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Resumo:

Este trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento em fluéncia do
PVDF, material que vem sendo altamente empregado como barreira de pressdo em
dutos flexiveis na industria de petroleo e gés. Foram realizados ensaios de tracdo e
fluéncia em corpo de prova de tracdo de PVDF copolimero. Para os ensaios mecanicos
de fluéncia, foram utilizadas quatro cargas diferente, obtidas através do resultado do
ensaio mecanico de tracdo, também foram variadas as taxas de carregamento. Estas
tiveram dois valores distintos, sendo a segunda o dobro da primeira. Inclusive os
ensaios de fluéncia foram realizados a temperatura ambiente, sem controle de

umidade.
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1 — Introducao

O poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, ¢ empregado em uma grande variedade de
produtos industrializados que tém como requisito alta resisténcia mecanica e resisténcia
a ambientes severos. (Kirk et al, 1980). O PVDF ¢ um material tenaz, resistente quimica
e termicamente, cuja flexibilidade ¢ garantida pela adigdo de plastificantes ou por
copolimerizagdo. Estas caracteristicas garantem maior confiabilidade aos dutos flexiveis
da industria de 6leo e gés. (SOLVAY, 2009).

O PVDF vem como substituto dos materiais que vém sendo classicamente
utilizados como barreira de pressao de dutos flexiveis, como a poliamida-11, nas
aplicacdes de alta pressdo e alta temperatura. Essa mudanca se d4 devido a maior
resisténcia quimica que o PVDF possui, pois este ndo degrada na presenca de agua no
6leo e também resiste a diversos tipos de solventes, além de apresentar maior resisténcia
a temperaturas quando comparado com a poliamida-11.

Possui também aplicagdes potenciais em outros setores da industria de petrdleo,
gas e combustiveis alternativos, como no revestimento de tanques para transporte de
biocombustiveis, liner para recuperacdo de dutos terrestres de transporte, entre outras.
Porém, os modos de falha e os limites de aplicagdo do PVDF, principalmente com o
envelhecimento, ainda ndo sdo tdo bem entendidos (REMERY et al, 2007).

No presente trabalho, serd estudado o comportamento em fluéncia do PVDF
Solef 60512. Este material ¢ utilizado em dutos submarinos flexiveis, os quais sao
utilizados na distribuicao e transporte de petréleo e seus derivados. Quando se fala em
explotacdo de petrdleo, vem logo em mente laminas d’agua bastante profundas, estas
sdo responsaveis por elevar a pressdo e a temperatura. Pressdes elevadas geram cargas
elevadas, e estas juntamente com a temperatura deve provocar fluéncia no material que
serd analisado. O comportamento em fluéncia e compliance de fluéncia serdo avaliados
para duas taxas de carregamento diferentes, a temperatura ambiente.

A revisdo bibliografica necessaria para entender a utilizagdo do PVDF na
industria de petrdleo e biocombustiveis se encontra no proximo capitulo. O terceiro
capitulo traz os materiais ¢ os métodos aplicados nos testes. O quarto trara os resultados
e discussoes, o quinto, as conclusdes. No sexto, serdo escritas algumas sugestdes para

trabalhos futuros. O ultimo capitulo mostrara a bibliografia utilizada.



1.1 - Motivacao

Explorar petréleo em laminas d’agua com profundidades cada vez maiores
geram desafios. A maioria deles estdo relacionadas a altas pressdes e altas temperaturas,
do inglés High Pressure High Temperature, HPHT, pois a medida que se aumenta a
profundidade do pogo a ser perfurado, a pressdo e a temperatura se tornam cada vez
mais elevadas, o que ndo assegura a integridade da estrutura, dutos flexiveis, utilizadas
para transportar para a superficie os fluidos produzidos durante a exploracdo.

Tratando-se de altas temperaturas, a possibilidade de que haja o envolvimento da
fluéncia nesses dutos ¢ bastante elevada.

Com isso, ¢ interessante que se estude como serd a resposta do PVDF para este

tipo de situagdo, o que motivou a realizagdo deste trabalho.



2 — Revisao Bibliografica

2.1 — Termoplasticos em Aplicacio Offshore

A PETROBRAS faz uso de linhas flexiveis desde que comegou a explotacao da
Bacia de Campos. As principais caracteristicas das linhas flexiveis s3o: como o nome
diz a alta flexibilidade, o que da a razdo para seu uso, juntamente com estruturas
complacentes, capacidade de serem armazenadas em carretéis, o que faz com que seja
reduzido o custo de transporte e instalagdo. (R.N.R. SANTOS, 2006).

