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RESUMO

O poli (cloreto de vinila) (PVC) é um material ambientalmente correto, pois sua
estrutura é composta de 57% de insumos provenientes do sal marinho e 43% de
fontes ndo renovaveis, petrdleo e gas natural, sendo que atualmente existe tecnologia
para substituir as fontes ndo renovaveis pelo alcool vegetal, proveniente da cana-de-
agtucar. O PVC é um dos polimeros termoplasticos mais versdteis no mercado, em
termos das suas aplicacdes, devido a possibilidade da resina ser formulada mediante
a incorporacdo de diversos aditivos, como por exemplo: estabilizantes, lubrificantes,
pigmentos, antioxidantes, plastificantes, entre outros. No desenvolvimento de uma
formulagdo de PVC, além do emprego dos aditivos, é primordial a escolha da resina
com valor K adequado a especificacdo do material e o processo de moldagem a ser
utilizado na aplicagdo final. O valor K da resina de PVC tem relacdo com sua massa
molar, sendo determinado por meio de técnicas de viscosimetria capilar. A massa
molar das resinas de PVC é determinada no momento da sua polimerizacado, e
depende dos parametros utilizados durante o processo, sendo a temperatura de
polimerizagdo um parametro imprescindivel para o controle da massa molar, onde
maiores temperaturas de polimerizagdo geram menores massas molares, por
consequéncia, menor valor K da resina polimerizada. Por isto, é importante conhecer
a influéncia que o valor K exerce sobre as propriedades mecanicas e térmicas dos
compostos de PVC. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do valor K nas
propriedades fisico-quimicas, mecénicas e térmicas de formulagdes de PVC. Para isto
foi elaborada uma formulacdo padrao para todas as misturas, variando-se somente o
tipo de resina de PVC, as quais possuem dois diferentes valores K. As formulagdes
obtidas foram caracterizadas quanto as suas propriedades fisicas, mecanicas e
térmicas considerando os aspectos densidade, estabilidade térmica e comportamento
reologico, dureza Shore D, resisténcia ao impacto Izod, resisténcia a tragdo,
alongamento, temperatura de amolecimento Vicat e temperatura de deflexdo. Este
estudo tem como aplicagdo, uma formulacdo desenvolvida para perfis rigidos,
utilizados para conformar molduras de freezers horizontais. Neste tipo de aplicacdao
as propriedades mecanicas e térmicas sdo muito importantes para a montabilidade e
desempenho das molduras acopladas aos freezers horizontais. Os resultados obtidos
neste estudo mostraram que com a reduc¢do da massa molar, houve perda de mais de
30% da resisténcia ao impacto, mais de 90% de queda no alongamento, em torno de
10% de perda da resisténcia a tracdo, 25% de perda na temperatura de deflexao
térmica, 25% de perda na temperatura de amolecimento Vicat, e ganho de
aproximadamente 30% na estabilidade térmica, reducdo em 50% do torque de
gelificacdo, reducdo de 30% no torque de plastificacdio e aumento de
aproximadamente 5% na temperatura de gelificagdo e fusdo. Esses dados nos
mostram a relevancia do estudo, pois em quase todas as propriedades caracterizadas
sofreram grandes altera¢Oes, apenas com uma pequena variacao no valor K da resina
PVC utilizada como base nos compostos.

Palavras-chave: Poli (cloreto de vinila). Valor K/Massa molar. Propriedades
mecanicas. Propriedades térmicas.



ABSTRACT

Poly (vinyl chloride) (PVC) is an environmentally friendly material, as its structure is
composed of 57% of inputs from sea salt and 43% of non-renewable sources, oil and
natural gas, and currently there is technology to replace non-renewable sources of
vegetable alcohol from sugar cane. PVC is one of the most versatile thermoplastic
polymers on the market, in terms of its applications, due to the possibility of the resin
being formulated through the incorporation of various additives, such as: stabilizers,
lubricants, pigments, antioxidants, plasticizers, among others. In the development of
a PVC formulation, in addition to the use of additives, it is essential to choose the
resin with K value appropriate to the material specification and the molding process
to be used in the final application. The K value of PVC resin is related to its molar
mass, being determined using capillary viscometry techniques. The molar mass of
PVC resins is determined at the time of their polymerization, and depends on the
parameters used during the process, the polymerization temperature being an
essential parameter for the control of molar mass, where higher polymerization
temperatures generate lower molar masses, for example. consequently, lower K
value of the polymerized resin. For this reason, it is important to know the influence
that the K value has on the mechanical and thermal properties of PVC compounds.
The objective of this work was to evaluate the influence of the K value on the
physical-chemical, mechanical and thermal properties of PVC formulations. For this,
a standard formulation was prepared for all mixtures, varying only the type of PVC
resin, which have two different K values. The formulations obtained were
characterized in terms of their physical, mechanical and thermal properties
considering the density, thermal stability and rheological behavior, Shore D
hardness, Izod impact resistance, tensile strength, elongation, Vicat softening
temperature and deflection temperature. This study has as application, a formulation
developed for rigid profiles, used to shape frames of horizontal freezers. In this type
of application, the mechanical and thermal properties are very important for the
assemblability and performance of the frames attached to the horizontal freezers. The
results obtained in this study showed that with the reduction of molar mass, there
was a loss of more than 30% of the resistance to impact, more than 90% of drop in
elongation, around 10% of loss of tensile strength, 25% loss in thermal deflection
temperature, 25% loss in Vicat softening temperature, and approximately 30% gain
in thermal stability, 50% reduction in gelling torque, 30% reduction in plasticization
torque and an increase of approximately 5% in the gelling and melting temperature.
These data show us the relevance of the study, because in almost all the properties
characterized, they underwent major changes, with only a small variation in the K
value of the PVC resin used as a base in the compounds.

Keywords: Poly (vinyl chloride). K Value. Molar mass. Mechanical properties.
Thermal properties.
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1 INTRODUCAO

Os produtos de poli (cloreto de vinila) (PVC) tém importante papel para a
sociedade por meio de solugdes com excelente relacdo custo/beneficio destinadas a
infraestrutura e a construcdo civil, além de seu emprego em utilidades de uso
pessoal, embalagens, brinquedos, aplicacdes técnicas e outros bens duréveis
(NUNES; RODOLFO Junior; ORMANJ]I, 2006).

O PVC é um dos polimeros de maior versatilidade em fungao da necessidade
de a resina ser formulada mediante aditivacdo, podendo ter suas caracteristicas
alteradas dentro de uma ampla faixa de propriedades em funcdo da aplicacdo final,
variando desde o rigido ao extremamente flexivel. As aplicacdes dos produtos
plasticos de PVC vao desde tubos e perfis rigidos para uso na construcao civil até
brinquedos e laminados flexiveis para aplicagdes médicas. A grande versatilidade do
PVC deve-se também a sua adequacdo aos mais variados processos de moldagem,
injecdo, extrusado, calandragem, entre outras alternativas (NUNES; RODOLFO Junior;
ORMANY]I, 2006).

Em agosto/2018 a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
publicou uma revisao na norma ABNT NBR 14285:2018 - Perfis de PVC rigido para
forros. A norma estabelece os requisitos minimos de desempenho e de durabilidade
para os perfis de poli (cloreto de vinila) - PVC rigido - para forros, presos ao teto por
sistema de sustentacdo, protegidos do intemperismo, instalados em construcoes de
uso residencial ou comercial, desempenhando as fun¢des de acabamento interno do
teto e/ou decorativas. Nesta revisdao houve a eliminacdo da limitacdo do teor de
cinzas dos compostos PVC utilizados para esta aplicacdo. Desta forma, ficou
permitida, em norma, a maior incorporacao de carga mineral neste tipo de composto.
Neste cendrio, surgiu a demanda de uma nova grade de resina PVC, capaz de
absorver maior quantidade de carga mineral. Entdo a Braskem lancou em
setembro/2018 a resina Norvic SP 750RA, com propriedades otimizadas frente a

demanda do mercado.
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O volume da Braskem para o mercado de forros em PVC é de 94%, razdo que
levou a descontinuacdo da resina PVC para compostos rigidos anteriores, a Norvic
SP 800. Com isto, os produtores de composto de PVC rigido que utilizavam esta
resina partiram para o desenvolvimento de novos compostos com a nova resina.

A principal alteracdo na nova resina desenvolvida pela Braskem foi a
reducdo da massa molar do polimero, que resultou em um menor valor K da resina
final. O presente estudo teve seu foco principal voltado para a caracterizagdo das
principais propriedades de um composto de PVC, frente a esta alteragdo no valor K.

Os resultados obtidos neste estudo serdo de grande valia para as empresas
formuladoras de compostos de PVC, pois apresentard os principais impactos
resultantes da alteracao do valor K, e desta forma, otimizar o ajuste das formulacdes,
buscando um melhor equilibrio entre as propriedades obtidas e a formulagao

utilizada.

1.1 OBJETIVOS

Nas sec¢Oes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos.

1.1.1 Objetivo Geral

Caracterizar as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas de duas
formulacdes de PVC rigido, produzidas com duas resinas de diferentes massas

molares, que resultam em diferentes valores K.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Determinar o valor K das resinas PVC utilizadas no desenvolvimento
deste estudo;
b) Produzir formula¢des de PVC rigido com dois tipos diferentes de resina

de PVC possuindo diferentes massas molares;
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c) Caracterizar as propriedades fisicas das formulacdes de PVC preparadas
para determinar a densidade e o comportamento reolégico de gelificacao
e fusao;

d) Caracterizar as propriedades mecanicas dureza Shore D, resisténcia ao
impacto IZOD, resisténcia a tracdo e alongamento das formulacoes de
PVC preparadas;

e) Caracterizar as propriedades térmicas do compésito de PVC produzido
utilizando as técnicas de temperatura de amolecimento Vicat, temperatura

de deflexdo térmica (HDT) e Estabilidade térmica.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Serdo apresentados nesta secdo alguns conceitos tedricos, bem como o estado

da arte relacionado com o objeto desta pesquisa.

2.1 REVISAO SISTEMATICA DA LITERATURA

A Tabela 1 apresenta o protocolo de busca dos documentos relacionados ao
tema da presente dissertacdo. A primeira pesquisa com os termos “K value
polyvynilchloride” ndo encontrou documentos com relevancia ao tema. Na segunda
pesquisa foi utilizado o termo “molar mass”, porém também nao foram encontrados
documentos. Na terceira pesquisa, substitui-se o termo por “molecular weight”,

sobre o qual foi estabelecido o protocolo descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Protocolo de busca para a presente dissertacao.

Base de dados Scopus

Periodo da coleta 2010 a 2020

Campos Titulo, resumo e palavras-chave
Tipo Artigos e periddicos

Area Sem restricao

Termos Molecular AND Weight AND PVC
Total de documentos com livre acesso 34

Lista de candidatos 6

Fonte: Autora (2020).

