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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar o processamento, via moldagem por
compresséo, do fluoreto de polivinilideno (PVDF) material de larga aplicacdo dado as
suas boas propriedades, e que vem ganhando espaco na industria de petroleo e gas,
sendo utilizado como barreira de pressdo em dutos flexiveis e na reabilitacdo de dutos

deteriorados de petréleo (liner).

As analises foram feitas no PVDF SOLEF® 6010 homopolimero, cedido
gentilmente pela Solvay Solexis sob a forma de pellets. O material foi processado pelo
processo de moldagem por compressdo, em moldes, no formato dos corpos de prova de
tracdo para as espessuras de 1 e 3 mm e resfriados a diferentes temperaturas. O polimero
posteriormente foi caracterizado através da difracdo de Raios-X. A integridade
mecanica do mesmo foi avaliada através de ensaios de tracdo em amostras identificadas

de acordo com as condicdes de processo.

Os resultados obtidos mostraram a influéncia da espessura e da temperatura de
resfriamento na formagdo da porgdo cristalina do mesmo e o seu efeito no

comportamento mecanico do polimero.
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1. INTRODUCAO

A cada ano que passa aumentam o0s investimentos na industria de petréleo e gés.
Tais investimentos contribuem para que a inddstria, que vive em constante expansao,
movimente bilhdes de dodlares e gere uma grande quantidade de novos empregos, e

continue sua busca incessante por novas tecnologias.

Nesse processo tecnologico evolutivo, se faz necessario a utilizacdo do que de
melhor existe em termos de novos materiais € 0 continuo aperfeicoamento do

processamento, tanto dos novos como dos materiais que ja vem sendo utilizados.

Estruturas e equipamentos a base de materiais metalicos estdo entre 0s mais
utilizados, dado a sua combinacdo de boas propriedades. Muitas vezes, na industria
petrolifera, tais equipamentos estdo em contato com ambientes agressivos na presenca
de &gua, oxigénio e ions. Essa combinagdo, ambiente agressivo e agua, resultam no que
chamamos de corrosdo, gerando perda e degradacdo de material. Sabendo que quase
todos os polimeros tém baixa permeacdo a espécies corrosivas, materiais poliméricos
como fluoreto de polivinilideno (PVDF), poliamida 11 e polietileno, entre outros, dado
ao seu baixo peso especifico e sua baixa reatividade quimica, ganham cada vez mais
espaco entre os materiais utilizados como barreira a acdo desses agentes. Exemplos
tipicos de aplicacdo compreendem a camada isolante de “risers” flexiveis, “liners”

internos de tubulacgdo, tubos propriamente ditos e etc.

O PVDF, particularmente, que é hoje muito utilizado em tubulacfes de &gua e
esgoto em diversos paises, vem ganhando espago no setor de Petrdleo e G&s em
substituicdo a Poliamida 11 na fabricacdo de risers. A PA-11 que € utilizada em barreira

de pressdo de dutos flexiveis, perde espaco para o PVDF dado a maior resisténcia



quimica deste Ultimo a altas temperaturas em comparagdo com a poliamida 11. O
mesmo tende a ser usado em temperaturas entre 80 e 120°C, a poliamida 11 até
temperaturas de 80°C e o PE como barreira térmica e anti-corrosiva (temperatura

inferior a 50°C) [1].

Devido ao tempo relativamente curto em que o polimero vem sendo usado, 0
PVDF ainda ndo foi muito estudado e suas propriedades ndo sdao muito conhecidas.
Informacbes da propria indastria de petroleo atentam para as condi¢bes de

processamento e sua forte dependéncia com as propriedades finais.

1.1 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é otimizar o processamento do fluoreto de
polivinilideno (PVDF) homopolimero via moldagem por compresséo, bem como avaliar
os efeitos das diferentes condigcdes de processamento nas propriedades mecanicas em
tracdo do material. Também, dentro de um processo investigativo, seré avaliado o efeito
da temperatura de resfriamento na formacéo da porcao cristalina do mesmo, tendo em
vista que para sua aplicacdo na industria de petréleo e gas, o polimero deve ter
resisténcia mecanica compativel com sua solicitacdo quando em servico. Este polimero

tem boas propriedades quimicas e mecanicas, e é tipicamente utilizado nesse setor.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FLUORETO DE POLIVINILIDENO (PVDF)

Fluoreto de polivinilideno (PVDF) é um polimero semicristalino com uma
grande gama de aplicacdo, dadas suas boas propriedades intrinsecas que serdo discutidas
posteriormente nos topicos que seguem. O polimero tem grau de cristalinidade que varia
entre 35 e 65%, dependendo do seu histérico térmico, 0 que torna o material apto a

aplicacdes estruturais [1], [2], [3].

Assim como muitos polimeros, o PVDF tem duas fases amorfas distintas, uma
chamada de fase amorfa livre e a outra de fase amorfa restrita, sendo essa restricdo dada
pela porcédo cristalina que impede a movimentagdo da parte amorfa. Sua fase amorfa
livre possui transicdo vitrea abaixo da temperatura ambiente (aproximadamente -40 °C),
ja para sua fase amorfa restrita essa transi¢cdo ndo é bem definida, tendo em vista que
essa transicdo pode ser confundida com alguma mobilidade de defeito cristalino e varia
com o grau de cristalinidade. Essas transi¢fes térmicas sdo caracterizadas por um
aumento de mobilidade e a movimentacdo das cadeias poliméricas enoveladas, o que

torna o material bem flexivel a temperatura ambiente.

O mesmo apresenta uma peculiaridade, o polimorfismo, ou seja, dependendo das
condicBes de cristalizacdo, o polimero pode apresentar quatro diferentes estruturas
cristalinas denominadas fases o, 3, y € 5. A ocorréncia com que aparecem as diferentes
fases do PVDF deve-se a tratamentos térmicos, elétricos ou mecanicos, podendo atraves

do controle de um processamento adequado obter o polimorfismo desejado para uma



dada aplicacdo. A fase o, que é apolar e a mais comum devido a sua estabilidade. E
formada por uma estrutura monoclinica e pode ser obtida a partir do fundido seguido de
um super-resfriamento. A fase [, polar, possui estrutura unitaria ortorrombica que €
obtida por conformagé@o mecénica do filme de PVDF na fase o, processo otimizado a 90
°C. Dada a sua elevada atividade piro e piezoelétrica, a fase €, junto com a fase a, a
fase de maior destaque. Outra maneira de se obter a fase B é através de uma solucéao
com dimetil formamida (DMF) ou dimetil acetamida (DMA) em temperatura
controlada. Além dessas duas fases tem-se também a fase y, polar, de estrutura
monoclinica, que também pode ser obtida em solucdo DMF ou DMA para temperaturas
maiores que 155 °C ou pela cristalizagdo a partir do fundido a altas pressoes. A fase y
apresenta fuséo a temperaturas superiores as das fases a e . Por dltimo tem-se a fase &
que é formado pela aplicagcdo de um alto campo elétrico a fase o, gerando uma estrutura
monoclinica polar. O polimorfismo, é ainda hoje muito estudado, assim como o grau de
cristalinidade, podendo ser observado por técnicas de calorimetria diferencial de
varredura e técnicas de difracdo de raio-X . Na Figura 1 é mostrado um diagrama com

as etapas de transformacdo entre as fases do polimero [1], [4], [5], [6].
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Figura 1: Transigéo entre as diferentes fases do PVDF [2].

