http://dx.doi.org/10.4322/polimeros.2013.067
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Resumo: Este artigo avalia o efeito da “orienta¢do molecular” nas propriedades mecanicas do PVC Rigido. Introduz-se
o tema associando-o a aplicacdo do PVC Orientado em sistemas de tubulagdes, considerando a importancia do nivel
de gelificagdo na qualidade desses produtos. E descrito e testado um método experimental de orientacio mono-axial
em um extrudado e materiais com diferentes razdes de estiramento sdo produzidos para avaliagdo de propriedades
mecanicas. Aumentando a razdo de estiramento, hd ganhos principalmente no limite de resisténcia a tracdo, além do
modulo eldstico sob trac@o e tenacidade. Por outro lado, a deformacéo na ruptura € reduzida.
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Oriented PVC - Evaluation of the Orientation Process and Mechanical Properties
as a Function of Stretching Ratio

Abstract: This article evaluates the effects of “molecular orientation” on rigid PVC mechanical properties. The subject
is introduced and associated to application of Oriented PVC in piping systems, regarding the importance of gelation
level on the quality of these products. A mono-axial orientation method is described and tested on an extruded sample,
whose efficiency is evaluated and samples are produced with different stretching ratios. Upon increasing the stretching
ratio, improvements are observed mainly in the maximum tensile strength, tensile modulus and toughness. On the

other hand, deformation at break is decreased.
Keywords: PVC, poly (vinyl chloride), orientation.

Introducao

O mercado de tubos e conexdes de PVC no Brasil
representa anualmente cerca de 500.000 toneladas de
resina vinilica, sendo que esse segmento € proporcional a
quase metade do consumo aparente de resina no Brasil'!l.
A principal aplicagdo desse produto € o transporte de
dgua potdvel e esgoto em instalagdes prediais e sistemas
de infra-estrutura, além do uso industrial'.

O PVCrigido (UPVC — Unplasticized PVC) aparece
como excelente material para essas aplicagdes, sendo
algumas vantagens a manutengdo da qualidade da dgua
transportada, resisténcia quimica, resisténcia a oxidacao,
baixo peso devido a baixa densidade (frente aos materiais
metdlicos), facil reciclagem, baixo custo e comprovada
longa vida-itil®. Destacam-se o alto médulo eldstico,
alta dureza e excelente estabilidade dimensional frente
aos outros polimeros commodities. Considera-se ainda
o fator ecoldgico, jd que apenas 43% da massa do PVC
vém do petréleo sendo os outros 57% originados a partir
do sal marinho, um recurso renovdvel e ndo poluente.
Projetos em curso devem substituir parte do petréleo,
por cana-de-agticar, como recurso base alternativo para
produc¢do do mondmero cloreto de etileno, transformando
0 PVC num material ecologicamente sustentdvel*>!.

Polimeros como Polipropileno, Polietilenos de Alta
e Baixa Densidade, PVC, Poliestireno, etc. pertencem a
familia dos termoplasticos de uso geral. Sdo commodities
fabricadas e transformadas em diversos paises e tém
baixo custo frente aos polimeros para uso especial ou de
engenharia, que podem ou ndo, resistir mais ao calor e
aos esfor¢os mecanicos.

Para os polimeros em geral, devido a baixa energia
de ruptura frente aos metais, normalmente em aplicacdes
técnicas € de grande interesse qualquer mecanismo que
tenacifique ou melhore de alguma forma as propriedades
mecanicas do polimero. Sdo usados diversos
mecanismos, desde o ajuste de pardmetros em maquinas
de transformacdo até reforcos com fibras sintéticas e
minerais, passando pelo uso de resinas com maior peso
molecular, processo de orientacdo molecular, uso de
cargas especiais, etc.

Tipos de polimeros

Os polimeros sao constituidos por cadeias
moleculares longas, formadas por repeti¢cdes de uma
estrutura quimica, cujas propriedades sdo inerentes
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a geometria e composicdo dessa estrutura. Esses
fatores, associados a0 modo como as cadeias interagem
e se agrupam umas sobre as outras, determinam o
comportamento térmico e mecanico do polimero.

A medida que as cadeias acomodam-se durante o
resfriamento pés-processamento, pode-se criar estruturas
organizadas com elevada energia de coesdo, denominadas
cristalitos. Hd polimeros onde a fracdo em volume de
cristalitos € significativa, denominados semi-cristalinos.
Nessa classe, podem-se encontrar diversos nucleos
compostos de cadeias ordenadas agrupadas lado a lado.
Ligando esses nucleos hd uma segunda fase amorfa,
composta por cadeias enoveladas, algumas participando
de dois ou mais cristalitos. Outros polimeros como o
Poliestireno ou Poli-metacrilato de metila (“Acrilico”),
sdo considerados “amorfos”, todo o volume apresenta-
se desordenado, sem regides cristalinas. O PVC, apesar
de considerado e tratado de forma geral como polimero
amorfo, apresenta pequeno volume cristalino, que serd
discutido a frente.

