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RESUMO

Neste presente trabalho foram desenvolvidos e caracterizados polimeros termoplésticos com
adicao de aditivos colarantes. O polimero utilizado foi o poli (cloreto) de vinila, conhecido
popularmente como PVC, com adi¢des de pigmentos (cor ovo), masterbatch e alvejante. A
escolha desse material ¢ devido a sua grande variabilidade de aplicagdes e alto uso
comercialmente. Os aditivos utilizados sao muito utilizados devido ao seu poder colorante.
Foram formulados quatro tipos de amostras, PVC natural, sem uso de aditivos, PVC com
masterbatch, PVC com pigmento e PVC com alvejante. O material obtido foi extrudado em
placas de dimensdes iguais. As placas de PVC obtidas foram caracterizadas por analise térmica,
tais como ensaios de termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
assim como foi realizada caracterizagdo mecanica por meio de ensaio de tragdao e por fim a
micrografia dos corpos de prova. Apos a analise dos resultados, comprovou-se que as insergdes
de aditivos colorantes promovem uma mudanga nas propriedades mecanicas como a resisténcia
a tracdo e o modulo de elasticidade. Em relagdo a resisténcia a tragdo, foi possivel analisar um
aumento com a adi¢do do aditivo masterbatch, de maneira que influéncia estatisticamente nas
propriedades do material, em referéncia a queda da resisténcia a tragdo, baseia-se no uso do
aditivo pigmento. Em relacdo ao modulo de elasticidade, o aditivo apresentou queda nos valores
em alguns tipos em relacdo ao PVC natural. Os aditivos, alvejante e masterbatch promovem
uma queda no moddulo de elasticidade, proporcionando assim um material menos rigido, € o
aditivo pigmento € estatisticamente igual ao PVC Natural, ndo afetando esta propriedade. Em
relagdo a analise térmica, foi possivel concluir que a presenga dos aditivos colorantes afeta
propriedades térmicas importantes como a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) € a temperatura
de degradacdo do PVC. No caso da temperatura de transi¢do vitrea, ocorre uma queda das
temperaturas, pois os aditivos provocam uma mobilidade geral das cadeias poliméricas,
enfraquecendo as interagdes intermoleculares e diminuindo a Tg. No entanto, em relagdo a
temperatura de degradagdo do PVC, a presenca dos aditivos faz com que a temperatura aumente
em relagdo ao PVC natural, pois os aditivos apresentam um ponto de “resisténcia” a degradagao,
fazendo com que as duplas ligagdes presentes na estrutura exijam uma maior energia para serem

quebradas.

PALAVRAS-CHAVE: Poli (cloreto) de vinila, pigmentos, masterbatch, alvejante.



ABSTRACT

In this work, thermoplastic polymers with the addition of tackifying additives were developed
and characterized. The polymer used was vinyl poly (chloride), popularly known as PVC, with
additions of pigments (egg color), masterbatch and bleach. The choice of this material is due to
its great variability of applications and high commercial use. The additives used are widely used
because of their coloring power. Four types of samples were formulated: natural PVC, without
additives, PVC with masterbatch, PVC with pigment and PVC with bleach. The obtained
material was extruded in plates of equal size. The obtained PVC plates were characterized by
thermal analysis, through thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry
(DSC), as well as mechanical characterization by means of a tensile test and termination of the
micrograph of the specimens. After analyzing the results, it was verified that inserts of dye
additives promote a change in mechanical properties such as tensile strength and modulus of
elasticity. In relation to the tensile strength, it was possible to analyse an increase with the
addition of the masterbatch additive, so that it influences statistically in the properties of the
material, in reference to the decrease of the tensile strength, is based on the use of the additive
pigment. Regarding the modulus of elasticity, the additive showed a drop in values in some
types compared to natural PVC. Bleaching and masterbatch additives promote a drop in
modulus os elasticity, thus providing a less rigid material, and the additive pigment is
statistically equal to natural PVC, not affecting this property. In relation to the thermal analysis,
it was possible to conclude that the presence of the coloring additives affects important thermal
properties such as the glass transition temperature (Tg) and the degradation temperature of the
PVC. In the case of the glass transition temperature, a drop in temperatures occurs, because the
additives cause a general mobility of the polymer chains, weakening the intermolecular
interactions and decreasing the Tg. However, in relation to the degradation temperature of the
PVC, the presence of the additives causes the temperature to increase in relation to the natural
PVC, since the additives present a point of “resistence” to degradation, causing the double

bonds presente in the structure require more energy to be broken.

KEYWORDS: Poly (chloride) vinyl, pigments, masterbatch, bleach.
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1 INTRODUCAO

O PVC ¢ diferente comparado a outros polimeros. E o unico polimero de grande
consumo que ndo ¢ 100% originario do petrdleo. O PVC contém, em peso, 57% de cloro

(derivado do cloreto de so6dio) e 43% de eteno (derivado do petréleo).

< .

A grande variabilidade do PVC ¢ conceder a possibilidade e a capacidade de
incorporagdo de aditivos antes de sua transformagdo no produto final. O grande teor de cloro
presente na estrutura molecular do PVC lhe permite alta polaridade, o que aumenta sua
afinidade e permite sua mistura com uma grande gama de aditivos. Através de escolha e da
dosagem apropriada de componentes para formulagdo, podem-se obter materiais poliméricos
feitos sob medidas para aplicagdes especificas. Sendo assim, o PVC pode ter suas caracteristicas
alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades, variando desde rigido ao extremamente

flexivel, sendo muito mais versatil dentre os polimeros termoplasticos.

Entre os principais aditivos que podem ser incorporados ao PVC, destacam-se:
plastificantes, estabilizantes, antiestéticos, lubrificantes, pigmentos, espumantes e
modificadores de impacto. Dentre os aditivos citados, o que serd estudado neste trabalho serao

os pigmentos, masterbatch e alvejante.

O foco do trabalho foi fazer uma analise comparativa das propriedades mecanica e
térmicas da inser¢ao dos aditivos colorantes no PVC rigido. Realizou-se um estudo quantitativo
de propriedades como resisténcia a tracdo, alongamento, mddulo de elasticidade, podendo
realizar uma analise comparativo estatistica, analisando a influéncia de cada aditivo. Em relacao
a analise térmica foi possivel determinar dados como temperatura de degradacao, temperatura

de transicdo vitrea e realizar a analise comparativa entre as amostras.

No presente trabalho, foram desenvolvidas pecas de PVC com diferentes
pigmentagdes, com o uso de pigmento em po, masterbatch, alvejante, e a peca de PVC natural

sem o uso de aditivos para comparagao estatistica.

r

O pigmento ¢ a matéria-prima utilizada para a producdo do masterbacth. O
masterbatch ¢ um concentrado (granulado, po, liquido ou micro granulado), que pode ser de
colorantes (pigmentos ou corantes) ou aditivo. O alvejante reduz o aspecto amarelado da resina,
geralmente reciclada, proporcionando a peca uma cor/aparéncia final mais limpa, indicado

somente para materiais na cor branca.
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Para tal, utilizou-se de um misturador e uma extrusora para obten¢ao do material, o
qual foi ainda caracterizado para obtencao das propriedades mecanicas o ensaio de tragdo e para
propriedades térmicas o uso da Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratéria

Diferencial (DSC) e micrografia do material.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESINA DE PVC

O poli (cloreto de vinila) ¢ popularmente conhecido como PVC, sendo o terceiro
termoplastico mais consumido em todo o mundo, possuindo uma demanda da resina de mais
de 30 milhdes de toneladas no ano de 2012, ficando atrds apenas dos polipropilenos e
polietilenos. Os segmentos que apresentam a utilizacao do PVC sao areas ligadas a construgao

civil, ao mercado moveleiro, de laminados, etc. (TEIXEIRA, 2013).

A maior demanda ¢ encontrada nos Estados Unidos, na Europa Ocidental e no Japao,
na qual juntos consumem mais de 50% do PVC utilizado no mundo. O Brasil apresenta um
consumo pequeno comparado com estes paises, apresentando cerca de 2,5% da demanda

mundial de resina de PVC (RODOLFO JR.; MEI 2007).

O PVC ¢ o mais versatil entre os plasticos, variando do rigido ao extremamente
flexivel. Isto se deve as diferentes formulagdes que se podem utilizar com diversos aditivos
incorporados, modificando as propriedades do PVC dentro de alta faixa de variagao conforme
a aplicagdo final. A alta versatilidade do PVC, ¢ correspondente aos diferentes processos de
moldagem, como extrusdo, inje¢do, calandragem, etc., promovendo diversos produtos como
perfis rigidos e flexiveis, tarugos, tubos rigidos até laminados, mangueiras entre outros

(RODOLFO JR.; MEI 2007).

A Figura 1 mostra os principais mercados que o PVC tem participacdo no Brasil e a

Figura 2 os principais processos de transformacao.
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Figura 1 - Principais mercados que o PVC participa no Brasil

Principais mercados do PVC no Brasil

\
= Tubos e conexdes = Perfis para construgdo civil
Fios e cabos Laminados
= Embalagens = Calgados
= Espalmados = Qutros

Fonte: Adaptado de Rodolfo Jr, Nunes, Ormanji (2006)

Figura 2 - Principais processos de transformacdo do PVC

Principais processos de transformacao

= Extrusdo = Injegdo Calandragem Espalmagem = Outros

Fonte: Adaptado de Rodolfo Jr, Nunes, Ormanji (2006)

Os principais atributos do PVC sdo o baixo peso em virtude de sua baixa densidade
(comparado com materiais metalicos), boa resisténcia quimica, as intempéries e a fluéncia, boa
resisténcia a oxidacdo, isolamento térmico, acustico e elétrico, facil reciclagem, boa
processabilidade, baixo custo e longa vida 1til, além de comparado com outros polimeros possui
alto modulo eléstico, alta dureza e excelente estabilidade dimensional (GRIZZO; HAJE JR.;
LAURINI, 2011).