A temperatura de fus@o depende de diversos fatores como a pressdo em que
ocorrem as transformacdes, assim como 0 peso molecular e estdo intimamente ligados
ao processo de polimerizacdo. Para o polimero é comum encontrarmos na literatura algo
em torno de 170 °C para sua temperatura de fus@o nas condi¢cdes normais de pressao e

temperatura.

Formado pela reacdo de adigdo do mondmero fluoreto de vinilideno, Figura 2, o

PVDF é um composto organico formado por fldor e carbono, contendo também



hidrogénio, que se classifica quanto ao seu modo de preparacdo como polimero de
adicdo. Sua resisténcia quimica esta diretamente relacionada a forte ligagdo formada

entre carbono e fldor no polimero [7].

i F
P
I
HF .

n

Polyvinylidene fluoride

Figura 2: Fluoreto de vinilideno [7].

A morfologia de cristalizacdo do PVDF ¢é esferulitica, onde os esferulitos sdo
formados por regides cristalinas lamelares, que crescem do centro para as extremidades
do esferulito na direcdo radial, e por regides amorfas, localizadas entre as lamelas
cristalinas dos esferulitos. E polimerizado a partir do mondmero via radical livre em
emulsdo ou suspensdo, formando, através de ligacBes quimicas, longas cadeias
poliméricas. Tem larga aplicacdo industrial e pode ser processado por técnicas de
extrusdo, injecdo ou compressdo. E de cor opaca quando em estado puro

(homopolimero) [1], [6], [8].

Para extrusdo, sua temperatura de processo varia entre 230 e 290 °C, e por essa
técnica € possivel obter superficies satisfatoriamente lisas pelo controle da taxa de
extrusdo. No caso da injecdo, sdo utilizadas faixas de temperatura para diferentes
regibes no processo, sejam elas: 200 a 300 °C, 230 a 260 °C e 70 a 90 °C
respectivamente para a temperatura do cilindro, bico e molde. Ja na técnica de

compressdo o polimero sofre um pré-aquecimento inicial entre 215 a 235 °C e é



transferido para o molde, sob pressdo, a uma temperatura de 190 a 195 °C.
Posteriormente ao processo de moldagem por compressdo, recomenda-se um
recozimento das pecas moldadas (entre 140 a 150 °C), para a obtencdo de uma
estabilidade dimensional boa, uma vez que o PVDF tem alta cristalinidade, em
comparagdo com outros polimeros, e pode apresentar alta contracdo no molde. Dentre
0s processos descritos anteriormente, deve-se ter cuidado com temperaturas elevadas
por longos tempos, por exemplo, 260 °C, uma vez que essa combinagdo pode deteriorar
termicamente o material. Ainda sobre o processamento, para a fabricagdo de fios

isolantes e tubos do polimero, recomenda-se temperar o PVDF em agua [5], [9].

O PVDF pode ser copolimerizado, de acordo com as exigéncias de mercado,
para induzir propriedades, como por exemplo, em risers, onde para formar o
copolimero, o vinilideno entra na reacdo de obtencdo do polimero para aumentar
flexibilidade. Tais inducBes de boas propriedades formam uma &rea de grande apreco,

gerando motivacao para novas descobertas de diferentes aplicagdes para o polimero.

2.1.1 Propriedades

O PVDF é um polimero de alto peso molecular muito utilizado na industria de
petréleo e gas dado a sua excelente resisténcia quimica e térmica. Além de apresentar
resisténcia a varios acidos agressivos e solventes, o polimero também tem boa rigidez e
tenacidade, resiste a radiacdo nuclear e ultravioleta, apresenta estabilidade térmica e tem

alta constante dielétrica. E de facil usinagem e facilmente soldavel, podendo se formar



pecas acabadas a partir do fundido, como tubos e valvulas. Muito conhecido pela suas
propriedades piezo e piroelétricas, vem sendo muito estudado no campo dessas
aplicacdes. A Tabela 1 apresenta algumas das propriedades fisicas e mecénicas do
PVDF. Vale lembrar que os valores obtidos para cada propriedade esta intimamente

relacionada a maneira como essa medida foi obtida [10].

Tabela 1: Propriedades fisicas e mecanicas do PVDF [11].

Propriedades Valor Método ASTM

-

Indice de refragéo 1,42 nd D 542

Transicao vitrea -40 °C Dilatometria

Absorcéo de agua 0,04-0,06 % D 570

Tens&o de ruptura 36-56 MPa D 638

Modulo de Elasticidade




-em flexao 1200-2200 MPa D790

-em compressao 850-1275 MPa D 695
-em torcao 550-800 MPa D 1043
Tenacidade ao impacto (1zod entalhado) 150-530 KJ/m D 256
Tenacidade ao impacto (l1zod nédo entalhado) 1700-3100 KJ/m D 256
Dureza (Shore D) 77-80 D 2240
Condutividade térmica 0,1-0,13 W/(m.K) C 177
Calor especifico 1,26-1,42 J(g.K) DSC
Coeficiente de expansao linear 7,9-15,7X10°K* D 696
Temperatura de deflexao (1,82 MPa) 112-150 °C D648
Fragilidade a baixa temperatura -62 a -64 °C D 746

Frente a sua boa resisténcia a produtos quimicos e a sua capacidade de operar
em uma grande faixa de temperatura sem alteracdo significativa das suas propriedades,
0 PVDF é muitas vezes utilizado como revestimento de tubos metélicos, na prevencédo
contra agentes corrosivos. Outra aplicacdo do polimero é na recuperacdo dos dutos, ja
deteriorados pelo meio corrosivo, através da insercdo de um novo tubo, liner, dentro do
tubo hospedeiro (Figura 3). O polimero apresenta baixa permeacdo para a maioria dos
meios quimicos, com exce¢do dos acidos a base de cloro, flior e bromo, como também

para o transporte de particulas abrasivas em suspensdo, que podem em situacdes



adversas danificar o mesmo. Essa capacidade de resistir ao meio reforga sua aplicagéo

como camada protetora [12], [13].

(a) (b)

Figura 3: (a) Duto corroido internamente; (b) Duto protegido pela insercéo de
liner em seu interior [14].