A profundidade do pogo esta diretamente ligada a intensidade dos carregamentos
que sdo aplicados nas linhas flexiveis. Quanto mais profundo, maiores serdo as
intensidades. A profundidade também esta ligada com o custo de instalagao e operacao,
temperatura e pressdo de trabalho, os quais serdo maiores com o aumento da
profundidade. Conhecer as propriedades dos materiais que compdem a linha flexivel € o
ponto critico para entender como se comportara estruturalmente e estimar o tempo que a
mesma ainda pode operar. (COSTA, 2003).

Na industria do petrdleo, os polimeros que sdo utilizados para fabricar os dutos
flexiveis sdo, na maioria das vezes, termoplasticos semicristalinos por causa de sua
flexibilidade, facilidade de processamento, além de ser leve, que ¢ uma caracteristica
dos polimeros de forma geral. (BOYER et al, 2005).

A constituigdo das linhas flexiveis ¢ feita em camadas. Ago € interacalado por
camadas de materiais poliméricos, como: poli(fluoreto de vinilideno), polietileno ou
poliamida-11. Como as linhas flexiveis estardo submersas, elas precisardo de uma
protecao contra corrosdo, ¢ deverdo ser estanques. O material polimérico ¢ quem
garantira tal protecdo e a estanqueidade da linha. Além de evitar a abrasdo entre as
camadas metdlicas que formam o duto. As camadas de ago ddo resisténcia mecanica e
flexibilidade a linha, pois por se tratar de um material metéalico, ¢ esperado que este
possua resisténcia mecanica o suficiente para suportar as cargas que serao geradas
durante a vida de trabalho da linha flexivel. (SANTOS, 2005).

A temperatura € o principal requisito de projeto das barreiras de pressdao. Um

gradiente de temperatura na direcdo radial da linha flexivel ¢ criado devido a diferenca
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de temperatura entre o 6leo produzido e a dgua do mar. A temperatura em que 0s
polimeros trabalham influencia diretamente nas suas propriedades, o carregamento
térmico modifica as propriedades das camadas poliméricas, desta maneira, modifica as
propriedades mecanicas da linha flexivel como um todo, com isso, muda,
estruturalmente, o seu comportamento. (R.N.R. SANTOS, 2006).

A PA-11 ¢ muito utilizada como barreira de pressdao na maioria das tubulacdes
flexiveis que sdo operadas pela industria petrolifera. O fluido produzido fica em contato
direto com essas camadas poliméricas, € nas condigdes normais de produgdo, essas
camadas poliméricas sdo projetadas para ter validade de cerca de 20 anos. (SANTOS,
2005). Ao se aumentar a profundidade, a temperatura também aumenta, com isso a PA-
11 ndo pode ser utilizada. Entdo, nesses casos, o PVDF surge como substituto para a
mesma, pois possuem resisténcia quimica maior e suportam temperaturas mais altas,
continuamente, até cerca de 130°C. (REMERY et al, 2007).

Quando a linha flexivel esta em operagdo, suas camadas poliméricas estdo
expostas a pressoes elevadas, que surgem quando s3o combinados carregamentos de
tracdo e flexdo, variagdes de temperatura, além da abrasividade dos fluidos que sdo
transportados. Com isso, as camadas poliméricas devem suportar tais agdes.

Além da temperatura, a pressao aplicada também ¢ responsavel por variar as
propriedades mecanicas dos polimeros, as quais nao sdo lineares, logo, sao bastante
complicadas de serem caracterizadas.

As caracteristicas do processo de envelhecimento de materiais poliméricos sao
as reducdes na resisténcia mecanica e ductilidade devido a perda de plastificante. Essas
redugdes podem ser aceleradas quando o material polimérico ¢ exposto ao fluido a ser
transportado, a temperaturas e pressdes elevadas, entre outras agdes externas. (R.N.R
SANTOS, 2006).

Selecionar o material polimérico que formara as camadas de uma linha flexivel ¢
bastante complexo, pois estes materiais possuem propriedades que variam com as
condi¢des em que sdo aplicados, como temperaturas e pressoes. Além de variarem com
o tempo. A suscetibilidade dos materiais poliméricos em relagdo a determinados
componentes, compostos quimicos, dos diferentes dleos, que sao produzidos, ¢ um fator
que deve ser levado em conta. As variagdes de composigdoes dos 6leos acarretam em
degradacdes diferentes e especificas. (SANTOS, 2005).

Polimeros como polietilenos, poliamidas, polimeros fluorados, podem absorver

gases contidos em produtos do petréleo, com os quais o contato € por um longo periodo,
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além de estarem submetidos a ambientes bastante severos, quando se trata de pressao e
temperatura. Nao h& material polimérico capaz de formar uma barreira completa contra
gases ou vapores, pois as cadeias poliméricas se movimentam devido a temperatura e a
distancia intermolecular € relativamente grande.