Tipos de orientagao

Assim como outros polimeros, o PVC pode ter as
propriedades mecanicas melhoradas quando se orientam
as cadeias moleculares no sentido da solicitagdo.
Orientar um polimero significa alinhar suas cadeias
macromoleculares numa dire¢do ou plano determinado,
ao invés de deixd-las desordenadas e emaranhadas umas
nas outras!®. Para facilitar essa operag@o, o polimero ¢
aquecido acima da temperatura de transigdo vitrea (T ),
onde as cadeias da fase amorfa adquirem mobilidade e o
material passa do sélido vitreo ao borrachoso e flexivel.
Nesse estado € necessdria menor energia para deformar
o material, j& que as forcas intermoleculares estdo
enfraquecidas. Entdo € feito o estiramento da peca na
direcdo de interesse. Em seguida (e mantendo a peca na
posicdo “estirada”) a peca € resfriada rapidamente, a fim
de congelar as microestruturas alinhadas.

A orientag@o de polimeros pode ser feita a partir de
materiais semi-cristalinos como PP e PET ou amorfos
como PS, PMMA ou mesmo o PVC. Sabe-se que o
potencial de melhoria no desempenho mecanico quando
orientado é maior para os semi-cristalinos’®, mas hd
vantagens significativas nos termopldsticos amorfos.

O processo pode envolver apenas um eixo de
orientacdo, como ocorre longitudinalmente em fibras
sintéticas, onde a resisténcia a tragdo ¢ aumentada com
orientacdo monoaxial, ou envolver dois eixos (produtos
“bi-orientados”) como nos filmes plasticos “BOPP”,
telhas de PVC “Ondex®”!", embalagens de refrigerante
em PET, dentre outros.

Fabricagdo de tubos UPVC

Quando produzido da forma convencional, o PVC
desliza pela parede da matriz devido aos aditivos tipicos
usados no processo de transformag@o, havendo pouca
orientacdo no sentido do fluxo. Ainda, considerando os
sistemas de puxamento e resfriamento comuns as linhas
atuais de extrusdo de tubos, o PVC, ao sair da matriz,
adquire pouca ou nenhuma orientacdo, a medida que o
estiramento provocado pelo puxador da linha € pequeno e

Polimeros, vol. 23, n. 5, p. 636-643, 2013

a temperatura alta demais para a formacdo e manuten¢io
significativa da orientacio. Em altas temperaturas
(em torno de 200 °C para o PVC rigido) as forcas
intermoleculares sdo muito reduzidas e a recuperacio da
orientacdo causada pelo puxamento € quase instantinea
e total.

Tubos de PVC orientado

Nas décadas de 80 e 90 foi desenvolvido um processo
de orientacdo molecular de tubos de PVC (PVC-O),
a fim de melhorar o desempenho mecéanico do produto
para transporte de dgua sob pressdo, evitando falhas por
impacto e/ou perfuracdo no transporte/instalagdo, por
trincas devido a deformacdo do terreno de instalagdo ou
ruptura provocada por picos na pressdo da dgua.

Inicialmente o processo “em batelada™ era realizado
através da extrusdo de uma pré-forma com menor
diametro que o tubo final e parede mais espessa. A pré-
forma seguia entdo para o acoplamento a uma camara,
para reaquecimento, estiramento e resfriamento, barra a
barral®.

Mais tarde, no inicio dos anos 2000, o processo foi
desenvolvido e surgiu bi-orientagdo continua, sendo as
barras orientadas antes do corte na linha de extrusao!®l.
Resumidamente, a pré-forma € extrudada (também com
menor didmetro e maior espessura de parede que o tubo
final) e sob temperatura adequada, passa sobre um mandril
com maior didmetro externo que o didmetro interno
do extrudado, orientando o tubo circunferencialmente,
enquanto um puxador encarrega-se de orientar a
componente axial, paralela a linha de extrusdo, puxando
o tubo em velocidade maior que a de extrusdo da pré-
forma.