O PVC tem como caracteristica um longo ciclo de vida, devido suas boas propriedades.
Geralmente o PVC ¢ utilizado em aplicacdes na qual o descarte sera bastante longo, por
exemplo, mais de 20 anos. A Figura 3 representa o tempo de vida util aproximado dos principais
produtos produzidos com PVC e o percentual de utilizagio (RODOLFO JR.; NUNES;
ORMANIJI 2006).
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Figura 3 - Tempo aproximado de vida em servi¢o de produtos de PVC, em fung¢do do

percentual de aplicagdo
Tempo de vida util do produtos de PVC

Muito longo (20-100 anos) | EE—
Longo (10-20anos) |
Médio (2-10 anos) _
Curto (< 2 anos) _

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

M Percentual de utilizagdo

Fonte: Adaptado de Rodolfo Jr, Nunes, Ormanji (2006).

Curto (< 2 anos): embalagens, artigos médico-hospitalares, materiais de escritorio, frascos;
Meédio (2-10 anos): brinquedos, estofados, cal¢ados;

Longo (10-20 anos): laminados e chapas, fios ¢ cabos, pisos moveis, aplicagdes automobilisticas;

Muito longo (20-100 anos): laminados e chapas, tubos e conexdes, mangueiras, perfis, cabos.

O PVC nao ¢ material biodegradavel, sendo assim essencial para sua aplicacdo onde o
PVC ¢ descartavel, no solo e os aditivos utilizados na composi¢do do composto sdo insoluveis,

nao poluindo, portanto, os lengois freaticos ou o solo (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

No entanto o PVC ¢ reciclavel, e no Brasil existe toda uma estrutura industrial para a
reciclagem do PVC, que ja é realizada ha décadas. Existe além da reciclagem tradicional
mecanica, também outras tecnologias como a reciclagem energética e quimica (HAGE JR.;

AGNELLI; PESSAN, 2006).

2.2 ESTRUTURA, OBTENCAO E MORFOLOGIA

Os polimeros sao cadeias moleculares longas, constituidas por unidades de repeticao
menores, conhecidas como monomeros. A unido desses mondmeros formam uma estrutura

quimica, cuja as propriedades sdo caracteristicas a geometria e composi¢do dessa estrutura.
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Assim, estes fatores, relacionados a0 modo como as cadeias interagem e se juntam umas sobre
as outras, etapa conhecida como polimerizagdo, definem o comportamento térmico € mecanico

do polimero.

Conforme as cadeias se organizam durante o resfriamento pds-processamento, pode-
se formar estruturas organizadas com alta energia de coesdo, chamadas cristalitos. Existem
polimeros na qual a fragdo em volume de cristalitos ¢ consideravel, denominados semi-
cristalinos. Nesta classe, se encontra variados nucleos de um ordenado de cadeias organizadas
agrupadas lado a lado. Juntando estes nucleos existe uma segunda fase amorfa, constituida por
cadeias emaranhadas, algumas fazem parte de dois ou mais cristalitos. O PVC, apesar de ser
considerado como polimero amorfo, apresenta um volume pequeno cristalino (MEDEIROS;

WIEBECK, 2013).

Pela estequiometria o PVC ¢ obtido de 56,8% de cloro, oriundo do cloreto de sodio, e
43,2% de matéria-prima originario de fontes ndo renovaveis como o petréleo e o gas natural.
Mas hoje existem nova tecnologias que conseguem substituir os derivados de petréleo e gas
natural pelos de alcool vegetal (cana de agucar, por exemplo, entre outros) (RODOLFO JR.;

MEI, 2007).

Na estrutura molecular do PVC existe o cloro, que precede do sal marinho ou do
cloreto de s6dio mineral, conhecido como salgema, sendo este uma fonte abundante de matéria-
prima. O processo de obtencdo, ocorre pela eletrolise da mistura de sal e dgua, sendo o cloro

utilizado em balango com a soda caustica (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

O atomo de cloro presente na estrutura molecular do PVC faz com que o polimero seja
resistente a propagag¢do de chamas, sendo muito utilizado em aplicacdes relacionadas a
construgdo civil como em fios, cabos elétricos, eletrodutos, forros, revestimentos de
residéncias, que sao aplicagdes na qual a baixa inflamabilidade ¢ obrigatorio. E o fato, de existir
um grande teor de cloro na estrutura molecular do PVC faz com que a molécula seja
extremamente polar, permitindo uma compatibilidade muito maior com uma gama de aditivos
que a de qualquer outro termoplastico, permitindo a preparagdo de inimeras formulagdes com

caracteristicas e propriedades adequadas para a aplicacdo na qual serd utilizada (RODOLFO

JR.; MEL 2007).

Para a producao do PVC, existem dois percursos, que sao para obter o mondmero de

cloreto de vinila, ou MVC que sao a do etileno e a do acetileno. O primeiro percurso, a do
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etileno, que pode proveniente do petroleo ou do gas natural. O processo do etileno esta
sinterizadas na Figura 4. Deve se analisar que os processos de cloragdo direta e oxicloracao

devem ser balanceados para que o processo se realize (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

Figura 4 - Rota de producao de MVC a partir do etileno com o balanceamento dos

processos de cloracdo direta e oxicloragdo

. I Craqueamento
Cloro Cloracdo direta Purificacdo do EDC
Eteno .
Agua
Oxigénio Oxicloragéo Purificacédo
Corrente de HCI

Mondémero de
Cloreto de Vinila

Fonte: Adaptado de Rodolfo Jr.; Nunes; Ormanji (2006).

No entanto o segundo percurso, a da rota de producao via acetileno, ndo necessita do
petréleo ou gas natural. Esse segundo percurso pode ser analisado na Figura 5. E um percurso
antigo (muito utilizada na Europa até a década de 60), que foi abandonado a época pelas
industrias que produziam PVC, pois era muito poluente. Hoje ¢ muito utilizado na China,
principalmente nas novas empresas, devido ao valor de investimento baixo em todo o processo,
mas trazendo como efeito colateral uma polui¢do ao meio ambiente (RODOLFO JR.; MEI,

2007).
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Figura 5 - Rota de producdo do MVC a partir do acetileno, atualmente utilizado na

China
Digxido de Mondxido de
carbono (CO,) carbono (CO)
Carbonato d Gxid
arbonato ce )‘;IED Fornalha Carbureto de
célcio Forno de cal célcio elétrica calcio (CaCy)
(CaCos) (c20) 2
Carvdo
MVC . o . . - i
(CHCI = CH,) Hidrocloracdo Acetileno (C;H,) Hidratacio Agua
=CH;
Acido Cloridrico DI font Hidrdxido de
(HCI) versas fontes calcio (Ca(OH),)

Fonte: Adaptado de Rodolfo Jr.; Nunes; Ormanji (2006).

O poli (cloreto de vinila) ¢ fabricado geralmente pelo processo de poliadi¢do via
radicais livres na induastria. Conforme o meio fisico em que sdo feitas, as reagdes de
polimerizacdo geralmente podem ser distinguidas em processos de diferentes tipos como:
suspensdo, emulsdo, solu¢do e microssuspensdo (XIE et al.,, 1991). Cada um dos cinco
processos possui particularidades, podendo produzir resinas com propriedades diferentes umas
das outras para diversos tipos de aplicacdes (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007). A reacao de

polimerizacdo simplificada ¢ mostrada conforme a Equagao 1:

H H
| | Fressao

nC=—C —omperdurs + Calor
}n

| | Iniciacores al
H Cl K

O tipo de polimerizagdo em suspensdo busca juntar as vantagens dos processos de

I—O—@T
O—O—T

Equacao (1)

polimerizagdo em solu¢do, massa e emulsdo, e também excluir algumas de suas desvantagens
(MACHADO; LIMA; PINTO, 2007). Cerca de 80% do PVC produzido no mundo ¢ feito pelo
processo em suspensdo (WIEME et al., 2007), oferecendo as principais resinas utilizadas em
compostos de PVC flexivel e rigido para processos de transformacdo de extrusdo (perfis
flexiveis e rigidos, tubos, mangueiras, laminados flexiveis e rigidos, filmes), injecdo (conexoes,

calcados e pecas técnicas), calandragem (laminados flexiveis) e sopro (frascos e potes). Este
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processo aponta muitos beneficios, como facilidades de separagdo, de remocao de calor e de

controlar a temperatura, além de promover um produto com nivel baixo de impureza e de

aditivacao.

A polimerizagao em suspensao provém do principio que gotas de MVC (gotas de 30 a

150 um de MVC liquido estabilizadas por um coldide protetor, em agua e sob agitacdo) ira

conter o iniciador dissolvido, de maneira que deve ser solivel no monomero € bem pouco

soluvel em agua. Apds o aquecimento do reator, o iniciador se divide em alta velocidade e a

reacdo de polimerizagdo ¢ iniciada (CLARK, 1982), gerando espécies altamente energéticas,

capazes de interagir com a dupla ligacdo presente no mondémero (HAGE JR.; AGNELLI &
PESSAN, 2006). A reacao pode ser subdivida em 3 etapas:

1.

