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RESUMEN

Entre los polimeros termoplasticos semicristalinos disponibles, el Polifluoruro de Vinilideno (PVDF) ha mostrado
excelentes propiedades mecéanicas y quimicas con una gran resistencia a alcalis y acidos fuertes ademas de otros solventes
altamente corrosivos. En el presente trabajo se logra revelar las esferulitas tipo o utilizando ataque quimico asi como plasma
quimica, en muestras de Polifluoruro de Vinilideno (PVDF) falladas durante servicio y PVDF en forma de plancha. El
sistema de plasma quimica consiste de un generador de radiofrecuencia acoplado con un sintonizador conectado al
solenoide; dicho montaje permite la inyeccion de gas mediante una fuente de alimentacion. En el presente trabajo se usaron
plasmas de: aire, argon y oxigeno. Los resultados indican la presencia de estructuras cristalinas tipo y del tipo mixto
susceptibles al ataque quimico del fluido de servicio lo cual contribuye al colapso de las tuberias de PVDF.

Palabras claves: Esferulitas, Lamelas, PVF, Plasma, MEB.
CONTRIBUTION TO THE STUDY OF THE FACTORS THAT INFLUENCED FAILURE OF PVDF PIPES

ABSTRACT

Among the semicrystalline thermoplastic polymers available, the poly(vinylidene fluoride) (PVDF) has showed excellent
mechanical and chemical properties with a great resistance to alkalis and strong acids besides other highly corrosive
solvents. In the present work it has been possible to reveal the spherulites of the a-type using chemical attack as well as
chemical plasma, in samples of PVDF failed during service and in plate of PVDF. The system of chemical plasma consists
of a generator of radio frequency connected with a tuner connected to the solenoid; the above mentioned assembly allows
the gas injection a feeding source. In this work it was used different gas in the plasma: air, argon and oxygen. The results
indicate the presence of crystalline structures of the -type and of the mixed type, susceptible to chemical attack of the
service fluid which contributes to the collapse of PVDF pipelines.

Keywords: Lamellar structure, spherulites, PVF, plasma, MEB.

INTRODUCCION
El Polifluoruro de Vinilideno (PVDF) es un polimero

esferulitas, atribuyendo la forma V a las de mayor
tamafio y alta birrefringencia y a la forma ( las de menor

termoplastico  semicristalino, con 59.4% de fluor, tamafio [3]. Lovinger atribuyd el término esferulitas

inodoro, incoloro y muy estable a la temperatura, s un mixtas a la especie que se parece a la forma (y contiene

interesante material polimérico con variadas aplicaciones . . .
P P inclusiones del polimorfo V [4].

debido a sus propiedades piezo iroeléctricas asi como . N .. .
prop P yp La presente investigacion tiene como objetivo contribuir

la alta inercia quimica frente a acidos y alcalis [1]. El
PVDF se utiliza en tubos y accesorios, rodamientos,
depositos para la industria quimica, aislamiento de hilos y
elementos piezoeléctricos. [1]. Se ha reportado que
cristaliza en cinco diferentes polimorfos (V, 3, (, *, >) [2,

3]. Algunos autores han observado dos tipos de

al estudio de la determinacion de los factores que
contribuyeron en la falla de una red de tuberias de PVDF
utilizadas en refinerias venezolanas para transportar
Clorosoda [1]. En el caso en estudio, las muestras fueron
tomadas de la Planta de Clorosoda de la Refineria El

Tablazo a fin de establecer las causas que produjeron la
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falla de las tuberias en condiciones de servicio. A tal
efecto se utilizd un variado numero de técnicas de
caracterizacion tales como: espectroscopia de infra-rojo,
resonancia magnética nuclear, determinacion del peso
molecular viscosimétrico, calorimetria diferencial de
barrido y la microscopia electronica (ME) entre otras [1].
Sin embargo, aunque la microscopia electronica de
barrido (MEB) pudo utilizarse de una manera sencilla con
éxito para el analisis fractografico, no asi la microscopia
electronica de transmision (MET), la cual en general no
es una técnica de uso rutinario en el area de los polimeros
basicamente por ser materiales dificiles de preparar para
su observacion mediante MET [5, 6]. En este sentido, en
el area de preparacion de muestras poliméricas para su
observacion por MET, existe una gran variedad de
métodos dependiendo entre otros factores, de la
informacion que se desea obtener, composicion quimica
de la muestra, etc. [5, 6].