Alguns dos ganhos do tubo de PVC-O (Figura 1)
frente ao produto de PVC “rigido convencional” sdo
maior modulo eldstico, maior resisténcia ao impacto e
maior resisténcia a tragdo, sendo possivel a economia
de 50% a 30% de material frente aos tubos de PVC
convencionais e com modificadores de impacto
(PVC-M)" respectivamente, além da possivel alteragéo
dos mecanismos de falha fragil (por propagacdo de
trincas) para fratura ductil “em camadas”.

A medida que se desenvolve a bi-orientagdo, surge
uma estrutura lamelar concéntrica ao tubo, como camadas

Resisténcia ao Impacto

PVC Bi-Orientado

Resisténcia a Tragao

Modulo Elastico

Figura 1. Propriedades melhoradas com a bi-orientagdo em
tubos PVC-O.
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sobrepostas de um tecido, muito resistentes ao rasgo e a
ruptura por penetraciio. Para romper a parede do tubo,
uma trinca deve percorrer todas as camadas, vistas na
Figura 2, sendo elevada a energia de propagagdo da falha,
dissipada na superficie dos planos. Esse mecanismo
diferenciado de fratura do PVC-O, com aumento na
tenacidade a fratura, permite baixar coeficientes de
segurancga para projetos de tubulagdes, que sdo inferiores
em relacdo ao PVC-M ou PVC convencional. Para o
PVC-O os coeficientes variam de 1,4 a 1,6 na norma ISO
16422:2006, que regulamenta esses tubos na Europa.
Para o MPVC, 2,0, na NBR 7665:2007 e 4,0 na NBR
5647:1999 que regulamentam os tubos MPVC e UPVC,
para linhas de adug@o e distribui¢cdo de dgua sob pressao,
respectivamente.

A composi¢do das formulagdes de tubos normalmente
leva diferentes aditivos e cargas de enchimento, a
influéncia de cada aditivo na orientagio e propriedades
do PVC-O, no entanto, ainda ndo foram estudados e/
ou discutidos significativamente, as informacdes nesse
nivel de detalhe possivelmente ainda restringem-se aos
fabricantes dos tubos bi-orientados.

Orientagdo de polimeros amorfos

Nos polimeros semi-cristalinos a manutencido da
deformacdo de uma pega, acima de Tg, até os niveis
desejados € feita pelo ancoramento dos cristalitos,
ligados por cadeias da fase amorfa. Em polimeros onde
a cristalizac¢@o € discreta, como no PVC, a deformacio
em altos percentuais € garantida principalmente pela
viscosidade elongacional, nesse caso, funcdo do peso
e distribuicio do peso molecular do polimero e da
temperatura. Trabalhos com formula¢des de PVC rigido
e flexivel!” mostraram que o intervalo entre 90 e 95 °C
tem a maior elongagdo na ruptura (independentemente da
presenga ou teor de plastificante do composto), sugerindo
maior potencial para razdes de estiramento elevadas.

Quanto maior € a razdo de estiramento, ou seja,
a relacdo entre dimensdo no eixo de estiramento do
orientado e dimensdo da pré-forma, maior o nivel de

Figura 2. Fotografia de superficie de “Fratura em Camadas”
de Tubo PVC-O ensaiado em teste hidrostético. Lado externo.
Menor Divisdo = 1 mm (Fonte: Solvay Indupa).
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orientacio a uma mesma temperatura. Isso resulta
em ganho nas propriedades mecanicas, mas menor
deformacio na ruptura.

Nivel de gelificagéo

Para o PVC, orientado ou ndo, ter bom desempenho
mecanico € importante considerar o “nivel de gelificagdo”
do produto!''!, que corresponde a eficiéncia da conversdo
do composto em p6 a uma rede tridimensional polimérica,
com a compactagdo, eliminacio dos vazios e poros das
particulas, e contornos inter-particula, simultaneamente a
alteracdo da estrutura cristalina do polimero, sob acgdo de
temperatura, cisalhamento e pressaol!>!3.

A polimerizag¢@o por suspensdo das resinas de PVC
gera uma fracdo cristalina que ocupa até 10% do volume
total das particulas, denominada cristaliza¢do primdria.
Devido ao elevado nivel de defeitos dos cristalitos, a
temperatura de fusdo da fase corresponde a uma ampla
faixa de temperatura, entre 110 e 220 °C.

Como a temperatura de processo comumente
atinge cerca de 180 a 200 °C, esta ndo € suficiente para
fundir os cristalitos de PVC em sua totalidade, restando
alguns inalterados, advindos da estrutura original da
particula de resina. Parte do volume fundido recristaliza
durante o resfriamento pés-transformagao, originando a
“cristalizacdo secunddria”.

