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Resumo: Este artigo busca analisar a relagdo existente entre o grau de gelificagio de compostos de PVC rigido (U-PVC)
durante seu processamento ¢ as propriedades mecanicas finais dos produtos obtidos através do processo de extrusao de
tubos. Para tanto, a morfologia das resinas de PVC ¢ analisada a fim de se entender seu desenvolvimento ao longo da
extrusdo e entender sua influéncia na gelificagdo ja que o desempenho do produto dependera dessa influéncia. O desen-
volvimento morfoldgico, devido as condigdes de processamento ¢ ambiente termo-mecanico, bem como alguns testes
como microscopia eletronica de varredura para monitorar esse desenvolvimento sao descritos. O grau de gelificago e sua
quantificagdo sdo analisados utilizando reometrias de torque, rotacional e capilar, utilizando analises térmicas (DSC) e
utilizando imersdo em solvente (cloreto de metileno).
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Analisys of the Gelation Process of Suspension PVC Resins and Compounds

Abstract: This paper analyses the relation between the degree of gelation of rigid unplasticised PVC compounds (U-PVC)
and the mechanical properties of final products made of them. The morphology of PVC resins is analyzed in order to
understand its development during the extrusion process and the influence in the gelation process, once the performance
of the final product depends of it. The morphological development, the processing conditions, the thermal-mechanical
environment and some techniques for its determination, such as scanning electron microscopy, are described. The degree
of gelation and its quantification are determined using torque, rotational and capillary rheometry, differential scanning
calorimetry (DSC) and solvent immersion (dichloromethane).
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Introducao

A boa resisténcia a propagacao de chama, as intempé-
ries, a baixa permeabilidade, a boa isolagdo térmica, elétri-
ca e acustica, a boa processabilidade, a reciclabilidade
adequada e a versatilidade assegurada através de seus com-
postos, fazem do PVC um polimero apropriado para diver-
sas aplicagdes cujos processos de fabricacdo utilizam
calandragem, extrusdo, moldagem a sopro, extrusdo de
tubos flexiveis e rigidos, cabos e moldagem por injegao.

A partir da metade do século XX, PVC rigido tornou-se
um dos termoplasticos mais importantes usados na fabri-
cagdo de tubos para a construgdo civill'l. Devido sua exce-
lente resisténcia quimica e a corrosao, juntamente com sua
alta resisténcia mecanica e dureza adequada fizeram do
PVC um material excelente para fabricagao de dutos utili-
zados no transporte de agua e escoamento de esgoto. Esta
aplicacao utiliza formulagdes de PVC extrudadas na for-
ma de tubos em diversos didmetros e espessuras.

Para a extrusdo desses tubos, a resina de PVC mais uti-
lizada ¢ a de suspensdo juntamente com diversos aditivos
tais como estabilizantes, cargas, auxiliares de proces-
samento obtendo-se um composto de PVC denominado de
dry-blend (mistura seca).

Morfologia da resina de PVC tipo suspensao

A resina de PVC do tipo suspensao se apresenta na for-
ma de pd, ap6s o seu processo de sintese, € mostra uma
estrutura de particulas um tanto quanto complexal” com
reduzido grau de cristalinidade: de 5 a 10%. Sua morfologia
de particulas ¢ apresentada esquematicamente na Figura 1.

A resina ¢ constituida de graos, ou seja, particulas gra-
nulares, cujo tamanho varia em média entre 100 a 150 um;
por sua vez, cada gro ¢ constituido por inumeras particulas
denominadas particulas primarias cujo tamanho varia de 1
a 2 um. As particulas primarias, por sua vez, sio compos-
tas por dominios cujo tamanho varia entre 100 a 300 A,
que sao formados a partir de regides cristalinas, constituidas
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Figura 2. Representagdo de parte da cadeia molecular do PVC encontra-
das nos dominios dos graos.

de estruturas lamelares de cadeias sindiotaticas cujos tama-
nhos variam de 50 a 100 A, interconectadas por segmentos de
cadeias desordenadas da regido amorfa. Portanto, o menor ni-
vel estrutural dos graos inclui zonas compostas por segmentos
de cadeia sindiotaticos, onde os atomos de cloro se situam de
forma alternada em relagdo a cadeia principal, como ilustra-
do na Figura 2.

Os graos da resina de suspensao apresentam uma superfi-
cie rugosa e irregular devido aos aglomerados ou agregados
de particulas primarias/l. Na fotomicrografia apresentada na
Figura 3, obtida através de microscopia eletronica de varre-
dura (MEV), esta rugosidade pode ser visualizada de maneira
clara. Nesta figura encontra-se uma barra inserida na
micrografia cujo comprimento corresponde a 200 pm. Desta
forma ¢é possivel observar a ordem de grandeza de tamanho
médio dos graos da resina de suspensdo de PVC. A porosidade
presente nos graos da resina de suspensao se deve aos espa-
¢os vazios presentes entre os aglomerados de particulas pri-
marias. [sto também ¢ possivel de ser observado através de
MEYV, conforme pode ser observado na Figura 4.