Otro factor a considerar en el caso de los polimeros es la
irradiacion de este tipo de muestras con el haz de alta
energia ya que es posible alterar en algiin grado su
estructura lo cual puede ocasionar, por ejemplo, cambios
dimensionales y por tanto es necesario tener en mente la
posibilidad de que ocurra este proceso de alteracion para
la interpretacion de los resultados obtenidos mediante
Microscopia Electronica [5]. Por esa razon, aun en
nuestros tiempos, el tema de preparacion de muestras para
su estudio por Microscopia electronica es un campo que
se encuentra constantemente en desarrollo a fin de
obtener nuevas técnicas o condiciones de trabajo que
puedan mejorar las ya reportadas, bien sea, disminuyendo
la toxicidad, el tiempo de reaccion y aumentando la
reproducibilidad de los resultados obtenidos. En el
presente trabajo, con la finalidad de observar los posibles
tipos de estructuras cristalinas presentes en el material
fallado. Se aplicaron diferentes métodos de preparacion
de muestra poliméricas de PVDF para su observacion
mediante técnicas de microscopia electronica a fin de, por

una parte contribuir a la caracterizacion de la tuberia
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fallada en condiciones de servicio y ademas aportar un
método de preparacion del material para su estudio por
ME, este ultimo punto basado en la escasa bibliografia
acerca de la caracterizacion de PVDF mediante
microscopia electronica [7].

En primer lugar, se aplicé un método de ataque quimico
[7] para luego comparar los resultados de aplicar un

método fisico de ataque superficial con un plasma [8, 9].

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A fin de determinar el tipo de estructura cristalina que se
forman en el PVDF a diferentes temperaturas, se tratd
isotérmicamente porciones de este material en forma de
plancha, tomando en cuenta que este grado de PVDF
tiene un peso molecular y temperatura de fusion
inferiores que el de grado tubo, las estructuras obtenidas
en ambos casos son equivalentes y por tanto el estudio es
util para caracterizar las fases formadas [9].

A partir de muestras del polimero sin usar se prepararon
peliculas  delgadas por compresion entre  dos
cubreobjetos, bajo condiciones que indujeran en tiempos
cortos de preparacion, el crecimiento de esferulitas tipo o
y v de tamafio grande en peliculas transparentes. Las
condiciones usadas fueron calentamiento a 220 °C por
cinco minutos y luego enfriadas a la T de cristalizacion
por cierto tiempo que asegurar la cristalizacion completa
del material (aproximadamente 18 horas). Se trataron
isotérmicamente muestras de PVDF a diferentes T de
cristalizacion a fin de determinar a las fases presentes en
cada caso para de esta manera tener un patron de
referencia para comparar los resultados obtenidos por
ME. La operaciéon antes descrita se realizd en un
microscopio optico con control de temperatura.

Para la preparacion del material para su observacion por
MEB y MET las muestras se obtuvieron por dos vias:
ataque quimico propuesto por Vaughan [7] y ataque con
plasma quimica utilizando tres diferentes tipos de
plasma: de argon, de oxigeno y de aire [9, 10].

Siguiendo el método de ataque quimico ya mencionado,
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se probaron diferentes tiempos de ataque sobre el material
tipo plancha asi como en tubo poco usado y fallado, para
determinar el tiempo Optimo necesario para revelar las
estructuras cristalinas del material, es decir lamelas y/o
esferulitas. Para ello las muestras tratadas a diferentes
tiempos se estudiaron mediante MEB para observar
cuando se revelan las esferulitas. Este paso permite
determinar sobre cual muestra, de las atacadas
quimicamente por el método de Vaughan, se debe hacer
la réplica de superficie para caracterizarlas por MET.

A fin de disponer de otra técnica de preparacion de
muestra se utilizd un plasma quimica de fabricacion
propia [10]. La muestra es colocada en el reactor y
expuesta al bombardeo del plasma a cortos tiempos. En
este trabajo se trataron las muestras en tiempos que

variaron desde los 20 hasta los 45 minutos.

ANALISIS DE RESULTADOS

En la Fig. 1 se muestran las imdgenes de microscopia
optica de luz polarizada obtenidas para el PVDF a
diferentes temperaturas de cristalizacion.

Se puede notar un aumento en el tamafio de las esferulitas
con la temperatura (145 —155 °C). La fase V predomina a
estas temperaturas presentando una temperatura promedio
de fusion homogénea de 162,5 °C, 164,2 °C y 165,5 °C
respectivamente. En la figura 1d se ve claramente dos
poblaciones de esferulitas. La de mayor tamafio
corresponde a la forma V mientras que la mas pequeiia se
atribuye a las esferulitas mixtas. Correspondientemente,
esta muestra presenta dos temperaturas de fusion. La
desaparicion de la birrefringencia de las esferulitas V
ocurrio entre 164,8- 168,5 °C mientras que para las
mixtas fue entre 170-182 °C. Es necesario recordar la
naturaleza mixta de este ultimo tipo de esferulitas en las
cuales el componente V funde a menor temperatura que el
componente (. La muestra cristalizada a 170 °C presenta
dos poblaciones de esferulitas (figura le) la de menor
tamafio tienen un alto desorden morfologico. En este

caso, la alta temperatura de cristalizacion, largo tiempo de
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tratamiento térmico y alta temperatura de fusion asi como
el estrecho rango (188-190 °C) hacen presumir que tales
esferulitas son del tipo (. Benedetti ha reportado este tipo
de esferulitas en peliculas cristalizadas desde el fundido
[12].