O nivel de gelificagdo pode ser medido, entre outros
métodos, por calorimetria diferencial exploratérial'¥
(DSC - Differential ~ Scanning  Calorimetry),
relacionando-se os valores da cristalinidade secundéria
(formada no resfriamento “pds-transformacio”) e
cristalinidade primdria (inerente as particulas da
resina apds a polimerizacdo). De forma geral, quanto
maior o nivel de gelificacdo, maior o valor da relacdo
entre cristalizagdo secundaria e cristalizagdo total do
material. Na Figura 3 pode ser visto um esquema da
Curva de DSC obtida a partir do PVC processado. Em
temperatura préxima a 80 °C ocorre mudanca na linha
base do grifico, devido a transi¢io vitrea, que altera a
capacidade calorifica da amostra®!. Conforme comentado
anteriormente, nessa regiao o material passa de um sélido
vitreo para um borrachoso flexivel. Em torno de 110 °C
comega a endoterma de fusdo dos cristais secunddrios,
cuja temperatura maxima atingida na transformacio
corresponde ao vale formado entre os picos de dreas A e
B. O segundo pico corresponde a fusdo da cristalinidade

-

0 Crist. Primaria
Crist. Secundaria

Fluxo de Calor

Temperatura

Figura 3. Curva de DSC de Composto Processado de PVC

(Fonte: Solvay Indupa).
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primaria da resina, que ndo chega a fundir no processo.
Ap6s o pico B ocorrerd a degradagio do material'®!, o que
ndo serd tratado nesse trabalho. O nivel de gelificagdo €
calculado pela Equagdo 1.

G(%):(AjB

Equacao 1. Cilculo do Nivel de Gelificacdo medido por DSC.

)XIOO (D

Trabalhos revelam valores 6timos de gelificagdo na
ordem de 50 a 70% para um bom compromisso entre
tenacidade e limite de resisténcia a tragao!!!l.

Um nivel elevado de vazios e contornos de grio
existentes na pré-forma, oriundo de um baixo nivel
de gelificacdo, poderia levar a queda na eficiéncia da
orientacao, ja que parte da deformagéo do corpo durante
o estiramento resultaria do deslocamento entre - graos,
cuja interface tem baixa adesdo, absorvendo a
deformacdo imposta pelo mecanismo de orientacio, sem
o alinhamento das macromoléculas. Ainda, esses vazios
podem ser aumentados durante o processo de orientacao,
concentrando tensdes nesses pontos da matriz ddctil,
podendo levar a falha precoce da pega pronta.

Se a matriz é bem gelificada no processo de
conformagdo da pré-forma, grande parte da energia
gasta no estiramento serd consumida na deformacio
das cadeias, enquanto o deslizamento entre - grios e
alongamento de vazios serd pouco significativo.

A eficiéncia do processo de orientagdo assim como
confirmagdo do nivel de gelificagdo adequado podem
ser avaliados colocando-se os orientados em estufa
(entre 100 e 150 °C). A recuperagdo apés longo tempo
em temperatura acima de T, deve resultar num perfil
dimensionalmente muito similar a pré-forma. Se a
fracdo recuperada ndo equivale a razdo de estiramento,
alguns fatores devem ser levantados. Entre eles: (a) a
temperatura de estiramento € elevada demais e as cadeias
recuperam rapidamente a deformagdo imposta pelo
estiramento, retornando ao estado desorientado (devido
ao baixo tempo de relaxacio molecular); (b) pelo mesmo
motivo anterior, a velocidade de estiramento ou a taxa de
resfriamento sdo muito baixas; (c) o nivel de gelificagdo
do perfil € insuficiente.

Objetivo

Desenvolver um método de laboratério eficiente para
mono-orientacdo do PVC rigido, a fim de permitir futuros
estudos sobre o tema.

Identificar a influéncia de diferentes razdes de
estiramento sobre as propriedades mecanicas do material
em questdo. No caso da referéncia aos tubos PVCO

Tabela 1. Formulacdo do composto de PVC.

(bi-orientados) € importante a avaliacdo de propriedades
de longa duragdo, como a fluéncia, que pode ser
relacionada com o comportamento de tubos para pressao
ao longo de sua vida-util. No presente estudo, devido a
limitagdes de equipamento, esse tema ndo serd explorado.
Por ser um trabalho introdutério, a orientacdo das pré-
formas serd feita apenas axialmente, para entendimento
de principios e mecanismos relacionados ao tema geral.

Procedimento Experimental

A formulacao descrita na Tabela 1 foi preparada
em misturador intensivo Mecanoplast ML9, com
capacidade para 3 kg, em 1500rpm até 120 °C, seguido
de resfriamento até 50 °C.