Altas pressdes e temperaturas sdo capazes de aumentar a taxa de permeabilidade
e absorcao de alguns termoplésticos, o que ird comprometer a eficiéncia e resisténcia
mecanica desses materiais. Os tempos de relaxacdo, bem como a deformacao lenta
variam com a temperatura, aumentam se a mesma também aumenta. (R.N.R. SANTOS,
20006).

Materiais para barreira de pressao devem ser qualificados. A descompressao
réapida do géas ¢ um assunto de extrema importancia. Esta descompressao pode ocorrer
durante paradas de produgdo (shut down). Pode haver aprisionamento do gas do oleo,
que foi produzido, no interior do material que compde a barreira de pressdo. Caso
ocorra uma descompressdo extremamente rapida, esta podera danificar a barreira de
pressao. (REMERY et al, 2007).

Os fabricantes de linhas flexiveis ja oferecem linhas flexiveis com a barreira de
pressdo reforcada, sdo varias camadas de um mesmo material, camadas duplas ou triplas
de PVDF com plastificante. A primeira camada ¢ descartavel, pode perder seu
plastificante até trincar, pois estd em contato direto com o 6leo. A segunda camada nao
deve estar em contato com o petroleo para que consiga manter sua flexibilidade e reter o
plastificante, deve, inclusive, ter fungdes de vedacdo e resisténcia a fluéncia.
(FREEPATENTSONLINE, 2009). Contudo, ao colocar multiplas camadas de PVDF

podem ocorrer aprisionamento de gas entre elas.



2.2 — Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF

O poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, ¢ um polimero de alto desempenho,
semicristalino, e possui quatro fases cristalinas diferentes, a, B, y, 6. (MOHAIJIR et al,
2001). As suas boas propriedades mecanicas e sua resisténcia quimica sao responsaveis
pelo seu uso comercial. Também possui propriedades piezo e piroelétricas, as quais sao,
atualmente, bastante conhecidas. (BANDRUP, 1999).

A figura 1 apresenta a estrutura quimica do PVDF.

F
+-:3Hz—t::+n
F
Figura 1: Estrutura quimica do PVDF.

O PVDF ¢ um material polimoérfico que € alvo de estudos e pesquisa. Sua fase
apolar, a, ¢ a mais estavel, logo, a mais comum. A estrutura ortorrdmbica da sua célula
unitaria pode ser obtida através do fundido com um resfriamento rapido. Quando
estirados a temperaturas maiores que 120°C, produzem filmes também com estrutura
ortorrombica, a qual também pode ser formada se o polimero em questio for
cristalizado em solucdo com dimetil formamida (DMF) ou dimetil acetamida (DMA)
em temperaturas entre 80 ¢ 120°C. (CAPITAQ, 2002).

A fase B ¢ polar e responsavel pelas propriedades piezo e piroelétricas. Possui
célula unitaria ortorrdmbica polar. O estiramento do polimero, na fase a, produz a fase 3
em temperaturas inferiores a 90°C. Ha outro modo de se obter a fase B, cristalizar, a
partir do fundido a uma taxa de resfriamento, ou entdo, cristalizar, em solugdes com
DMF ou DMA, em temperaturas menores que 70°C. (CAPITAO, 2002).

A fase vy, a qual também ¢ polar, tem estrutura monoclinica e sua temperatura de
fusdo ¢ mais elevada que das fases a e . Obtém-se a fase y, ao cristalizar em solugdes
de DMF ou DMA, ou a partir do fundido, em temperaturas maiores que 155°C, por
periodos longos de tempo, acima de 6 horas, neste caso, sera favorecida a formacgao da
fase vy, preterindo a fase a, a temperatura elevada ¢ responsavel por esse favorecimento.

(MOHAIIR et al, 2001; CAPITAQ, 2002).



A fase 6 ¢ a menos comum, com estrutura ortorrombica, ¢ a forma polar da fase
a. Ela ¢ obtida a partir de campos elétricos que sdao aplicados no polimero de fase a.

(MOHAIJIR et al, 2001; KIRK ef al, 1980).



2.3 — Algumas Propriedades do PVDF

Alguns solventes; DMA, DMF ou hexametil fosforamida; conseguem dissolver
o PVDF. Este ¢ capaz de absorver solventes muito polares como cetonas e éteres. Possui
resisténcia quimica excelente a temperatura ambiente, sendo extremamente sensivel
quando atacado por aminas. (BRANDRUP, 1999).

O PVDF ¢ atoxico, com isso, pode ser utilizado em produtos que estejam em
contato com alimentos e produtos pereciveis, como embalagens. Apresenta elevada
resisténcia mecanica, ao impacto e a abrasdo. Resiste também a vdarios solventes e
produtos quimicos. Possui boa estabilidade térmica e alta constante dielétrica,
propriedade que € bastante rara de se encontrar em polimeros.