Gelificagdo e grau de gelificagdo da resina de PVC

As resinas de PVC sofrem um processo de gelificagao e
fusdo quando aquecidas durante seu processamento ou sua
transformagao em produto, através de extrusao, calandragem,
moldagem por injegdo, etc. Esta resina apresenta algumas
peculiaridades que tornam seu mecanismo de fusdo ou de
plastificagdo diferente da maioria dos termoplasticos. Antes
de ocorrer a fusdo completa da resina de PVC durante seu
processamento, uma etapa conhecida como gelificagido acon-
tece e ¢ fundamental para que a resina de PVC torne-se uma
massa fundida e processavel.

As condigdes de operagao bem com o ambiente termo-
mecanico gerado durante o processamento tendem a modi-
ficar a estrutura de particulas granulares descrita anteriormente.
A identidade dos graos, das particulas primarias bem como a
regido cristalina ¢ destruida durante o processo de gelificagdo
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Figura 3. Micrografia da resina de suspensdo de PVC obtida através de
microscopia eletronica de varredura (MEV).

10 pm

Figura 4. Micrografia da estrutura interna do grdo de resina de suspensdo
de PVC obtida por microscopia eletronica de varredura.

e fusdo. Por outro lado, o resfriamento realizado apos a fusao
proporciona a formagao de uma rede tridimensional de ca-
deias emaranhadas e com regides ordenadas. Este fendmeno
¢ denominado Cristalizagdo Secundaria cujos cristais sdo
menos perfeitos que aqueles obtidos durante a formagao de
dominios originais. Assim, a resina de suspensdo de PVC
perde suas caracteristicas morfologicas apds seu primeiro
processamento, ou seja, sua primeira plastificagdo no estado
fundido. A resina processada passa a ter uma morfologia com-
pletamente diferente daquela original.

O processo de gelificacdo deve ser descrito como uma
desintegragdo de varios niveis morfologicos através da com-
binagdo de temperatura, pressdo e tensao local acompanhado
pelo desenvolvimento de um fundido mais ou menos homo-
géneo e com o resfriamento o desenvolvimento de uma cris-
taliza¢do secundaria.

A relag@o entre os pardmetros de processamento e as pro-
priedades do produto final tem sido estudada largamente. A
principal conclusdo obtida ¢ que o processo de gelificagao é
o principal elo entre as condi¢des de processamento e as pro-
priedades mecénicas do produto transformadol'l. O grau de
gelifica¢do ¢ um parametro muito importante ja que pelo seu
controle, este ird influenciar de maneira significativa as pro-
priedades mecanicas do produto finall!,

Allsopp™ sugere que em equipamentos industriais tais
como as extrusoras de rosca dupla, o mecanismo de fusdo

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 16, n° 2, p. 165-173, 2006



Alves, J. P D, Rodolfo Jr., A. - Andlise do processo de gelificagdo de resinas e compostos de PVC suspensao

inclui compactagao (C), densificacdo (D), fusdo (F) e
elongagdo (E) dos graos de PVC, mecanismo conhecido como
CDFE, com muito pouco ou nenhum grao moido. Inicial-
mente, os grdos sdo compactados, densificados e sua
porosidade interna é progressivamente eliminada com aumen-
to da pressdo e da temperatura, entdo se inicia um processo
de fusdo intra-granular, ou seja, dentro de cada grao.

Como mencionado acima, o grau de gelificacdo influen-
cia fortemente nas propriedades fisicas ¢ mecanicas do mate-
rial extrudado. Porém, ndo é necessario atingir o maximo grau
de gelificagdo para que o material processado atinja os maxi-
mos valores de propriedades. Por exemplo, produtos de PVC
podem apresentar 6timo desempenho mecénico com graus
de gelificagdo ndo muito elevados. Para uma formulagao ti-
pica, um desempenho 6timo pode ser obtido com graus de
gelificagdo entre 60 e 70%.

Geralmente, propriedades relacionadas com resisténcia
como tensdo maxima e elongagao na ruptura aumentam com
o grau de gelificagdo até atingir um valor maximol?, ou seja,
existe um valor 6timo para certo grau de gelificagdo. Este
fenomeno pode também ser observado através da resisténcia
ao impacto Charpy, conforme ilustrado na Figura 5.

Durante o ensaio de impacto de compostos de PVC a ten-
sdo aplicada provoca a formagao de pequenos vazios estrutu-
rais entre as particulas primarias remanescentes do processo
de gelificagdo e fusdo, sendo que estes pequenos vazios es-
truturais ajudam a dissipar as tensdes aplicadasl!. Porém, se
o grau de gelificagdo do composto de PVC ¢ baixo, as ten-
soes aplicadas podem ser suficientes para separar as particu-
las primarias, uma vez que a ligagao entre as mesmas ¢ fraca,
fazendo com que o material sofra fratura com facilidade apre-
sentando baixa resisténcia ao impacto.