Em nenhum dos seis documentos analisados foi mencionada a avaliacdao das
propriedades mecénicas, térmicas e reoldgicas do composto de PVC com variacao do
valor K da resina base, o que demonstra uma lacuna neste tipo de estudo. Muitos
documentos ainda trazem o termo obsoleto “peso molecular”, porém, avalia-se esta

caracteristica nos plastificantes, mas ndo especificamente na resina PVC base.
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2.2 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DO PVC

Segundo Souza (2009), o desenvolvimento das resinas de PVC iniciou-se em
1835, com o descobrimento do mondmero cloreto de vinila (MVC) por Justos Von
Liebig. Posteriormente, em 1839, Victor Regnault, aluno de Von Liebig, publicou um
trabalho relatando a ocorréncia de um poé branco apds a exposicdo a luz solar de
ampolas com o MVC, resultado da polimerizacdo do MVC (SOUZA, 2009; NUNES;
RODOLFO Junior; ORMAN]I, 2006).

Somente em 1872, quando Baumann verificou a formacdo de uma substancia
compacta através da mudanca do MVC pela inducdo da luz, é que se teve registro da
primeira polimerizacao do PVC (SOUZA, 2009; MELLO, 2009).

Conforme Balzer (2009), o PVC é um termoplastico considerado de uso
comum (commodity) rigido e linear, no qual prevalece a estrutura amorfa, sendo que o
PVC pode apresentar um percentual de cristalinidade que varia entre 10% e 30%
dependendo das técnicas e condicdes de polimerizacao aplicadas. Vinhas, Souto-
Maior e Almeida (2005) escrevem que o PVC é um termoplastico de natureza polar,
compativel com uma grande variedade de produtos de diversas naturezas.

O PVC é o segundo termoplastico mais consumido no mundo, com uma
demanda mundial de resina superior a 43 milhdes de toneladas em 2017, sendo a
capacidade mundial de producdo de resinas de PVC estimada em torno de 60
milhdes de toneladas anuais. Desta demanda total, aproximadamente 40% foram
consumidas na China, 11% nos Estados Unidos, 10% nos paises da Europa Ocidental,
7% na India e 2% no Japao, segundo Rodolfo Junior e Tsukamoto (2018).

Essa elevada demanda de consumo do PVC deve-se a alta versatilidade de
aplicacdes nas quais ele pode ser empregado, uma vez que pode ser aditivado para
se obter a formulacdo desejada com os mais diversos aditivos, que propiciam a
modificacdo das propriedades do PVC (MELLO, 2009; MARCILLA; GARCIA;
GARCIA-QUESADA, 2004).
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2.3 ESTRUTURA MOLECULAR DO PVC

O monoémero de cloreto de vinila é produzido a partir da cloragdo do etileno
e da pirdlise do dicloreto de etileno resultante em uma unidade de craqueamento. O
PVC é produzido pela polimerizacdo do monodmero de cloreto de vinila (Figura 1).
Os métodos populares usados para produzir PVC comercialmente sdao o processo de
polimerizacdo em suspensdo (S-PVC) e o processo de polimerizacdo em massa ou

emulsdao (NUNES; RODOLFO Junior; ORMANT]I, 2006).

Figura 1 - Estrutura molecular no mondémero do poli(cloreto de vinila).
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Fonte: Figueiredo e Urményi (2020).

Aproximadamente 80% da resina de PVC consumida no mundo é produzida
através da técnica de polimerizacdo em suspensdo, resultando em particulas com
didmetro na faixa de 90 a 200 pm (MELLO, 2009).

No processo de polimerizacdo por suspensdao, o mondmero é introduzido
com iniciador de polimerizagdo e outros aditivos em um reator pressurizado. O
contetido do reator é misturado continuamente para manter a suspensao e assegurar
o tamanho uniforme das particulas da resina de PVC (NUNES; RODOLFO Junior;
ORMANYJI, 2006).

Conforme Coelho et al. (2006), uma das principais caracteristicas da
polimerizagdo do mondémero de cloreto de vinila, em comparagdo com muitos outros
mondmeros, é o fato de que a massa molar é completamente controlada pela
temperatura de polimerizacdo. O aumento da temperatura de polimerizacdo tem
efeito inverso sobre a massa molar média ou valor K da resina produzida. Quanto
maior a temperatura de polimerizacao, menor a massa molar. Isso se deve ao fato de
a reagdo de polimerizacdo ser baseada em mecanismo via radical livre. Por outro

lado, na producao de resinas de menor valor K, ganha-se em produtividade por hora,
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ou seja, a reacdo de polimerizacdo se da por finalizada em tempo menor do que
resinas com maiores valores K.

A forga de atracdo intermolecular que ocorre no PVC é do tipo dipolo-dipolo
devido a presenca do elemento cloro na estrutura, o que gera uma forte atragao
eletrostatica na estrutura molecular do PVC, possibilitando a incorporacdo de
aditivos (BALZER, 2009). A Figura 2 ilustra um esquema das forcas de atragdo

intermoleculares presentes no PVC.

Figura 2 - Esquema de atragao da forca intermolecular dipolo-dipolo entre as

moléculas de PCV.

/
O
= =
)

I
[0
O

X

.~
Xt
AN,
."@H \
Ot
Lﬁ‘l

A

I
r
O
O
I
)

OOJ+
Il'— -
(@ =
2.2

!
/
]
A

L]

'

A
I

TN
3
)
Y

I
)

2

I
)

I/
I
O+
I~
o)
.“:'(PJ-'I‘- Jal
Qj‘fl

T
P

/

Fonte: Nunes; Rodolfo Junior; Ormanji (2006).

Conforme Rodolfo Junior e Mei (2007), o que torna o PVC um polimero
resistente a propagacao de chamas ¢é a presenca do 4tomo de cloro em sua estrutura,
contribuindo para aplicacdes nas quais a baixa inflamabilidade é item obrigatorio.

A Figura 3 apresenta micrografias obtidas em microscépio eletronico de

varredura (MEV) que mostra a superficie e o interior de graos de PVC. Como visto



24

nas micrografias, os grdos de PVC tém agregados com espacos livres entre as
particulas, o que resulta em graos de PVC com porosidade (BJHANMANESH;
ETESAMI; ESFAHANY, 2018).

Figura 3 - Micrografias da superficie e do interior dos graos de PVC.
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Fonte: Bijhanmanesh; Etesami; Esfahany (2018).

Conforme Balzer (2009) e Rodolfo Junior e Tsukamoto (2018), ao se cortar
uma particula de PVC é possivel observar que o interior é formado por aglomerados
de particulas com didmetro na faixa de 1 pm, chamados de particulas primarias,
resultando em um polimero poroso, conforme pode-se observar na Figura 4,
caracteristica esta que torna o processo de incorporagao de aditivos ao PVC possivel

por meio da ocupagdo deste espago livre.
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Figura 4 - Micrografia do MEV do corte de um grao de PVC obtida pelo processo de

suspensao.

Fonte: Nunes; Rodolfo Junior; Ormaniji (2006).

2.4 MASSA MOLAR DO PVC

Conforme Rodolfo Junior e Tsukamoto (2018), a massa molar das resinas de
PVC é caracterizada pela viscosidade do polimero em solucao diluida, utilizando-se
viscosimetros do tipo Ostwald. Normalmente, as especificacdes de resinas de PVC
sdo determinadas por meio de sua viscosidade inerente e valor K. A determinagao da
viscosidade inerente é feita pela determinagdo dos tempos de eluicdo da
ciclohexanona pura e de uma solugdo de 0,2 g de resina PVC em 100 mL desse
solvente, segundo a ASTM D-1243. Através da obtencdo dos valores de tempo de
eluicdo sdo calculadas as viscosidades relativa e inerente das resinas PVC.

O conceito do valor K foi inicialmente introduzido por Fikentscher (1932)
como um indice da massa molar de polimeros celulésicos. E fortemente dependente
da natureza do solvente, mas também influenciado pela concentragdo e temperatura

do teste. O valor K relaciona-se com a viscosidade relativa e a concentracdo da

solugao (NUNES; RODOLFO Junior; ORMANTJI, 2006).
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A temperatura de polimerizacdo é o fator mais importante que rege a massa
molar dos polimeros de PVC, aumentando a massa molar com o decréscimo da
temperatura, tanto dentro da faixa de temperatura normal para producdo industrial
(cerca de 40-75 °C) quanto fora dela (TITOW, 1990).

A Figura 5 apresenta uma correlacdo entre os dados do valor K e da massa
molar numérica média e massa molar ponderal. No eixo Y ao lado esquerdo do
grafico, estdo indicados os indices de massa molar média. No eixo Y lado direito,
estdo indicados os indices de massa molar ponderal. No eixo X estdo indicados os
valores K. O circulo indica a faixa de variacdo das resinas de PVC utilizadas neste

estudo.

Figura 5 - Relagdo entre o valor K e a massa molar numérica média de resinas PVC.

100 000} dss
¢ ---500000
90000
5 64400000
80000
le-——-300000
—54
TOO000
- --200000
c &
|3 80000 52 3
(=]
[«]
-
50000
—{5.04-100000
40000
30000 4-8
- --50000
20000
10000~ ) | | | 1 |
50 55 60 65 70 75 80
K wvalug

Fonte: Titow (1990).
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2.5 DENSIDADE APARENTE

A densidade aparente é uma propriedade fundamental da resina de PVC. A
densidade aparente de resinas de PVC comerciais varia na faixa entre 0,45 g/cm?
para resinas porosas para utilizacdo em aplicacoes flexiveis e 0,60 g/cm3 para resinas
para aplicagdio em produtos rigidos transformados diretamente a partir do po
(MATTANA, 2017).

De acordo com Azevedo Junior (2014), a densidade aparente é a razdo entre a
massa de uma determinada substincia e seu volume, incluindo a contribuicdo do
volume vazio entre particulas. A densidade é expressa em gramas por centimetros
ctbicos. A propriedade do volume de uma amostra depende da fabricagdo e de como
a amostra foi manuseada.

A densidade aparente é de extrema importancia para aplicacdes em PVC
rigido, o qual normalmente é processado a partir de compostos em p6. O aumento da
densidade aparente da resina e do composto possibilita atingir maiores niveis de
produtividade durante o processamento do produto final, tendo em vista que
proporciona melhor rendimento no transporte da massa por unidade de volume nos
mesmos. J& nos casos de aplicacdes de compostos flexiveis, a densidade aparente é de
menor impacto, uma vez que os compostos sao normalmente processados a partir de

granulos (RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007).