Quando selecionamos um material para determinada aplicagédo, fatores como
disponibilidade, confiabilidade, durabilidade, historico de desempenho e custo, devem
ser levados em conta. Para um bom desempenho na prevencdo a corrosao, polimeros a
base de flGor estdo entre os primeiros da lista de selecdo, gracas ao seu baixo custo e sua

grande disponibilidade quando comparado as ligas metalicas anti-corrosivas [13].

As condicdes de processo podem favorecer a maior ou a menor concentragéo de
uma fase presente no PVDF, assim como visto anteriormente. Sua forma cristalina
também pode influenciar as propriedades finais do polimero, por isso, é aconselhavel
um controle das condigdes de fabricagdo. Logo, propriedades caracteristicas como 0

comportamento piezoelétrico, favorecido pela presenca da fase 3 e a fase o, dominante

10



no PVDF, responsavel pela rigidez do polimero, sdo obtidas por consequéncia dessas

etapas [2].

O peso molecular e a disposicéo espacial simétrica dos &tomos de hidrogénio e
de fldor ao longo da cadeia polimérica produzem efeitos de polaridade que influenciam
na resposta eletromecénica do polimero, na sua solubilidade, nas suas
propriedades dielétricas e na morfologia dos cristais. A temperatura é funcdo do
processamento, além de afetar sensivelmente a distribuicdo de massa, podendo alterar as
propriedades do polimero por exposicdo a diferentes temperaturas e tratamentos
térmicos, caracterizando um processo de degradacdo de suas propriedades. O tempo de
exposicao é outro fator determinante para que se acelere esse processo degradativo. Na
Tabela 2 podemos ver variagdo de algumas dessas propriedades com a temperatura [7],

[15].

Tabela 2: Variacdo de algumas propriedades com a temperatura para o PVDF [16].

. ] Tensdo de Deformagdo de Tensdo de Deformagdo de
Modulo de Young
escoamento escoamento ruptura ruptura

23%C | 110°C | 23%C | 116°%C | 23°C | 119°C'| 23%€C | 110°C | 23°C | 110°C
785MPa | 190MPa | 36MPa | 11MPa | 22% | 28% ([ 23MPa | 25MPa | 63% | 420%

11



2.1.2 Aplicacbes

Como dito anteriormente o PVDF é um polimero com boas propriedades e
requisitado para as mais diversas aplicacfes. Suas aplicacbes sdo favorecidas pela
facilidade de processamento na forma de filmes altamente flexiveis, com excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e Opticas, de acordo com as propriedades requeridas,
e sua selecdo pode ser na forma de homopolimero ou estar associada a uma
copolimerizacdo, quando necessario uma combinacdo de efeitos. Muito utilizado em
sistemas de transporte de fluidos, por resistir a ambientes hostis e ndo contaminar o
meio, também encontra aplicacdo em setores como a industria de semicondutores,
producdo farmacéutica, industria alimenticia, extracdo e distribuicdo de petroleo e gas,

refino metélico, acabamento superficial e na inddstria quimica entre outras [10].

Reconhecido pela sua incrivel propriedade piezoéletrica, ndo comum na maioria
dos polimeros, sdo incorporados a sensores e dispositivos de atuacdo entre eles estdo
dispositivos médicos de instrumentacdo e computadores. Uma importante area de
aplicacdo de polimeros eletroativos estd no campo biomédico, onde os polimeros séo
explorados como rob6s médicos invasivos para diagnéstico e microcirurgia, como
implantes atuador para estimular o tecido ao crescimento do 0SS0 ou Como sensores para

monitorar enxertos vasculares e para evitar bloqueios [10], [15].

O polimero tem na industria de semicondutores aplicacdo como isolamento
primario de espessura fina e como capa de instalacdo elétrica industrial (Figura 4), dado
ao seu alto coeficiente dielétrico e suas boas propriedades mecanicas e térmicas. Esta
presente na industria alimenticia, na area de embalagens, devido as suas boas

propriedades de permeacgdo, onde se exige 0 minimo de permeacdo de moléculas do

12



ambiente para o produto (ou vice versa) para evitar contaminacdo. Pode ser modificado
por tratamentos quimicos e formar uma membrana de uma gama incrivel de uso final,
entre eles a purificagdo de agua, tratamento médico, a separacdo de gas, filtrar alimentos

e bebidas, separadores de bateria e membranas de combustivel [10], [17], [18].

Figura 4: Revestimento polimérico de condutores [10].

Em processos como moldagem ou extrusdo, perfis de superficie lisa de todos o0s
tipos podem ser obtidos por extrusdo do polimero a taxas satisfatdrias, tais como:
tarugos, placas, filmes, tubos e etc. O PVDF pode ser usado ainda na preparacdo e
aplicacdo de recobrimentos [11].

Sistemas de transporte de fluidos tem sido um grande mercado para produtos de
PVDF, o seu uso € tanto, que no setor petroquimico é utilizado em tubos flexiveis
multicamadas (Figura 5), como risers e linhas de fluxo, que trazem o petréleo bruto ou
0 gas natural no fundo dos pogos em alto mar até os campos de petréleo offshore.

Nesses casos as condicdes de servigo sdo severas e a capacidade que o polimero tem de
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acomodar deformagdes e resistir quimicamente a ambientes agressivos, 0 tornam uma
boa escolha. Desde 0s anos 90 0 mesmo € usado como barreira interna para fluido a
temperaturas até cerca de 130 °C e pressGes até 500 bars nessas estruturas multicamadas

[1], [10], [19].

Figura 5: PVDF utilizado em dutos para sistemas offshore [10].

Discutiu-se anteriormente a transicdo entre as diferentes fases do PVDF e os
seus processos de obtencdo. Essas transicOes entre as fases tém efeito direto nas
propriedades finais do polimero e consecutivamente em suas aplicacBes. Por tanto, é
essencial que antes de tudo se conhecam as fases do polimero e suas transi¢fes para que

futuramente se obtenha a propriedade deseja para o processamento escolhido.
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2.1.3 Processamento

Os materiais plasticos sdo hoje fabricados para uma enorme gama de finalidades
e com grande variedade de formas geométricas. Para um projeto adequado, visando o
melhor aproveitamento de suas boas propriedades, e comum o controle do processo de
obtencdo do polimero e a correta escolha da técnica de conformacdo do mesmo.
Materiais poliméricos sdo em geral conformados através de processos de moldagem a

quente ou por extruséo.

Como jé foi dito antes, o PVDF é normalmente processado segundo técnicas de
extrusdo, injecdo ou compressdo. Além disso, entre os processos de conformacdo se

encontra, ainda, a colagem, e eventualmente o polimero também pode ser soldado.

2.1.3.1 Moldagem por Compressao

O processo de moldagem por compressao consiste em um dos principais
processos aplicados a termoestaveis. Este processo se baseia em uma sequéncia de
etapas cujo inicio é a montagem em duas partes de um molde em uma prensa. Esse
molde € aquecido até a temperatura especifica para o servico, que depende do material a
ser processado. Em seguida, deposita-se 0 material de moldagem, em forma de po,

flocos, esferas, tabletes ou pré-formas sobre a cavidade do molde inferior. A prensa €
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entdo acionada de modo que os moldes incidam um contra o outro, aumentando

progressivamente a pressao exercida sobre o material a ser moldado [20].