Possui elevada resisténcia a deformagao sob carregamento constante e trincas de
fadiga encontram enorme dificuldade de se propagar na matriz deste polimero (KIRK ef
al,1980).

Através da sua reac¢do de polimerizacdo, € possivel controlar o peso molecular, a
distribuicdo do mesmo, e a extensdo das irregularidades na cadeia polimérica, que sdo
responsaveis pelas propriedades de um polimero, bem como a forma cristalina do
mesmo

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades do PVDF.



Tabela 1: Propriedade do PVDF (KIRK et a/, 1980).

Propriedades Valor
Peso especifico 1,75-1,80
Ponto de fusdo 154-184°C
Transicio vitrea -40°C
Limite de escoamento 36-59 MPa
Limite de ruptura 36-56 MPa
Elongac¢ao na ruptura 25-500%

Modulo de elasticidade

Em tracio 1340-2000 MPa
Em flexao 1200-2200 MPa
Em compressiao 850-1275 MPa
Em tor¢ao 550-800 MPa

Tenacidade ao impacto (Izod entalhado)

150-530 kJ/m

Tenacidade ao impacto (Izod nao

entalhado)

1700-3100 kJ/m

As propriedades mecanicas variam com a temperatura, essa variacdo ¢ mostrada

na Tabela 2, abaixo:

Tabela 2: Varia¢do, com a temperatura, das propriedades do PVDF. (R.N.R.

SANTOS, 2006).

Moédulo de Tensao de Deformacao Tensao de Deformacio

Young escoamento de escoamento ruptura de ruptura
23°C | 110°C | 23°C | 110°C | 23°C | 110°C | 23°C | 110°C | 23°C | 110°C
785MPa | 190MPa | 36 MPa | 11 MPa 22% 28% 23 MPa | 25 MPa 63% 420%

Em toda cadeia polimérica, ha presenga de volume livre, o qual ¢ responsavel

pela permeabilidade de materiais poliméricos. Essa permeabilidade modifica as

propriedades do polimero, principalmente as mecanicas; inclusive, pode alterar a

interface entre o material que deveria ser protegido pelo polimero, e o mesmo.

Espessuras grossas e existéncia de interfaces podem complicar a difusdo. (DUNCAN,

2005).




Deve-se ter bastante cuidado com a permeacdo, quando se trata de armazenar e
transportar hidrocarbonetos, na distribuicdo dos mesmos. Como problemas ambientais
estdo na moda; a espessura da parede do duto deve ser bem selecionada para que nao
haja complicacdes. (BOYER et al, 2005).

O PVDF possui alta cristalinidade e ¢ polar, o que faz dele uma resina eficaz
mesmo a altas temperaturas, as quais se encontram a maioria dos produtos produzidos
pela explotacdo de petréleo e gas. E pequena a solubilidade do diéxido de carbono,
metano e do sulfeto de hidrogénio no polimero em questdo. Com isso, ele possui

elevada resisténcia a descompressao rapida do gas. (MARION et al, 2002).

2.4 — Algumas Aplicacoes do PVDF

Tarugos, placas, filmes, tubos, fios de PVDF com superficie lisa podem ser
obtidos através da extrusdo. Quando se quer fabricar fios isolantes e tubos, ¢ bastante

recomendado que seja feita uma témpera em agua do PVDF. Placas e filmes sdo feitos
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por extrusdo e cristalizam em laminadores de aco, que opera em temperaturas entre 65 ¢
150°C. Regides, onde possa haver deterioragdo térmica, devem ser eliminadas durante o
processamento, tanto por moldagem quanto por extrusido (CAPITAO, 2002; KIRK et al,
1980).

Utiliza-se o PVDF na preparacdo e aplicacdo de recobrimentos. Podem-se
combinar essas dispersdes com pigmentos estaveis ou resinas acrilicas modificadoras
para criar uma variedade de revestimentos decorativos e protetores. Ha outros sistemas
de dispersdo organica que também sdo utilizados para protegdo de metais que estdo
expostos em ambientes altamente agressivos. (KIRK et a, 1980).

O composito formado pela fibra mais a dispersao de PVDF pode ser usado em
liners, os quais resistem bem a corrosdao em dutos ou em tanques, de aco ou poliéster
reforgado. Saturantes para fibras de vidro ou de carbono sdo feitos de dispersdes de
PVDF. (KIRK et al, 1980).