O composto em pé foi extrudado e granulado numa
extrusora mono-rosca MPM de @=35 mm e relagdo
comprimento/diametro L/D=22. A temperatura das
zonas de aquecimento do canh@o e matriz foi fixada em
180 °C. Esta etapa visa melhor qualidade de mistura que a
extrusdo direta do p6 numa mono-rosca. A extrusdo direta
do produto final de PVC usualmente € feita em maquinas
dupla-rosca a fim de promover excelente mistura e baixo
nivel de degradacdo do material, mas os equipamentos
deste tipo disponiveis ndo dispunham de ferramental com
dimensional aceitdvel para o trabalho de orientacdo. A
granulagdo e re-extrusdo em mono-rosca foi escolhida
e considerada suficiente com base na experiéncia dos
envolvidos.

A extrusdo das pré-formas foi feita numa extrusora
mono-rosca Ciola, de @=30 mm, com L/D=25. As
temperaturas da maquina foram fixadas em 190 °C.

A formulacdo utilizada leva em conta os equipamentos
utilizados e se baseia no conhecimento pratico dos autores.
Aditivos e teores usados ndo serdo comentados, jd que
o desenvolvimento de formulagdo em PVC ndo € foco
desse texto. Teste preliminar desse material no processo
usado no trabalho mostrou muito discreto amarelamento
das amostras (andlise visual, com base na experiéncia dos
autores), o que € considerado normal dada auséncia de
pigmento branco, regularmente usado nos produtos no
mercado — diéxido de Titdnio. De qualquer forma algum
amarelamento ¢ comum e aceito pelo mercado — nio
comprometendo as propriedades mecénicas de forma
significativa, vide tubos de esgoto predial contemplados
na NBR5688. A formulacido ainda revela suficiente
estabilizacdo térmica e correto balango de aditivos na
formulagdo para os processos de granulagdo, extrusio da
pré-forma e condicionamento pré-orientagdo. E comum
no mercado brasileiro a reciclagem de tubos e outros
produtos de PVC com sistemas de estabiliza¢do bastante
inferiores ao usado, o que corrobora as observacdes acima.

Matéria Prima - Funcio (Fabricante) PCR

Solvin 266RC - Resina de PVC K=66 (Solvay Indupa)
Stabtin 14V — Estabilizante Térmico base Estanho (Cesbra)
Paraloid K120N — Auxiliar de Fluxo (Dow)

Estearato de Cdlcio — Estabilizante Térmico / Auxiliar de Fluxo (Barlocher)

Micron 2F — Carbonato de Célcio com d50 préximo a 2um (Micron Ita)

A-C 316A — Cera de polietileno oxidada (Honeywell)

100

0,3
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Tabela 2. Identificacio das amostras.

Identificacdo 1,00 1,50 1,75 2,00
Descrigdo PVC Rigido Convencional Extrudado Amostras Orientadas a Partir do Perfil Extrudado
Razdo de Estiramento: RE () Nao Orientado 1,50 1,75 2,00

Observacoes sobre a cinética de gelificacdo do
composto sdo desnecessdrias ja que as pré-formas foram
extrudadas a partir de um granulado. Tal estudo somente
¢ justificado quando a conversao direta do pé resulta no
produto final, ponto considerado extenso e fora do escopo
do trabalho — ja que eventuais problemas na gelificacido
resultariam em baixo nivel de gelifica¢@o, descartado pela
avaliacao em DSC.

Mecanismo de orientagdo

Perfis extrudados com se¢do retangular, de 35 mm
de largura por 4 mm de espessura, foram aquecidos em
estufa por 20 min a temperatura de 95 °C e em seguida
estirados individualmente a taxa de 500%/min, no
equipamento Emic DL3000.

Concluido o estiramento, os perfis foram resfriados
rapidamente com dgua a 20 °C.A relacdo entre o
comprimento final do estirado e o comprimento da
pré-forma é conhecida como razdo de estiramento, o que
serd usado como identificacdo das amostras (Tabela 2)
e deve ser proporcional ao nivel de orientagdo das
macro-moléculas do polimero.

A avaliacdo da eficiéncia do processo de orientacio
foi feita com 3 corpos de prova de cada amostra. Os
12 corpos de prova foram medidos e colocados em estufa
por 30min a 135 °C e depois medidos novamente.