No grau de gelificag@o 6timo, as particulas primarias rema-
nescentes do processo de gelificagdo e fusdo apresentam o
maximo grau de coesdo, com forgas de ligagao extremamente
fortes, persistindo na estrutura interna do composto os peque-
nos vazios estruturais que atuam com aliviadores, porém neste
caso as forcas de ligacdo sao capazes de resistir a tensdo apli-
cada, elevando a resisténcia ao impacto para um maximo.

A Grau de Gelifica¢ao 6timo

Resisténcia ao Impacto Charpy

Grau de Gelificagdo

Figura S. Curva da resisténcia ao impacto para um composto de PVC rigi-
do em fungdo do grau de gelificagdo obtido no processamento.
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Para valores acima do grau de gelificacdo o6timo tem-se
uma matriz vitrea de PVC sem vazios estruturais. Neste caso,
o mecanismo de alivio de tensdes ndo ocorre € 0 composto
rompe-se de forma fragil devido a concentragao de tensdes e
propagacao facilitada da fratura, apresentando o composto
baixa resisténcia ao impacto. Por outro lado, pardmetros como
tensao e elongagido no escoamento sdo independentes do grau
de gelificagiol?.

Andlise da evolugdo morfolégica durante o processo de
gelificagdo e fusdo da resina de PVC tipo suspenséo

Como ja mencionado anteriormente, as condigdes de
processamento bem como o ambiente termo-mecanico de-
senvolvido durante o processo de extrusao tendem a modifi-
car a estrutura morfoldgica inicial da resina de PVC. O
desempenho da resina depende do entendimento da influén-
cia da sua particular morfologia na evolugao da gelificacao
durante o processamento.

Para analisar a influéncia da morfologia na gelificagdo,
existem técnicas capazes de monitorar a evolugao da
morfologia e o comportamento de gelificagdo e fusdo como
exemplos, a reometria de torque, a microscopia eletronica de
varredura ¢ a microscopia 6tica com luz polarizada.

Covas!?! analisou o processo de gelificagdo de compostos
de PVC durante sua extrusdo através de rosca-dupla. Para
analisar o desenvolvimento morfoldgico durante a gelificagdo
utilizou uma extrusora especial, desenvolvida na Universi-
dade do Minho, ou seja, uma extrusora de rosca dupla con-
tra-rotacional Leistritz AG LSM 36/25D, com uma série de
orificios ao longo do barril da extrusora possibilitando a co-
leta de amostras do material em locais especificos do com-
primento da rosca durante o processo de extrusao, mantidas
as condigdes de processo constantes.

O desenvolvimento morfologico das amostras retiradas
ao longo do barril durante o processo de extrusao foi obser-
vado com o auxilio de um microscopio eletronico de varre-
dura (MEV) e observou-se um mecanismo de gelificagdo
semelhante ao observado por Allsopp!, ou seja, 0 mecanis-
mo conhecido como CDFE que envolve primeiramente a
compactacdo, densificagdo, fusdo e elongagao dos graos de
PVC, com muito pouca ou nenhuma quebra de graos.

Reometria de torque

O comportamento da gelificagdo e fusdo de resinas e com-
postos de PVC podem ser estudados através da realizagao do
ensaio em reometria de torquet. O uso de um redmetro de
torque permite observar as dependéncias do tempo, variagdo
do torque e de temperatura, necessario para caracterizar o
progresso do processo de gelificagdo do PVCIel,

A influéncia da composic¢ao no processo de gelificagao pode
ser determinada através da analise dos parametros medidos, ¢
da dependéncia do tempo nas mudangas do comportamento
do composto de PVC. A medida que o composto ¢ alimentado
ainda solido na camara do reémetro, ocorre um aumento sig-
nificativo nos valores de torque, seguida de uma diminuigao
do mesmo até um valor minimo devido a deformagao dos graos.
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Figura 6. Resultado tipico obtido através da analise do comportamente de gelificagdo e fusdo de compostos de PVC rigido no reémetro de torque

O comportamento morfoldgico durante ensaio em um
redmetro de torque ¢ diferente do observado em uma
extrusora, devido as condigdes impostas pelo redmetro de
torque. No redmetro de torque ocorre primeiramente uma
quebra das particulas exibindo um aglomerado de particulas
primarias. Logo depois se observa que estas particulas se sepa-
ram umas das outras, ¢ o processo de interdifusdo das cadeias
poliméricas comega a ocorrer!?],

A Figura 6 exibe a curva tipica obtida como resultado da
avaliagdo de uma amostra via reometria de torque. A analise
permite monitorar a0 mesmo tempo pardmetros como a varia-
¢do de temperatura em funcdo do tempo de ensaio, a varia-
¢ao de energia mecanica transferida pelols rotores ao material
ao longo do tempo de ensaio e a variagdo do torque durante o
tempo de ensaio.