2.5.1 Distribuicao Granulométrica

As resinas de PVC obtidas pelos processos de polimerizacdo em suspensdo
consistem de particulas com didmetro na faixa de 50 a 200 pm. Atingir o tamanho de
resina de PVC desejado e a distribuicdo de tamanho do grdo de polimero é
igualmente importante. E importante que os produtores de resinas poliméricas
garantam que a distribuicdo do tamanho da resina seja o mais estreita possivel para
evitar problemas de remocdao do MVC e perda de rendimento de produgao resultante

de uma perda de particulas finas pelos efluentes do processo (MATTANA, 2017).
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A estrutura fisica do granulo de PVC determinada durante a polimeriza¢ao
afetard mais tarde as velocidades com que o MVC residual pode ser removido, a
facilidade de incorporacdo dos plastificantes e de outros aditivos, e a gelificacdo
(fusao) durante o processamento dos compostos. A andlise granulométrica é
realizada através da determinacdo da distribuicdo de tamanho das particulas,
procedimento no qual é realizado o peneiramento da resina em malhas selecionadas,
conforme norma de referéncia, que classificam o percentual de particulas de 500 a 63
um de uma amostra representativa. Para garantir resultados mais confidveis, o
conjunto de peneiras e o recipiente coletor sao montados em um dispositivo de

agitacdo do sistema por batimento ou vibracdo intensa (MATTANA, 2017).

2.6 GELIFICACAO E FUSAO DE COMPOSTOS DE PVC

A estrutura morfolégica inicial da resina PVC pode sofrer modificacao
devido as condigdes de processamento e pelo ambiente termodindmico durante o
processo de extrusao (FINOCCHIO, 2009).

A conversao de compostos de PVC em produtos moldados por meio de um
processo de transformacdo depende de um fendmeno conhecido como gelificacdo da
resina de PVC. A gelificacdo do composto de PVC ocorre por um processo conhecido
como malaxacdo, o qual basicamente se da através do cisalhamento e temperatura.
Quando calor e cisalhamento sao aplicados ao composto de PVC, ocorrem tanto
fluxo de particulas (fluxo particulado) quanto fluxo molecular deformacional

(RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).

Conforme foi apresentada anteriormente, a massa molar média de uma
resina de PVC é determinada indiretamente através da avaliacdo viscosimétrica do
polimero, resultando em uma grandeza conhecida como valor K. Quanto maior o
valor K da resina, maior é a sua massa molar. Entdo é esperado que resinas de menor
valor K, devido a maior mobilidade de suas moléculas, sejam mais faceis de gelificar
que resinas de maior valor K, cujas moléculas apresentam menor mobilidade. E,
proporcionalmente, quanto maior o valor K de uma resina de PVC, maior seréd a

viscosidade do fundido, pois moléculas maiores provocam maior ntimero de
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“emaranhamento” entre moléculas (chain entanglement), resultando em maior

dificuldade de fluxo do fundido (MATTANA, 2017).

2.7 ESTABILIDADE TERMICA DA RESINA PVC

A exposicdo do PVC ao calor, sem a adigdo de estabilizante térmico, a
temperaturas acima de 90°C, ou a elevados niveis de radiacdo ultravioleta ou a
radiacdo gama, pode acarretar degradagao por desidrocloracdo (Figura 6). Os niveis
elevados de desidrocloracdo formam sequéncias poliénicas que causam niveis
elevados de desidrocloragdo, e, como consequéncia, a liberacdo de cloreto de
hidrogénio e formacdo de reticulagdes, promovendo a degradagdo da resina PVC

(RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007).

Figura 6 - Mecanismo simplificado da desidrocloracdao do PVC.
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Fonte: Rodolfo Junior; Mei (2007).

O mecanismo de desidrocloragao do PVC envolve uma sequéncia de reacdes

entre os dtomos de cloro e os 4tomos de hidrogénio vizinhos ao longo da cadeia do
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polimero, formando-se uma dupla ligagdo entre os atomos de carbono nas posicdes
em que os atomos de hidrogénio e cloro estavam ligados, formando uma estrutura de
cloro alilico e continuando o processo de degradacdo, uma vez que a desidrocloracao
é autocatalitica, podendo conduzir rapidamente a queima do material. As sequéncias
poliénicas acarretam em coloracdo desde a amarelada até marrom escura quanto

maior for o nimero de duplas liga¢des formadas (BETTIO, 2012).

A desidrocloragao térmica do PVC inicia a aproximadamente 100 °C, que é
uma temperatura normalmente considerada baixa, podendo ser rapidamente
degradado na faixa de temperatura de processamento, que varia normalmente entre
140 e 220 °C. A baixa estabilidade térmica do PVC ocorre devido a sua estrutura
molecular irregular, que ativa a ligagdo carbono-cloro, gerando cloro instdvel. Essa
estrutura irregular é descrita como residuo de catalisador, finais de cadeia
insaturadas, insaturacdo interna, ramificacoes. Estes defeitos estruturais também
podem ser decorrentes de processos de oxidacdo, na forma de grupos carbonila e

peroxidos (BETTIO, 2012).

De acordo com Rodolfo Junior; Mei (2007), a presenca de dtomos de cloro
tem efeito marcante na estabilidade do PVC, que faz com que este polimero inicie sua
degradacdo em temperaturas inferiores a 100 °C, sendo que em temperatura de

processamento entre 140 e 220 °C pode ser rapidamente degradado.

Polimeros de menor massa molar tendem a apresentar melhor estabilidade
térmica, pois produzem menor cisalhamento durante o seu processamento

(RODOLFO JUNIOR; ME], 2018).

Cadeias longas sdo formadas no inicio da desidrocloracdo por um processo
rapido conhecido como “abertura em ziper”, na qual o cloreto de hidrogénio
presente age imediatamente como catalisador da desidrocloracdo da unidade
repetitiva imediatamente vizinha a cadeia. Dois mecanismos sdo relevantes para o
processo de propagacdo, sendo um deles o de crescimento de uma sequéncia
poliénica especifica, ja formada a primeira insaturacdo, e o outro relacionado com a
criagdo de novas seqiiéncias poliénicas a partir de radicais livres (BETTIO, 2012).

A terminacdo desta reacdo em cadeia ocorrerd no momento em que ocorrer
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um processo que cesse o crescimento de dada sequéncia poliénica. Um dos possiveis
mecanismos de terminacdo é denominado de condensacdo de Diels-Alder, que
acarreta na formacdo de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas (BETTIO,

2012).

2.8 PREPARACAO DE COMPOSTOS DE PVC

A incorporacdo dos aditivos na resina PVC é realizada em misturadores
intensivos, denominados turbomisturadores ou misturadores de alta velocidade.
Estes misturadores possuem uma camara cilindrica com pas de mistura instalados no
fundo, para as quais cada fabricante define uma geometria particular. As pas de
mistura sio movimentadas por motores elétricos de elevada poténcia, e devem ser
capazes de fazé-las girar em altas velocidades, necessarias para que ocorra agitacao
do sistema e mistura dos componentes. A camara cilindrica apresenta uma tampa
com aberturas nas quais os aditivos sdo inseridos conforme a formulacdo do
composto (LIMA; SANTOS, 2003).

As paredes da cadmara do misturador, as pas de mistura e demais
componentes metalicos que entram em contato com a resina devem ser cromados,
para evitar a aderéncia da formulacdo durante o processo de mistura. A Figura 7

apresenta um esquema de misturador intensivo (LIMA; SANTOS, 2003).
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Figura 7 - Representacdo esquemadtica do conjunto misturador intensivo/resfriador.
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Fonte: Nunes; Rodolfo Junior; Ormaniji (2006).

2.9 PROPRIEDADES DO PVC

As propriedades do PVC variam conforme a sua formulagdo especifica.
Existe uma grande variedade de possibilidades que englobam as formulagdes,
passando desde compostos flexiveis até compostos rigidos.

Avaliando-se apenas a resina PVC, as principais caracteristicas sdo o valor K
e a porosidade da resina, fatores que sdo definidos no processo e parametros de

processo (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).
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2.9.1 Reologia

Viscosidade pode ser definida como a propriedade de escoamento de um
fluido, ou seja, a resisténcia das camadas internas que as impede de fluir. J4 a
reologia pode ser definida como o estudo do comportamento do fluido em fungao
das deformagdes e das pressdes. Matematicamente, a viscosidade sob cisalhamento

pode ser definida na Equagdo 1 como (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018):

7

=5 )

onde:

1] = viscosidade expressa em (Pa-s);
T = tensdo de cisalhamento expressa em (Pa);

y = taxa de cisalhamento expressa em (s1).

A tensdo de cisalhamento pode ser definida como a quantidade de forca
aplicada em uma determinada &rea do fluido em contato com um plano estacionario.
Matematicamente pode ser definida na Equagdo 2, como (RODOLFO JUNIOR;
TSUKAMOTO, 2018):

| T

onde:
F, = forca aplicada paralelamente a superficie expressa em (N);

A = &rea expressa em (m?);

A taxa de cisalhamento pode ser definida como o gradiente de velocidade de
cisalhamento por uma determinada distancia. Matematicamente, tem-se a Equagao 3

(RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018):
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onde:
y = taxa de cisalhamento expressa em (s1);
dU, = variacdo de velocidade das camadas do fluido na direcdo do fluxo;
dy = variagdo de velocidade das camadas do fluido no sentido transversal ao

fluxo.

2.9.1.1 Reometria de Torque

N

Os aspectos relacionados a reometria de torque a seguir estdo descritos

conforme expostos por Rodolfo Junior e Tsukamoto (2018).

O comportamento da gelificagdo e fusao de resinas e compostos de PVC sado
analisados através do ensaio em reometria de torque. O uso do redmetro de torque
permite observar a variacdo do torque e da temperatura em funcdo do tempo, fatores

estes necessarios para caracterizar o progresso do processo de gelificacdo do PVC.

A influéncia da composicao dos fatores no processo de gelificacdo pode ser
determinada através da andlise dos parametros medidos e da dependéncia do tempo
nas mudangas do comportamento do composto de PVC. Conforme o composto
solido (na forma de pd) é alimentado na cadmara do redmetro, o valor de torque
aumenta substancialmente, seguido de uma diminuicdo do mesmo até um valor

minimo devido a deformacao dos graos.

O comportamento morfolégico durante ensaio em um reémetro de torque é
diferente do observado em uma extrusora devido as condi¢des impostas pelo
redmetro de torque. Durante o ensaio de reologia, no interior do redmetro de torque
ocorre primeiramente uma quebra das particulas gerando um aglomerado de
particulas primérias. Logo depois se observa que estas particulas se separam umas

das outras, e o processo de interdifusao das cadeias poliméricas comeca a ocorrer.
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A Figura 8 exibe a curva obtida como resultado da avaliacdo de uma amostra
via reometria de torque. A andlise permite monitorar concomitantemente parametros
como a variagdo de temperatura em funcdo do tempo de ensaio, a variacdo de
energia mecanica transferida pelos rotores ao material e a variagdo do torque durante

o tempo de ensaio.