Medigao do nivel de gelificagao

A pré-forma foi avaliada em DSC. Foi utilizado um
aparelho Netzsch DSC 200 PC, com aquecimento a partir
de 30 °C a taxa de 10 °C/min em atmosfera de Nitrogénio.
As alteracdes na fracdo cristalina do polimero, provocadas
pelos processos presentes, ndo serdo abordadas, dada
a complexidade dessas avaliacdes e da base tedrica
necessdria. O nivel de gelificagdo do granulado ndo foi
avaliado e considerando nivel de mistura/temperatura de
massa na granulacdo, espera-se que 0 mesmo seja menor
que o da pré-formal!1213],

Ensaios mecanicos

Corpos de prova adequados foram usinados a partir
dos perfis extrudados a fim de conhecer algumas de
suas propriedades mecanicas, de acordo com as normas
ISO correspondentes. Todos os corpos de prova foram
mantidos a 25 °C por no minimo 40h antes de serem
ensaiados num aparelho Emic DL3000.

Resisténcia ao Impacto Izod (com entalhe): 20
corpos de prova foram ensaiados de acordo com a norma
ISO 180:2000 Plastics — Determination of Izod Impact
Strenght. Ndo se pode avaliar a resisténcia ao impacto
de amostras sem entalhe devido as amostras orientadas
terem resisténcia ao impacto superior a capacidade do
aparelho disponivel.
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Tabela 3. Eficiéncia do processo de estiramento.

Amostra 1,00 1,50 1,75 2,00
Estiramento Recuperado () 1,01 1,46 1,77 1,92
Desvio Padrio () 0,00 0,00 0,00 0,00
CV (%) 0% 0% 0% 0%
LC90 () 0,00 0,00 0,00 0,00
Variagao (%) 1% -3% 1% —4%
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Figura 4. Comportamento linear dos resultados de recuperacdo
da orientagio sob temperatura.

Deformagdo sob trag@o, 6 corpos de prova ensaiados
de acordo com a ISO 527:2005 Plastics - Determination
of Tensile Properties;

Os intervalos de confianca (LC90) considerados
representam 90% das populagdes de resultados para
cada média (0=0,1). As curvas de tendéncia logaritmicas
e parabolicas foram geradas pelo programa Microsoft
Excel 2000.

O Coeficiente de Variacdo CV corresponde a relagio
percentual entre o desvio padrdo e a média de resultados.

A tenacidade a fratura sob tragdo € calculada
integrando a drea abaixo da curva tensdo/deformacio do
ensaio. Esse valor, assim como os outros relacionados ao
ensaio sao fornecidos pelo Software Tesc 3.01, fornecido
pela fabricante do aparelho.

Considerando que ndo foi usado extensdmetro na
andlise de trag@o, os valores de médulo de elasticidade
foram encontrados manualmente, tangenciando a reta
eldstica e servem apenas como comparativo.

Resultados e Discussao

Eficiéncia do processo de orientacdo

A Tabela 3, cujos dados estdo plotados na Figura 4,
ilustra a eficiéncia do processo testado. A amostra
2,00 tem a maior variacdo, 4% do valor esperado. Os

pequenos desvios podem ser associados a oscilagdo
de temperatura do canhdo da maquina ao longo da
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extrusdo, gerando niveis de gelificacdo diferenciados e
conseqiientemente viscosidades elongacionais diferentes
durante o estiramento (decorrentes de diferentes teores
de vazios oriundos das particulas da resina de PVC).
Outro fator € a oscilagdo de vazdo da extrusora mono-
rosca, velocidade de puxamento e calibracdo da pré-
forma, gerando variaciio dimensional no sentido paralelo
a maquina (PM), fato que ndo foi considerado no ensaio.

Sendo heterogénea a resisténcia ao fluxo elongacional
da pré-forma, seja por diferenca de viscosidade ou por
variagdo seccional, haverd diferencas de escoamento e
nivel de orientag¢@o dentro da mesma peca estirada.

Ainda se deve considerar eventuais variagdes na taxa
de resfriamento dos orientados, o que permitiria diferentes
niveis de recuperacdo da orientacdo, influenciando
também nos resultados.

Outros defeitos, originados de aditivos ndo dispersos,
contaminacdes diversas, etc. presentes nas pré-formas,
podem gerar diferencas no valor de retragdo. O desvio
dos resultados mecanicos, tratados nos itens 4.3 € 4.4,
estd relacionado a esses pontos.