Os pontos de 1 a 6 da curva da Figura 6 indicam o momento
em que as amostras foram retiradas para subseqiiente analise
morfolégica com o auxilio de um microscopio eletronico de
varredura (MEV). Para tanto, fez-se necessario a realizagdo de
uma série de ensaios no redmetro de torque terminando o ensaio
nos pontos que se queriam retirar as amostras.

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 densificagao dos graos iniciais da resina.

Posteriormente, uma redugio no torque ¢ observada devido
a deformagdo dos graos em uma temperatura acima da tempe-
ratura de transigao vitrea da resina de PVC, ou seja, em torno
de 80 °C. No ponto nimero 2 da curva inicia-se o processo de
gelificacdo. A estrutura granular comega a ser parcialmente
destruida ocorrendo a quebra dos graos em particulas prima-
rias, o que oferece uma resisténcia menor para os rotores do
redmetro, reduzindo assim os valores de torque a um mini-
mol?l. Com a aplicagdo progressiva de cisalhamento sob calor
as particulas sofrem um novo processo de densificagdo for-
mando um estado de gel homogéneo!™. As forgas de interagdo
entre as particulas sio fracas nesta situagao, ou seja, a conso-
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lidagao do composto na forma de um material coeso ainda ndo
ocorreu ¢ 0 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 se inicia o que
provoca um aumento do torque, sendo que a partir do ponto 4
ocorre o pico de fusdo onde o composto encontra-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 pro-
cesso de fusdo intra-granular sendo os limites entre as parti-
culas primarias destruidas. O ponto 4 da curva torque vs tempo
chama-se pico de fuso e neste ponto o composto encontra-
se fundido.

A partir desse pico, a viscosidade diminui, devido a um
aumento na temperatura e também devido ao alto grau de
homogeneizagdo do composto fundido. Nos pontos 5 ¢ 6, a
temperatura e a viscosidade atingem valores constantes, sen-
do portanto denominado de 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 reticulagdo o que provoca um aumento final
da viscosidade e conseqiientemente do torque.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizagdo morfologica pode ser realizada utili-
zando-se um microscopio eletronico de varredura (MEV), apos
a retirada de amostras durante a analise no redmetro de torque
e na extrusora. A Figura 7 apresenta micrografias obtidas
através de MEV de amostras que foram retiradas nos pontos
indicados na curva da Figura 6.

A micrografia “a” da Figura 7 representa o ponto 1 da
curva torque versus tempo da Figura 6, no qual ocorre uma
compressdo ¢ densificagdo dos grios iniciais da resina. A
micrografia “b”, por sua vez, representa o ponto 2 da mesma
curva, no qual inicia-se o processo de gelificagdo do com-
posto de PVC. A micrografia “c” representa o ponto 4 da
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Figura 7. Variagdo morfologica observada através de MEV para amostras retiradas durante ensaio no redmetro de torque mostrado na Figura 6: (a) amostra
correspondente ao ponto 1; (b) amostra correspondente ao ponto 2; (c) amostra correspondente ao ponto 4; (d) amostra correspondente ao ponto 5.

curva, no qual o composto de PVC gelificado inicia o pro-
cesso de interdifusdo das particulas primarias. E, finalmente,
a micrografia “d” representa o ponto 5 da curva, no qual o
composto de PVC encontra-se completamente fundido.

Determinagdo do grau de gelificagdo

Existem técnicas de ensaio que podem direta ou indireta-
mente serem utilizadas para a caracterizagdo do grau de
gelificagdo do PVC. Microscopias eletronica e otica, analise
de calorimetria exploratoria de varredura (DSC), proprieda-
des reologicas, absorgao de solventes e avaliagdo de proprie-
dades mecénicas sdo as principais técnicas utilizadas para
esse fiml°],

Uso de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para
determinagdo do grau de gelificagao

A técnica de DSC mede o fluxo de calor quando a amos-
tra é submetida a um programa de temperatura, ou seja, sub-
metida a aquecimento ou resfriamento. O calor absorvido
(endotérmico) ou liberado (exotérmico) pela amostra ¢ re-
gistrado através de um termogramal”l.

As transigoes térmicas decorrentes de alteragdes fisicas e
quimicas que ocorrem durante o aquecimento ou o
resfriamento da amostra estdo relacionadas com a perda ou
ganho de energia ou com mudangas na capacidade calorifica
especifica da amostra.

As transig¢des sdo, geralmente, observadas através de pi-
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cos ou degraus na curva do termograma obtido. A integracao
do pico, ou seja, a area sob o pico, fornece a energia necessa-
ria para a transigao.