Figura 8 - Curva de resultado de reometria de torque.
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Fonte: Rodolfo Junior e Tsukamoto (2018).

Na curva de torque versus tempo, o ponto 1, chamado de pico de
carregamento, representa o torque maximo registrado quando o composto entra na
camara do redmetro ocorrendo uma compressao e densificacdo dos graos iniciais da
resina. Posteriormente, uma redugdo no torque é observada devido a deformacado dos
graos em uma temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea da resina de

PVC, ou seja, em torno de 80 °C.

No ponto ntimero 2 da curva inicia o processo de gelificacdo. A estrutura
inicial comeca a ser parcialmente destruida levando a quebra dos graos em particulas
primdrias, criando uma menor resisténcia aos rotores do reémetro, reduzindo os
valores de torque até um valor minimo. Seguindo com o aumento progressivo do
cisalhamento sob calor, as particulas sofrem um novo processo de densificacdo

formando um estado de gel homogéneo. As forcas de interacdo entre as particulas
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sdo fracas nesta situacdo, ou seja, a consolidacdo do composto na forma de um
material coeso ainda ndo ocorreu e o modo de fluxo predominante é o fluxo
particulado, apesar de haver um pequeno grau de interdifusdo de macromoléculas
na superficie das particulas.

A partir deste ponto, a fusdo do composto é iniciada, provocando o aumento
do torque, sendo que a partir do ponto 4 ocorre o pico de fusdo onde o composto
torna-se fundido.

Prosseguindo com a aplicacdo de cisalhamento sob calor, as particulas
primarias em temperaturas entre 180 °C e 210 °C (dependendo do peso molecular da
resina) sofrem um processo de fusdo intragranular, sendo os limites entre as
particulas primérias destruidas. O ponto 4 da curva torque vs tempo chama-se pico
de fusdo e neste ponto o composto encontra-se fundido.

A partir do pico, a viscosidade reduz, em razdo do aumento na temperatura
e ao alto grau de homogeneizacdo do composto fundido. Nos pontos 5 e 6,
temperatura e viscosidade estabilizam, chegando ao torque de equilibrio.

Apesar de ndo estar sendo representado na curva, a partir do ponto 6, o
composto comeca a degradar, ocorrendo o mecanismo de reticulacdo o que provoca

um aumento final da viscosidade e consequentemente do torque.

2.9.2 Propriedades Mecanicas

De acordo com Bettio (2012), uma das caracteristicas analisadas ao se
escolher um material para determinada aplicagdo sdo as suas propriedades
mecdanicas. No caso dos polimeros, sdo baseadas principalmente no comportamento
tensdo-deformacgao e propriedades relacionadas. O comportamento mecanico é
avaliado através do ensaio de tensao-deformacdo se a carga aplicada for estdtica ou
varia ao longo do tempo, e se for aplicada uniformemente sobre a superficie do
material avaliado. Essa carga normalmente pode ser aplicada das seguintes formas
distintas: tracdo, compressao, flexao e cisalhamento. Nos polimeros, suas
caracteristicas mecanicas sdo sensiveis a taxa de deformagao aplicada, temperatura e

natureza quimica do polimero e das condi¢cdes ambientais. Os comportamentos



37

tipicos de tensdo deformacdo sdo: polimero fragil que ira sofrer fratura durante a
deformacao eléstica; polimero que inicialmente se deforma plasticamente e apds
sofre deformagao por escoamento, entrando entdo na regiao plastica; e, por ultimo, o

polimero que deforma elasticamente, que sao os elastomeros.

2.9.2.1 Deformacao Elastica

O grau ao qual uma estrutura ird se deformar depende da tensdo a ela
imposta. Neste processo, a tensdo e a deformagdo sdo proporcionais entre si,
conforme descritas por uma relagdo denominada lei de Hooke, definida pela Equacao

4 (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2016 p.174):
o=E¢ 4)

onde:
o = tensao (MPa);
E = médulo de elasticidade ou médulo de Young (GPa);

&= deformagao (mm/mm).

A deformacgdo elastica ocorre quando a razdo entre tensdo e deformacao é
proporcional. O grafico resultante de um ensaio realizado em um polimero com
caracteristica elastica resultarda em uma reta, onde o coeficiente angular
correspondera ao moédulo de Young, podendo ser considerado como uma resisténcia
do material a se deformar elasticamente. Quanto maior for o médulo de elasticidade,
mais rigido serd o material ou menor serd a sua deformacdo eldstica para uma
determinada tensdo. Este tipo de deformacdo ndo é permanente, ou seja, ao cessar a
tensdo aplicada, o material retorna a sua forma original. Em alguns casos, a por¢ao
elastica inicial da curva pode ndo ser linear. Nestes casos, ao invés de utilizar o
moédulo de Young, utiliza-se o médulo tangencial ou médulo secante, sendo o
primeiro a inclinagdo da curva tensao-deformagao em um nivel de tensao especifico e
o segundo a inclinagdo de uma secante tirada desde a origem até um ponto especifico

sobre a curva. O mecanismo de deformacdo elastica em polimeros semicristalinos,
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quando submetidos a tensdo de tracdo, é o alongamento de suas moléculas da cadeia
na direcdo da tensdo aplicada. Eventualmente, também podera ocorrer deslocamento
das moléculas adjacentes, o qual sofre resisténcia das ligacdes de van der Waals, que
sdo relativamente fracas. Além disso, como possuem regides cristalinas e amorfas,
podem ser considerados como materiais heterogéneos e assim, o moédulo de

elasticidade pode ser tomado como uma combinacao dos médulos da fase cristalina e

da fase amorfa (BETTIO, 2012).

2.9.2.2 Deformacao Plastica

A deformacgdo plastica ocorre a partir do momento no qual o material é
deformado além do limite da deformacdo elastica, sendo caracterizada por uma
deformacdo permanente e ndo recuperavel. Ou seja, mesmo que cessada a aplicacao
da tensdo, neste caso o material ndo retorna ao estado original. Nesta situacdo de
deformacao, a lei de Hooke nao é mais valida, sendo que a transicdo da deformagao
elastica para plastica normalmente ocorre de forma gradual, caracterizada pelo
aparecimento de uma curvatura no grafico resultante. O ponto onde inicia a
deformacgao plastica é chamado ponto limite de escoamento. O mecanismo desta
deformacdo para polimeros semicristalinos pode ser descrito pelas interacdes
existentes entre regides cristalinas e amorfas intermedidrias, em resposta a aplicacao
de uma carga de tracdo. No estagio inicial de deformacdo, as cadeias da regido
amorfa deslizam umas sobre as outras se alinhando na dire¢do da aplicacdao da forga
de tracdo, fazendo com que as estruturas lamelares deslizem umas sobre as outras a
medida que as cadeias de ligagdo dentro das regides amorfas se afastam. No segundo
estdgio, ocorre a inclinagdo das lamelas de forma que estas fiquem alinhadas com o
eixo de tracdo. Em seguida, os segmentos de blocos cristalinos se separam das
lamelas, permanecendo ligados uns aos outros pelas cadeias de ligacdo. No estagio
tinal, os blocos e cadeias de ligacao ficam orientados no sentido da aplicacdo da forca
de tragdo. Desta forma, um polimero semicristalino submetido a um esforco de
tracdo apresentard uma estrutura orientada. Algumas vezes, interrompendo-se a

forca de tracdo e, se a amostra for submetida a uma temperatura préxima a sua
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temperatura de fusdo, o material podera reverter a sua condicdo ao estado original,
anterior a deformacdo. Porém, este fendmeno dependerd da temperatura de fusao do

polimero e do grau de alongamento (BETTIO, 2012).

2.9.2.3 Ensaio de Tracao

De acordo com Bettio (2012), neste tipo de ensaio, a amostra é deformada até
que ocorra sua fratura, mediante aplicacdo de uma carga de tracdo gradativamente
crescente. A aplicacdo da carga é aplicada normalmente no sentido vertical ao corpo
de prova. Durante o ensaio, a deformacdo em polimeros semicristalinos, se concentra
na regido central, onde é mais estreita, possuindo uma se¢do uniforme ao longo do
seu comprimento. O corpo de prova é preso a maquina de teste, através de suas
extremidades, pelas garras de fixagdo. Esta maquina é projetada para alongar o corpo
de prova a uma velocidade constante, registrando simultaneamente a carga aplicada
e o alongamento (deformagao) com o auxilio de um extensdmetro.

As caracteristicas de carga-deformacdo sdo dependentes do tamanho da
amostra, entdo a carga e o alongamento sdo normalizados de acordo com os
parametros de tensdao (MPa) e deformacdo (%), como definidos pela Equagdo 5 e

Equacao 6 (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2016):

_F
=1 ©)
onde:
o = tensdao (MPa);
F = carga instantanea aplicada perpendicularmente a secdo reta (N);
Ao = area da secao reta original antes de qualquer carga aplicada (mm?).
ll B l{)
£ L 100 (6)
onde:

&= deformacao;
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li = comprimento instantaneo;

lo = comprimento original antes de qualquer carga aplicada.

A resisténcia maxima a tracdo é dada no ponto méaximo da curva tensao-
deformacao, correspondendo a tensdo méxima tedrica que pode ser suportada por
um material que esta sobre forca de tracdo. Este momento coincide com o inicio da
formacao do pescogo, sendo que toda a deformacao subsequente devera ficar contida
nesta regido, até a ocorréncia da fratura. Na regido do pescoco, as cadeias acabam se
orientando, devido ao préprio esforco de tracdo, levando a um aumento de
resisténcia localizada. Neste ponto, ocorre uma resisténcia a continuidade da
deformacao e ao alongamento de segdo ttil. O valor obtido no gréfico em deformacao
plastica maxima suportada no momento no qual ocorre a fratura é chamado de
ductibilidade. Pode ser expressa quantitativamente tanto como alongamento

percentual, como reducdo de area percentual. J& a tensdo aplicada quando da

ocorréncia da ruptura, é denominada tensao de ruptura (BETTIO, 2012).