Iniciacdo: ocorre a quebra da molécula do iniciador forma um radical livre € o
ataque ao centro ativo da molécula do mondémero. Frequentemente os iniciadores
que s3o wusados na polimerizagio em suspensio do MVC sdao os
peroxidicarbonatos, os ésteres peroxidos e os peroxidos de diacila. As equagdes 2a
e 2b mostram o estagio da iniciacdo (HAGE JR.; AGNELLI & PESSAN, 2006).

lI—l—2]-

Equagdo (2a)

I H cl Equagdo (2b)
Propagacgdo: compde-se na adi¢do de moléculas do monomero ao radical livre da
cadela em crescimento, criando macro-radicais (HAGE JR.; AGNELLI &
PESSAN, 2006).

Terminagdo: verifica-se a estabilizagdo dos macro-radicais. O processo de
terminacao ocorre por processos de desproporcionamento ou combinacao de duas
cadeias em crescimento. As equagdes 3 e 4 mostram processos de
desproporcionamento e de combinacdo respectivamente (HAGE JR.; AGNELLI
& PESSAN, 2006).
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Equacdo (4) — Terminag@o por processo de combinagao

Frequentemente o polimero PVC ¢ representado por meio de sua unidade repetitiva
(ou mero), a qual significa que a estrutura entre colchetes (unidade repetitiva ou mero) repete-
se n vezes ao longo da molécula, na qual o pardmetro n simboliza o grau de polimerizagao da
molécula, tendo relagdo direta com os pesos moleculares da mesma, como mencionado

anteriormente (HAGE JR., AGNELLI; PESSAN, 2006).

2.3 CARACTERISTICAS DO PVC RIiGIDO

Propriedades gerais do PVC rigido apresentados na tabela 1.



Tabela 1 - Propriedades gerais do PVC rigido

Propriedades Valor
Densidade 1,3-1,58 g/cm?
Modulo de Young 2900-3300 MPa

Resisténcia a tracao

Limite de escoamento
Alongamento na ruptura

Forga de impacto

Temperatura de transi¢@o vitrea
Ponto de fusdo

Temperatura Vicat

Coeficiente de transferéncia de calor
Coeficiente de expansao linear
Calor especifico

Absorc¢do de agua
Resistividade Elétrica

Custo

50-80 MPa
40,7 — 44,8 MPa
>150%

2-5 KJ/m?

80 °C

212°C

85 °C

0,15-021 W/m.K
8.10-5/K

1050 - 1460 J/ (Kg.K)
0,04-0,4

>1E+14 Q.m

1,40 — 2,80 SUS/Kg

Fonte: Adaptado de Martins, Freire; Hemadipour (2009)
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Os produtos de PVC rigido desempenham as seguintes caracteristicas em relagcdo ao

fogo:

- sdo auto extinguiveis, portanto, se acontecer o incendimento de um produto de PVC,

haveré o desaparecimento do fogo sem a necessidade do uso de extintores;

- possui baixa combustibilidade. O PVC, possui como atributo queimar quando

colocado direto na chama. Nao ocorre a queima do PVC por efeito do calor ou de faiscas;

- ndo ocorre propagacao superficial da chama, a nao ser em presenga de uma chama

externa: este comportamento, associado ao fato do PVC ser auto extinguiveis, implica que o

fogo combatido diretamente nos materiais combustivel propagadores do fogo ao PVC, ja que

eliminada a chama, o fogo no PVC se apagara;

- 0 gas resultante da combustao, o qual contém acido cloridrico (HCI), possui um odor

caracteristico que serve de alerta aos ocupantes (RODOLFO JR.; MEI, 2007).
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A degradacao térmica do PVC puro tem inicio entre 100°C e 120°C. Sendo que nos
processos de transformacdo (extrusdo, injecdo, etc.), chegam a atingir temperatura acima de
120°C, devido ao uso de estabilizantes térmicos adicionados no composto de PVC (RODOLFO
JR.; MEL, 2007).

A degradacdo ocorre devido a acdo do calor, no inicio, pelo aparecimento de cor,
deixando o plastico amarelado. Os produtos de PVC devem ser utilizados em aplicagdes cuja
faixa de temperatura esteja entre —10°C e 70°C. Quando necessarias propriedades especificas

fora desta faixa, compostos de PVC especialmente aditivados sdo necessarios.

2.4 ADITIVOS

2.4.1 Pigmentos

Diversas aplicacdes do PVC requisitam da utilizacdo de pigmentos por motivos
estéticos e/ou para melhorar sua estabilidade a radiacdo ultravioleta, ampliando assim sua

resisténcia ao intemperismo (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

Utilizados em diversas formas, os pigmentos podem ser tanto no formato mais comum,
o p6 fino e seco, muitas vezes com superficie tratada. No entanto, podem ser adicionados a
formulacao na forma de mistura seca, pasta, liquido ou masterbatch, sendo que em todas as
formas os pigmentos estao pré-dispersos, isto €, as particulas ja sofreram um processo anterior
de desagregacdo com a resultante desenvolvimento da cor. Todas as formas trazem como
vantagem, em relagdo do uso direto de pigmentos em p6, uma maior precisdo de dosagem, bem
com maior facilidade e limpeza na incorporacdo a formulagdo (HAGE JR.; AGNELLI,
PESSAN, 2006).

Segue na Figura 6 o fluxograma do processo de produgdo de pigmento em po.
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Figura 6 - Producdo de pigmento em po

Colorantes Aditivos

Veiculo Dispersante

Pesagem

Mistura

Dispersédo

Concentrado em pé

Fonte: Adaptado de Tudo sobre Plasticos (2016)

Os pigmentos podem ser organicos ou inorganicos, na qual cada um tem suas

vantagens e desvantagens.

Os pigmentos organicos promovem uma cor de alto brilho e boa transparéncia.
Possuem alto poder tintorial, mas possuem como desvantagem a pouca resisténcia ao calor e a
luz, limitando assim o seu uso em aplicacdes que trabalham em temperaturas elevadas (ou
materiais processados em temperaturas elevadas). Usualmente, por serem atéxicos, sao
utilizados em pegas que estardo em contato com alimentos ou com produtos farmacéuticos

(TUDO SOBRE PLASTICOS, 2016)

No entanto, os pigmentos inorganicos promovem cor mais opaca € um menor poder
tintorial, mas possuem boa resisténcia ao calor e a luz. Sdo formados por 6xidos, 6xidos mistos,
sulfetos de cddmio, cromatos, carbonatos, etc. Mas, alguns desses tipos possuem certo nivel de
toxidade. No entanto, sio bem mais utilizados que os pigmentos organicos devido ao seu valor
mais baixo e por aguentarem as altas temperaturas que ocorre no processamento dos plasticos
(HAGE JR., AGNELLI; PESSAN, 2006). A Tabela 2 apresentas as diferencas entre pigmentos

organicos e inorganicos.
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Tabela 2 - Principais diferencas entre pigmentos organicos € inorganicos

Caracteristicas Organicos Inorganicos
Poder tintorial Alto Baixo

Brilho Alto Médio a baixo
Transparéncia Maior transparéncia Maior opacidade
Peso especifico Menor Maior
Resisténcia térmica Baixa Alta

Resisténcia quimica Baixa Alta

Resisténcia a luz Em geral ¢ menor Em geral ¢ maior
Custo Maior Menor

Fonte: Adaptado de Wickson (1993)

2.4.2 Masterbatch

Masterbatch ¢ a designacgdo que se da a dispersdes de pigmentos ou corantes em resina
de PV(C/aditivos, proporcionado em granulos, para a incorporacao direta em compostos de PVC
também em granulos. Dado que os granulos do masterbatch sao de tamanho compativel com o
do composto granulado, proporciona facil incorporagdo, geralmente por meio de misturadores
simples do tipo tambor, ou por dosadores montados diretamente no funil de alimentagdo do
equipamento de processamento. O doseamento de masterbatches empregado em composto de
PVC em de cerca de 2%, sendo que a partir desse valor de concentragdo atinge-se boa
distribuicdo dos granulos do mesmo em meio aos granulos do composto (HAGE JR.,

AGNELLI; PESSAN, 2006), (GARCIA; PEREIRA FILHO, 2015).

Também pode conter aditivos que vao facilitar o processamento, conferir propriedades
como retardancia de chama, anti-UV e etc. A Figura 7 representa o processo de produgdo de

masterbatch.
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Figura 7 - Processo de producdo de Masterbatch

Colorantes Veiculo Palimerico Aditivos

Pesagem
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Fonte: Adaptado de Tudo sobre Plasticos (2016)

2.4.3 Alvejante

Também conhecidos como agentes de branqueamento fluorescentes, sdo compostos
incolores ou pouco coloridos que absorvem luz e reemitem boa parte desta na regido visivel,
entre 400 e 500 nm. Diferentemente de corantes ou pigmentos, que incorporam a cor ao material
tratado, branqueadores Opticos, ou agentes de branqueamento fluorescentes, sio compostos
organicos incolores ou pouco coloridos que quando aplicados a um substrato ou material
absorvem luz e reemitem a maior parte da energia absorvida como luz fluorescente violeta-

azulada e maior brilho (ABIQUIM, 2016).

Os branqueadores oOticos comumente utilizados em escala industrial sdo derivados
estilbénicos, obtidos pela condensagdo de cloreto cianirico com d4cido diamino-
estilbenodissulfonico, seguido de condensacdo sucessiva com outras aminas. Existem ainda,
outros tipos, que sdo derivados de distirilo-bifenila, de benzoxazol-tiofenina, entre outros

(ABIQUIM, 2016).

Estima-se que o consumo mundial de branqueadores 6ticos seja acima de 200 mil
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toneladas, sendo que 40% da producdo ¢ usada em detergentes domésticos, 30% na industria
do papel, 25% na industria té€xtil € 5% nas industrias de fibras e plasticos. Além desses campos
de aplicagdo, os branqueadores também sao utilizados em solugdes para processamento de
fotografia, tintas e vernizes, tintas de impressao e adesivos (ABIQUIM, 2016). A seguir na
Tabela 3, segue algumas propriedades do alvejante:

Tabela 3 - Propriedades do alvejante (branqueador Optico)
Efeitos Confere um branqueamento do puro ao

azulado a todos os polimeros

Aparéncia P6 cristalino branco amarelado

Ponto de fusiao 216-222 °C

Densidade 1,23 g/cm?