Quando um composto de PVC tipo suspensao ndo proces-
sado (ndo foi submetido ao processo de extrusdo) ¢ caracteri-
zado através de DSC, uma ampla faixa endotérmica entre 140
e 150 °C até 230 °C ¢ obtida, podendo este comportamento
ser observado na Figura 8 que representa termograma de DSC
obtido para um composto de PVC nao processado. Esta regido
endotérmica ¢ atribuida a fusdo das regides ordenadas ou
cristalinas que equivale a aproximadamente 10% do peso
molecular do PVCEI. A temperatura de fusio ampla indica uma
grande dispersdo de tamanhos de cristalitos e graus variados
de perfeicdo. Temperaturas de processamento padrdo, como
por exemplo, entre 180 e 200 °C para extrusdo, nao sao altas
suficiente para fundir todos os cristalitos. Apenas uma fusdo
parcial ocorre. A parte cristalina que se fundiu pode se
recristalizar durante o resfriamento, € uma nova ordem crista-
lina pode ser criada denominada “cristalizagao secundaria”, além
daquela proporcionada pelos cristais que nao fundiram durante
o0 processamento, denominados como cristais primarios.

Gilbert e Vyvodal’! foram os primeiros a identificar dois
picos endotérmicos para compostos de PVC processados, ou
seja, que foram submetidos ao processo de extrusdo. Estes
picos sdo ilustrados como A e B na Figura 9, e representam o
comportamento complexo de fusdo para compostos de PVC
ja processados.
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Figura 9. Termograma de DSC para um composto de PVC processado

O pico B, que ocorre em temperaturas mais elevadas, € con-
seqiiéncia da fusdo dos cristais primarios formados durante a
polimerizagdo e que sdo cristais originalmente lamelares. O
pico A, por sua vez, que ocorre em mais temperaturas mais
baixas, representa a fusdo dos cristais secundarios, gerados
durante o resfriamento de amostras ja processadas. Estes cris-
tais possuem uma estrutura de micela franjada.

A temperatura T2, que ocorre exatamente entre o final do
pico A e inicio do pico B, deve ser considerada uma medida
direta da maxima temperatura de fusdo alcangada durante o
processamento®l,

Estando o processo de gelificagdo relacionado com a des-
truigdo dos cristais primarios formados durante a polime-
rizagdo, quanto maior o grau de gelificagdo ¢ também a
temperatura de processamento maior sera esta destrui¢@o e
menor sera a area do pico B. O processo de gelificagdo tam-
bém esta relacionado com a formacao dos cristais secundarios,
os aumentos do grau de gelificagdo e da temperatura de
processamento tendem a aumentar a formagao dos cristais
secundarios e aumentar a area do pico A.

Segundo Fillot!®], sendo a area do pico A correspondente a
variagao de entalpia AH, e sendo a area do pico B correspon-
dente a variacao de entalpia AHg, a razdo de entalpias fornece
o grau de gelificagdo através da expressao da equagao 1.

A

% Gelificacijo=——— 24—
’ “OT A, A, )
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Avaliagdo do grau de gelificagdo através de reometria
capilar

Através de ensaios utilizando um redmetro capilar, é pos-
sivel fazer a correlagdo entre a gelificacao e as propriedades
tanto viscosas como elasticas do material, por exemplo,
inchamento do extrudado, fratura do fundido e variagdo de
pressdo na entrada do capilar('%],

O réometro capilar funciona da seguinte maneira: primei-
ramente coloca-se o polimero a ser analisado, no caso o com-
posto de PVC, no barril do redometro. Este sofre um
aquecimento, em seguida comeca a ser pressionado por um
pistao com uma velocidade de descida controlada, o que pos-
sibilita o controle da vazao volumétrica (Q) do fluido. O escoa-
mento do material se d4 através de um capilar com dimensodes
conhecidas.

Segundo Fujiyama e Kondou!'”, a forte influéncia da
gelificacdo nas propriedades viscosas e eldsticas durante flu-
x0 € uma caracteristica do PVC nao observada para outros
termoplasticos no estado fundido.

Com o aumento da temperatura e do grau gelificagdo ocor-
re uma mudanga no fluxo (ou escoamento) dos graos da resina
de PVC que se deslizam umas nas outras até atingir um estado
de fluxo uniforme de moléculas emaranhadas. Pode-se dizer
que em altas temperaturas, com o processo de gelificagdo bem
desenvolvido e um fluxo uniforme, a viscosidade torna-se alta,
bem como a elasticidade do fundido, observada através o
inchamento do extrudado, e da fratura do fundido.

Na Figura 10 observa-se um esquema de fluxo no reémetro
capilar e o perfil de variagdo de pressdao AP ao longo do
redmetro. A variagdo de pressao AP nada mais € que a soma
da pressdo quando o material deixa o reservatdrio ou barril
(cujo diametro ¢ grande) e passa para o capilar (cujo didme-
tro € pequeno) P4, mais a pressdo ao longo do capilar P,y
cujo comprimento € L.