A transi¢ao o do PVDF ¢ ativada em temperaturas acima de 100°C. Essa fase ¢ a
que predomina no PVDF utilizado em tubulagdes, componentes de maquinas e em
tanques, que trabalhem em ambientes corrosivos. Nestas aplicagdes, ¢ necessario
conhecer as propriedades mecanicas para tempos longos, 20 anos ou mais. Para se
estabelecer os quesitos de seguranca, devem-se saber as propriedades em fluéncia e
também os modos de falha.

O PVDF ¢ utilizado em ambientes; onde a temperatura ¢ maior que 100°C, por
causa da sua resisténcia ao envelhecimento térmico. As propriedades em fluéncia sdo
bastante importantes para temperatura proximas a de fusdo, como em qualquer outro
termoplastico. (GACOUGNOLLE et al, 2006).

Explorar e transportar petroleo e seus derivados, gas e biocombustiveis tém sido
o grande mercado do PVDF. Também ¢ utilizado como barreira de pressdo em dutos
flexiveis que transportam fluidos a temperaturas cerca de 130°C e pressdes até 500 bar.

Os dutos flexiveis sao formados por multicamadas complexas, intercaladas aco e
material polimérico. (SOLVAY, 2009; KIRK et al, 1980).

2.5 - Fluéncia

Entende-se por fluéncia, toda deformacdo sofrida pelo material ao longo do

tempo quando a ele estad aplicada uma tensdo constante.
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Materiais poliméricos sdo bastante sensiveis a fluéncia, pois se deformam
excessivamente quando sujeitos a mesma. A fluéncia por sua vez ¢ bastante afetada por
trés fatores: tensdo, tempo e temperatura. (GERRY, 1994).

O comportamento qualitativo da deformagdo com o tempo pode ser observado

na Figura 2, na qual se distingue as trés regides de fluéncia.

Regiio Il

=
-
-
= P
L ')
= Regiao Il
=
=
Regiio |

Tempo

Figura 2: Estagios representativos da deformagdo com o tempo. (MAXWELL, 2005).

A figura acima ilustra uma curva tipica de fluéncia, a qual € subdividida em trés

regides. (MAXWELL, 2005).

« Regido I — estagio primario ou fluéncia primaria. E iniciada com
deformacao suave com o tempo.

* Regido Il — estigio secunddrio ou fluéncia secundaria. H4 uma razao de
fluéncia uniforme entre a deformagao e o tempo.

e Regido IIl — estigio terciario ou fluéncia tercidaria. Razdo de fluéncia

bastante acentuada. Seu fim se d4 quando o material fraturar.

A compliance D(t) ¢, em geral, dada como uma razao entre a deformacao e a

tensdo em um determinado periodo de tempo, seguindo equagdo abaixo.

D(?) = [1]

320)
g
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Onde ¢(t) a deformagdo observada com o tempo € o € a tensdo constante

aplicada.

3 — Materiais e Métodos

3.1 - Materiais
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Corpos de prova de tragdo de PVDF copolimero, SOLEF 60512, na forma de
gravatinhas, foram fornecidos pela SOLVAY SOLEXIS, e foram utilizados na
realizagdo deste trabalho.

A Figura 3 ¢ a fotografia de um corpo de prova de tragdo feito de PVDF, cujas

dimensoes estdo listadas na tabela abaixo, tabela 3.

Figura 3: Corpo de prova de tragao feito de PVDF utilizado neste trabalho.

Tabela 3: Dimensdes do corpo de prova de tracao de PVDF.

Comprimento 11,5 cm
Largura 6,35 mm
Espessura 1,20 mm

3.2 - Métodos

3.2.1. Ensaio mecanico de tracio
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Com um ensaio mecanico de tracdo foi obtida a resisténcia mecanica das
amostras.

Este ensaio foi realizado em uma Instron, modelo 5567, conforme representado
pela Figura 4, a temperatura de 23°C, com taxa de carregamento de 100 mm/min. Tal
valor ¢ utilizado, pois ele é repetido durante o ensaio de fluéncia e sera um dos

parametros a serem analisados durante o teste.

Figura 4: Maquina Instron para de tragao.

Foi utilizado um extensdmetro, o qual foi limitado a 15% de deformagdo, com o

intuito de evitar a possibilidade de danificagdo do mesmo, e sua abertura foi de 8 mm.

3.2.2. Ensaio Mecanico de Fluéncia

Os ensaios mecanicos de fluéncia foram realizados na mesma maquina em que

fora feito o ensaio de tracdo. Aplicando cargas de 4, 8, 12 e 16 MPa, as quais sdo
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10%,20%, 30% e 40% do limite de escoamento do material, respectivamente, por um
periodo de uma hora para que a curva deformacdo x tempo se estabilizasse.

Para cada nivel de tensao diferente, foram ensaiados trés corpos de prova, todos
eles submetidos a0 mesmo esfor¢o durante o mesmo periodo de tempo.