2.9.2.4 Fatores que influenciam as propriedades mecanicas

Aumento da temperatura ou redugdo da taxa de deformacdo influenciam
fortemente nas propriedades mecanicas, acarretando uma diminuicdo do médulo de
elasticidade, reducdo do limite de resisténcia a tracdo e melhoria da ductibilidade.
Excesso de entrelacamentos na cadeia polimérica ou elevado grau de ligacdes
intermoleculares inibem a fluéncia do polimero durante o ensaio, levando assim a
um aumento da resisténcia. O médulo aumenta na medida em que se aumenta tanto
a forca de ligacdo secundéria, quanto o alinhamento e densificacdo das cadeias. Em
relacdo a massa molar, o médulo de tragdo nao aparenta sofrer influéncia, porém em
relacdo ao limite de resisténcia a tracdo, ha um aumento dele ao se aumentar a massa
molar média. Esta relacdo pode ser explicada pelo aumento do numero de
entrelacamentos na cadeia com aumento da massa molar média. O comportamento
de polimeros amorfos e semicristalinos apresentam caracteristicas diferentes durante

o ensaio de tracdo. Quanto maior for a regido cristalina no polimero, maior serd a
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forca necessdria para influenciar nas ligagdes intermoleculares, o que ndo ocorre nas
regides amorfas, onde as ligacdes secunddrias estdo muito menos presentes, devido

ao desalinhamento das cadeias (BETTIO, 2012).

2.10 APLICACOES DO PVC

Na construgdo civil, as aplicagdes mais comumente percebidas sdo de tubos e
conexdes, perfis e fios e cabos, que somam mais de 70% da demanda total de PVC no
mundo. Nessas aplicagdes, o PVC aparece como um forte competidor, devido seu
excelente custo-beneficio se confrontado com a de materiais tradicionalmente
utilizados anteriormente, tais como a madeira, metais e ceramicas. Além disso,
existem outras vantagens facilmente perceptiveis em quesitos como comportamento
antichama, resisténcia quimica, e ao intemperismo, gragas a presenca do atomo de
cloro na estrutura quimica do PVC, além das excelentes propriedades em isolamento
térmico e acustico, sem contar a facilidade de instalacdo, menor necessidade de
manutengdo e boa estética, dentre outras. Ainda no segmento de perfis técnicos, que
engloba chapas rigidas, possui grande potencial de crescimento no Brasil, alavancado
por aplicacdes em esquadrias, revestimentos internos e externos, diversos perfis de
acabamento e displays para comunicacdo visual (RODOLFO JUNIOR;
TSUKAMOTO, 2018).

Nos segmentos de laminados e espalmados, a versatilidade do PVC permite
a confeccdo tanto de revestimentos para imitacdo de couro quanto laminados

reforcados para aplicacdes em protecdo do solo, as geomembranas, passando por

piscinas e lonas para aplicagdes diversas (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).

No segmento de calcados, o PVC apresenta uma grande variedade de
opgodes, tanto para a parte do solado como de outros componentes, que podem ser
expandidos, ou compactados. Podem ser produzidas variedades de sandélias
inteiramente moldadas em uma tnica etapa, quanto calgados mais sofisticados, nos

quais acabamentos elaborados como transparéncia ou brilho podem ser dosados
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mediante a correta formulagdo do composto (RODOLFO JUNIOR; TSUKAMOTO,
2018).

No segmento de embalagens a versatilidade do PVC se mostra em filmes

elasticos, além de frascos soprados nos mais diversos tamanhos e (RODOLFO

JUNIOR; TSUKAMOTO, 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais e as metodologias que serdo

empregadas para o desenvolvimento e as caracterizacdes das formulacdes propostas.

3.1 MATERIAIS

Foram realizadas duas formulagdes de PVC, variando o tipo de resina PVC
base. Estas resinas base possuem os valores K diferentes.

Para a obtencdo do composto de PVC rigido foram utilizadas as resinas PVC
Norvic 750® e Norvic 800%, carga mineral carbonato de célcio, estabilizante térmico e
lubrificantes. As especificacdes das resinas utilizadas no estudo estdo descritas na

Tabela 2.

Tabela 2 - Especificagdes das resinas PVC.

Resina PVC SP 800 Resina PVC SP 750RA

Valor K (NBR 13610) 60,5 a 62,0 58,5 a 60,0
Densidade volumétrica (g/cm?) 0,53 a 0,57 0,51 a 0,57
Granulometria > 250 pm (%) <1 <3
Granulometria > 63 pm (%) >95 =95
Materiais volateis (%) <0,3 <0,3

Massa molar numérica média

aproximado (g/mol) 50.000 45.500

Fonte: Adaptado de Braskem (2019).

3.2 METODOS

Neste trabalho primeiramente foram selecionadas as resinas PVC base a
serem avaliadas, tomando como base resinas PVC com similaridade de aplicagao,
porém com diferentes massas molares. Em seguida, foram formuladas a mistura

padrdao e a determinacdo do balanceamento da formulagdo, adicionando os
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componentes: carga mineral, lubrificantes e estabilizantes térmicos. Apés, foram
realizadas as duas formula¢des de PVC, e confeccionados os corpos de prova, que

foram submetidos as caracterizagdes fisicas, mecanicas e térmicas.

3.2.1 Preparacao das amostras

As formulagdes foram compostas por uma matriz polimérica de PVC (PVC
Norvic 750® ou PVC Norvic 800®, Braskem), em formulacdo com a carga mineral
carbonato de célcio (CaCQO;3), juntamente com lubrificante e estabilizante, conforme
indicado na Tabela 3. A quantidade indicada na tabela é em relacdo a resina, ou seja,

PCR (partes por cem de resina).

Tabela 3 - Formulacoes realizadas.

Matéria Prima Formulagdao 1 (PCR) | Formulagao 2 (PCR)
Resina PVC 800® 100,0 0,0
Resina PVC 750® 0,0 100,0
CaCOs3 20,0 20,0
Lubrificante 6,0 6,0
Estabilizante 1,5 1,5

Fonte: Autora (2019).

Com o objetivo de avaliar a influéncia de dois diferentes valores K, foram
tomadas como base duas formulacdes idénticas, variando somente a resina base,
sendo na formulacdo 1 utilizada a resina PVC Norvic 800%®, com valor K = 61, e na
formulacao 2 a resina PVC Norvic 750®, com valor K = 59.

Para a incorporacdo dos componentes de cada formulacdo utilizou-se um
misturador com hélices (Figura 9), no qual se adicionou todos os componentes e
agitou-se a formulagdo até a temperatura de 110 °C, resfriando em seguida até a

temperatura de 30 °C.
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Figura 9 - Foto do misturador utilizado para a execugao das formulagdes.

Fonte: Autora (2019).

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As caracterizacOes fisicas, mecanicas e térmicas das duas formula¢des foram
realizadas considerando os seguintes aspectos: densidade, estabilidade térmica e
comportamento reolégico, dureza Shore D, resisténcia ao impacto Izod, resisténcia a
tracdo, alongamento, temperatura de amolecimento Vicat e temperatura de deflexao

(HDT).

3.3.1 Determinagao do valor K

O valor K é uma medida muito utilizada no meio técnico para expressar a
massa molar do PVC, sendo equivalente a viscosidade relativa em ciclohexanona a 25
°C.

O valor K é obtido através de uma técnica de viscosimetria. AErro! Fonte de
referéncia nao encontrada. Figura 10 ilustra o viscosimetro Ubbelohde utilizado no
ensaio. Essa técnica de viscosimetria baseia-se na propriedade caracteristica dos
polimeros de produzirem solugdes viscosas, mesmo a grandes dissolugdes, e

depende do maior ou menor espago ocupado pelas macromoléculas conforme o
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solvente e a temperatura, isto é, das intera¢des polimero-solvente. A conformacgao
resultante causa maior ou menor resisténcia ao escoamento laminar. Assim, sdo
fatores importantes o niimero, a massa e a forma das moléculas. Mede-se a diferenca
de tempo entre o escoamento de volumes iguais de uma solucdo de polimero e seu
solvente, a temperatura constante, através de um capilar; os tempos devem ser de
100 a 200 segundos. As massas molares dos polimeros devem estar na faixa entre

10.000 a 1.000.000 Da (MANO, MENDES, 2004).

Figura 10 - Viscosimetro Ubbelohde
2
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Fonte: Warczp (2012).

A viscosidade relativa é determinada pela relacdo entre o tempo de
escoamento de uma solucdo de concentracdo conhecida e o tempo de escoamento do

solvente puro, conforme Equagao (7):
t
?]r = r—o (7)

onde:
n, = viscosidade relativa;
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t = tempo de escoamento de uma solugdo de concentragdo conhecida;
to = tempo de escoamento do solvente puro.
O valor K é obtido a partir da viscosidade relativa pela equacdo definida por

Fikentscher (1932). A Equacao 8 foi utilizada para determinar o valor K.

1,5log n, -1%£ \/1 + (% + 2 + 1,5log r;er1,5log ”r (8)

K =1000
150 + 300

onde:

K = valor K da amostra;
p = concentracao em g/cm?3 do polimero de cloreto de vinila na solucéo;

n:- = viscosidade relativa.

Foram analisados os valores K das duas resinas avaliadas neste experimento
para confirmar os dados apresentados nas fichas técnicas do fabricante. Esse ensaio
foi realizado nas dependéncias do laboratério da empresa Ilpea do Brasil Ltda.,
utilizando-se um viscosimetro capilar marca Cannon, modelo Ubbelohde n°® 75,
banho térmico marca Metroterm para controle da temperatura, e instrumentos para
realizar a dissolucdo das duas resinas, conforme indica a norma de referéncia NBR
13610 (1996). O método especifica a determinacdo do valor K em ciclohexanona, na
concentracao de 0,5 g de PVC para 100 mL de solvente, na temperatura de 25 °C
(NBR 13610, 1996).

O procedimento do ensaio consiste basicamente em dissolver a resina PVC
em ciclohexanona e em seguida passar esta solucdo no viscosimetro capilar (Figura
10), em temperatura controlada no interior do banho cinematico (Figura 11). Verifica-
se o tempo de passagem da solugdo resina + ciclohexanona (Figura 12) entre as
marcagdes no viscosimetro capilar. Repete-se este procedimento por no minimo trés
vezes. Faz-se a média dos tempos e verifica-se a correspondéncia do valor K tabelado

(tempo de descida da solugao vs. valor K), conforme tabela contida na norma citada.
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Figura 11 - Banho Cinematico

Fonte: Autora (2020).

Figura 12 - Solucao da resina PVC em Ciclohexanona

Fonte: Autora (2020).

3.3.2 Determinacgao da Densidade

O ensaio de densidade é utilizado no controle de qualidade de matérias-
primas e materiais plasticos para verificar a uniformidade de lotes e para avaliar
mudangcas fisicas em uma amostra.

Neste estudo avaliou-se a densidade das duas formulacdes para a analise da
influéncia da massa molar das diferentes resinas base utilizadas. Foi confeccionado

um corpo de prova (CP) de cada formula¢do no Centro de Tecnologia e Inovagdo da
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Empresa Braskem, sendo os CPs ensaiados conforme norma de referéncia ASTM
D792 (2013), utilizando-se uma balanga analitica (fabricante Ohaus), conforme Figura

13.