PVC Pigmentado Branco 0,01 — 0,05% (10-50 g por 100 kg de
composto

Transparente 0,0001 — 0,001% (0,1-1 g por 100 kg de
composto)

Fonte: Adaptado de Beijing Prina Chemical Industry Co, Ltd

2.4.4 Plastificantes

A resina de PVC ¢ naturalmente rigida, no entanto, durante a producao dos compostos
de PVC, incorpora-se plastificantes de modo a gerar compostos flexiveis (HAGE JR.;

AGNELLI; PESSAN, 2006).

Os plastificantes sdo definidos como substancias incorporadas a plasticos ou
elastomeros com a finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de
alongamento (IUPAC). Os plastificantes sdo usados em polimeros, mas em especial para o
PVC, e faz com que ocorra alteragdes das propriedades como temperatura de amolecimento,
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e propriedade mecanicas, como modulo de elasticidade e

alongamento na ruptura (ROSA et al, 2013).

A propriedade mais importante de um plastificante ¢ sua compatibilidade com o PVC,

o que leva a criagdo da seguinte classificacao:

a) Plastificantes primarios: sdo os que possuem alta compatibilidade com o PVC,



31

promovendo sua rapida gelificacdo; ndo ha necessidade de que sejam misturados com outros
plastificantes, e podem ser utilizados em grandes quantidades (geralmente até acima de 150

pcr) sem problemas de separagao da resina de PVC;

b) Plastificantes secundarios: Possuem em média boa compatibilidade com o PVC e
exercem menor influéncia em sua gelificagdo. Sdo geralmente utilizados em mistura com os
plastificantes primarios, visando a obten¢do de propriedades especificas ou substituicdo de
parte do plastificante primario, reduzindo o custo da formulagdo (HAGE JR.; AGNELLI;
PESSAN, 2006).

Quanto a estrutura quimica os plastificantes podem ser classificados como:

a) Plastificantes monoméricos: nem todas as substancias pertencentes a esse grupo sao
monodmeros no sentido usual (que geram a unidade de repeticdo de uma macromolécula). Esse
termo deve ser entendido como uma referéncia ao tamanho da molécula do plastificante, sendo

utilizado para classificar substancias com peso molecular até 500 g/mol;

b) Plastificantes poliméricos: faz referéncia a substancias de alto peso molecular, nem
todas as macromoléculas dessa classe possuem uma unidade de repeticdo. Os plastificantes
poliméricos mais utilizados sdo os poliésteres, que sao polimeros no sentido correto da palavra;
entretanto, sdo também assim classificados alguns ésteres complexos e alguns Oleos
epoxidados, macromoléculas que ndo possuem uma unidade de repeti¢ao definida. Sdo ainda
utilizados em algumas aplicagdes elastomeros de acrilonitrila-butadieno (NBR), copolimeros
de EVA com alto teor de acetato de vinila (> 50%) e poliuretanos termoplasticos (TPU’s), os
quais oferecem flexibilidade ao PVC, aliada a caracteristicas como elevadas resisténcias

quimicas e a abrasdo e baixa volatilidade (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

A escolha certa do plastificante e a sua concentragdo na resina, faz com que se possa
desenvolver materiais rigidos e até totalmente flexiveis, e isso ¢ devido a adi¢do correta do
plastificante (BURGOS; JIMENEZ, 2009). A Tabela 4 apresenta algumas propriedades

comparativas de compostos de PVC com diferentes niveis de plastificacao.
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Tabela 4 - Propriedades comparativas de compostos de PVC com diferentes niveis de

plastificacgdo.
Rigido Semi-rigido | Flexivel Muito flexivel | Altamente
flexivel
Quantidade de O 34 50 80 600
plastificante
(per)
Quantidade de 0 25 33 44 86
plasticante (%)
Peso  especifico 1,40 1,26 1,22 1,17 1,02
(20°C) (g/cm?)
Resisténcia a >40 25 20 15 -
tracao (MPa)
Alongamento na <15 285 330 385 -
ruptura (%)
Moédulo de >9000 70 12 3 <1
rigidez (MPa)
Dureza Shore A  >100 95 83 66 <10
Temperatura de >23 -16 -32 -46 -
fragilizacao (°C)

(Fonte: Adaptado de BRAUN; BEZDADEA, 1986)

Os plastificantes comerciais sdo, de maneira geral, liquidos inodoros, incolores,
insoluveis em agua e de baixa volatilidade. Sao em sua grande maioria €steres ou poliésteres,
incluindo outros com base em acidos adipicos, fosforicos, etc (GONZALEZ; FERNANDEZ-
BERRIDI, 2008).

No entanto, para que um plastificante seja adequadamente aplicado, ¢ extremamente
importante que este seja compativel com o polimero e que seja estabelecida uma proporgao
entre os componentes para adequar a composi¢do final a uma determinada aplicagao

(GONZALEZ; FERNANDEZ-BERRIDI, 2008).

A Figura 8 mostra a influéncia do teor de quatro plastificantes (TOTM — trioctil
trimelitato, DIDP — diisodecilftalato, DOP — dioctilftalato e DIBP — diisobutilftalato) na dureza
de um composto de PVC. Observam-se as diferencas de poder de solvatacdo desses

plastificantes na reducdo da dureza do composto.
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Figura 8 - Efeito do tipo e teor de plastificante na dureza de um composto de PVC
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Fonte: Adaptado de Rodolfo Jr, Nunes, Ormanji (2006).

Os plastificantes usados neste trabalho sdo o DIBP e 6leo de soja epoxidado. O DIBP
¢ um plastificante monomérico primdrio indicado principalmente para plastificacdo do acetato
de polivinila e devido ao seu excelente poder solvatante, em misturas com outros plastificantes,
¢ largamente utilizado na plastificagdo do PVC. E utilizado também como solvente para
nitrocelulose, ésteres de celulose em geral, tintas, 6leos, resinas sintéticas e natural. E um
plastificante que a baixas temperaturas da bons resultados nos compostos nos quais ¢ usado

(HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

Devido as suas boas caracteristicas de processabilidade, ¢ utilizado em compostos de
PVC, de nitrocelulose, de acetado de polivinila, de copolimero acetato-butirato de celulose, de
metacrilatos, de poliestireno, de varios tipos de borracha, etc., e especialmente para injegao,
devido a sua peculiaridade de acelerar convenientemente este processo (HAGE JR.; AGNELLI;

PESSAN, 2006).

O ¢6leo de soja epoxidado € um tipo de aditivo adicionado aos polimeros de alto peso
molecular para tornd-los plasticos e flexiveis no curso do processamento, ou ainda, para lhes
adicionar uma flexibilidade e extensibilidade semelhante a borracha. O aspecto mais importante
a ser considerado nos 6leos epoxidados € o teor de oxirana: quanto maior seu valor, maior a
compatibilidade com a resina de PVC, melhor a permanéncia e melhores as caracteristicas de

estabilizacdo térmica conferidas ao composto (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).
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2.4.5 Lubrificantes

Sao aditivos que, quando adicionados em pequenas quantidades aos compostos de
PVC, facilitam o movimento relativo entre as moléculas do polimero e/ou entre a massa
polimérica e sua vizinhanga. Existem 3 classes principais de lubrificantes: os internos, os

externos e as associagdes de lubrificantes (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

Os lubrificantes internos sao aqueles cuja fungdo ¢ reduzir o atrito entre as cadeias
poliméricas do PVC, melhorando o fluxo do polimero fundido, diminuindo a temperatura de
processamento. Mas devem apresentar alta compatibilidade e miscibilidade com o PVC.

Geralmente sdo substancias altamente polares (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

Os lubrificantes externos sdo aqueles cuja fungdo ¢ melhorar a relacdo de movimentos
entre a massa polimérica e as superficies metalicas dos equipamentos do processamento, como
roscas, matrizes, calibradores, cilindros, etc. Consistem em substancias quimicas apolares ou
de baixa polaridade. Neste trabalho foi utilizado um lubrificante externo, o estearato de zinco

(HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN, 2006).

As associagoes de lubrificantes sdo a combinag¢ao de lubrificantes internos e externos.

2.4.6 Estabilizante térmico

Os estabilizantes térmicos de PVC agem no composto de PVC capturando e
estabilizando os ions cloreto formados durante o processamento do composto, impedindo a
propagacdo da reacdo e a consequente autocatalise do processo de degradagdo. Ou seja: o
estabilizante ndo atua impedindo a degradacgao térmica do PVC, mas controlando a formagao
de HCI e evitando que o processo de degradacdo atinja um estagio que comprometa o

desempenho do produto final (WILKES et al, 2005).

Existem 2 grandes grupos de estabilizantes térmicos utilizados em compostos de PVC
rigido: os estabilizantes metdlicos e os estabilizantes organicos. Entre os metélicos, destacam-
se os estabilizantes a base de sais de chumbo, a base de estanho, a base de calcio e zinco € a
base de bario e zinco, sendo este ultimo citado neste trabalho devido ao seu uso tradicional na

indtstria (RODOLFO JR; NUNES; ORMANII, 2006).