Foram realizados ensaios a duas taxas de carregamento distintas, uma delas ¢
100 mm/min, e a segunda, 200 mm/min, com as mesmas condi¢des para ambas, para
que seus resultados possam ser comparados.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, a qual foi mantida a

23°C, mas sem nenhum controle de umidade.

4 — Resultados e Discussoes

4.1 - Ensaio de Tracao
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Como foi mencionado no capitulo anterior, através do ensaio mecanico de tracao
com o intuito de determinar a condigdo em que o ensaio de fluéncia seria executado. O

gréfico, Figura 5, abaixo mostra o resultado do ensaio de tracao.

50

40 -

30 +

20

Tensdo (MPa)

0 . , . , . ,
0 5 10 15

Deformagéo (mm)

Figura 5: Grafico do ensaio de tracdo.

Pelo grafico, nota-se que o valor maximo de tensdo atingido foi de 43,4 Mpa.
Para facilitar os calculos e ter certeza de que os corpos suportariam as cargas aplicadas,

assume-se 40 MPa como limite de escoamento para o material analisado neste trabalho.

4.2 - Fluéncia

Da figura 6 a 9, ¢ mostrado como se comportaram as curvas de deformagao

durante o tempo em que o ensaio de fluéncia foi realizado. Sao comparadas as taxas de
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deformacdo para cada nivel de tensdo aplicado. Em todas elas, estardo plotadas as

curvas de todos os corpos de prova de cada nivel de carregamento analisado.

Sera abordada a dispersao entre os resultados, devido a variagdo da taxa de

carregamento. Percebe-se a existéncia de duas regides, uma referente a maior taxa de

carregamento, e outra referente a taxa de carregamento menor. E também como eram

esperadas, as deformagdes para a taxa de carregamento mais intensa supera as

deformagdes para o carregamento mais brando.

A Figura 6 mostra as deformacdes durante o tempo de ensaio para um

carregamento de 4 MPa, onde foi variada a taxa de carregamento, nota-se que para a

taxa de carregamento de 200 mm/min, as deformacdes sdo maiores que as deformagdes

obtidas para a taxa de carregamento de 100 mm/min.

4 MPa

0,35
0,3 - —— e —

|I|I___,...------—_ — "
0,25 q‘-‘:ﬂ

0,2 —
0,15

0,1
0,05
0 T T | | | | | | |

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

Deformacao (%)

Tempo (s)

Amostra 1 (100)
= Amostra 2 (100)
= Amostra 3 (100)
= Amostra 1 (200)
= Amostra 2 (200)

== Amostra 3 (200)

Figura 6: Comparagdo da deformacao para diferentes taxas de carregamento a uma

carga de 4 MPa.

A Figura 7 ilustra como se comportou as curvas ao mudar a carga aplicada para 8 MPa.
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’E 02 = Amostra 2 (100)
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a 0,2 = Amostra 1 (200)
0,1 = Amostra 2 (200)
0 | | | | | | | : | Amostra 3 (200)

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

Tempo (s)

Figura 7: Comparac¢do da deformacgao para diferentes taxas de carregamento a uma

carga de 8§ MPa.

A partir da figura 7, percebe-se que as curvas referentes a taxa de carregamento
de 200 mm/min se agrupam na parte superior do grafico, e as curvas para a taxa de
carregamento mais baixa também se agrupam, mas abaixo das curvas para a taxa de
carregamento maior. As deformagdes para a taxa de carregamento mais intensa superam
as deformagdes para o carregamento mais brando. O que estd de acordo com as
expectativas.

A Figura 8 mostra as deformagdes versus tempo de ensaio para uma tensao

aplicada de 12 MPa.
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12 MPa

1,6

1,4
- 1,2 -
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0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
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Figura 8: Comparagao da deformagao para diferentes taxas de carregamento a uma

carga de 12 MPa.

Com a Figura 8, ¢ possivel avaliar que as maiores deformacdes foram obtidas
para a taxa de carregamento maior. A amostra 1 ¢ a inica que destoa quando comparada
as demais que foram ensaiadas a 200 mm/min, pois era esperado que ela se aproximasse
das outra duas e assim formasse a as duas regides, que representam as duas taxas
distintas.

A Figura 9 traz as informagdes a respeito da deformagdo com o tempo para uma

tensao aplicada de 16 MPa.
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Figura 9: Comparacao da deformacao para diferentes taxas de carregamento a uma

carga de 12 MPa.

Da mesma forma que as curvas anteriores, era esperado que se formasse duas
regides distintas, que sao referentes a variagdo da taxa de carregamento. Contudo, a
amostra 1 para a taxa de carregamento de 100 mm/min, comporta-se como se tivesse
sido carregada com a taxa de carregamento maior. Mesmo assim, € possivel perceber as
duas regides que distinguem as taxas de carregamento.