Passando o tempo de cura, a prensa é acionada, abrindo o molde e assim o
material é extraindo. Esse tempo de cura também depende do material a ser processado.

Na Figura 6 podemos ver uma sequéncia com as etapas de moldagem por compressao

[20].

ﬁ
i e B ot i 1
b) FPechamento
(compressaoc)
i |74
W | AR

al Carreganento

¢) Abertura

7

ya

d) Extragho

Figura 6: Etapas do processo de moldagem por compressao [20].
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2.2 ENSAIO DE TRACAO

Muitos materiais, quando em servico, estdo sujeitos a solicitacbes mecanicas.
Em tais situacOes € necessario conhecer as caracteristicas do material e prevenir o
mesmo de esforcos mecanicos excessivos a fim de evitar que ele frature. O
comportamento mecanico do material reflete a sua resposta ou deformacdo a uma
solicitacdo de carga. Entre as propriedades mecanicas de um material estdo: dureza,

ductilidade, rigidez, entre outros.

Para medir as propriedades mecénicas dos materiais em geral sdo executados
experimentos em laboratdrios, cuidadosamente preparados, que reproduzem 0 mais
proximo possivel as condi¢cbes em servico. Um desses experimentos é o0 ensaio
mecanico de tracdo. Este tipo de ensaio é projetado para produzir dados de propriedades
para solicitacfes de carga em tragdo para materiais. Nesse tipo de ensaio, uma amostra é
deformada, geralmente até a fratura, sob a aplicacdo de uma carga gradativamente
crescente, aplicada uniaxialmente ao longo do eixo mais comprido de um corpo de
prova. Tais dados sdo Uteis para se caracterizar qualitativamente o desempenho e

investigar o seu desenvolvimento [21].

Para garantir que pessoas em diferentes lugares possam comparar resultados e
gue os mesmos sejam confidveis, foram gerados padrbes de ensaio com métodos e
procedimentos de obtencdo dessas medidas, que sdo frequentemente coordenados por

sociedades profissionais como, por exemplo, ASTM, ISO, DIN, entre outras [21].
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2.2.1 Materiais Poliméricos

Propriedades de tracdo podem fornecer dados Uteis para fins de propriedades de
materiais de engenharia. Para polimeros essas informagdes sdo também valiosas e
cuidados na realizacdo dos ensaios se fazem necessario. Materiais poliméricos tém alta
sensibilidade a taxa de esforco e as condi¢cdes ambientais, por isso testes em condicdes

muito adversas daquelas especificadas em normas devem ser desprezados [21], [22].

Dos cuidados que devemos ter para se obter resultados comparativos de
materiais, podemos citar o maior cuidado quando na confeccdo dos corpos de prova,
que para os polimeros em geral é o tipo gravata (dog bone), cujo seu enquadramento e
suas dimensOes devem estar em acordo com as normas em vigor. Na Tabela 3 podemos
ver um exemplo de dimensdes adotadas pela norma ASTM D-638, os parametros
necessarios para a definicdo do tipo ao qual ocorre esse enquadramento estdo também

indicados na tabela abaixo [22].
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Tabela 3: Dimensdes para corpos de prova do tipo dog boné segundo ASTM D-

638 [22].
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TYPE IV
Specimen Dimensions for Thickness, T, mm [in}*
7 [0.28] or under Over 7 to 14 [0.28 to 0.55], incl 4 [0.16] or under
Dimensions (see drawings) Tolerances
Type | Type Il Type I Type IVE Type V&2
W—Width of narrow section®" 13 [0.50] 6 [0.25] 19 [0.75) 6 [0.25] 3.18 [0.125] +0.5 [+0.02]8°
L—Length of narrow section 57 [2.25] 57 [2.25] 57 [2.25] 33 [1.30] 9.53 [0.375] +0.5 [£0.02]°
WO—Width overall, min® 19 [0.75) 19 [0.75]) 29 [1.13] 19 [0.75) g +64 [+0.25]
WO—Width overall, min® 9.53 [0.375] +3.18 [+ 0.125)
LO—Length overall, min" 165 [6.5] 183 [7.2) 246 [9.7] 115[4.9] 63.5 [2.5] no max [no max]
G—Gage length’ 50 [2.00] 50 [2.00] 50 [2.00] : 7.62 (0.300] +0.25 [+0.010]
G—Gage length” 25 [1.00] +0.13 [+0.009)
D—Distance between grips 115 [4.5] 135 [5.3) 115 [4.5] 65 [2.5) 254 [1.0] +5[+0.2]
R—Radius of fillet 76 [3.00] 76 [3.00] 76 [3.00] 14 [0.56] 12.7 [0.5] =1 [=0.04]¢
RO—Outer radius (Type V) 25 [1.00] +1 [=0.04]

Corpos de prova processados a partir de chapas ou placas devem ter a espessura
da placa ou da chapa da qual foi extraido e seus outros parametros devem estar de
acordo com os valores encontrados em tabela para o tipo de corpo de prova em estudo.
O numero de corpos de prova testados deve ser de no minimo cinco para materiais
isotropicos, como o PVDF homopolimero, para avaliar a reprodutibilidade. Os corpos
cujo teste apresentar quebra em algum defeito ou que apresente quebra fora da area da

secdo transversal devem ser descartadas [22].

Das condigdes de teste, aléem das condi¢cbes ambientais citadas anteriormente,

deve-se observar a velocidade de teste de acordo com a Tabela 4.
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Tabela 4: Designaces para velocidade de teste [22].

Clasaitication™ Spacimen Typo
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mm/min [in_/min)
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00 [20]
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0%
10 %
0%
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01

1
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015
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01
1
10
1
10
15
15

" Select he wusl spoed el prodoces ruplum in ¥ 1o 5 o far D specten

goomelry bem( used (see 8 2)
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“The inflasl tate of slraring cannol be caladated exsctly for duimbbell-shaped
spocamuns becsuse of axonwon, both m the redeced sechon outside the gage
Tength and in the Tilets. The mvtial siram rsde can be messurad from the mitial siops

of Ihe 1onsfe Sirfn varsss-trne dmgram

Para se avaliar as propriedades mecanicas de um material, a avaliacdo do

seu

limite elastico é de estrema relevancia. No caso dos polimeros a existéncia de um

verdadeiro limite elastico é discutivel, mdédulo de elasticidade, assim como sua

definicdo aceita para descrever a rigidez. A tensdo exata caracteristica do estiramento

dos materiais plasticos sdo altamente dependentes de fatores como a taxa de aplicacdo

de tensdo, temperatura, histérico anterior do corpo de prova, etc, no entanto, curvas

tensdo-deformacdo para os plasticos, determinadas conforme descrito no presente

método de ensaio, quase sempre mostram uma regido linear em baixas tensdes, e uma

reta tangente a esta parte da curva, € uma das maneiras que permitem o célculo de um

valor representativo que define 0 médulo de elasticidade (Figura 7). Essa constante é

atil se mantiver a sua natureza e sua dependéncia do tempo, temperatura e fatores

semelhantes [21], [22].
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Stress

A B E Strain

Figura 7: Curva tipica de tracdo para PVDF (homopolimero), de onde podemos extrair
para pequenas deformacles (+2%), através da tangente, o seu respectivo médulo de
elasticidade [22].