Os estabilizantes a base de sais e chumbo sdo os mais antigos e mais utilizados, pois
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promovem estabilidade de longo prazo satisfatoria com uma boa relagdo custo-beneficio.
Usados em compostos de PVC rigido (tubos, conexdes e perfis rigidos) e compostos flexiveis
para fios e cabos, devido as propriedades dielétricas proporcionadas (WILKES et al, 2005).
Nao sdo indicados para contato com alimentos e fArmacos. Para compostos rigidos utilizados
em tubos e conexdes de instalagdes prediais, o chumbo ¢é aprovado. (RODOLFO JR; NUNES;
ORMANIJI, 2006).

Os estabilizantes a base de estanho sao complexos organicos de estanho. No Brasil sdo
utilizados apenas para produtos rigidos que necessitam de elevada transparéncia, como
laminados rigidos termoformados para embalagens e embalagens rigidas sopradas. O di-octil
maleato de estanho € aprovado em diversos paises sua utilizagdo em formulagdes para produtos

que entram em contato com alimentos e farmacos (WILKES et al; 2005).

Estabilizantes a base de cdlcio e zinco sdo sempre utilizados em conjunto: o zinco
captura o ion de cloreto de livre e o célcio o estabiliza, fazendo uma reag¢ao de dupla troca que
promove a regeneracao do composto ativo do zinco e a conversdo do ion cloreto em cloreto de

calcio. Sdo utilizados em formulagdes que entram em contato com alimentos e farmacos

(WILKES et al; 2005).

Os compostos baseados em sais de bario e cddmio foram por muito tempo utilizados
na estabilizacdo de compostos de PVC, em aplicagdes em que um elevado nivel de estabilizacao
e manutencao de cor, aliados a transparéncia, era desejado, tais como em calgados, laminados
e mangueiras. Os compostos a base de bario conferem boa manutengao de cor em longo prazo,
enquanto os compostos de cddmio sdo os responsaveis pela manutengdo da coloragdo inicial.
Entretanto, devido a proibi¢ao do uso de sais de cddmio em diversos paises, € a diminuicao do
seu uso no Brasil, estdo sendo alternativamente desenvolvidos sistemas baseados somente em

bario e zinco como substituintes (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

2.5 PROCESSO DE EXTRUSAO

O processo de moldagem por extrusdao ¢ um dos métodos de processamento mais

utilizados para transformar compostos de PVC em produtos comerciais.

Comercialmente, linhas de extrusdo sdo mais vantajosas em relagdo aos seus custos
operacionais (produgdo por hora). Sendo possivel a producdo de diversos produtos como:

perfilados, condutas, tubos, folhas, tarugos, revestimentos, filamentos, formas fundidas e
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muitos outros (MARTINS; FREIRE; HEMADIPOUR, 2009).

Basicamente, o processo de extrusdo consiste em submeter a passagem do material por
dentro de um cilindro aquecido de maneira controlada, por meio de agdo de bombeamento de
uma ou duas roscas sem fim, favorecendo o cisalhamento, homogeneizagao e plastificacdo do
material. O material j4 homogeneizado ¢ comprimido contra uma matriz, a qual dara formato
ao produto final, podendo ser em seguida calibrada, resfriada, cortada ou enrolada (HAGE JR.;

AGNELLI; PESSAN, 2006).

Os principais elementos de uma extrusora sao: motor elétrico (responsavel pelo
acionamento da rosca), conjunto de engrenagens redutoras (responsavel pela capacidade de
transferéncia de energia por meio de torque do motor para a rosca), cilindro, rosca (rosca
simples ou dupla rosca), matriz, carcaga, painel de comando, resisténcias de aquecimento,
ventiladores de resfriamento e bomba de vacuo enrolada (HAGE JR.; AGNELLI; PESSAN,

2006). A Figura 9 demonstra, esquematicamente, os principais componentes de uma extrusora.

Figura 9 - Representagdo esquematica de uma extrusora
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Fonte: Rodolfo Jr, Nunes, Ormanji (2006).

O plastico mais utilizado no processo de extrusdo ¢ o PVC (MARTINS; FREIRE;
HEMADIPOUR, 2009), considerando que entre 45% e 50% de todos os produtos de PVC
obtidos por este processo. O PVC tem a possibilidade de conceder diversas modificagdes por
meio da incorporacdo de aditivos que possibilita seu uso em uma alta diversidade de produtos,

como filmes para embalagens, fios e cabos elétricos, chapas, perfis diversos e tubos.
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2.6 ULTRASSOM

Sons excessivamente graves ou agudos, geralmente passam desapercebidos pelo
aparelho auditivo humano, por caracterizar vibragdes com baixas frequéncia, at¢ 20Hz
(infrassom) ou com frequéncias muito altas acima de 20 kHz (ultrassom), ambas inaudiveis

(ANDREUCCI, 2006).

Bem como sabemos, os sons gerados em ambiente qualquer, refletem nas paredes do
ambiente, podendo passar a outros ambientes também. Fendmenos simples como este, podem
ser comuns em nossa vida, representando os principios do ensaio de ultrassom nos materiais

(ANDREUCCI, 2006).

Da mesma maneira de uma onda sonora, reflete num anteparo qualquer, a vibragao
descreve em meio elastico, incidindo em um anteparo qualquer, e ira refletir também da mesma
forma, ao incidir numa descontinuidade do meio. Por meio de aparelhos especiais, percebe-se
as reflexdes vindas do interior da pega examinada, localizando e interpretando as

descontinuidades (ANDREUCCI, 2006).

O ensaio de ultrassom ¢ um método ndo destrutivo que tem como finalidade, detectar
defeitos ou descontinuidades internas, apresentados em diversos tipos de forma em materiais

ferrosos ou nao ferrosos (ANDREUCCI, 2011).

Os defeitos encontrados muitas vezes ocorrem muitas vezes pelo proprio processo de
fabricagdo. Assim sendo, o ensaio por ultrassom, visa diminuir o grau de incerteza no uso de
materiais ou pecas de responsabilidade e o desperdicio de pegas utilizadas em ensaios

destrutivos (ANDREUCCI, 2011).

O ensaio de ultrassom compde um sinal que emite ondas sonoras com frequéncias
acima de 20 kHz produzida por um aparelho eletronico. Durante o ensaio, as ondas se espalha
em um meio eldstico na direcdo da peca a ser ensaiada, ¢ gera um eco de reflexo na tela do
aparelho de ultrassom quando algum defeito ou descontinuidade ¢ encontrada (DUARTE,

PEREIRA, 1999).

As Figuras 10 e 11 mostram o principio basico do ultrassom em ensaios ndo destrutivos
utilizando a técnica pulso-eco. O aparelho gera um pulso no instante (T1), esse se propaga pela
peca, e neste instante (T1) o circuito de controle do aparelho inicia a contagem do tempo. Ao

incidir num defeito ou descontinuidade (interface), Figura 11, que se encontra na distancia (S),
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ocorre a reflexdo da onda emitida pelo cristal que ¢é representado pelo eco de reflexdo na tela

do aparelho de ultrassom (ANDREUCCI, 2011).
Figura 10 - Emissao do sinal ultrassonico
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Fonte: Andreucci, R (2011)

Figura 11 - Reflex@o do sinal ultrassdnico
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Fonte: Andreucci, R (2011)

As aplicacdes deste ensaio sdo inumeras: soldas, laminados, forjados, fundidos,
ferrosos e nao ferrosos, ligas metalicas, vidro, borracha, materiais compostos, tudo permite ser

analisado por ultrassom.

2.7 ANALISE TERMICA

Anadlise térmica ¢ o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e sua
temperatura, enquanto a amostra ¢ aquecida ou resfriada de maneira controlada (LEVER et al.,
2014). A definigdo acarreta em trés critérios na qual deve ser realizado para que a técnica seja

considerada termoanalitica:
a) Uma propriedade fisica deve ser medida;
b) A medida deve ser expressa direta ou indiretamente em funcdo da temperatura;

c) A medida deve ser executada sobre um programa controlado de temperatura
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(CANEVAROLO JR., 2007).

Apds muito estudos no desenvolvimento de técnicas, a instrumentacdo termoanalitica
alcancou um grau elevado de sofisticacao, e vem crescendo e sendo aplicada cada vez mais e
utilizado como uma importante ferramenta de trabalho em diversos setores, na area de pesquisa,

desenvolvimento de novos produtos e ao controle de qualidade de produgdo (CAIRES et al,
2014).

2.7.1 Analise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica de andlise térmica, em que a mudanga de
massa da amostra (perda ou ganho) ¢é estabelecida em fungdo da temperatura e/ou tempo,
enquanto a amostra ¢ submetida a uma programagdo controlada de temperatura. A técnica
permite descobrir alteragcdes que o aquecimento provoca na massa das substancias, podendo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢ao quimica, fixa, definida e
constante, a temperatura em que comegam a se decompor, acompanhar o andamento de reagdes
de desidratacao, oxidag¢ao, combustao, decomposigao, etc. Trés modos de TG sdo comumente

usados, como ilustrado na Figura 12:

Figura 12 - Tipos de curvas de Termogravimetria

X

Tamperatura (°C) ~

Perda de massa (%)

Tempao

a) TG isotérmica



40

. o 5 g
3 =
— %
-
o =
o ~- -
o \ ” =
E - 8
o N T— / g
@ \\‘ ) -
® et Tcte
a .
& pa————— %
— Tete
7 N
g
Tempo
b) TG quase-isotérmica
F i Ty
Lk ~. Z s
N -
@ R R o
w 5 4 -
~ \ -
= b % ~ -
— A\ -~ -
D -~ @
= \‘1«;’ 2
] e “\\
2 " \ <
@ - \
a. - Bis
-7
Tempo

¢) TG dinamica

Fonte: Canevarolo Jr. (2007)

a)

b)

TG 1sotérmica: na qual a massa da amostra ¢ registrada em funcdo do tempo a
temperatura constante. A Figura 12a ilustra um aquecimento rapido até a
temperatura T, (n = 1,2,3...) que ¢ mantida constante por um certo intervalo de

tempo;

TG quase-isotérmica: em que a amostra ¢ aquecida a uma razdo de aquecimento
linear enquanto ndo ocorre variagdo de massa; a partir do momento ocorre a
variacdo, a temperatura ¢ mantida constante até se obter um novo patamar,

caracteristico de massa constante para a amostra, € assim sucessivamente (Figura

12b);

TG dinamica ou convencional (Figura 12¢), em que a amostra ¢ aquecida ou
resfriada num ambiente cuja temperatura varia de maneira pré-determinada, de
preferéncia, a razao de aquecimento ou resfriamento linear (CANEVAROLO JR.,

2007).