Nivel de gelificagéo

Na Figura 5 pode-se ver a Curva de DSC da
pré-forma. A T do composto € identificada em 83,3 °C
(método ASTNi) e os valores dos calores de fusdao das
cristalizacdes primdrias e secunddrias sdao 10,93 J/g
e 0,6891 J/g respectivamente, indicando um nivel de
gelificacdo de 94%, que sera considerado satisfatério para
a pré-forma de UPVC usada no estudo. O Vale entre os
dois picos de fusdo revela a temperatura maxima atingida
no processo, 197.5 °C. Como a amostra foi retirada
da extrusdo da pré-forma e o processo se fez sob os
mesmos parametros, de forma continua, a Curva de DSC
abaixo serd considerada vdlida para todas as amostras.
O pico visto em 130 °C corresponde a fusdo da cera de
polietileno oxidada, um material semi-cristalino. Esta
drea ndo € subtraida da area de fusdo e contribui para a
imprecisdo do célculo de nivel de gelificacdo, mas revela-
se insignificante e uma pratica comum ao mercado, ja que
outros aditivos também fundem-se no intervalo analisado
e seria complexa a decomposicio da curva considerando
cada componente.

Resisténcia ao impacto

A andlise de resisténcia ao impacto por método Izod
com entalhe, avalia a fratura através da energia necessdria
para a propagac¢do de uma trinca pré-existente (entalhe).

Conforme os resultados vistos na Tabela 4 e Figura 6,
pode-se associar o ganho na resisténcia ao impacto
avaliado nesse ensaio, ao nivel de orientagdo. Ao se
orientar as cadeias poliméricas no sentido transversal
a propagacgdo da trinca, cria-se um efeito dissipador de
tensoes.

As cadeias estiradas perpendicularmente a direcio
de desenvolvimento da trinca tém suas extremidades
ancoradas em regides vizinhas ao eixo de propagacdo da
fratura, dissipando a energia nessas regides e aumentando
a energia absorvida durante o impacto. Nas amostras
orientadas € observado o desenvolvimento da trinca na
direcdo dos caminhos de menor intera¢ao intermolecular
(planos paralelos a orientaco).

Polimeros, vol. 23, n. 5, p. 636-643, 2013

Este mecanismo baseia-se na maior energia
necessdria para se deformar o orientado na dire¢do da
orientacdo do que na direcdo transversal, devido a maior
intera¢do intermolecular entre cadeias ao longo do eixo
paralelo a orientagdo. Como ndo hd grande interacdo
entre as cadeias perpendicularmente a orientagdo,
pode-se imaginar planos com menor energia de coesdo,
que se portam como barreiras a propagagdo da trinca, esta
que acaba por caminhar por sobre esses planos (menor
energia de fratura), gerando o desenho de fratura visto
nas Figuras 7 e 8.

Resisténcia a tragdo (IS0 527:2005)

O nivel de orientacdo aumenta a tensdo de ruptura
e moédulo eldstico, mas reduz a deformagdo na ruptura
(Tabela 5), o que € comum aos polimeros orientados.

O alinhamento das cadeias macromoleculares gera
ganhos na rigidez e maior resisténcia ao escoamento
(Figuras 9 a 12), devido as cadeias posicionadas na
direcdo do eixo de orientacio terem maior interacdo com
as vizinhas o que aumenta a resisténcia ao cisalhamento
entre essas cadeias paralelamente ao eixo de solicitacdo.
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Figura 5. Curva de DSC da pré-forma usada no trabalho.

Tabela 4. Resisténcia ao impacto Izod — entalhado.

Amostra 1,00 1,50 1,75 2,00
Resisténcia ao Impacto (KJ/m?) 4,5 21,5 26,6 30,2
Desvio Padrio (KJ/m?) 0,5 4.6 2,5 3,9
CV (%) 11% 21% 10% 13%
LC90 (KJ/m?) 0,2 23 1,3 2,0
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Figura 6. Resisténcia ao Impacto Izod, corpo de prova entalhado.
ISO 180:2000 (Método A).
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Figura 7. Corpos de prova de amostra (A) ndo orientada,
propagagdo da trinca em linha no corpo de prova (B) orientada,
propagagdo paralela a orientagdo, seguindo os caminhos de
menor energia, com aspecto “zig-zag”.

i BT BRI |

Figura 8. Corpos de prova fraturados das amostras 1,00, 1,50
e 1,75. A trinca se desenvolve perpendicularmente a diregio de
propagacao.

Tabela 5. Resisténcia a tragdo.

