-se o
método com variagdes na velocidade de descarregamento. As novas velocidades

ensaiadas foram de 0,1 mm.min™ e 10 mm.min™".

A Tabela 5 abaixo mostra de forma resumida os ensaios e condi¢cdes

experimentadas.

Tabela 5 — Tabela-resumo com os parametros para os ensaios de fluéncia e recuperagao.

ssge carI:g)j(:rr(lj:nto Célula de Tipo das Tensao desc;?r);zgﬁwento
ensaios | [mm.min™"] Carga [kN] Garras [MPa] [mm.min”"]
1 100 10 Mecénicas 7 -
2 1 2 Pneumaticas 7 Manual
3 1 2 Mecénicas 7 Manual
4 1 2 Mecénicas 7 1
5 1 2 Mecénicas 15 1
6 1 2 Mecénicas 20 1
7 1 2 Mecénicas 7 0,1
8 1 2 Mecénicas 7 10

A regressao nao linear da equagao utilizada para tentar descrever o
comportamento do material sob estas condicao foi o LAB Fit. Ao todo, 61 pares foram
inseridos para cada condi¢do de tenséo e os valores das constantes desejadas foram

calculados automaticamente por uma série de iteragoes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ensaios de tragao

A Figura 19 a seguir mostra as curvas representativas para os ensaios de tracao.
Ao todo, foram ensaiados 5 corpos de prova para cada uma das velocidades (50 e 100
mm.min'1). Os resultados, mostrados nas Tabelas 6 e 7, indicam que o PVDF é
sensivel as variagbes de velocidade de ensaio, exibindo valores mais elevados, tanto
de médulo de elasticidade quanto de tensédo limite de escoamento para velocidades
maiores. A Tabela 8 mostra estas diferencas em porcentagem. Observa-se um
acréscimo de 15,0 e 10,6% nos valores do médulo de elasticidade e de 4,7% para o
valor da tensao do limite de escoamento. A Figura 20 ilustra de forma detalhada que o

PVDF possui uma regido linear elastica que tende a um desvio maior com o aumento

da velocidade de ensaio.

Ensaio de Tracao - PVDF
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Figura 19 — Curvas representativas para o ensaio de tragado dos corpos de prova processados.
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Figura 20 — Detalhe do ensaio de tracao mostra que o PVDF apresenta uma regiao de
comportamento linear elastico.

Tabela 6 — Dados do ensaio de tracdo para a velocidade de 50 mm.min".

Amostra | E [MPa] Elfwo;z;;" ) | LE mPa] Def'[,,r/:‘]’ LE
01 1110,748 | 1393886 | 34,708 10,0
02 1023,384 | 1287,199 | 34,397 10,0
03 1065,847 | 1373238 | 33,908 10,4
04 1057,984 | 1388,787 | 34,958 10,4
05 1059,007 | 1357900 | 34,524 9,8
Média | 1063,394 | 1360,202 | 34,499 10,1
Des. Pad. | 31,216 43,175 0,392 0,3
Maximo | 1110,748 | 1393886 | 34,958 10,4
Minimo | 1023384 | 1287199 | 33,908 9,8
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Tabela 7 — Dados do ensaio de tragdo para a velocidade de 100 mm.min™".

Amostra E [MPa] E[f\ﬂl;z;f) LE [MPa] Def'[.;‘]’ LE
01 1315621 | 1631,263 36,265 6,9
02 1254,849 | 1565,675 36,574 75
03 1191,905 | 1453,035 36,66 7,
04 1216,231 | 1480,678 36,445 7.1
05 1288,281 | 1476,085 35,141 75
Média 1253377 | 1521,347 36,217 7,2
Des. Pad. 50,630 74,859 0,620 0,3
Maximo | 1315621 | 1631,263 36,66 75
Minimo 1191,905 | 1453,035 35,141 6,9

Tabela 8 — Variacdes nos valores obtidos para os ensaios a 100mm.min™ em relagao aos
ensaios a 50mm.min”".