Os experimentos para determinar mudanga de massa de um certo material em funcao
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da temperatura ocorrem através de uma termobalanga que ¢ um instrumento que possibilita a

pesagem continua de uma amostra (associa¢do forno-balanga) (CANEVAROLO JR., 2007).

As curvas de variacao de temperatura em fun¢do da temperatura, possibilita analisar a
estabilidade térmica da amostra, sobre a composicdo e estabilidade dos compostos

intermedidrios e sobre a composi¢ao de residuo (IONASHIRO, 2014).

2.7.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O termo calorimetria exploratoria diferencial apresenta dois diferentes tipos de
equipamentos que usam o mesmo nome. Estes instrumentos sdo o DSC de fluxo de calor e DSC
de compensagdo de poténcia. Os limites de temperaturas podem variar de um equipamento para

outro, mas geralmente se encontram na faixa de -180 a 725 °C (CANEVAROLO JR., 2007).

a) DSC de fluxo de calor: A propriedade fisica medida ¢ a diferenca de temperatura
entre a amostra (A) e o material de referéncia (R) (AT = TA — TR), ao mesmo tempo ambos
sdo medidos a uma programacao rigorosamente controlada de temperatura. Nesse tipo de DSC,
a amostra e a referéncia sao colocadas em cépsulas iguais, situadas em um disco termoelétrico
e aquecidas pela mesma fonte de calor. O calor ¢ passado para as cépsulas de amostra e
referéncia por meio do disco, com o fluxo de calor diferencial entre ambas as capsulas sendo
controlado por meio de termopares conectados ao disco, uma vez que AT, em um dado
momento, ¢ proporcional a variagdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica

total ao fluxo calorico (CANEVAROLO JR., 2007).

b) O DSC de compensagdo: E um calorimetro que mede diretamente a energia
envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sao aquecidas em fornos separados
1dénticos, diferentemente do DSC de fluxo de calor. O principio de funcionamento do
equipamento pressupde que amostra e referéncia sejam mantidas sempre em condi¢des
isotérmicas. Assim, se a amostra sofre mudancas de temperatura promovida por um evento
endotérmico ou exotérmico, os termopares identificam a diferenga de temperatura entre ela e a
referéncia, e o equipamento, automaticamente, modifica a poténcia de entrada de um dos fornos
(da amostra e da referéncia), de modo a igualar prontamente a temperatura de ambos. A
diferencga entre o calor fornecido a amostra e a referéncia (dH/dt) € registrada em funcio da

temperatura (T) ou do tempo (t) (CANEVAROLO JR., 2007).
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A Figura 13, ilustra um esquema dos equipamentos genéricos das técnicas de DTA e
DSC. Aonde ¢ possivel também analisar a diferengca do DSC com fluxo de calor e 0 DSC com

compensac¢ao de poténcia (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

Figura 13 - Esquema de um equipamento genérico para analise térmica diferencial
(DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). a) DTA; b) DSC com fluxo de calor; c)

DSC com compensagao de poténcia
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Fonte: Denari; Cavalheiro (2012)

A representagao de uma curva de DSC de fluxo de calor em fun¢do da temperatura
esta representada na Figura 14. A curva de DSC de compensacao de poténcia teria a imagem
verticalmente oposta, variando de Cp e pico endotérmico no sentido ascendente (positivo), € o

pico exotérmico no sentido descendente (negativo) (CANEVAROLO JR., 2007).

Figura 14 - Apresentagdo de uma curva DSC
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2.8 ENSAIO DE TRACAO

Valores de propriedades mecanicas, como resisténcia a tragcao, modulo de elasticidade,
elongacdo, entre outros, podem fornecer como base para comparac¢ao do desempenho mecanico
de diferentes materiais. Como os materiais poliméricos sdo muito importantes na area cientifica,
devido as exigéncias, muitas dessas propriedades devem atender na maior parte de suas
aplicagdes, assim como para a avaliar os efeitos da modificacdo do polimero-base (reforcos,

cargas, aditivos, plastificantes) (CANEVAROLO JR., 2007).

O ensaio de tragdo ¢ bastante utilizado para obter informagdes bésicas sobre a
resisténcia dos materiais. O ensaio consiste na aplica¢do de uma carga uniaxial crescente a um
corpo de prova especificado, a0 mesmo tempo em que sao medidas as variagdes no

comprimento (CANEVAROLO JR., 2007).

Nos ensaios de tracdo, os corpos de prova sdo presos em dispositivos chamados de
garras. As garras sao acopladas a travessa movel da maquina universal de ensaios. A taxa de
deformacao de tragcdo ¢ controlada pelo mecanismo de direcionamento, enquanto a tensao de
tracdo sustentada pela amostra ¢ registrada pela célula de carga, ambos acoplados a travessa
fixa. Na Figura 15, ¢ representado esquematicamente o dispositivo utilizado em ensaios de

tracdo uniaxial e que foi utilizado neste trabalho (CANEVAROLO JR., 2007).

Figura 15 — Dispositivo utilizado em ensaios de tragao
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Fonte: Grupo CIMM — Centro de Informagdo Metal Mecanica

O comportamento da tensdo e deformacao nos polimeros com taxa constante de carga



44
aplicada ¢ importante para controle de qualidade, ou nas mudangas de propriedades devido a

aditivos adicionados.

Os polimeros possuem comportamento similar na tragao e no cisalhamento, porém a

magnitude e a extensao para cada curva sdo diferentes.

Na Figura 16 ¢ possivel visualizar um diagrama tensdo-deformagao especifica tipico

para diversos tipos de termoplasticos em geral.

Figura 16 - Curvas tipicas tensao versus deformacao obtidas em ensaios de tragao

para diversos tipos de polimeros classificados de acordo com sua rigidez e tenacidade
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Fonte: Canevarolo Jr. (2007)

A curva dos termoplésticos ¢ muito parecida com a dos metais, pois se deformam

elasticamente e plasticamente antes de ocorrer a sua ruptura.

A tensdo de ruptura, deformacdo especifica e o modulo de elasticidade, podem ser
obtidos pelo estudo da relagdo tensdo-deformacdo como ocorre para os metais, através da

relacdo da equagdo 5:

oc=E.¢ Equacao (5)

Para obter o modulo de elasticidade (E) divide-se a tensdo suportada pelo material pela
deformacao sofrida pelos mesmo em um determinado ponto da deformacgdo elastica, como a

equacao 6 apresenta:
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E=0d/c¢ Equacéo (6)

Uma outra forma para se obter o modulo de elasticidade (E) ¢ pela medida da

inclinacao tangente da curva.

A Figura 17, mostra a deformacao especifica do diagrama tensao-deformagao, até o
ponto 1, o material apresenta um comportamento linear-elastico, nesta regido, a deformacao
sofrida volta ao normal apos a retirada da carga. Esta deformagao ¢ pequena e ¢ associada com
os movimentos das ligagdes interatomicas entre os &tomos das moléculas do polimero. Este tipo
de deformacao ¢ recuperado instantaneamente apos a retirada da carga, nao ficando nenhuma

deformagdo permanente nas moléculas.

Figura 17 - Diagrama tensao versus deformagao especifica para termoplasticos

Fonte: Canevarolo Jr. (2007)

No entanto, entre os pontos 1 e 2 do diagrama da figura 16, a deformagao ¢ ligado com
o movimento parcial das cadeias de moléculas do material, quando sofre uma carga. A
deformagdo ¢ recuperada, mas ndo instantaneamente. Embora essa acontece com a
ultrapassagem do limite de proporcionalidade, ndo had uma deformacdo permanente com a
modificag¢do dos arranjos intermoleculares. Este tipo de deformacao ¢ descrito pela recuperagao
e pela ndo linearidade e ¢ muito comum no estado elastico. Apds o ponto 2, o limite de
elasticidade do material ¢ ultrapassado ocorrendo o deslocamento das moléculas uma em
relagdo as outras, produzindo uma deformagdo de caracteristica permanente e irreversivel

(Fonte: CANEVAROLO JR., 2007).

Para encontrar a tensdo limite de escoamento pode se utilizar dois métodos. O primeiro

método, considera a tensdo de escoamento como sendo 0,02 do campo de deformagdo
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especifica (SQUENAL, 2002).

O segundo método para encontrar a tensdo de limite de escoamento ¢ definido pela
razdo da tensdo total da deformacao, adotando com um valor de aproximadamente 50% ou 70%

do modulo de elasticidade (SQUENAL, 2002).

Nos materiais poliméricos, o coeficiente de Poisson ¢ encontrado pela reducdo da
secdo horizontal sendo a razdo entre a deformacao transversal (contrag¢do) sofrida pelo corpo
de prova, pela deformagao longitudinal (elongacao). Para os polimeros frageis o valor do
coeficiente ¢ em torno de 0,3; ja para polimeros mais flexiveis o valor ¢ de aproximadamente

0,45 (SQUENAL, 2002).