O procedimento deste ensaio consiste na medicdo da diferenca de peso da
amostra no ambiente e no meio aquoso. Para o cdlculo do resultado da densidade foi

utilizada a Equagao 9:

pP= X P )

onde:

p = Densidade da amostra (g/cm?3);
mqr = Massa da amostra no ar (g);
Migua = Massa da amostra no liquido de imersao (g);

piig= Densidade do liquido de imersdo (g/cm3).

Figura 13 - Balanca Analitica e dispositivo de verificagdo de densidade.

Fonte: Autora (2020).

3.3.3 Ensaio de dureza Shore D

O ensaio de dureza Shore, conforme Jafelice (2013) é um método de
determinacdo da resisténcia a penetragdo de plésticos por meio da utilizacdo de

durdmetros ou indentadores de dois tipos:
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» Tipo A: utilizado para materiais mais moles (Figura 14);

* Tipo D: utilizado para materiais mais duros (Figura 15).

Figura 14 - Durémetro Shore A

Fonte: Autora (2020).

Figura 15 - Durémetro shore D

Fonte: A Autora (2020).

Nas amostras das duas formulacdes de PVC utilizou-se o indentador tipo D,

por tratar-se de formulagdes rigidas.

O intuito deste ensaio é avaliar se houve alteracdo desta propriedade com a
variacdo da massa molar da resina PVC base. Foi confeccionado um corpo de prova
para cada formulagdo, sendo testado em durémetro Ceast, com indentador tipo D, no
Centro de Tecnologia e Inovacdo da Empresa Braskem, seguindo o método de ensaio

conforme a ASTM D2240 (2005).
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No procedimento de medicdo da dureza a amostra é submetida ao esforco
de penetracdo do indentador acoplado ao visor do durdmetro. Apds aguardar o
tempo estabelecido em norma (15 s), deve-se efetuar a leitura do valor da dureza
demonstrado no relégio do instrumento. Realizar cinco medi¢des em um corpo de
prova em locais diferentes. No instrumento foram utilizados base e peso padrao,
para escala shore D. No relatério final é apresentado o valor médio das cinco

avaliacOes.

3.3.4 Ensaio de Impacto Izod

O ensaio de impacto submete o corpo ensaiado a uma forga brusca e
repentina, que deve rompé-lo. Um dos fatores é a velocidade de aplicacdao da forca.
Outro fator é o tipo de péndulo utilizado no ensaio. O resultado da forca associada
com a velocidade se traduz por uma medida de energia absorvida pelo corpo de
prova, algumas vezes chamada de tenacidade ao entalhe. A Figura 16 apresenta uma
representacao esquematica do equipamento de ensaio de impacto Izod (GARCIA;

SPIM; SANTOS, 2012).

Na realizacdo do ensaio o péndulo ¢é elevado a certa posicao, onde adquire
uma energia inicial. Ao cair, ele encontra no seu percurso o corpo de prova, que se
rompe. A sua trajetéria continua até certa altura, que corresponde a posicdo final,
onde o péndulo apresenta uma energia final. A diferenca entre a energia inicial e
final corresponde a energia absorvida pelo material. A maquina é dotada de uma
escala, que indica a posicdo do péndulo, calibrada de modo a indicar a energia

potencial (JAFELICE, 2013).
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Figura 16 - Representacdo do ensaio de impacto Izod.
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Fonte: Adaptado de Garcia; Spim; Santos (2012).

Para este ensaio foram confeccionados 10 corpos de prova para cada
formulagdo e testados no Centro de Tecnologia e Inovacdo da Empresa Braskem. O
equipamento é do fabricante Instrom. O método de ensaio seguido foi a norma
ASTM D256 (2018), que consiste em posicionar o corpo de prova no dispositivo de
impacto, selecionar o martelo com a energia compativel com a amostra, e efetuar a
liberacdo do martelo. Ao final, verificar a leitura da energia no dispositivo e anotar o

resultado.

3.3.5 Ensaio de Tracao e Alongamento

Uma madaquina universal de ensaios mecanicos Instron, modelo 5569, com
velocidade de 500 mm/min, foi utilizada para a caracterizagdo da resisténcia
mecanica das duas formulagdes, sendo determinadas as propriedades mecanicas
tensdo de escoamento, tensdo de ruptura, alongamento no escoamento e

alongamento na ruptura.

Os ensaios foram realizados conforme norma ASTM D-638, na maquina
universal de ensaios Instron (Figura 17), com célula de carga de 50 kN, velocidade de
ensaio 50 mm/min, distancia entre garras de 50 mm, com auxilio de extensometro
mecanico, sendo ensaiados uma sequéncia de trés corpos de prova tipo IV para cada

formulacdo. Os ensaios foram realizados na Empresa Ilpea do Brasil, e consistiram
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em prender o corpo de prova nas garras acopladas a célula de carga da maquina
universal de ensaios, inserir o dimensional de espessura e largura do corpo de prova
e, em seguida, colocar a maquina em funcionamento, onde esta segue os parametros
pré-definidos em programa, como velocidade constante, definido em norma. Ao
ocorrer a ruptura do corpo de prova, a maquina para automaticamente e reproduz o
grafico e o resultado para forca maxima de tracdo e alongamento através de

softwares especificos instalados no CLP da maquina.

Figura 17 - Maquina Universal de Ensaios

Fonte: Instron, (2020).

3.3.6 Temperatura de Deflexao Térmica

A temperatura de deflexdo térmica é aquela na qual um material apresenta
um decréscimo de suas propriedades mecanicas. Os ensaios que possibilitam a
determinacdo dessa temperatura permitem que seja estabelecido um intervalo de
aplicagdao no qual o polimero pode ser utilizado como um material rigido.

A temperatura de amolecimento de um polimero estd intimamente
relacionada com a transicdo vitrea para polimeros amorfos e semicristalinos, e com a

temperatura de fusdo para polimeros cristalinos (JAFELICE, 2013).
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A temperatura na qual o amolecimento é observado encontra-se, em
geral, entre a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo cristalina
(Tm), variando de acordo com o grau de cristalizacdo do polimero (JAFELICE, 2013).

O ensaio de HDT permite a obtencdo da temperatura necessaria para defletir
uma barra polimérica quando uma tensao de flexdo é imposta. Este ensaio é
realizado sob tensdes normatizadas, que podem ser de 0,46 MPa ou 1,8 MPa, e seu
resultado permite a definicdo da temperatura méxima na qual um material pode
ser utilizado quando tensionado em flexdo. Alguns fatores como cargas ou
plastificantes, podem elevar o valor de HDT de um material. Os ensaios foram
realizados no Centro de Tecnologia e Inovacdo da Empresa Braskem, e consistem
basicamente em posicionar o corpo de prova no equipamento, selecionar o programa
conforme o padrdo de pressdo estabelecido em norma - 0,46 MPa neste trabalho, e
aguardar a estabilizagdo e obtencdo do resultado. A Figura 18 apresenta o

equipamento de ensaios térmicos (HDT e Vicat) utilizados nos ensaios.

Figura 18 - Instrumento de Ensaios Térmicos, HDT e Vicat

Fonte: Instron, (2020).

3.3.7 Temperatura de Amolecimento Vicat

O ensaio de temperatura de amolecimento Vicat difere do HDT na forma em
que a amostra é solicitada. Neste ensaio, um indentador de ponta plana com carga

Z

pré-definida deve penetrar a  superficie da amostra até uma profundidade
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padronizada. Quando o indentador atinge a profundidade de 1 mm, a temperatura
é registrada. Neste ensaio, assim como no HDT, o aumento da temperatura ¢ linear e
as cargas utilizadas podem ser de 10 N ou 50 N, como especificado por norma. O
ensaio permite a definicdo da temperatura de trabalho méxima que um material

pode ser utilizado quando submetido a compressao (JAFELICE, 2013).

Os ensaios foram realizados no Centro de Tecnologia e Inovacdo da Empresa
Braskem, seguindo a metodologia ASTM 648 (2018), que consiste em posicionar o
corpo de prova no equipamento, selecionar o programa conforme o padrdo de
pressao estabelecido em norma, 50 N neste trabalho, e aguardar a estabilizacdao e

obtencao do resultado.

3.3.8 Estabilidade ao Envelhecimento Térmico

A estabilidade térmica via estufa Metrastat ¢ um método instrumental que
permite identificar o inicio da reacdo de degradagao de polimeros (SOUZA, 2009).

As amostras sequencialmente degradadas sdo uma série de subamostras
individuais, onde cada uma pode ser avaliada separadamente. Como exemplo,
podem ser analisadas amostras expostas ao intemperismo e avaliadas de tempos em

tempos, ou amostras retiradas durante o ensaio de estabilidade térmica dindmica.

A avaliagdo das amostras pode ser feita através de gréficos especificos de

medida de cor, como CIELab, Yellowindex, entre outros.

As duas formulagdes propostas neste estudo foram calandradas a
temperatura de 160 °C e em seguida levadas a estufa Metrastat a temperatura de 190
°C durante 60 minutos. Este tipo de amostra é gradualmente degradado e exposto ao
calor ao longo do seu comprimento, mantendo a velocidade e a temperatura
constantes durante o tempo de exposicdo. As amostras sao removidas vagarosamente

e avaliadas quanto as reacdes de degradagao.

Os ensaios foram realizados no Centro de Tecnologia e Inovacdo da Empresa

Braskem, seguindo a metodologia conforme ASTM D1925, e consiste em submeter
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paralelamente ambas as amostras sob as mesmas condi¢des de tempo e temperatura,
e ao final, medir a coloracdo das amostras resultantes com espectrofotdmetro 6ptico
para determinar o indice de amarelamento final em relacdo ao inicial - o célculo é

realizado em percentual de amarelamento.

3.3.9 Comportamento Reoldgico - Reometria de Torque

A caracterizacdo por meio de reometria de torque tem o intuito de avaliar a
reologia das duas formulagdes preparadas, obtendo resultados de torque de
gelificacdo e plastificacdo. O intuito deste ensaio neste estudo foi avaliar se houve
alteracdo desta propriedade com a variagdo da massa molar da resina PVC base.

O ensaio de gelificacdo e fusao dos compostos foi realizado em um redmetro
de torque da marca Haake Polylab System (Rheomix CM7701), disponibilizado pela

empresa Braskem e apresentado na Figura 19.

O equipamento controla variagdes de torque a uma rotacdo especifica e a
temperatura da massa que esta sendo processada. Ao final do ensaio é possivel
analisar a curva de torque em funcdo do tempo. Através desses dados é possivel
identificar parametros de interesse, como tempo necessario para a fusdo do composto

e o torque de estabilizagdo, indicativo direto da viscosidade no estado fundido.
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Figura 19 - Equipamento redmetro de torque

Fonte: Mattana (2017).