fomcts | s | SGED | e | et
50 1063,39 1360,202 34,499 10,1
100 1253,38 1521,347 36,217 7,2

Variagéo +15,0% +10,6% +4,7% -40,3

5.2. Ensaios de Fluéncia e Recuperacgao

As Figuras 21 e 22 mostram os resultados para os ensaio de fluéncia realizado
com taxa de carregamento de 100 mm.min” e para a tensdo de 7MPa. Observa-se
que esta velocidade de ensaio foi elevada o suficiente para apresentar o que foi
definido como efeito de amortecimento de vibragdes, citado na sec¢édo 3.7. O valor de
deformacéo atingido durante a etapa de carregamento chegou a mais de 1%, fora da
zona de linearidade elastica do polimero, como pode ser observado na curva tensao
vs. deformagéo na Figura 20. Para o valor de tensdo escolhido, esperava-se trabalhar
apenas dentro do regime elastico. Dessa forma, concluiu-se que ainda nesse
processo, o material poderia estar sujeito aos efeitos viscoelasticos ainda na etapa de
carregamento, o que invalidaria o objetivo inicial do experimento. Por este motivo,
optou-se por realizar os demais experimentos a uma taxa 100 vezes menor, de 1

mm.min™".
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Figura 21 — Ensaio de fluéncia, realizado a 100mm.min”", com uma tenséo de 7MPa durante
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Figura 22 — Detalhe dos 200 primeiros segundo do ensaio mostra o efeito do amortecimento

das vibragdes.

A Figura 23 mostra a comparacao entre dois ensaios sob mesmas condi¢cdes com

variacdo apenas nos tipos de garras utilizadas para prender o corpo de prova a

maquina que possibilita duas formas de descrescer a tensdo a zero de forma
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instantanea, sendo uma a pneumatica e a outra a mecanica. A curva apresentada para
as garras pneumaticas se mostra bem ruidosa no regime de fluéncia. Além disso, a
baixa tensdo aplicada ao ensaio (7MPa) coloca o material dentro do seu regime linear
elastico, segundo Figura 20, o que confronta o valor de deformagéo permanente ao
final do ensaio, equivalente a 0,11%. Concluiu-se entdo que as garras nao fornecem
aperto apropriado para manter a amostra firmemente tracionada.

O teste mostrou entdao a inviabilidade de uso das garras pneumaticas e foram
escolhidas entdo as garras mecanicas para dar continuidade aos demais testes, cujos

resultados foram mais limpos e objetivos.
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Figura 23 — Grafico comparativo entre o uso das garras pneumaticas e mecanicas.

Os resultados das duas formas de descarregamento, descritas na secdo 4.4,
estdo mostrados na Figura 24. Estes ensaios serviram para avaliar se haveria
diferencas significantes ao se realizar a etapa de recuperacgéo pela abertura manual da
garra ou com o retorno do travessdo a uma velocidade constante. Os graficos nao
apresentaram resultados discrepantes. Por conta disso, foi decidido realizar os
préximos ensaios com o descarregamento da amostra com taxa pré-estabelecida,

julgada ser um método mais controlado.
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Figura 24 — Comparagéo dos métodos para inicio da recuperagéo.

Tendo definido todos os parémetros, iniciou-se 0s ensaios de fluéncia e
recuperagdo com variacdo nas tensdes. Tendo em vista a longa duragcéo dos ensaios,
foram realizados testes em triplicata para cada condicdo. As tensbes experimentadas
foram de 7MPa, 15MPa e 20MPa, que correspondem a aproximadamente 20, 40 e
60% da tenséao limite de escoamento, segundo os dados obtidos através dos ensaios
de tragcéo (Tabelas 6 e 7). Os resultados sao apresentados nas Figuras 25, 26 e 27,
respectivamente. As variagdes nos valores de deformacdo em fluéncia, para uma
mesma tenséo, neste tipo de ensaio, ja eram previstas.