O diagrama tensao-deformagao ¢ utilizado como uma referéncia para as propriedades
mecanicas tanto dos polimeros, mas como de qualquer outro material. Sabendo que materiais
duros tém maiores modulos de elasticidade que materiais moles; € materiais resistentes tém
tensdo de ruptura maior que materiais frageis; e que materiais tenazes aguentam maiores

deformagdes com maior carga (SQUENAL, 2002).

3 OBJETIVO

Verificar a influéncia dos aditivos colorantes (pigmento, masterbatch e alvejante) nas
propriedades mecanica e térmicas no PVC rigido e realizar um estudo comparativo entre eles,

fazer analise estatistica para uma futura aplicagdo em uma empresa de extrusdo de plasticos.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para este trabalho seré realizado ensaio mecénico e analise térmica e posteriormente
uma andlise estatistica para comparagao.

Em relagdo ao ensaio mecanico sera realizado ensaio de tragdo para que possa analisar
propriedades como resisténcia a tracao, alongamento e mddulo de elasticidade.

No entanto, para analise térmica serdo realizados dois ensaios, a Termogravimetria
(TGA) e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Em relagdo a TGA, sera analisada a
temperatura de degradacdo do PVC entre as diferentes amostras. No DSC, a propriedade
avaliada foi a temperatura de transicdo vitra (Tg), que ¢ um importante pardmetro para avaliar

efeitos de plastificag@o interna ou externa de sistemas poliméricos.
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Sera realizado um estudo estatistico utilizando o programa Minitab®, para uma
comparagdo mais precisa estatisticamente, podendo analisar os efeitos de cada polimero no

PVC, utilizando a analise ANOVA.

4 MATERIAS E METODOS

Os métodos desenvolvidos para atingir os objetivos propostos neste trabalho foram

realizados de acordo com o fluxograma da Figura 18, a seguir.

Figura 18 - Fluxograma esquematico da metodologia empregada neste trabalho

Composto PVC (Pellets)
PVC Natural
4 [ PVC + Pigmento J
i‘. [ PVC + Master J
Mistura
Moldagem por extrusio |

/' [ )
\" Ensaio Tragio

Caracterizacdo

Fonte: Autor

4.1 OBTENCAO DA RESINA DE PVC

A resina de PVC usada foi obtida na Perficamp Ltda — Perfis e Tubos Plasticos, na

cidade de Campinas/SP. A resina usada foi a Resina SP 1000 K65.

Na Tabela 5 a seguir, segue-se as caracteristicas sobre a resina utilizada:
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Tabela 5 - Caracteristicas da resina SP 1000 K65

K-Value 65
Viscosidade 106 ml/g
Nimero de particulas de impureza <30
Densidade aparente >0,45 g/ml
Whiteness > 74%

Valor da absorvéncia do plastificante 16
da resina (100 g)
Cloro residual <5 mg/kg

Fonte: Adaptado de Qingdao Baian Rubber and Plastic Co., Ltd.

4.2 ADITIVOS UTILIZADOS

Os aditivos utilizados neste trabalho foram um tipo de alvejante, um masterbatch e

dois tipos de pigmentos

O alvejante foi o Dust Free LMP BL 2121 Azul® fabricado pela Agilcor Vinilcor Ind.
Com. Exp. de Plasticos e Derivados Ltda.

O masterbatch utizado foi o Masterbatch Branco fabricado pela Karina Ind. E Com.

De Plasticos Ltda.

Por fim, os dois tipos de pigmentos utilizados foram o Amarelo Y1404®, de coloragio
amarela, outro pigmento usado foi o Vermelho FCI3080®, ambos fabricados pela Multicel
Pigmentos Industria e Comércio Ltda. Outro pigmento foi o dioxido de titanio rutilo (RKby),
fabricado pela Estiloquimica Distribuidora de Produtos Quimicos Ltda. O didxido de rutilo ¢é
um pigmento branco amplamente utilizado para promover alvura, reflectancia e opacidade aos
produtos como tintas imobilidrias, automotivas, masterbatches, compostos termoplésticos,
plasticos de engenharia, etc. Particularmente o tipo rutilo possui alta resisténcia a descoloragao

por raios ultra-violeta.

Foram utilizados dois plastificantes, o DIBP (Diisobutilftalato) e oleo de soja
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epoxidado. Como lubrificante foi usado o esterato de zinco. E por ultimo o BM 137®
(Bario/Cadmio) utilizado como estabilizante térmico todos obtidos da Inbra — Aditivos para

Plasticos e Borracha.

4.3 FORMULACAO E MISTURA

Para a producao dos compostos primeiramente foi feita as formulagdes dos quatro tipos
de compostos, para a producao das amostras. As Tabelas 6,7,8 ¢ 9 mostram a formulacao para
a produgao do composto de PVC com masterbatch, PVC com alvejante, PVC com pigmento e
PVC natural.

Tabela 6 - Formulagdo PVC com masterbatch
100 kg Resina SP 1000 K65®
50 kg DIBP

10 kg Oleo de soja epoxidado
2 kg Estearato de zinco

3kg BM 137 (Ba/Cd)®

100 kg TiO2 Rutilo

Tabela 7 - Formulagdo PVC com alvejante.
100 kg | Resina SP 1000 K65®

50 kg DIBP

10 kg Oleo de soja epoxidado
2 kg Estearato de zinco

3kg BM 137 (Ba/Cd) ®

100 kg TiO2 Rutilo

1 kg Alvejante Dust Free®
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Tabela 8 - Formulagdo PVC com pigmento (Cor Ovo)
100 kg Resina SP 1000 K65®

50 kg DIBP

10 kg Oleo de soja epoxidado
2 kg Estearato de zinco

3kg BM 137 (Ba/Cd)®

50 kg TiO2 Rutilo

1,4 kg Amarelo Y1404®
0,120kg  Vermelho FCI 3080®

Tabela 9 - Formulagdo PVC natural
100 kg RE 82 Marfim®

Apobs o processo de formulagdo e separacdo dos materiais ocorre a mistura de deles.
Para este trabalho o misturador usado para a preparagdo foi um Misturador Plasmachine 100
litros, fabricado pela Plasmachine Maquinas para Plasticos Ltda, disponivel no laboratorio da
Perficamp Ltda — Perfis e Tubos Plasticos. A imagem do misturador ¢ apresentada pela Figura

19 a seguir.

Figura 19 - Misturador Plasmachine 100 Litros

Fonte: Autor
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A mistura dos materiais ocorre a uma velocidade 1750 rpm e uma temperatura de

aproximadamente 110°C.

4.4 MOLDAGEM POR EXTRUSAO

As moldagens das placas de PVC foram produzidas por uma extrusora dupla rosca
paralela de didmetro 75 mm, disponivel na Perficamp Ltda — Perfis e Tubos Plasticos. Extrusora

fabricado pala Bausano do Brasil, mostrada na Figura 20.

Primeiramente, apds as misturas, os compostos de PVC com pigmento e PVC com
alvejante foram levados para a extrusora para uma etapa de granulagdo, para uma facilitacdo no
processo da moldagem por extrusao das placas em seguida. O PVC com masterbatch e o PVC

natural j& estavam em forma de pellets e ndo precisaram passar pela granulagao.

Apoés a granulacdo os compostos foram levados para a extrusora para sofrer a

moldagem final.

Figura 20 - Extrusora Dupla Rosca usada para a fabrica¢do das amostras

Fonte: Autor

4.5 ULTRASSOM

As placas obtidas foram analisadas em um equipamento de ultrassom da Matec
Instrument Companies, disponivel no Laboratorio de Polimeros da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) na Faculdade de Engenharia em Guaratingueta.

Foram analisadas as quatro placas provenientes do processo de extrusao.
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Foram analisadas a heterogeneidade ou homogeneidade das placas com os seus

respectivos aditivos.
As imagens da Figura 21 a seguir sdo da maquina de ultrassom utilizada no trabalho.

Figura 21 - Méquina de ultrassom usada no trabalho

Fonte: Autor

4.6 USINAGEM

Para a etapa de caracterizacdo, para realizar o ensaio de tragdo, as placas obtidas
tiveram que sofrer um processo de usinagem, para que as amostras para o ensaio estivessem
conforma a norma ASTM D638 (Tipo II), utilizando a fresadora CNC disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita

Filho” (UNESP) na Faculdade de Engenharia em Guaratingueta.
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Figura 22 — Fresadora CNC

Fonte: Autor

4.7 CARACTERIZACAO

4.7.1 Ensaio de traciao

Os corpos-de-prova obtidos foram analizados em um equipamento Shimadzu AG-X
Plus (Figura 25) e no programa Trapezium X, disponiveis no Departamento de Materiais e
Tecnologia da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) na
Faculdade de Engenharia em Guaratinguetd. Foram analizados para cada tipo de PVC trés
corpos-de-prova (Figura 23), escolhidos da parte intermédia do processo de usinagem, com
dimensdes de acordo com as normas ASTM D638, apresentada na Figura 24. As propriedades

analisadas foram resisténcia a tragdo, alongamento e médulo de elasticidade.

O ensaio foi realizado a uma velocidade de 5 mm/min com célula de carga de SOkN.
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Figura 23 - Corpos-de-prova para ensaio de tragao

Fonte: Autor

Figura 24 - Dimensdes dos corpos-de-prova conforme norma ASTM D638

T L 7 W =19 mm
W Wi "_‘f‘tﬂﬂ L=57 mm
ﬁ S S T e WO =29 mm
3 ] "”"Jr LO = 246 mm
L G =50 mm
| o = D =115 mm
o R =76 mm

Fonte: Adaptado ASTM D 638

Figura 25 - Equipamento Shimadzu AG-X

Fonte: Autor
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4.7.2 Termogravimetria (tga)

Na termogravimetria as amostras foram analisadas em uma termobalanga Seiko
modelo TGA-50, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) na Faculdade de Engenharia em

Guaratinguetd, nas seguintes condi¢des de acordo com as normas ASTM E2550:
- Massa da amostra: 5 mg
- Temperatura de 25°C A 600°C
- Sobre fluxo de nitrogénio 20 ml/min.
- Taxa de aquecimento de 10°C/min.