Durante o ensaio utilizou-se um reémetro com uma camara de mistura de 30
cm?®, com dois rotores contra-rotantes a uma temperatura de 170 °C, rotagdo de 60
rpm com a insercao de 75 g de amostra. Quando o composto em p6 é adicionado ao
funil de mistura do equipamento este é automaticamente pressionado para o interior
da cdmara. Com os rotores em movimento e na temperatura de ensaio, a amostra
permanece sob essas condigdes durante um periodo de aproximadamente 15

minutos. A norma base para os ensaios é estabelecida segundo a ASTM D2396.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios propostos por esta pesquisa foram realizados conforme normas

internacionais vigentes. A seguir estdo descritos e analisado os resultados obtidos.

4.1 CARACTERIZACAO FISICA

41.1 Valor K

Esse ensaio foi realizado para comprovar a existéncia de variagdo do valor K
entre as resinas PVC utilizada como base para a produgdo dos compostos. Conforme
Rudin e Choi (2014), as massas molares dos polimeros sintéticos sio muito menos
uniformes do que outros produtos quimicos em geral, pois o processo produtivo dos
polimeros, ou seja, o crescimento e terminacdo das cadeias poliméricas variam
demasiadamente. Isto resulta em uma mistura de moléculas quimicamente idénticas,
porém de tamanhos diferentes. Entdo, foram mensurados os valores K dos lotes
especificos que estdo sendo considerados no estudo. Além disto, também é
importante tornar presente no estudo, detalhes da execugdo deste ensaio, pois é de
grande valia ao estudo, pois auxilia no aprofundamento do conceito do valor K em

si, e sua forma de obtencao.

Os resultados do valor K, conforme Figura 20, obtidos nos ensaios de
viscosimetria apresentaram dados similares aos verificados nas fichas técnicas do
fabricante (Tabela 2), comprovando desta forma que a diferenca das massas molares

estd presente entre as resinas estudadas.
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Figura 20 - Valor K obtida nos ensaios de viscosimetria para as formula¢des de PVC

(formulacao 1 PVC Norvic 800® e formulagao 2 PVC Norvic 750®).
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Fonte: Autora (2019).

4.1.2 Densidade

Os resultados dos ensaios de densidade indicam que a formulagdo 2
apresenta uma menor densidade quando comparada com a formulacdo 1 (Figura 21).

Os resultados de densidade estao coerentes com as informacoes da literatura,
conforme Rodolfo Junior (2018), pois a resina PVC Norvic 750® possui uma menor
densidade volumétrica quando comparada a resina PVC Norvic 800%, sendo esta
caracteristica de menor densidade transferida para o composto.

A resina PVC Norvik 800® apresenta maior granulometria, pois possui o
tempo de polimerizacdo em reator maior, promovendo maior crescimento das

particulas.
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Figura 21 - Densidade para as formula¢des de PVC (formulagdo 1 PVC Norvic 800® e
formulacdo 2 PVC Norvic 750®).
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Fonte: Autora (2019).

4.1.3 Caracterizagao do Comportamento Reolégico - Reometria de Torque

Os resultados da reometria de torque estao de acordo com os resultados de
Nunes; Rodolfo Junior; Ormanji (2006), que mostraram que polimeros com menor
massa molar apresentam melhor processabilidade, sendo necessario menor energia
de cisalhamento para que ocorra a gelificagdo e fusao do polimero.

A Figura 22 apresenta os resultados dos ensaios de reometria para as
formulagdes de PVC preparadas. A Figura 22 (a) apresenta o resultado da
formulacdo 1 (PVC Norvic 800®) e a Figura 22 (b) o resultado da formulacdo 2 (PVC
Norvic 750%). Nestes ensaios de reometria de torque, o pico de torque inicial indica
que a formulagdo 2 apresentou um menor torque registrado quando o composto
entra na camara do redmetro, ocorrendo uma compressao e densificacdo dos graos
iniciais da resina. Este resultado era esperado, uma vez que a resina PVC Norvic 750®
apresenta uma menor densidade e massa molar, sendo mais facil a compressao e
densificacdo da resina no redmetro.

Quando comparado o tempo de inicio de gelificacdo (ponto 2), percebe-se

que a formulagdo com a resina PVC Norvic 750® apresenta um maior tempo de
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gelificagdo, com um torque inferior também. Este comportamento também era
esperado, dado que a resina PVC Norvic 750® possui menor valor K.

A temperatura de fusdo da formulacado 2 foi maior do que a formulagao 1, em
razdo da maior densificagdo que ocorre com a resina no redmetro. Isto ocorreu,
devido ao menor valor K, menor massa molar, promove maior densificagdo da
massa, sendo necessdria maior energia (temperatura) para promover o afastamento
entre as macromoléculas para assim chegar na fusdo completa da massa. Por mais
que o torque neste caso, permaneca inferior, em razido da menor massa molar, ou
seja, menor tamanho da cadeia polimérica, exigindo menor torque do equipamento
para promover a gelificacdo da resina no redémetro.

O comportamento do composto da formulacao 2, indicado no Figura 22 (b),
demonstra uma melhor processabilidade, pois seus menores pico de torque e o maior
tempo de gelificacdo sugerem que o equipamento de transformacdo necessita de
menor energia para promover a total gelificagdo do composto, sendo que o maior
tempo de gelificacdo indica que tem-se uma maior janela de processabilidade,

retardando a degradacao térmica do composto.
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Figura 22 - Curvas de reometria capilar das formulacées de PVC (formulacao 1 PVC

Norvic 800® e formulacdo 2 PVC Norvic 750%).
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Fonte: Autora (2019).

A Tabela 4 apresenta os resultados sumarizados da caracterizagdo reolégica

da formulacdao 1 PVC Norvic 800® e da formulacao 2 PVC Norvic 750°.



63

Tabela 4 - Caracterizacdo reolégica das formulagdes de PVC (formulacao 1 PVC

Norvic 800® e formulagao 2 PVC Norvic 750®).

Formulacao 1 Formulacao 2
Parametros de gelificacdo 140 °C/28,6 (N.m) 152 °C/13,9 (N.m)
Parametros de Fusao o o
(Plastificacio) 167 °C/45,6 (N.m) 172°C/31,4 (N.m)

Fonte: Autora (2019).

4.2 CARACTERIZACAO MECANICA

4.2.1 Dureza

A Figura 23 apresenta os resultados do ensaio de dureza (Shore D 15”) para
as formulagoes 1 e 2. Os resultados demonstram que houve um pequeno acréscimo
no valor da dureza para a formulagdo 2. Porém, como a resolucdo deste ensaio é de 1
Shore, conclui-se que ndo ha variagdo desta caracteristica entre as resinas, entdo o
resultado é similar em ambas as formulagdes. Para esta formulacao, o especificado a
ser atingido é 78 shore D, indicado visualmente no grafico.

De acordo com Rudin e Choi (2014), a dureza ndo é tdo dependente da
variacdo da massa molar do polimero. No caso especifico dos compostos de PVC,
esta propriedade esta relacionada com a aditivacdo da formulacdo, por exemplo, a
incorporacdo de plastificantes, que atuam como espagadores das moléculas, o que
provoca variagdo nos valores da dureza. Neste estudo, as formulagdes foram
mantidas constantes, sem variagdo da quantidade de plastificantes, por isso nao

foram obtidos resultados de variacao na dureza.
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Figura 23 - Dureza (Shore D 15”) para as formulagdes de PVC (formulacdo 1 PVC
Norvic 800® e formulagao 2 PVC Norvic 750®).
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Fonte: Autora (2019).

4.2.2 Resisténcia ao Impacto Izod

Conforme Mano e Mendes (2004), com o aumento da massa molar ocorre
aumento na resisténcia ao impacto. A Figura 24 apresenta o resultado do ensaio de
resisténcia ao impacto Izod para a formulacdo 1 PVC Norvic 800® e a formulagao 2
PVC Norvic 750®. Os resultados obtidos indicam que houve uma queda significativa
na resisténcia ao impacto na formulacao 2. Este resultado era esperado, haja vista que
a formulagao 2 obteve o menor valor K. Para esta formulacdo, o especificado a ser
atingido é 120 KJ/m?, indicado visualmente no grafico.

Rudin e Choi (2014) descrevem que a tenacidade de um determinado
polimero estd relacionada com a capacidade de escoamento sob tensdo que estes
apresentam. A resisténcia ao impacto de polimeros semicristalinos decresce com o
aumento do grau de cristalinidade e, em particular com o aumento do tamanho das
estruturas cristalinas. No presente estudo, a perda da resisténcia ao impacto na
formulacdo 2, produzida com menor valor K, deve-se ao fato de que menores cadeias

poliméricas geram menor cristalinidade, corroborando com a literatura consultada.
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Figura 24 - Resisténcia ao impacto Izod para as formulac¢ées de PVC (formulacédo 1

PVC Norvic 800® e formulagao 2 PVC Norvic 750®).
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Fonte: Autora (2019).

4.2.3 Resisténcia a Tracao e Alongamento

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
tracdo para as formulagdes 1 PVC Norvic 800® e 2 PVC Norvic 750%. Os resultados
obtidos neste estudo mostram que foi minima a variacdo de resisténcia a tragdo, o
que corrobora com o estudo de Rech Jr. e Pezzin (2003), que concluem que a
resisténcia a tracdo nao varia significativamente com a massa molar.

Ja& para o alongamento na ruptura ocorreu uma diferenca entre as
formulagdes, como pode ser observado na Figura 26, que apresenta os resultados
obtidos do ensaio de alongamento na ruptura para a formulagdo 1 PVC Norvic 800® e
formulacao 2 PVC Norvic 7509,

Conforme os resultados do estudo dos autores Pennafort Junior, Silva e Deus
(2013), para uma formulacdo padrao de PVC rigido, sdo comuns valores entre 25 a 40
MPa. E alongamento na ruptura sdo comuns valores entre 30 a 70%. Os valores
obtidos no presente estudo, encontram-se dentro da faixa padrdo de resisténcia a

tracdo e alongamento para este tipo de formulacdo de PVC rigido.



Figura 25 - Resisténcia a tragdo para as formulacdes de PVC (formulacdo 1 PVC

Norvic 800® e formulagdo 2 PVC Norvic 750®).
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Figura 26 - Alongamento na ruptura para as formulacdes de PVC (formulagao 1 PVC

Alongamento na ruptura (%)

Norvic 800® e formulagdao 2 PVC Norvic 750®).

Formulagéo 1 Formulacgo 2
Fonte: Autora (2019).
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Figura 27 - Curva de Tensao x Deformacado para Formulacao 1
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Figura 28 - Curva de Tensao x Deformagao para Formulagao 2
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Fonte: Autora (2020).