Sabendo que os valores de deformacgéo em fluéncia e em recuperagdo ndo séo
exatamente iguais, adotou-se e, para os termos referentes a fluéncia e e’ para
recuperacdo. A Tabela 9 dipbe os valores de deformacdo instadntanea para o
carregamento e, e para o descarregamento e’;. A diferenca absoluta entre estes
valores, mostrada na Tabela 10, ndo atinge 0,1% em nenhum dos casos, fato que
comprova que durante o carregamento do corpo de prova até a tensdo determinada, o
material permanece em sua regiéo elastica.

Nestas mesmas tabelas sao apresentados os valores da deformacéo dependente
do tempo, representados por e, e e’, para as parcelas de deformacdo sofrida e
recuperada e também esta diferenca, que também assume valores despreziveis. E
possivel afirmar que, para os niveis de tensdes experimentados, o polimero n&o chega

a entrar no regime plastico e que toda a deformacao sofrida com o tempo pode ser
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considerada viscoelastica, pois é recuperada de forma quase integral dentro do
espaco de tempo experimentado.

Estas diferencas nos valores de deformacao, tanto elastica como viscoelastica,
podem ser atribuidas a fatores experimentais de medi¢do, ja que o extensOmetro
utilizado possui uma regido limitada para a coleta de dados que nao se extende a toda
a sec¢dao util do corpo de prova e mecanismos de deformacédo e recuperagdo podem
ocorrer fora do alcance do instrumento de medicao.

Ainda com base nestes valores, pode-se dizer que, ao contrario do que afirma a
literatura, a taxa com que o polimero deforma ndo é necessariamente a mesma com
que ele recupera, fato comprovado pelas diferentes inclinagdes da curva nas duas

etapas.
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Figura 25 — Resultados dos trés ensaios de fluéncia e recuperagéo para uma tenséo de 7MPa.
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Figura 26 — Resultados dos trés ensaios de fluéncia e recuperacéo para uma tensdo de
15MPa.

Fluéncia e Recuperagao - 20MPa
0,040 -

0,035 = 01

—e— 02

0,030 03

0,025
0,020

0,015

Deformacgao

0,010
0,005

0,000

-0,005 —
0 5000

T T T T T 1

T T T
20000 25000 30000

Tempo (seg)

T T
10000 15000

Figura 27 — Resultados dos trés ensaios de fluéncia e recuperagdo para uma tensao de
20MPa.



Tabela 9 — Tabela com os valores de deformacéo instantanea sofrida e recuperada para o trio
de amostras de cada condi¢do de tensdo. Os termos e, séo usados para designar os termos

em fluéncia enquanto e’,, 0s de recuperacgéo.

Tensdo| CP e €total ebL+els| e3=el e, e’y e’
1 0,0048 | 0,0064 | 0,0020 | -0,0002 | 0,0016 | 0,0044 | 0,0022
7MPa 2 0,0052 | 0,0077 | 0,0028 | 0,0003 | 0,0025 | 0,0049 | 0,0025
3 0,0046 | 0,0063 | 0,0022 | 0,0004 | 0,0017 | 0,0041 | 0,0018
1 0,0108 | 0,0173 | 0,0071 | 0,0008 | 0,0065 | 0,0102 | 0,0062
15MPa | 2 0,0115 | 0,0208 | 0,0084 | 0,0012 | 0,0093 | 0,0124 | 0,0072
3 0,0101 | 0,0141 | 0,0045 | 0,0001 | 0,0040 | 0,0096 | 0,0044
1 0,0172 | 0,0324 | 0,0148 | 0,0030 | 0,0152 | 0,0176 | 0,0118
20MPa | 2 0,0192 | 0,0352 | 0,0161 | 0,0038 | 0,0160 | 0,0191 | 0,0123
3 0,0166 | 0,0274 | 0,0113 | 0,0012 | 0,0108 | 0,0161 | 0,0101

Tabela 10 — Diferenca absoluta para os valores de deformacao elastica e viscoelastica para a
fluéncia e recuperagéo nas trés tensdes.