A razdo, que explica a existéncia dessas duas regides, ¢ que ao aumentar a taxa
de carregamento em um material polimérico, ndo héd tempo o suficiente para que suas
cadeias se rearranjem e os processos de relaxag¢do acontecer, logo o comportamento
esperado sera mais elastico. Com isso, a deformacdo obtida ¢ maior. Esta ¢ maior pois
cadeias ndo alinhadas s3o menos resistentes € mais susceptiveis a deformagdes que
cadeias alinhadas. Com o passar do tempo, hd tempo para que as cadeias poliméricas se
rearranjem e para que a relaxacdo acontega. Entdo havera escoamento das cadeias, o que
ira contribuir para a deformacao do material.

Para que graficos de compliance em fluéncia fossem montados, os valores

calculados para a mesma sdo obtidos através da razdo dada no capitulo 2, equagdo [1].
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Sao utilizados os mesmos valores de deformagdo que plotaram os graficos anteriores, da

figura 6 até a 9, que sdo divididos pelo valor da carga aplicada.

A Figura 12 ¢ um grafico que traz os resultados obtidos durante o ensaio
de fluéncia, comparando os niveis de carga aplicados. Apesar de terem sido feito trés
ensaios em cada nivel de carga diferente, somente a curva que melhor se ajustou para o

ensaio foi plotada.

2
1,8
1,6
—4(100)
= 14 =

£ ——14(200)

S 1,2

g L ——8(100)

£

o k, —g(200)

2 08

—

2 06 —12(100)
0,4 —12(200)
0,2 r—— 16(100)
0 T T T T T T T T 1 16{200)

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
Tempo (s)

Figura 12: Deformagao para os diferentes niveis de carga e para as duas taxas de

carregamento.

Observa-se que as deformagdes aumentaram conforme ¢ variada a carga
aplicada, para a carga maior, a maior deformagdo e para a carga menor, a menor
deformacao, o que ja era esperado.

Fazendo uma comparagcdo entre as duas taxas de carregamento, nota-se,
claramente, que para a maior taxa de carregamento as deformacdes obtidas para os
diferentes niveis de tensdes aplicados sdo maiores que as deformacdes obtidas para a
taxa de deformag¢ao mais baixa.

Verifica-se uma diferenca na deformacdo dos corpos de prova em
aproximadamente 400 segundos. Acredita-se que essa diferenga corresponda ao estagio

primario, ou seja, fluéncia primaria.
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Para as curvas que representam as menores cargas essa diferenca ndo ¢ tdo
acentuada, sendo praticamente imperceptivel. Ja para as curvas que representam as
cargas mais intensas essa diferenca se torna mais notavel.

Ao comparar as taxas de carregamento em relacdo ao estdgio de fluéncia
primaria, percebe-se que a diferenca nas deformagdes para a taxa de carregamento
maior € mais perceptivel, principalmente, quando € observada a curva que representa a
maior carga.

Nao ¢ possivel observar os estagios de fluéncia, pois as tensdes aplicadas aos
corpos, em conjunto com a taxa de carregamento, pois estas ndo foram intensas e
severas o suficiente. Inclusive, o ensaio ndo durou tempo o suficiente e também em
nenhum dos casos a tensao ou taxa de carregamento foram intensas o bastante para levar
o corpo de prova a fratura.

Para avaliar a compliance em fluéncia, D(t), € necessario utilizar as curvas do

logaritmo. O logaritmo do compliance em funcao do tempo, este medido em segundos.

Essas curvas, figuras 10 e 11, mostram o comportamento do compliance em fluéncia
dos materiais com o tempo, a uma carga constante. Porém, sdo comparadas as diferentes
cargas para a mesma taxa de carregamento.

A Figura 10 mostra o resultado da compliance em fluéncia, em relacdo ao
tempo, para uma taxa de carregamento de 100 mm/min, ¢ a Figura 11 mostra os
resultados da compliance em fluéncia, para a segunda taxa de carregamento, que ¢ de

200 mm/min.
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Figura 10: Compliance em fluéncia para uma taxa de carregamento de 100 mm/min.
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Figura 11: Compliance em fluéncia para uma taxa de carregamento de 200 mm/min.