2.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difracdo de raios-X é um dos principais métodos analiticos para andlise
estrutural baseado em raios-X. O método consiste na geracdo desses raios pelo
bombardeamento de um alvo (fonte) com elétrons de alta energia, que ao se chocarem
provocam a emissao de fotons de radiagdo X. Encontra aplicagdo em diferentes campos,
particularmente na engenharia e na ciéncia dos materiais, bem como na geociéncia,
entre outros. Dado o fendmeno da difracdo de raios-X, € possivel estudar materiais a
nivel atbmico, desvendando e estudando sua estrutura [23], [24].

Sua caracteristica (intensidade e comprimento de onda) depende do alvo que esta

sendo bombardeado, sendo sua intensidade afetada apenas pela posi¢do dos 4&tomos na
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célula unitaria sem mudanca de direcdo. Esses choques entre o raio emitido e o refletido
ocorrem de maneira eléstica, sem perda de energia [23].

Sabe-se que os atomos sdo distribuidos no espago e essa distribuicdo é de tal
forma que os vérios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
atomos ou elétrons, isso faz com que os diversos planos cristalinos tenham diferentes
intensidades difratadas. Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura
cristalina, diferentes planos cristalinos irdo difratar em diferentes angulos de acordo
com a lei de Bragg (Figura 8). Essa condicdo imposta pela lei de Bragg esta relacionada
com a diferenca de caminho percorrido pelos raios-X e o comprimento de onda da
radiacdo incidente. Por isso um espectro de emissdo apresenta para cada diferente

transi¢do de niveis de energia, um comprimento de onda diferente [24], [25].

n. = 2d sinb

Figura 8: Equacao da lei de Bragg [24].

O principio consiste na liberacdo, na forma de fotoelétron, dos elétrons da
camada K, préxima ao nucleo, de um atomo do material ao serem atingidos pelo feixe
de elétrons com alta energia, deixando assim uma vacéancia que ira ser ocupada por
outro elétron de uma camada L mais externa, liberando energia na forma de foton de
raios-X. A energia desse foton depende da diferenca de energia entre as duas camadas.
Ja que cada camada eletrbnica possui diversos subniveis, diversas emissfes Sao
possiveis em termos de energia [25].

Diversos experimentos envolvendo o PVDF e a difracdo de raios-X ja foram
realizados a fim de estudar o polimero em relacdo a sua estrutura cristalina.

ZUCOLOTTO ao realizar a difracdo de raios-X de filme de PVDF puro, Foraflon®
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4000 HD da ATOCHEM, logo apos a etapa de prensagem, pode gerar o difratograma da

Figura 9 [26].

PVDF PURO

Intensidade (unid .arb.)

Figura 9: Difratograma de filme de PVDF puro, Foraflon® 4000 HD da ATOCHEM
[26].

O difratograma apresentado na Figura 9, referente ao filme de PVDF puro,
mostra que este se encontra na fase o, apresentando picos cristalinos nas posicoes 20
iguais a 17,5; 18,4; 20 e 26,5°, caracteristicos dessa fase [26].

Ainda sobre a difracdo de raios-X em filmes de PVDF, ZUCOLOTTO realizou
ainda difracdo em filmes de PVDF modificados e tratados termicamente (Figura 10),
seus resultados mostraram diminuicdo da intensidade dos picos com o aumento da
porcentagem do modificador. Para esse cenario fica caracterizado a substancial reducéo

relativa de cristalinidade [26].
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b= PVDF/KPO %
o= PVDF/KPO 10%

| 8 PVDF PURO
& PVDF/KPO 20%

intensidade (unid. arb.)
t

5 10 15 20 25 30 35
20 (graus)

Figura 10: Difratograma de Raios-X de filme de (a) PVDF puro, Foraflon® 4000 HD
da ATOCHEM, e (b-d) filmes modificados com aditivo, todos ap0s tratamento térmico
[26].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para o presente trabalho foi utilizado PVDF homopolimero, SOLEF® 6010,
fabricado e gentilmente cedido pela Solvay Solexis, em forma de pellets. Segundo o
fabricante, o material possui indice de fluidez (MFI) de 6g/10 min (ASTM D 1238/230
°C-5 kg) e é muito utilizado em perfis extrudados, como na fabricacao de tubos, onde é

exigido um rigoroso controle da supeficie de acabamento.

3.2 PROCESSAMENTO

O polimero, como recebido, foi processado em moldes (Figura 11), preparados
especialmente no formato dos corpos de tracdo de le 3 mm de espessura, sob
temperatura de 240 °C (graus) e resfriados, a partir do fundido, em diferentes

temperaturas.

Figura 11: Molde com cinco corpos de prova.
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As amostras do polimero foram fabricadas em moldes com cinco corpos de
prova cada, em uma prensa hidraulica MARCONI modelo MA 098/A (Figura 12),
disponivel no Laboratorio de Analise Quimica e Processamento Cerdmico da
COPPE/UFRJ, a uma temperatura controlada de 240 °C, sob compressdo de 6t
(Toneladas) por 9 minutos. Durante o periodo em que se manteve aquecido, foram
realizados trés processos de degasagem, a fim de evitar o aprisionamento do gés e a
formacé&o de vazios nos corpos de prova. Esse processo de degasagem foi realizado com
a liberagéo da carga aplicada na compressao por um curto intervalo de tempo, feita de
maneira controlada em um intervalo de aproximadamente 20 segundos entre uma
degasagem e outra nos primeiros minutos do processamento. Essa etapa permite a
liberacdo dos gases gerados durante a fusdo da resina. O processo de alivio de gas
utilizado nesse trabalho ndo € o ideal, tendo em vista que o mesmo foi controlado
manualmente e o numero de degasagem limitado. Posteriormente sera avaliado a

reprodutibilidade do método e os possiveis erros.

Figura 12: Prensa hidraulica MARCONI modelo MA 098/A.
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Uma vez terminado o processo de fusdo, os moldes com o polimero fundido
foram submetidos a um resfriamento controlado utilizando uma prensa hidréulica
modelo # 3912 da CARVER (Figura 13) também disponivel no Laboratério de Analise
Quimica e Processamento Ceramico. Essa prensa possui sistema de circulagdo de 4gua
através de suas placas, confeccionado especialmente para essa finalidade, conectadas
por mangueira a um banho ultratermostatico da M.S.MISTURA modelo - MSM 200/22
(Figura 14), também disponivel no mesmo laboratério. As temperaturas empregadas no
resfriamento das placas foram 20°C, 50°C e 80°C, durante um tempo de 5 minutos.
Esse tempo foi considerado suficiente para o total resfriamento do conjunto (molde e

polimero).