cp 7MPa 15MPa 20MPa
les-€’4| |ex-e’,| les-€’4| |ex-e’,| les-€’4| |ex-e’,|
1 0,0004 0,0006 0,0006 0,0002 0,0004 0,0034
2 0,0004 0,0001 0,0009 0,0021 0,0001 0,0037
3 0,0005 0,0001 0,0005 0,0004 0,0005 0,0007

O grafico a esqueda, na Figura 28, mostra que, niveis de tensdes mais elevados
implicam um aumento na taxa de fluéncia do material, como previsto pela literatura e
mostrado na Figura 14. Ainda, o grafico da direita permite afirmar que o aumento da
tensdo aplicada induz o polimero a apresentar um desvio maior da linearidade
elastica. Em outras palavras, o material entra em seu estagio de fluéncia secundaria

de forma mais rapida quanto menor for a tensdo a que a amostra esta submetida.
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1 X _ 1.6x10* A |4 20MPa
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A o "
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o A A P ° L] © ‘
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o . om =5
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5 © Il
8l o . |la
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x |
== |
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Figura 28 — A esquerda: influéncia da tensdo na taxa de fluéncia; a direita: taxa de deformagao
vs.tempo para as trés tensdes.

45



Os ensaios cujos resultados estdo mostrados na Figura 29 foram realizados com
velocidades de descarregamento variadas, como uma tentativa de descobrir o motivo
dos valores de deformacgéo negativa apresentados por algumas das curvas ensaiadas
a 7MPa. A principio, pensou-se na hipétese do descarregamento ter efeito sobre o
processo e por isso aumentamos.Outras hipéteses sdo erros experimentais da prépria
medida, tensdes residuais entre outras. Para as duas varia¢des de velocidade, pelo
menos uma amostra findou também com valores negativos, o que nado permitiu
concluir de fato a origem deste problema. Porém, uma das teorias néo previstas para o
ensaios foi quanto a questao dos efeitos viscoplasticos. Como nenhuma das amostras
mostrou de fato valores de deformacao que pudessem ser atreladas a deformacéo
permanente, para nenhuma das velocidades ensaiadas, afirma-se que sob estas

condi¢cbes o material ndo entra no regime de viscoplasticidade.

Fluéncia e Recuperacao - 7MPa

0,008 - 1 ——1-0,Ymm/min
4 ———2-0,Amm/min
5 — 3 - 1mm/min
0006 2 —— 4 - 1mm/min
6 —— 5 -10mm/min
& 3 ——— 6 - 10mm/min
]
O
g 0,004 -
S
[0]
a
0,002 -

T T T T T T T T T T L 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Tempo (seq)
Figura 29 — Ensaios de fluéncia e recuperacao sob diferentes velocidades de recuperagéo

Tabela 11 — Valores de deformacéo instantanea sofrida e recuperada, para diferentes
velocidades de ensaio.

Velocidade CP e €iotal e, +e; e’y e —e’y
1 0,56424 0,81111 0,30974 0,50137 0,06287
0,1 mm.min™
2 0,51522 0,69681 0,22697 0,46984 0,04538
" 8 0,47858 0,63665 0,19738 0,43927 0,03931
1 mm.min’
4 0,52477 0,77049 0,28349 0,48700 0,03777
5 0,51702 0,72502 0,24344 0,48158 0,03544
10 mm.min™"
6 0,50807 0,6885 0,22627 0,46223 0,04584
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Para fazer uma analise comparativa entre os modelos matematicos existentes na
literatura, toma-se como base a equacéo (1), da segéo 3.5.3, para o modelo dos multi-
elementos. Desta equagéo, a maneira mais simplificada é adotar que o material possui
apenas um tempo de relaxacao, isto €, n=1. Entdo, a equacgéo passa para o seguinte

formato:
—t,
J(t) = JD+J1{1—e ’B'}

Por uma regressao nao linear, péde-se obter os seguintes resultados para as
constantes Jy, J; € 6; que podem ser lidos na Tabela 12 e compara-los com os valores
retirados dos ensaios realizados, extraidos da Figura 30 e listados também na Tabela
12:
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i —u—7MPa

1,8x10° - —eo— 15MPa
| A —A— 20MPa
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o |f s
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Figura 30 - Grafico da complidncia de curvas representativas para cada uma das tensdes de
teste.