En la figura 2 se muestran imagenes de microscopia
optica de luz polarizada obtenidas para el PVDF en

pelicula fundida a 162 °C. Como es notable, en estas

(a) (b)

Fig. 1. Morfologias de PVDF tipo plancha.
a) 145 °C, b) 150 °C, ¢) 155 °C°, d) 160 °C, e) 170 °C.

imagenes puede apreciarse la formacion de estructuras
birrefringentes circulares que corresponden a las
esferulitas tipo o del PVDF. Pudo observarse un
incremento tanto en tamaflo como en el nimero de
cristales. Estos resultados nos permiten asegurar la
presencia de fase cristalina (esferulitas) en la pelicula de
PVDF, por lo tanto se utilizd esta muestra cristalizada
isotérmicamente a 162 °C como patron para optimizar las

condiciones de ataque quimico.
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Fig. 2. Peliculas de PVDF cristalizadas a 162 °C.

En la figura 3 se muestra la superficie de la pelicula de
PVDEF, cristalizada a 162°C atacada con la solucion
cromica de Vaughan, observandose el revelado de las
esferulitas y lamelas del material. Tomando en cuenta
estos resultados se procedi6 a tratar quimicamente el tubo

nuevo y el fallado en servicio.

Fig. 3. Peliculas de PVDF (162 °C) atacadas con la
solucion de Vaughan. Micromarca

a) 5mm b) 0,5 mm
En la figura 4, se muestra PVDF de poco uso sin
tratamiento quimico (4a) cuya superficie luce conservada
y luego de 24 horas de tratamiento (4b), es posible
observar lamelas de tamafio menor a 5 :m y otras de 10
:m o mas pudiendo corresponder las de menor tamafio a
las del tipo V y las mas grandes a esferulitas del tipo

mixto.

Fig. 4. Micrografias de MEB del tubo de PVDF
de poco uso. Micromarca 5 pm
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Para tiempos de tratamiento quimico mayores (hasta 72
horas) no se logra revelar mejor la estructura cristalina.

En la figura 5 se muestra una imagen de microscopia
electronica de transmision de una réplica realizada a la
superficie del PVDF de poco uso luego de un tiempo de
ataque quimico de 72 horas. Se puede apreciar
claramente una estructura fina en forma de hilos en
disposicion radial que corresponde a las lamelas que
forman el material esferulitico. El tamafio determinado
por esta técnica para las esferulitas esta alrededor de 5

um, no se observaron estructuras de menor tamafio.

Fig. 5. Micrografia de MET de PVDF
de poco uso. Micromarca 1 pm

De igual manera, se tratd la superficie del tubo fallado
con la solucion cromica. En este caso, la superficie sin
ataque quimico presenta deterioro (figura 6 a) a
diferencia de la superficie del tubo con poco uso cuya
superficie no muestra sefiales de dafio (figura 4 a). Entre
las alteraciones presentes en el tubo fallado estan el
deterioro superficial y presencia de contaminantes sobre
la superficie, estos ltimos fueron analizados mediante la
sefial de rayos X caracteristicos con un detector del tipo
EDX encontrandose elementos como Na, Al, Si, S, Cl, y
F en su composicion. En la figura 6 b se puede observar
la superficie después de 24 h de ataque quimico, se
revelaron esferulitas de tamafio entre 5 y 10 um Las de
menor tamafio presentan el centro deteriorado no asi las

de mayor tamafio. De acuerdo a los resultados obtenido
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por microscopia optica de luz polarizada, las primeras
corresponden a esferulitas mixtas y las mas grandes a las
del tipo V, ambos tipo de estructuras son susceptibles al
ataque al NaOH, el cual es uno de de los compuestos
presentes en las condiciones de servicio de la tuberia
fallada lo cual facilitard el agrietamiento por esfuerzos
[1]. El menor tiempo de revelado de las estructuras
cristalinas para el tubo fallado con relacion al PVDF en
plancha o al tubo de poco uso, podria atribuirse a que el
fluido de servicio provoca un “pre-ataque” a la tuberia lo
cual acorta el tiempo de tratamiento con la solucion de

Vaughan.