Com o aumento da temperatura de processamento em com-
postos rigidos de PVC, a pressao na entrada do capilar P4,

(a) Reservatorio

AP —

@ P entrada D, =2R

Capilar

(b)

Pent

AP
P cap

Figura 10. (a) Esquema de fluxo no redmetro capilar; (b) variagdo de pres-
sdo AP ao longo do redmetro
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também aumenta ja que se tem uma mudanga de escoamento
de particulas para escoamento de moléculas emaranhadas
apresentando este fluxo uma energia elastica armazenada na
entrada do capilar muito mais elevadal!%l. A energia elastica
armazenada também esta relacionada com a homogeneidade
do composto fundido, quanto mais homogéneo esta o
composto mais energia elastica ¢ armazenada e também maior
sera a pressao na entrada do capilar. O processo de gelificagdo
¢ fundamental para a obtengdo de um fundido homogéneo.
Aumentando-se o grau de gelificagdo do composto, aumenta-
se a homogeneidade do composto fundido, aumentando a
energia elastica armazenada tendo-se, portanto uma pressao
na entrada do capilar maior. Portanto ¢ possivel quantificar
o grau de gelificagcdo de um composto de PVC em fungao da
pressao de entrada no capilar.

A Figura 11 exibe uma curva da variag@o da pressdo na
entrada do capilar em fun¢ao da temperatura de proces-
samento para o escoamento de um composto de PVC.

O grau de gelificagdo pode ser calculado em fungdo da
pressao de entrada medida para a amostra a ser analisada, da
pressao minima de entrada para baixas temperaturas e a pres-
sdo maxima de entrada para elevadas temperaturas!'!, de acor-
do com a expressao da equagao 2.

P

PEnlrada ~ L min
— @)

min

% Gelificagdo =
mix
A Figura 12 apresenta o grau de gelificagdo em fungdo da
temperatura de processamento
A reometria capilar também ¢ utilizada para analisar a cor-
relagdo existente entre a gelificagdo ¢ o fendmeno de
inchamento do extrudado durante o processo de extrusao. Ao
ser deformado por cisalhamento entre as paredes do capilar do
réometro, o polimero tem suas cadeias orientadas na dire¢do
do fluxo, a0 mesmo tempo em que esta massa polimérica tenta
recuperar essa deformagdo elastica ainda dentro da matriz.
Assim, as moléculas da massa polimérica fundida tendem a
retornar ao seu estado de equilibrio enrodilhado, porém sé
conseguem recuperar parcialmente a deformagdo sofrida du-
rante sua passagem pelo capilar. Sempre permanece uma par-
cela de deformagao que so sera recuperada apds a saida do
capilar. A recuperagdo da deformagdo elastica da massa

120 -
100 [
80 -

60 -

0 1 1 1 1
150 160 170 180 190 200 210
Temperatura de processamento (°C)

Pressdo na Entrada do Capilar (kg/cm?)

Figura 11. Variagdo da pressio de entrada no capilar (kgf/cm?) com a tem-
peratura de processamento (°C) para um composto de PVC
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Figura 12. Variagio do grau de gelificacdo (%) em funcdo da temperatura
de processamento (°C)

polimérica sofrida dentro do capilar faz com que as moléculas
se desorientem fora do capilar e se enrodilhem novamente.
Este tipo de recuperacao ou relaxagdo molecular proporciona
um aumento no didmetro ou na espessura do extrudado saindo
do capilar como se ocorresse um inchamento. Portando o
inchamento do extrudado pode ser quantificado pela razao entre
o didmetro do extrudado (D), sobre o diametro do capilar (D)
ou da matriz circular no caso da extrusora,

Para resinas poliolefinicas, como no caso de polietileno e
de polipropileno, esperada-se que com o aumento da tempe-
ratura o inchamento do extrudado diminua em baixas taxas
de cisalhamento, pois os polimeros que sdo extrudados em
altas temperaturas, apresentam facilidade de se deformarem
e de recuperar grande parte da deformagdo elastica sofrida
dentro do capilar, tornando muito pouco o que resta para
recuperar fora destel!],

O fato do inchamento do extrudado (D/D,) aumentar com
o aumento da temperatura de extrusdo ¢ uma caracteristica
exclusiva do PVCI', pois aumentando-se a temperatura e o
tempo de fluxo sob extrusdo, o grau de gelificacdo aumenta.
Como conseqiiéncia ocorre uma mudanga na morfologia e
no tipo de fluxo, pois com a evolugdo da gelificagdo ¢ da
fusdo, a estrutura e o fluxo de particulas escorregando umas
sobre as outras se torna um fluxo de moléculas emaranhadas
que escorregam umas sobre as outras, tornando o fluxo mais
deformavel elasticamente no estado fundido. Quanto maior
o grau de gelificagdo, maior sera a deformagao elastica sofri-
da dentro do capilar e, consequentemente maior sera a defor-
magdo recuperada fora da matriz, aumentando o grau de
inchamento do extrudado.