As curvas obtidas através do ajuste segundo o modelo estdo representadas na
Figura 31. Estes dados mostram que a simplificacdo do modelo para apenas um
tempo de relaxacdo nao é suficiente para prever o comportamento do polimero em
regime de fluéncia. Observa-se que, exceto para a curva obtida a 7MPa, as demais

apresentam certo desvio logo no inicio, se ajustando melhor para valores médios e
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tendem a um novo desvio ao final desta. Uma das hipoteses estudadas foi de que isto
poderia ser atrelado ao fato de que o material apresenta diferentes mecanismos de
deformagéo que possuem tempos de relaxagéo distintos, como visto anteriormente.
Para tensdes mais baixas, sdo as cadeias que compdem a regido amorfa livre que
controlam os mecanismos de deformacao e o ajuste da equagdo para apenas um
tempo de relaxagdo é mais aproximado do caso real. Quando ha um aumento da
tensdo, se aproximando da tensdo limite de escoamento, as cadeias da fase amorfa
restrita passam a ter alguma mobilidade e apenas um tempo de relaxagcdo nao &
suficiente para o ajuste da curva. Simula¢des mais complexas deveriam ser realizadas
para que de fato se atinja uma aproximacao mais realista e um ajuste mais fino da
curva. Como citado, isto € apenas uma hipétese visto que pouco se conhece ainda

sobre os micromecanismos de deformacgéo do PVDF.

9,50E-010 - Fluéncia - 7MPa Fluéncia - 15MPa
1,20E-009 -
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tempo (seg) Tempo (seg)

Fluéncia - 20MPa

1,80E-009

1,60E-009

o 140E-009 -
e
-

1,20E-009
A

1,00E-009
A

T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tempo (seg)

Figura 31 — Ajuste das curvas praticas de compliancia aplicando o modelo multi-elementos,
considerando apenas um tempo de relaxacao (representado pela linha sélida).
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Tabela 12 — Valores obtidos para as constantes Jy, J; € 84, segundo o modelo dos multi-

elementos.
Pratico Tedrico
Tensao
Jo[Pa™] Jo[Pa™] Ji[Pa™] 0, [seg] Coef. Correlagéo
7MPa |6,84x10™| 7,39x10™"°  1,69x10™"° 3,81x10° 0,90
15MPa | 7,19x10"°| 8,13x107"° 3,32x107° 4,24x10° 0,92
20MPa |9,60x10"°| 1,13x10° 6,09x107"° 3,68x10° 0,90
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6. CONCLUSOES

A elaboracéo deste trabalho permitiu concluir que:

O aumento da tensdo experimentada provoca um aumento na parcela de
deformacgéo viscoplastica no PVDF em sua fase a, como previsto. No entanto, esta
parcela é totalmente recuperavel, para as trés condi¢des de tensado, dentro do tempo

de recuperacéao estabelecido;

Ao contrario do que afirma a literatura, o PVDF apresenta taxas de deformacdes

distintas em regime de fluéncia e recuperacgéo;

Sob as diferentes condigdes de ensaio a que foram expostas, as amostras néo
apresentaram valores de deformacdo permanente com a variagdo nas velocidades de

descarregameto, concluindo que o PVDF n&o apresenta viscoplasticidade;

A selecado incorreta de parametros experimentais pode induzir a leituras e
interpretagdes equivocadas dos dados finais, como visto a exemplo da escolha
equivocada do tipo de garra e também pelo aparecimento do efeito do amortecimento

de vibragoes;

O comportamento do PVDF sob regime de fluéncia se mostra mais complexo do
que os modelos teoricos apresentados em sua forma simplificada, visto que o material
possui diferentes micromecanismos de deformacao que levam a diferentes tempos de
relaxacdo. Desta forma um ajuste mais fino das curvas teoricas aos casos praticos

pode ser obtido considerado tempos de relaxacao distintos.
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