Fig. 6. Tubo de PVDF Fallado. Micromarca 1 mm

En la figura 7 a se muestran imagenes de MET tomadas a
réplicas de la muestra de tubo fallado sometida a 72 horas
de ataque quimico, se pudo observar con claridad la
estructura esferulitica y lamelas del PVDF. En la imagen
7 b, correspondiente al ataque quimico de 96 horas sobre
tubo de PVDF fallado, se puede observar sobre ataque, se
aprecian esferulitas y lamelas ademas de zonas que
pueden interpretarse como posible dafio al material
durante su preparacion para observarlo al microscopio
electronico. Pueden observarse también los tineles de
corrosion reportados en la bibliografia, los cuales se
forman por un ataque preferencial en el centro tanto de
las esferulitas o como de las y [9]. Con los resultados
obtenidos se alcanza el objetivo de optimizar las
condiciones de ataque del PVDF a fin de revelar las

estructuras cristalinas presentes.
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Figura 7. Micrografias de MET para el tubo
de PVDF Fallado. Micromarca 2 pm
A. 72 h ataque, B. 96 h ataque

Los resultados del ataque con plasma quimica de aire se
muestran en la figura 8, la cual corresponde a 25 minutos
de tratamiento. En las micrografias presentadas se pueden
ver areas que contienen esferulitas, aunque deterioradas,
figura 8 a. En la imagen 8 b pueden verse algunas zonas
donde aparece material fundido posiblemente por accion
de las altas temperaturas. Para mayores tiempos de
exposicion al plasma aumenta el grado de dafio a la

muestra

Fig. 8. Tubo fallado de PVDF sometido a 25 minutos
de Plasma de Aire. Micromarca 5 mm.

En la figura 9 se muestra la superficie del PVDF atacada
durante 30 y 45 minutos con plasma de argon. En general
para cualquiera de los tiempos utilizados de tratamiento,
la superficie del PVDF luce como las mostradas en las
imagenes sefialadas. En la muestra atacada durante 45
minutos se encontrd una pequeia zona donde fue posible
reconocer una esferulita y restos de otras, fig 9 b. Debe
sefialarse que es posible apreciar la degradacion que
sufren los cristales del PVDF por efecto del plasma de

argon, lo cual se nota por el cambio de color al pasar de
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ser transparentes a diferentes tonos de amarillo y marrén
a medida que aumenta el tiempo de tratamiento con
plasma. Se concluye que los tiempos utilizados en este
trabajo son excesivamente largos para las condiciones
experimentales usadas ya que solo se encontrd6 un

pequeiia zona con estructura de esferulitas.

Fig. 9. Tubo Fallado de PVDF sometido al ataque

con Plasma de Argon. Micromarca 5 um.
a.30 min.  b. 45 min.

Con relacion al ataque con plasma de oxigeno éste se
aplicé durante 25 minutos. Como se muestra en la figura
10, se pueden ver zonas donde aparecen grupos de
esferulitas bien conservadas. Con base a esta observacion
pareciera que a igualdad de condiciones de ataque, el
plasma de oxigeno causa el menor dafio a la superficie del
PVDF, conservandose un mayor numero de estructuras

cristalinas.

Fig. 10. Tubo Fallado ataque de Plasma
de Oxigeno. Micromarca 5 um

Adicionalmente a los estudios ya descritos, se realizo

analisis elemental utilizando la sefial caracteristica de RX
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tanto en el tubo de poco uso como del fallado. Especial
atencion se tuvo para analizar zonas en el tubo fallado
que mostraban gran deterioro de la superficie, incluyendo
cambio de coloracion. Como se indico anteriormente, los
analisis de EDX demostraron la presencia de elementos
como Na, Al, Si, S, Cl, y F en la superficie fallada. De
igual manera indican pérdida de flior en el material
fallado con relacion a las zonas no dafnadas o el tubo de
poco uso. Estos valores estan en concordancia con el
mecanismo de degradacion del material bajo estudio, el

cual incluye deshidrofluoracion [12, 13].

CONCLUSIONES

En la muestra tipo plancha fue posible observar
estructuras esferuliticas bien diferenciadas dependiendo
su tipo a las condiciones de temperaturas de
cristalizacion. En la tuberia comercial se encontraron
evidencias de la presencia de esferulitas del tipo alfa y
mixtas. El colapso sufrido por las tuberias en condiciones
de servicio se pueden atribuir, entre otros factores, al
ataque sufrido por las estructuras cristalinas en presencia
de NaOH. El menor tiempo de ataque quimico se
encontr6 para el PVDF fallado, siendo de 24 h, mientras
que para el tubo nuevo fue de 72 h. Estos resultados junto
a los estudios de u.v. y los analisis quimicos realizados
sobre el tubo fallado, permiten demostrar como las
condiciones de operacion de las tuberias de PVDF
causaron la degradacion del material lo cual produjo las

fallas de las mismas estando en servicio.
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