Figura 13: Prensa hidraulica modelo # 3912 da CARVER.
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Figura 14: Banho ultratermostatico da M.S.MISTURA modelo — MSM 200/22.

Além do processo de moldagem por compressdo, o PVDF também é
recomendado para 0 processamento por extrusdo, com propriedades similares ao

produto injetado, conforme informado pelo fabricante [10].

3.3 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina de ensaio universal

INSTRON 5567 (Figura 15), disponivel no laboratério de Materiais Poliméricos da

COPPE / UFRJ. Para esse trabalho, foi utilizada velocidade do travessdo de 50 mm/min

e os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

28



Figura 15: Maqguina de tracdo modelo INSTRON 5567.

A elongacdo do corpo de prova foi medida utilizando-se o préprio travessdo do
equipamento. Para cada condicdo de ensaio foram utilizados quinze corpos de prova.

Os corpos de prova de tragdo apresentam dimensdes segundo a norma ASTM D-
638, corpo de prova do tipo V (Figura 16), com espessura de 1 e 3 mm de acordo com 0

molde.

Parémetro Dimensao Nominal (mm)
A 3
B 10
C 63

Figura 16: Corpo de prova de tragdo ASTM D-638 Tipo V.
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Com o objetivo de caracterizar cada corpo de prova de tracdo e suas condi¢Oes
de processo, 0s corpos de prova foram codificados da seguinte maneira: utilizou-se o
numero seqiencial de 1 & 3 para cada extracdo com cinco corpos de prova nas
condigdes de 20°C, 50°C e 80°C para o tempo de resfriamento de 5 minutos em um
total de nove placas; seguidos de uma letra representando a posi¢do do corpo de prova
dentro da placa, sendo A e E as extremidades da placa, B e D as mais internas e C 0
corpo do meio conforme Figura 17. Um exemplo de como foram identificado os corpos
de prova pode ser visto na Tabela 5 abaixo, para a temperatura de 80°C e espessura de 1

mm.

Figura 17: Orientagdo dos corpos em uma mesma placa.
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Tabela 5: Identificagdo dos corpos de prova.

Imm
80°C
Placal | Placa2 | Placa3

1A 2A 3A
1B 2B 3B
1C 2C 3C
1D 2D 3D
1E 2E 3E

3.4 RAIO-X

Utilizou-se o ensaio de difracdo por Raios-X, para caracterizacdo da estrutura
cristalina, nas amostras de PVDF SOLEF® 6010, retiradas dos corpos de prova de
tracdo ndo ensaiados, com dimensdes retangulares de aproximadamente 5x15 mm. A
analise foi realizada no equipamento XRD-6000 da SHIMADZU disponivel no
Laboratorio de Difracdo de Raio-X e Histeresigrafia Magnética do Programa de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da COPPE/UFRJ com uma fonte de radiacdo
CuKao (A= 1,542 A), voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Utilizou-se a faixa de

5°<20<50°, passo de 0,04 e varredura de 2° min™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PROCESSAMENTO

Foi observado que o PVDF quando processado em placas e posteriormente
extraido, através de ferramentas de corte, no formato dos corpos de prova, nao se
mostrou satisfatorio dado a percepc¢éo visual nos corpos extraidos de rebarbas e trincas,
que poderiam induzir falhas nos ensaios de tracdo. Por isso, optou-se pela confeccdo dos
moldes especialmente fabricados para facilitar extracdo dos mesmos nas dimensdes
requeridas.

Inicialmente utilizou-se apenas o molde com 1 mm de espessura, mas 0S
resultados obtidos para essa espessura ndo foram significativos. Por isso, pensou-se

também no molde com 3 mm para efeito comparativo entre as duas espessuras.

4.2 ENSAIO MECANICO

Embora a recomendacgéo, segundo a norma, para esse tipo de ensaio seja de
cinco corpos de prova por condi¢do, optou-se por um nimero maior pela dificuldade de
se extrair o corpo do molde metélico, e assim evitar a insuficiéncia de material a ser
analisado no ensaio de tracdo. Apds o processo de moldagem e sua extracdo do molde,
observou-se uma fina pelicula do material unindo os corpos de prova, a mesma foi

retirada utilizando uma gilete de uso comum, o que gerou trincas em alguns corpos.
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Todos os corpos de prova foram processados sob as mesmas condigdes,
discutidas anteriormente, variando apenas temperatura de resfriamento e mantendo a

velocidade do travessdo constante igual a 50 mm/min. Para as Figuras 18 a 21 foram

apresentados curvas de Tensdo versus Deformacdo obtidas nos ensaios de tracdo do
PVDF homopolimero em diferentes temperaturas de resfriamento para as espessuras de
1 e 3 mm e o tempo de resfriamento de 5 minutos. Cada curva representa a média dos
corpos de prova ensaiados em uma mesma condicdo. Os ensaios foram finalizados logo
ap6s atingirem o ponto de carga maxima. E importante frisar que em todos os graficos

os resultados foram comparados a temperatura ambiente (23 °C).

As Tabelas 6 a 10 apresentam os valores de tensdo maxima alcangados para cada
condicdo de ensaio, e para cada uma dessas condi¢fes também foram extraidos a Média

e 0 Desvio Padrdo.

A Figura 18 mostra a comparacdo entre diferentes posices de corpos de prova,
em uma mesma placa, no ensaio de Tracdo versus Deformacdo para diferentes
temperaturas de resfriamento, velocidade de 50 mm/min e espessura de 1 mm. A Tabela
6 fornece os dados de tensdo maxima, como também o seu Desvio Padrdo e a Média de

cada medida.
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Comparando diferentes corpos na mesma placa T=20°C
e= imm
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Comparando dferentes corpos na mesma placa T=80°C
e=1mm

» e

_;\j

T T v T T
2 4 é 2 10

Deformacio (%)

(©)

Figura 18: Curvas Tensdo X Deformacdo comparando diferentes corpos na mesma
placa a diferentes temperaturas de resfriamento para espessura de 1 mm; (a) 20 °C, (b)
50°C e (c) 80°C.

Tabela 6: Tensdo maxima para corpos em diferentes posi¢cdes em uma mesma placa a
diferentes temperaturas com espessura de 1 mm.