As curvas de Tensdao x Deformacdo, conforme Figura 27 e Figura 28 obtidas

com as formulacdes 1 e 2, ndo apresentaram grande variacdo nos valores, conforme

os autores Rech Jr. e Pezzin (2003).
Especificamente para a deformagdo (alongamento na ruptura), os autores

Pennafort Junior, Silva e Deus (2013), encontraram grande variabilidade nos
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resultados obtidos. A diferenca de aproximadamente 30% no alongamento obtido
entre as formulagdes 1 e 2, pode estar relacionada as varia¢cdes normais originadas
dos processos de fabricacdo dos corpos de prova.

A Tabela 5 traz a sintese dos resultados obtidos nas propriedades mecanicas.

Tabela 5 - Caracterizacao mecénica das formulag¢des de PVC (formulacao 1 PVC

Norvic 800® e formulacao 2 PVC Norvic 750®).

Formulacio1 | Formulagao 2

4.2.1 - Dureza (Shore D) 78 79
4.2.2 - Resisténcia ao impacto Izod

171,71 113,20
(KJ/m?)
4.2.3.1 - Resisténcia a tracdo (MPa) 31,73 30,87
4.2.3.2 - Alongamento (%) 54,99 67,83
4.2.4 - Densidade (g/cm?3) 1,48 1,46

Fonte: Autora (2019).

4.3 CARACTERIZACAO TERMICA

4.3.1 Temperatura de Deflexao Térmica

A temperatura de deflexdo térmica (HDT), conforme Figura 29 reduziu
bastante na formulacdo 2. Este efeito era esperado em razao da resina PVC utilizada
na formulagdo 2 ser um polimero com menor massa molar. De acordo com Rodolfo
Junior e Mei (2018), as carateristicas térmicas, como HDT e Vicat, tendem a reduzir
proporcionalmente a razao que se reduz a massa molar. Para esta formulacdo, o
especificado a ser atingido é 65°C, indicado visualmente no gréfico.

Conforme Rudin e Choi (2014), mudancas na temperatura e na massa molar
dos polimeros interagem para influenciar a natureza e as consequéncias das
transi¢des térmicas em macromoléculas. O tamanho das cadeias poliméricas resulta
em diferentes taxas de cristalinidade, ou seja, a aproximacao entre elas, influenciando
diretamente a quantidade de energia (temperatura) para que ocorra o inicio da

mobilidade entre elas, gerando a deformacado sob calor. O inicio do amolecimento é
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usualmente medido como a temperatura exigida para um polimero de deformar a
uma quantidade padrdo, sob carga especifica, definida em normas especificas. Isto é
conhecido como temperatura de deflexdo de calor.

De acordo com Rodolfo Junior e Mei (2018) e Rudin e Choi (2014), polimeros
de maior massa molar tende a apresentar maior temperatura de deflexao de calor,
sendo uma caracteristica afetada pela variagdo da massa molar, justificando assim os

resultados obtidos no presente estudo.

Figura 29 - Temperatura de deflexao térmica para as formulagdes de PVC

(formulacdo 1 PVC Norvic 800® e formulagao 2 PVC Norvic 750®).
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Fonte: Autora (2019).
4.3.2 Temperatura de Amolecimento Vicat
Seguindo o mesmo raciocinio que no ensaio HDT, também era esperado um

comportamento de reducdo da temperatura no ensaio Vicat na formulacdo 2 (Figura

30), devido a menor massa molar do polimero.
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Figura 30 - Temperatura de amolecimento Vicat para as formulagdes de PVC

(formulacao 1 PVC Norvic 800® e formulagao 2 PVC Norvic 750®).
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Fonte: Autora (2019).

4.3.3 Estabilidade Térmica (Metrastat)

O resultado apresentado na Figura 31, representa o indice (%) de
amarelamento, provocado pelo processo de degradagdo dos compostos, sendo que a
formulagdo 1 apresentou o pior resultado. O indice de amarelamento é medido nos
corpos de prova apds a exposicdo a temperatura, no espectrofotdometro. Quanto
maior for o indice de amarelamento, menor é a estabilidade térmica. O indice de
amarelamento, simplesmente traz um valor numérico para a diferenca na tonalidade
amarela apresentada nos corpos de prova apds a exposicdo. Entdo, resultado de
maior amarelamento significa que o corpo de prova sofre maior degradacao térmica.

Polimeros de menor massa molar tendem a apresentar melhor estabilidade
térmica, pois produzem menor cisalhamento durante o seu processamento
(RODOLFO JUNIOR; ME]I, 2018). Esse comportamento foi confirmado nos resultados
do ensaio de estabilidade térmica (Metrastat), sendo que a formulagao 1 apresentou

maior um maior indice de amarelamento quando comparado com a formulacédo 2,

portanto maior degradacao térmica.
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Esse resultado também foi confirmado pelo ensaio de reologia realizado,

onde a curva reolégica (Figura 22) demonstra que a formulagdo 2 apresenta uma

melhor processabilidade, o que confere uma maior estabilidade térmica a amostra.

Figura 31 - Indice de Amarelamento para as formulagdes de PVC (formulagdo 1 PVC

Norvic 800® e formulacao 2 PVC Norvic 750®).
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Fonte: Autora (2019).

Os resultados das caracterizacbes térmicas das amostras estao sumarizados

na Tabela 6 para facilitar a comparagao.

Tabela 6 - Resultados das caracterizagoes térmicas das formulacdes de PVC

(formulacdo 1 PVC Norvic 800® e formulacao 2 PVC Norvic 750®).

Formulacao 1

Formulacao 2

4.3.1 - Temperatura de deflexao térmica (°C) 76,1 56,4
40.3.2 - Temperatura de amolecimento Vicat 80.2 60,6
(°C)

4.3.3 - Indice de Amarelamento (%) 80 50

Fonte: Autora (2019).
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5 CONCLUSAO

As formulagdes realizadas com as resinas PVC Norvic 800® (formulacdo 1) e
PVC Norvic 750® (formulacdo 2) foram avaliadas quanto as suas propriedades
fisicas, mecdnicas e térmicas. A principal caracteristica e objetivo principal deste
estudo, que as diferencia uma formulagdo da outra é a massa molar. A massa molar
foi avaliada de maneira indireta através do ensaio de verificacao do valor K.

O ensaio de confirmacao dos valores K das duas resinas, o ponto chave deste
estudo, foi realizado e confirmou os valores informados pelo fabricante e que havia
variacao nos lotes utilizados na produgao das amostras.

Na caracteristica densidade, o valor obtido reduziu de 1,48 com a resina de
maior valor K e 1,46 para a resina de menor valor K. Considerando a densidade, a
menor densidade aparente apresentada pela resina base de menor valor K, refletiu o
mesmo comportamento, reduzindo a densidade final do composto produzido.

Considerando o comportamento reolégico, é sugerido pela literatura um
melhor desempenho de produtividade quando se utiliza resinas PVC de menor valor
K. Esse comportamento foi comprovado através das curvas reoldgicas, onde se
percebeu menor torque e tempo mais longo de gelificagdo, na formulagao produzida
com a resina PVC de menor valor K. A diferenca apresentada na temperatura de
fusdo, esta dentro de uma faixa de variagdo normal do processo produtivo em
materiais poliméricos.

Em relacdo as propriedades mecénicas, de acordo com a literatura, ndo
deveriam ser percebidas grandes alteracdes nas carateristicas especificas de
resisténcia a tracdo, impacto e dureza. Os resultados obtidos corroboram com a
literatura.

Ja as propriedades térmicas, conforme sugerido pela literatura, a medida em
que aumenta o valor K também aumenta o comprimento das cadeias poliméricas.
Este fato leva a conclusao que as caracteristicas de HDT e Vicat devem reduzir na
formulacdo produzida com a resina de menor valor K. Os resultados obtidos tanto o
resultado para HDT quanto para Vicat pioraram, reduziram 20 °C, é um namero

considerado elevado, haja visto a similaridade entre as formulagdes, variando-se
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apenas o valor K da resina base. O ajuste destas propriedades térmicas é possivel
com adicdo de carga mineral e deve ser realizado em estudos futuros. E o ajuste
devera ser realizado, para atingir os valores minimos especificados para esta
formulacao.

E a melhor estabilidade térmica apresentada, sugere uma maior facilidade
durante o processamento do composto obtido, pois com esta caracteristica de maior
estabilidade térmica, obtém-se maior janela de temperatura de processamento.
Demonstrado pelo menor indice de amarelamento obtido com a formulacao 2, isto
significa que compostos de PVC produzidos com resina de menor valor K, tendem a
possibilitar a melhor janela de temperatura de processamento.

De forma geral, pode-se concluir que a massa molar provoca alteracdes com
maior incidéncia nas propriedades reoldgicas e térmicas. Vale salientar que a
variacdo da massa molar entre os dois tipos de resinas escolhidas para este estudo
ndo foi muito elevada. Mesmo nessas condigdes, percebeu-se uma influéncia mais
significativa nas propriedades térmicas. E possivel que ao aumentar a variagio da
massa molar, a influéncia em outras propriedades pode se apresentar de maneira
diferente ao que foi apresentado neste estudo.

Para a aplicacdo de molduras de freezers horizontais, os resultados obtidos
com a alteracdo do valor K da resina PVC, acarretara perda das propriedades
importantes para a aplicagdo, sendo uma das principais as propriedades térmicas,
HDT e Vicat, e também a resisténcia ao impacto, pois a alteragdo apresentada, levou
o resultado para valores abaixo do especificado. Sendo imprescindivel o equilibrio da
formulagdo, buscando atingir os valores além do minimo especificado.

Conforme a literatura sugere, objetivando-se o ajuste de algumas
propriedades, tais como térmicas e mecanicas, pode ser utilizada carga mineral para

esta finalidade.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para estudos futuros, sugere-se ajustar a formulacao, visando equilibrar os
resultados obtidos nas propriedades desejadas, utilizando a adi¢do de carga mineral.
A carga mineral em um composto de PVC tende a elevar a rigidez do composto final.
Onde se pode ter o equilibrio nas caracteristicas mecanicas, térmicas e reolégicas.
Principalmente quando estd presente o objetivo de se elevar as caracteristicas
térmicas, como HDT e Vicat, sugere-se a incorporagao de carga mineral.

Pode-se continuar essa linha de pesquisa, variando em maior intensidade a
massa molar entre as resinas base. Também pode ser realizado com mais de dois
tipos de resina, para obter uma curva sugestiva da variacao das propriedades.

Sugere-se também como estudo futuro repetir os ensaios desta pesquisa
utilizando-se a resina PVC green, matéria prima renovavel, a partir da cana-de-

acucar.
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