Amostra 1 1,5 1,75 2
Tensao de Ruptura (MPa) 422 663 77,3 87,7
Dp (MPa) 6,2 4,9 6,8 7,8
CV (%) 15% 7% 9% 9%
LC (90) 4,9 39 55 6,2
Variagdo (%) 57%  83% 108%
Deformaciio na Ruptura (%) 237,7 1453 91 91,3
Dp (%) 16,7 10,6 13,1 14
CV (%) 7% 7% 14%  15%
LC (90) 134 8,5 10,5 11,2
Variag@o (%) -39% —-62% -62%
Tenacidade sob Tracio (J) 131,5 217,7 146,5 159
Dp (J) 9,6 1,6 203 26,5
CV (%) 7% 5% 14%  17%
LC (90) 7,7 9,2 163 21,2
Variagdo (%) 66% 11% 21%
Médulo Elastico (MPa) 1166 1250 1375 1428
Variagdo (%) 7% 18%  22%

O ganho na tensdo de ruptura a partir da amostra nao
orientada, varia entre 57% e 108%, para as amostras 1,50
e 2,00 respectivamente e revela possibilidade de reducao
para menos da metade da espessura original de parede
de uma pega e PVC ndo orientado, se apenas a tensio
maxima € critério de projeto. Vale ressaltar que a tensao
de escoamento — apesar de ndo incluida nos pontos de
avaliagdo — aumenta proporcionalmente a tensdo de
ruptura, como pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9. Curvas Representativas dos comportamentos das
amostras ensaiadas sob tra¢ao, segundo ISO 527:2005.
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Figura 10. Tensdo na ruptura sob tragao.
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Figura 12. Deformacao na ruptura.
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Figura 13. Energia de fratura sob tracdo em funcio da razdo de
estiramento. A amostra 1,75 foi desconsiderada para construgao
da curva de tendéncia.

O ganho em mddulo eldstico ¢ menos significativo,
mas ainda considerdvel, chegando a 22% para a amostra
2,00, mas da mesma forma que a tensdo de ruptura, indica
possibilidade na redugdo de material usado num produto
sob solicitagdo mecanica.

Considerando as componentes eldstica e plastica na
deformagio dos polimeros!'’), o curso normal de uma
solicitacdo em tracdo € constituido pela deformacdo
eldstica e recuperdvel do conjunto, junto a progressiva
orientacdo das cadeias, com deformacdo pldstica/
viscosa irrecuperdvel, até a fratura. Se as cadeias ja estdo
orientadas no inicio da tragdo, o potencial de deformacao
diminui a medida que ndo se consegue mais absorver
essa deformacio, devido ao esgotamento da deformacio
plastica total do sistema (consumo da energia quantizada
pela drea abaixo da curva tensdo x deformacgdo). Dessa
forma, quanto maior o nivel de orienta¢do, menor a
deformacdo na ruptura, cuja queda varia entre 39% e
62% para o intervalo analisado. Esta reducio, no entanto,
ocorre de forma combinada ao aumento na resisténcia
e apesar da maior energia ou tensdo necessdria para se
romper uma peca, cabe a consideragio de que a mesma
ird fraturar com menor deformacao plastica.

No presente ensaio leva-se em conta ainda, a presenca
de poros, contornos inter-particulas e outros defeitos
concentradores de tensdo, oriundos da estrutura da resina
de PVC, que também podem gerar a falha do material,
principalmente nas amostras orientadas, ji que vazios e
resquicios de contornos inter-pasrticulas podem ter seus
efeitos potencializados devido ao aumento dimensional
proporcionado pelo estiramento na orientagao.

A deformagdo inesperada na ruptura da amostra
1,75 pode ser explicada pela ocorréncia ndo identificada
de defeitos e/ou contaminagdes nessa amostra, sendo
que se esperava comportamento intermedidrio entre as
amostras 1,50 e 2,00 — nao foram encontradas evidéncias
dessas hipéteses e esse resultado ndo foi claramente
compreendido pelos autores. Devido a esse fato, a
amostra foi plotada, mas nao foi considerada no cédlculo
da curva prevista de tenacidade a fratura em fungdo do
nivel de orientacdo, Figura 13.

Conclusao

O processo de orientagdo do PVC rigido mostra-se
excelente mecanismo para melhoria de algumas
propriedades mecénicas. Para pecas mono-orientadas
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os ganhos foram de até 66% em tenacidade sob tragio e
107% na resisténcia ao impacto, para as amostras 1,50 e
2,00 respectivamente frente ao UPVC. Tanto o processo
de extrusio da pré-forma quanto a etapa de orientagdo
do PVC-O devem ter seus parimetros rigidamente
monitorados, jd que oscilagdes dimensionais ou no nivel
de gelificacdo da pré-forma podem causar diferencas nas
propriedades do produto final.

O processo de orientacdo desenvolvido em laboratdrio
¢é eficiente e pode ser usado em estudos posteriores.
Os desvios encontrados sdo aceitdveis e os resultados
compardveis aos de outros trabalhos.
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