Temperatura de resfriamento (1 mm)
Tensdo Maxima (MPa)
T=202C T=50 2C T=802C
A 58,36 59,41 59,91
B 58,05 59,01 58,96
C 59,45 59,39 59,59
D 58,94 58,21 59,72
E 57,27 59,27 57,28
Média 58,42 59,06 59,09
DP 0,84 0,50 1,07
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A comparacéo entre as diferentes disposi¢des dos corpos em uma mesma placa e
numa mesma condicdo foi necessario para que se avaliasse o gradiente de temperatura e
sua influéncia nas propriedades mecénicas dos mesmos. Isso é esperado, uma vez que
essa distribuicdo de calor em forma de energia ndo é uniforme em uma mesma placa. Se
tratando de uma chapa, o0 mesmo sofre o efeito de borda que se resfria mais rapidamente
que o centro, o que pode gerar diferenca nas propriedades mecanicas. Os resultados da

Figura 18 e da Tabela 6 mostram que para a espessura de 1 mm esse afastamento na

posicdo em relacdo ao corpo do centro ndo tem grande efeito nas propriedades
mecanicas, tanto na parte elastica quanto na parte plastica da curva. Essa comparacao
foi importante uma vez que diante dos resultados obtidos os corpos de prova puderam
ser ensaiados e comparados igualmente sem levar em consideracéo a sua disposi¢cdo no

molde.

Na Figura 19 serd apresentada a curva Tensdo versus Deformacédo de corpos de
prova do PVDF com 1 mm de espessura e velocidades de 50 mm/min, comparando as
propriedades mecanicas para o resfriamento em temperaturas diferentes. Essa curva foi
gerada através da média das tensdes maximas em cada temperatura vista na Tabela 6.
Na Tabela 7 serdo apresentados novamente esses valores em cada temperatura e seu

respectivo desvio.
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Figura 19: Curva Tensdo X Deformacdo comparando propriedades mecanicas
para temperaturas diferente de resfriamento, espessura de 1 mm.

Tabela 7: Tensdo mé&xima em diferentes temperaturas com espessura de 1 mm.

e=1 mm
T |Tensdao Maxima (MPa)
20°C 58,42
50 eC 59,06
802C 59,09
DP 0,38

Como é possivel ver na Figura 19 e na Tabela 7, mesmo com uma grande

diminuicdo na temperatura de

resfriamento (variacdo de 80 °C para 20 °C), as

propriedades mecanicas do polimero quase nao sofreram alteragéo.

Foi visto que para a espessura de 1 mm, a temperatura de resfriamento pouco

influenciou nas propriedades mecénicas do polimero. Acreditando que esse efeito

térmico pode ndo ter sido significativo para o polimero devido a pequena espessura e 0
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seu possivel comportamento de casca, 0s mesmos ensaios foram repetidos para o PVDF

com espessura de 3 mm como ja havia sido proposto antes para esse trabalho.

Na Figura 20 podemos ver o comportamento mecanico do PVDF com espessura

de 3 mm para diferentes posi¢des em uma mesma placa.
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omparando diferentes cormpos na mesma placa 1=80*C
e=3mm

o (MPa)

Tensd
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(©)

Figura 20: Curvas Tensdo X Deformacdo comparando diferentes corpos na mesma
placa a diferentes temperaturas de resfriamento para espessura de 3 mm; (a) 20 °C, (b)
50°C e (c) 80°C.

Para a espessura de 3 mm, assim como para a de 1 mm, néo fica claro um
gradiente de temperatura. Pequenas variagdes na resposta do polimero a solicitacdo
mecanica sdo apresentadas, como é visto na Figura 20, porém, essa alteracdo entre
corpos de uma mesma placa pode estar associada a outros fatores. Esse resultado é mais
acentuado quando no processamento do PVDF o mesmo é resfriado a temperatura de
20°C. Na Tabela 8 podemos ver esse efeito pronunciado em forma de nimeros como

segue abaixo.
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Tabela 8: Tensdo maxima para corpos em diferentes posi¢cbes em uma mesma placa a
diferentes temperaturas com espessura de 3 mm.

Temperatura de resfriamento (3 mm)
Tensdao Maxima (MPa)
T=202C T=50 2C T=80°C
A 57,93 58,94 58,69
B 57,80 58,56 59,87
C 58,35 60,65 61,56
D 60,53 58,97 60,59
E 58,95 60,07 60,78
Média 58,71 59,44 60,30
DP 1,11 0,88 1,08

Por ultimo, na Figura 21 temos a variagcdo do comportamento em tracdo para o

polimero sendo resfriado em diferentes temperaturas.

Comparando diferentes tenmperaturas de resinamento
€= Jmim

—— =80 °C
T=50 °C
1220 °C|

ensio (MPa)

Deformacio(™)

Figura 21: Curva Tensdo X Deformacdo comparando propriedades mecanicas
para temperaturas diferente de resfriamento, espessura de 3 mm.
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Comparando novamente as temperaturas de resfriamento, s6 que dessa vez para
espessura de 3 mm € possivel notar uma tendéncia de aumento na resisténcia mecanica
com o aumento da temperatura de resfriamento. Esse aumento na resisténcia mecanica,
como pode ser visto na Tabela 9, ndo é significativo dado a grande variacdo de
temperatura de resfriamento entre um ensaio e outro, porém essa variagdo precisa ser

avaliada estatisticamente.

Tabela 9: Tensdo méxima em diferentes temperaturas com espessura de 3 mm.

e=3 mm
T |Tensdao Maxima (MPa)
20°C 58,71
50 2C 59,44
802C 60,30
DP 0,79

Para 0 mddulo de elasticidade foram utilizadas as médias dos mddulos por corpo
de prova, 0 que gerou a Tabela 10. Uma vez que grandes desvios em relacdo ao
comportamento elastico do material ensaiado ndo foram observados, esse método de

avaliacdo do mddulo se mostrou muito promissor.
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Tabela 10: Mddulo de elasticidade e o seu desvio padréo.

Moddulo de Elasticidade (MPa)
e=1 mm e=3 mm
T=20 2C 1029 992
T=50 2C 1037 995
T=80 C 1040 1001
DP 5,69 4,58

De acordo com a Tabela 10 podemos ver que tanto para a espessura de 1 mm
quanto para as amostra com 3 mm, a temperatura de resfriamento teve pouca
interferéncia no comportamento elastico do polimero com uma aparente tendéncia de
aumento quando se aumenta a temperatura de resfriamento. Entretanto, quando
comparamos esses valores entre as espessuras ensaiadas, pode-se ver uma tendéncia de
aumento para a menor espessura. Os valores encontrados para 0 modulo de elasticidade
ndo sdo compativeis com os valores encontrados na literatura (1340-2000 MPa), o que

deve ser avaliado futuramente.