Para a taxa de carregamento menor, 100 mm/min, nota-se que todas as curvas
partem praticamente do mesmo ponto. A curva referente a menor carga aplicada ¢
aquela que mostra que a deformagao do corpo de prova foi a menor. Ja a curva referente

a maior carga aplicada ¢ a curva na qual a deformacdo obtida, ao fim do tempo de
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ensaio, foi a maior. Em ambos o0s casos, esses comportamentos eram esperados. A
surpresa se da quando sdo comparadas as curvas para as cargas intermediarias, 8 e 12
MPa, pois elas praticamente se sobrepdem durante todo decorrer do tempo, € quase ao
fim do tempo de ensaio a curva referente a carga de 12 MPa, possui um valor
ligeiramente superior.

Para a segunda taxa de carregamento, 200 mm/min, percebe-se claramente, que
para a menor carga aplicada, 4 MPa, sua curva de compliance em fluéncia nao alcanca
as demais em momento algum. A curva que se refere a maior carga, 16 MPa, ¢ superior
as curvas referentes as cargas intermediarias, porém nao tao superior.

E da mesma forma, como ocorre na Figura 10, as curvas para as cargas
intermedidrias competem entre si, ¢ ao fim do ensaio, novamente a curva referente a
carga de 12 MPa, ¢ ligeiramente superior a de 8 MPa.

Era esperado que da mesma forma como fosse possivel perceber os estagios da
fluéncia nos graficos de deformagdo, também seria perceptivel nos graficos que tratam
da compliance em fluéncia, mas nao foi o que ocorreu, pois ¢ abordada a fluéncia para
periodos curtos, se tivesse sido realizado ensaios para tempos mais longos, seria
possivel observar a mudanga nos estagios da fluéncia.

Ao realizar os ensaios de fluéncia, hd condi¢des para serem feitas comparagdes
sobre o diferente comportamento mecanico do material quando ¢ variada a carga
aplicada durante um determinado periodo de tempo, quando sdo submetidos a uma
carga continua e constante.

STRUIK cita em seu trabalho que, em um polimero semicristalino, os cristais
reduzem a mobilidade dos segmentos das regides amorfas proximas. As regides amorfas
afastadas dos cristais, por permanecerem nao perturbadas, tém mais mobilidade que as
regides proximas aos cristais.

Apesar de os polimeros semicristalinos terem algumas regides amorfas com
mobilidade reduzida, pois por estarem mais proximas aos cristalitos, estes ancoram a
movimentacdo dessas regides. Ja as regides amorfas, que estdo localizadas mais
afastadas dos cristalitos, possuem uma mobilidade maior, pois ndo ha quem as ancore. E
por este motivo, a deformacdo desse material tende a ser mais facilitada. (STRUIK,

1987).
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5 — Conclusoes

Ao término deste trabalho, ¢ possivel chegar a algumas conclusdes.

Sdo elas:

* O ensaio mecanico de tracao foi satisfatorio para a obtengdo das condigdes em

que os ensaios de fluéncia seriam realizados;

* Apesar de terem sido realizados ensaios com duas taxas de carregamento
distintas, sendo a segunda o dobro da primeira. Essa diferenca nao foi o
suficiente para se conseguir avaliar e prever o comportamento da compliance em

fluéncia.

e J4 quando se trata das deformacdes obtidas com essas duas taxas de

carregamento, os resultados sdo satisfatorios.

* Através das curvas obtidas, tanto para a deformagdo quanto para a compliance
em fluéncia, ndo € possivel afirmar onde comeca e termina cada estidgio da

fluéncia.

* A dispersdao nos resultados para as diferentes taxas de carregamento sdo mais
notaveis quando se trata de tensdes aplicadas mais severas. A dispersdo ¢ menor
para pequenas tensdes aplicadas, e para as maiores tensdes, a dispersdo ¢ mais

consideravel.
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6 — Sugestdes para Trabalhos Futuros
Como fora mencionado no capitulo que traz a revisao bibliografica, a fluéncia ¢
fortemente afetada pelo tempo, pela tensdo e pela temperatura. Entdo, algumas
sugestdes para outros trabalhos surgem.
Sao elas:
* Analisar o comportamento em fluéncia de PVDF com variacdo da temperatura,
tanto mais elevada que a temperatura ambiente como mais baixa, chegando até a

temperatura do nitrogénio liquido.

* Também fazer uma analise de como se comporta 0 PVDF em fluéncia para

tempos longos.

* Da mesma forma, avaliar como altas tensdes afetam este comportamento.

Outras idéias para estudos posteriores sao:

o Utilizar taxas de carregamento mais intensas para saber como sera a resposta em

fluéncia do PVDF.

* Variar a espessura do corpo de prova, aumentando sua area resistente e analisar

COmo sera o seu comportamento.

* Envelhecer os corpos de prova em algum meio suficientemente agressivo, como

solventes organicos ou combustiveis.

* Estudar como seria o comportamento do PVDF em fadiga.

* Avaliar o comportamento do PVDF em relaxacdo de tensao.
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