A fratura do fundido ¢ um fenémeno que ocorre durante a
extrusdo de um polimero fundido decorrente de efeitos elas-
ticos destes polimeros durante seu escoamento. Este feno-
meno se manifesta em forma de distor¢do grosseira do
extrudado ao sair da matriz ou de um capilar. Quando a mas-
sa polimérica passa de regides mais amplas, ou seja, de segdes
transversais mais largas para outras regides mais estreitas,
ocorre uma elevacao localizada de energia de deformagao do
fluido escoando nesse ponto de convergéncial'?!, aumentando
a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento nas paredes
desta regido. Os aumentos bruscos de tensdo e taxa de
cisalhamento faz com que as moléculas da massa fundida em
contato com as paredes se deformem elasticamente em um
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nivel muito superior aquelas que se encontram mais afasta-
das das paredes desta regido. Esta diferenga significativa de
deformagdo imposta pelo fluxo convergente pode gerar um
disturbio no fluxo da massa fundida proporcionando
distorgdes no extrudado. O grau de distor¢des torna-se signi-
ficativo acima de certa tensao e taxa de cisalhamento. Assim,
se a tensdo ¢ a taxa de cisalhamento se tornar acima de um
valor critico, a fratura do fundido ocorrera.

Se a gelificagdo do PVC for insuficiente, tem-se um fluxo
de particulas escorregando-se umas sobre as outras, conse-
quentemente a energia elastica armazenada na entrada do ca-
pilar, ou seja, na se¢do convergente do fluxo, ¢ muito pequena
e com isso a fratura do fundido ndo ocorre tdo facilmentel'?l.
Com o aumento do grau de gelificagdo do PVC tem-se uma
mudanga de fluxo que passa a ser de moléculas emaranhadas
escorregando-se umas sobre as outras, ¢ com isso a energia
elastica armazenada na entrada do capilar passa a ser muito
maior, sendo mais facil de ocorrer a fratura do fundido.

Avaliagdo do grau de gelificagdo através de reometria
rotacional

A reometria rotacional também pode ser utilizada para
quantificar o grau de gelificag@o de resinas de PVC. Este tipo
de redmetro opera com taxas de cisalhamento menores que as
desenvolvidas na extrusora e a medida das propriedades
reologicas ¢ realizada a partir da imposi¢ao de um fluxo de
arraste a massa polimérica. Este fluxo é imposto pela rotagao,
no caso de fluxo permanente sob cisalhamento, ou através de
oscilagdo. Em ensaios de regime oscilatorio € possivel separar
a contribuicdo elastica da viscosa na propriedade total do
polimero em relagdo ao tempo ou a freqiiéncial'l. Para que a
analise dos resultados seja valida, os testes devem ser realiza-
dos dentro do regime viscoelastico linear, ou seja, utilizando
amplitude das tensoes (ou deformagdes) suficientemente pe-
quenas, de modo que a resposta (tensdo ou deformagao) tenha
a mesma forma que a solicitada. Mesmo com a limitagdo de
ndo poder medir propriedades reologicas em médias e altas
taxas de cisalhamento, esse tipo de reometria permite realizar
uma caracterizagao reoldgica completa do polimero subme-
tido a deformacdo sob cisalhamento, sendo possivel corre-
lacionar os resultados a estrutura molecular do mesmot*4l,

A determinacdo do regime viscoelastico linear para um
composto de PVC a uma dada temperatura ¢ feita fazendo-se
uma varredura de tensdo ou deformagdo a uma freqiiéncia
constante.

Considerando-se um fluxo em que a deformacdo de
cisalhamento v varia com o tempo de forma senoidal, tem-se
a relagdo expressa na equacao 3:

Y (D=7, 3)

Onde o ¢ a freqiiéncia, 7y, ¢ a amplitude de freqiiéncia posi-
tiva e €™ = cos(wt) +i sen(wt). A tensdo de cisalhamento T
oscilara com a mesma freqiiéncia, mas estara fora de fase:

T (=T, )
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Sendo T, a amplitude de tensdo de cisalhamento positiva e
d o angulo de fase relativo a deformagio. Relacionando-se a
tensdo de cisalhamento e a deformagao por cisalhamento e
dividindo-se a equagdo (3) pela (4), tem-se:

G*

_ :(Z ig - %e'ﬁ = ;—ZCOS(S )+i {T‘;sen@ )} ®)

Sendo G* denominado de modulo complexo em cisalha-
mento, que também pode ser representado pela equacao:

G*=G+iG'=G+G" (6)

Sendo G’ 0 mddulo de armazenamento em cisalhamento,
associado a componente em fase com a deformacao, ou seja,
esta associado a contribuicdo elastica ou armazenamento de
energia em cada ciclo, e G” o modulo de perda em
cisalhamento, associado a componente fora de fase com a
deformacao, ou seja, a contribuigdo viscosa ou dissipagao de
energia em cada ciclo.