O PVDF homopolimero, como ensaiado, apresentou boa ductilidade, atingindo
em média entre 57-62 MPa de tensdao maxima e 11% de deformacdo maxima. A maioria
dos corpos ensaiados apresentou a formacdo do pescoco, com excecdo das amostras
com 3 mm de espessura resfriados a temperatura de 50 e 80 °C. Essa formacdo do
pescoco € caracteristica do comportamento de um polimero semicristalino em especial o
PVDF com alta cristalinidade, cerca de 35-65%. Por tanto, devem ser avaliados esses

possiveis desvios a fim de compreender tal anormalidade.
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Quando comparamos as curvas dos corpos de prova com 1 mm e 3 mm de
espessura, verificamos que o PVDF sofreu pouca influéncia da espessura em seu
comportamento viscoelastico. Do ponto de vista de tensdo e deformacdo maxima essa
influéncia foi ainda menor como podemos ver nas Tabelas 6 a10. Durante a comparagao
entre corpos de prova da mesma placa para uma dada temperatura, as amostras com 3
mm apresentaram maior variacdo entre elas do que para as amostras de 1 mm de
espessura, porém essa variacdo interna das propriedades mecénicas foi muito pequena

em relacdo a similaridade dos dois métodos.

4.3 Raio-X

A Figura 22 apresenta os difratogramas obtidos em analises por difracdo de
Raios-X. As analises foram realizadas em amostras do PVDF homopolimero, antes de
serem ensaiados, processados a partir dos pellets para estudo das estruturas formadas
sob trés condigbes: a temperatura de resfriamento de 20, 50 e 80 °C. Todas as amostras
analisadas foram processadas nas mesmas condicdes e foram recolhidas das chapas com

3 mm de espessura para as diferentes temperaturas de resfriamento.
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Figura 22: Andlise de difragdo de Raio-X em amostras com 3 mm de espessura
resfriados a diferentes temperaturas.

Tabela 11: Resultado da analise de DRX em amostras de PVDF homopolimero

com 3 mm de espessura.

Temperatura de resfriamento

T=20°C T=50°C T=80°C
20 Possivel 20 Possivel 20 Possivel
fase fase fase
17,4 o 17,7 o 17,7 o
18,1 o 18,3 o 18,3 o
19,7 a 20 o 20,1 o
26,3 o 26,7 o 26,5 a
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38,5 Y 38,7 Y 38,5 Y

Os resultados do difratograma com as amostras de PVDF foram similares aos
resultados obtido por ZUCOLOTTO, cujos picos encontrados para a fase a. encontram-
se nas posicdes 20 igual a 17,5; 18,4; 20 e 26,5, e podem ser comparados com 0s
resultados da Tabela 11. No entanto outro pico pode ser observado para o PVDF
observado nesse trabalho a 38,5, e conforme PARK, esse pico pode ser indicativo de

reflexdes da fase y [26], [27].

Com relacdo a cristalinidade do polimero frente as diferentes temperaturas de
resfriamento, podemos ver através da Tabela 12 que para a espessura estudada
(e=3mm), essa temperatura teve pouca influéncia na porcentagem do mesmo, onde é
possivel ver uma tendéncia de aumento da cristalinidade com o gradual aumento de
temperatura. Todos os valores se encontram dentro da faixa de cristalinidade encontrada
na literatura e esse valores foram obtidos utilizando um programa computacional pela

comparagao das areas entre 0s picos e area total.

Tabela 12: Taxa de cristalinidade extraida diretamente do DRX para o PVDF
com espessura de 3 mm e diferentes temperaturas de resfriamento.

e=3 mm

Temperatura | Taxa de cristalinidade

20 °C 53,65
50 eC 54,60
80 °C 56,93
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Inicialmente pensou-se que a ndo formacdo do pescogo, no ensaio de tracéo,
com 0s corpos de prova com espessura de 3 mm e resfriados a temperatura de 50 e 80
°C, estivesse associado a taxa de cristalinidade. De posse dos resultados da Tabela 12 é
possivel ver que esse comportamento ndo esta relacionado ao fator cristalinidade e
posteriormente deve-se avaliar microestruturalmente esse desvio em relacdo ao padrdo

de empescocamento esperado para esse polimero.
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5. CONCLUSOES

- O processamento do polimero em moldes, especialmente fabricados, mostrou-se
eficiente e reprodutivo. Quando comparado ao processamento em placas com posterior
extracdo do corpo utilizando-se ferramentas de corte, o primeiro apresentou melhor
acabamento superficial.

- N&o foram observadas varia¢des significativas nas propriedades mecanicas em tracao ,
tanto na parte elastica quanto na parte plastica da curva, independente da posicdo do
corpo de prova no molde para as duas espessuras estudadas. Isso garante que todos os
corpos podem ser utilizados e comparados igualmente, independentes da posicao.

- Durante os ensaios de tracdo com 0s corpos de 3 mm de espessura observou-se uma
tendéncia de aumento na resisténcia mecanica para os corpos de prova obtidos a
temperatura de resfriamento mais elevada. Esse mesmo fendmeno ndo foi observado
para 0s corpos com 1 mm de espessura, 0 que sugere um comportamento de casca do
segundo. No entanto uma analise mais detalhada se faz necessaria para a melhor
compreensdo dos efeitos que levam a essa tendéncia de comportamento.

- O polimero apresentou pouca variagdo do médulo de elasticidade com relagdo ao
aumento da temperatura de resfriamento, mas viu-se uma tendéncia de aumento desse
mesmo valor quando se diminui a espessura. Essas alteracbes com relagdo a diminuicdo
da temperatura devem ser avaliadas estatisticamente.

- Os resultados mostraram que quanto maior a temperatura de resfriamento maior é a
taxa de cristalinidade, porém esse aumento foi pequeno com relacdo as grandes
variagOes de temperatura.

- Na caracterizagdo do PVDF, as analises DRX indicaram que a fase o seria

predominante no material processado, no entanto uma analise mais detalhada se faz
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necessaria para a compreensdo das diferentes estruturas formadas nesse material e sua

influéncia nas propriedades mecanicas.
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6. SUGESTOES

- Verificar e otimizar o processo de degasagem durante o processamento a fim de
investigar sua influéncia no comportamento final do polimero.

- Repetir as etapas de processamento para 0 PVDF com as mesmas espessuras, mas com
temperaturas de resfriamento préximas a temperatura de transicdo vitrea. E assim
observar sua relagcdo com as propriedades mecanicas.

- Avaliar o efeito do tempo de resfriamento adotado, para uma dada temperatura de
resfriamento, na cristalizacdo do polimero a partir do fundido.

- Avaliar os fatores que levaram a essa diferenca entre o valor encontrado na literatura
para 0 modulo de elasticidade e o valor obtido experimentalmente, bem como a
diferenca entre esses valores relacionada a mudanca de espessura.

- Verificar microestruturalmente o efeito da espessura nas propriedades mecéanicas e na
taxa de cristalizagdo.

- Avaliar a ndo formagdo do pesco¢o nos corpos de prova com 3 mm de espessura
resfriados nas temperaturas de 50 e 80 °C.

- Estudar uma possivel cristalizacdo secundaria e seus efeitos nas propriedades finais do

polimero.
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