A razdo entre G” e G’ ¢ chamada de tangente do angulo
de fase 8, também conhecida como coeficiente de amorteci-
mento (tan &)1,

G"
tand =— (7)
G

No caso particular do PVC, para baixas temperaturas,
tem-se uma diminui¢do da elasticidade, caracterizada pela
componente G’, e também uma diminuig¢ao dos efeitos vis-
cosos, caracterizados pela componente G”. Hinrichsen e
Thorsteinsen!!*! ensaiaram algumas amostras de compostos
de PVC no redmetro rotacional em regime oscilatorio ou di-
namico sob cisalhamento e observaram que com o aumento
do grau gelificagdo e para temperaturas abaixo da tempera-
tura de processamento a razao entre o modulo elastico ou de
armazenamento sob cisalhamento G’ ¢ o modulo de perda
G” aumenta, ou seja, o tan 8, diminui.

Para temperaturas acima da temperatura de processamento,
arazdo G’ e G” diminuem, portanto o tan & aumenta.

Por outro lado, para baixas temperaturas, ou seja, inferio-
res a temperatura de processamento, os valores de tan & sdo
relativamente baixos. Assim, a medida que a temperatura de
ensaio ultrapassa a temperatura de processamento os valores
de tan § aumentam significativamente.

Teste de imersdo em cloreto de metileno para avaliar o
grau de gelificagdo de resinas de PVC

A homogeneidade das propriedades mecanicas e suas va-
riagdes ao longo do comprimento de produtos extrudados de
PVC dependem da homogeneidade da gelificagdo que pode
ser avaliada através do teste em cloreto de metileno. O teste
consiste em imergir uma amostra de produto final de PVC
rigido no cloreto de metileno e este tende a atacar quimica-
mente a amostra.

Dependendo da temperatura de processamento, os produ-
tos de PVC apresentam varios niveis de resisténcia ao cloreto
de metileno. Amostras de PVC processadas em diferentes
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condigoes, apresentam diferencas significantes quanto a re-
sisténcia quimica a solventes como o cloreto de metileno e a
conclusdo alcancada € que esta resisténcia quimica ao cloreto
de metileno, por exemplo, esta fortemente relacionada com
o processo de gelificacao.

Se o grau de gelificagdo do composto de PVC for eleva-
do, sua resisténcia ao cloreto de metileno também sera alta,
sofrendo apenas um inchamento uniforme. Porém, se o com-
posto de PVC apresentar um reduzido grau de gelificacdo, a
imersao deste composto no cloreto de metileno provocando
a separagao das particulas primarias que estdo apenas parci-
almente sinterizadas, sendo, portanto fortemente atacado e
apresentando baixa resisténcia quimica a este solventell.

O aquecimento ndo homogéneo do polimero, bem como
o transporte ndo estavel do polimero fundido nos canais da
rosca ¢ na matriz da extrusora pode originar instabilidades
no processo de extrusdo ¢ estas instabilidades podem gerar
variacdes locais no grau de gelificagdo.

O grau de gelificag@o na camada central, ao longo da es-
pessura, do tubo de PVC deve ser de 4 a 10% menor que em
camadas mais externas do tubo. O teste de cloreto de metileno
traz resultados satisfatorios para graus de gelificacdo entre
45-50%161,

Uma importante limitagdo do teste de imersdo em cloreto
de metileno é que este ndo pode diferenciar amostras que
alcangaram elevado grau de gelificagdo; a razdo ¢ que o
cloreto de metileno ndo produz um ataque superficial para
graus de gelificagdo acima de um grau moderado”.

Johansson!'7l, durante sua pesquisa, utilizou a combina-
¢ao de irradiagdo de elétrons com o teste de cloreto de
metileno e concluiu que com esta combinacdo o mesmo se
estendeu para amostras com elevado grau de gelificagdo. A
irradiagdo de elétrons que ¢ realizada em um microscopio
eletronico de varredura causa certo dano a amostra que a tor-
na mais susceptivel ao ataque do cloreto de metileno. Amos-
tras com elevado grau de gelificagdo sdo altamente resistentes
a este solvente e apos uma pequena dose de irradiagao se
tornem menos resistentes.

Conclusao

Durante o processamento ou transformagao em produto,
quando aquecida a resina de PVC sofre um processo de
gelificacdo e fusdo. Antes de ocorrer a fusdo completa da
resina de PVC durante seu processamento, uma etapa conhe-
cida como gelificagdo acontece e ¢ fundamental para que a
resina torne-se uma massa fundida e processavel.

A identidade dos graos, das particulas primarias bem como
aregido cristalina é destruida durante o processo de gelificacao
e fusdo. Com o resfriamento, apds a fusdo, a resina processada
passa a ter uma morfologia completamente diferente daquela
original. O grau de gelificagao ¢ um parametro muito impor-
tante ja que ira influenciar significativamente as propriedades
mecanicas do produto final. Produtos de PVC podem apresen-
tar 6timo desempenho mecanico com graus de gelificacdo ndo
muito elevados. A influéncia da morfologia na gelificagdo pode
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ser analisada por técnicas capazes de monitorar a evolugdo da
morfologia e o comportamento de gelificagdo e fusdo com
graus de complexidade diversos.
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