A andlise foi aplicada aos quatros diferentes PVC e seus aditivos desenvolvidos nesse

estudo.

4.7.3 Calorimetria exploratoria diferencial (dsc)

Na calorimetria exploratéria diferencial foram analisadas em um DSC da TA
Instruments, modelo Q20, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) na Faculdade de
Engenharia em Guaratinguetd, nas seguintes condi¢des, de acordo com as normas ASTM

D3418:
- Massa da amostra: 5 mg
- Sob fluxo de nitrogénio: 20 ml/min
- Temperatura aquecimento: 25°C até 240°C
- Temperatura resfriamento: 240°C até 0°C
- Taxa aquecimento: 10°C/min
- Taxa resfriamento: 50°C/min

A andlise foi aplicada aos quatros diferentes PVC e seus aditivos desenvolvidos nesse

estudo.



56

4.8 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados individuais da caracterizagdo das amostras de PVC com alvejante,
masterbatch, pigmento e sem o uso de aditivos encontram-se avaliados dentro das técnicas
convencionais de Analise de Variancia (ANOVA) e de determinagdo de intervalos de

confianga.

A andlise de variancia (ANOVA) testa a hipotese de que as médias de duas ou mais
populagdes sdao iguais. Analises ANOVA testam a importancia de um ou mais fatores
comparando as médias das variaveis de resposta em diferentes niveis dos fatores. A hipotese
nula afirma que todas as médias das populagdes (médias dos niveis dos fatores) sdo iguais,

enquanto a hipdtese alternativa afirma que pelo menos uma ¢ diferente (MINITAB, 2016).

Para efetuar uma ANOVA, ¢ necessdrio haver uma varidvel de resposta continua e
pelo menos um fator categérico com dois ou mais niveis. As andlises ANOVA exigem dados
de populagdes aproximadamente normalmente distribuidas com variancias iguais entre fatores.
Entretanto, o procedimento ANOVA funcionam bem mesmo quando a pressuposi¢do de
normalidade ¢ violada, exceto quando uma ou mais distribui¢des sao altamente assimétricas ou
quando as varidncias sdo muito diferentes. Transformagdes do conjunto de dados original

podem corrigir essas violagdes (MINITAB, 2016).

O nome "analise de variancia" ¢ baseado na abordagem na qual o procedimento usa
variancias para determinar se as médias sdo diferentes. O procedimento compara a variancia
entre as médias do grupo a variancia dentro dos grupos como para determinar se 0s grupos sao
toda parte de uma populacdo maior ou populagdes separadas com caracteristicas diferentes

(MINITAB, 2016).

Para este trabalho foi utilizado o programa Minitab® 2016 para realizar a andlise

estatistica das amostras.

4.9 MICROGRAFIA DO PVC

A micrografia do PVC foi utilizada o Microscopio Zeiss, modelo Stemi 2000, a uma
ampliacdo de 50x. O microscopio estava disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia
da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) na Faculdade de

Engenharia em Guaratingueta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO DO PVC

Inicialmente foram obtidas quatro placas de PVC, cada uma com um diferente tipo de
aditivo, mas todas com mesmo comprimento, largura e espessura (50 cm x 13 cm x 1 cm), todas
pelo processo de extrusdo. A velocidade da extrusora para o processamento foi de 1400 rpm, e

uma temperatura de aproximadamente 170°C.

5.2 ANALISE POR ULTRASSOM

A andlise por ultrassom foi feita nas placas de PVC antes de elas serem usinadas em
corpos de prova para os ensaios de tragdo. Foi usado uma frequéncia de 2,25 MHz ¢ 8 dB em
cada placa. O que foi observado ¢ que todas as amostras estavam muito homogéneas, apenas
com diferenca em relacdo a passagem de ondas de uma placa para a outra. Nas Figuras 26
apresentam o ultrassom das placas de PVC com os aditivos e a escala de passagem de ondas,
observa-se que a andlise com masterbatch e alvejante apresenta imagens muito parecidas,
devido a mesma quantidade de passagem de ondas bem uniforme pelas placas, de
aproximadamente 20,2%. E no caso do pigmento e natural também, apresentam imagens
também muito parecidas, pois a passagem de ondas entre as duas placas sao praticamente iguais,
mas com a diferenga de uma maior passagem das ondas pelas amostras de PVC com pigmento
e PVC natural, de aproximadamente 40,0%, analises baseadas na escala de passagem de ondas,

apresentada na Figura 26.
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Figura 26 - Escala de passagem de ondas. a) Escala de passagem de ondas; b) Placa PVC com
alvejante (esquerda) e PVC com masterbatch (direita) (Eco de fundo); c) Placa PVC com
pigmento (esquerda) e PVC natural (direita) (Eco de fundo)

a)

Fonte: Autor

5.3 ENSAIO DE TRACAO DO PVC

As Figuras 27, 28, 29 e 30 a seguir apresentam a curva For¢a x Deslocamento para o
PVC e seus diferentes aditivos, de maneira de ilustras o comportamento mecanico dos

diferentes tipos de PVC, todos os graficos foram obtidos utilizando o programa Origin 7.0®. A



Figura 27 apresenta o comparativo entre as trés amostras de PVC com alvejante

Fonte: Autor
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A Figura 28 apresenta o comparativo entre as trés amostras de PVC com masterbatch:

Figura 27 - Curvas For¢a x Deslocamento entre as trés amostras de PVC com masterbatch

Fonte: Autor
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A Figura 29 apresenta o comparativo de trés amostras de PVC natural.
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Figura 28 - Curvas Forca x Deslocamento entre as trés amostras de PVC natural
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Fonte: Autor

E na Figura 30 est4 o comparativo de duas amostras de PVC com pigmento, todas as

amostras com o mesmo teor de pigmento.
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Fonte: Autor

Analisando as curvas foi possivel observar o comportamento caracteristico de um
material plastico, apresentando deformacao eldstica inicial, seguido por escoamento e por uma

regido de deformacao plastica.
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Os dados obtidos no ensaio de tragdo das amostras de PVC obtidas, estdo apresentadas

na Tabela 10.

Tabela 10 — Dados obtidos no ensaio mecanico das amostras de PVC

Propriedades | Alvejante Masterbatch | Natural Pigmento Desvio
Padrao

Forc¢a 5719,32 6447,85 5382,52 4988.,45 619,04

Maixima (N)

Tensao 39,67 43,38 36,67 33,49 4,22

maxima

(MPa)

Maximo 5,39 6,85 4,97 4,43 1,04

deslocamento

(mm)

Forca 3629,20 4322,69 2808,56 2975,89 690,15

Ruptura (N)

Tensao de 25,12 29,08 19,14 19,99 4,65

Ruptura

(MPa)

Deslocamento 25,87 36,89 50,13 24,57 11,88

ruptura (mm)

Fonte: Autor

Observa-se que as curvas entre as proprias amostras ndo variam, tendo uma

deformagdo muito parecida entre eles. Apenas no ensaio das amostras de PVC natural podemos

analisar um grande deslocamento na amostra 2, algo muito diferente das outras duas amostras

que estdo parecidas. O fato disto pode ter sido ocasionada provavelmente pelo um

escorregamento da amostra nas garras do equipamento.

Agora analisando cada curva e fazendo um comparativo as curvas médias de todas as

quatro amostras, pode ser observar uma diferenca na deformagdo entre elas, apresentado na

Figura 31 a seguir:
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Figura 29 — Curvas For¢a x Deslocamento entre os quatro tipos de PVC
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Fonte: Autor

Analisando os PVC com os aditivos observou que o uso de aditivo influencia na

resisténcia do material em relagao ao PVC natural.

Pode ser observado pelo grafico da Figura 31 e pela Tabela 11 a seguir, que o PVC
natural, que ¢ sem o uso de aditivos, e que iremos usar como parametro sofre um maior
alongamento que as outras amostras, além de uma carga menor para causar a ruptura da
amostra, representando isso que o ndo uso de aditivos promove uma maior elasticidade do

material, deixando o menos rigido.

O PVC com masterbatch apresentou a maior resisténcia entre todos as amostras, com
a maior carga de for¢a para o maximo deslocamento e uma forga e tensdo de ruptura maior que
todas as outras amostras, € 0 PVC com pigmento e o PVC com alvejante tiveram propriedades
com valores muito proximos. A Tabela 11 a seguir apresenta a média das propriedades

mecanicas de cada amostra.



Tabela 11 - Propriedades mecanicas dos PVC com seus aditivos

PVC PVC com | PYC  com | PVC com | Desvio
natural | Pigmento | Masterbatch | alvejante | Padrao
Resisténcia a 37,49 33,50 43,40 39,56 4,13
tracao (MPa)
Alongamento 11,59 4,34 8,82 4,21 3,61
(%0)
Moddulo de 3,71 3,87 1,99 2,36 0,95
elasticidade
(GPa)

Fonte: Autor

5.4 ANALISE TERMICA DO PVC

5.4.1 Termogravimetria (TGA)
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As amostras de PVC natural e PVC com aditivos foram analisadas por

termogravimetria com o objetivo de avaliar a influéncia dos aditivos na estabilidade e nas

propriedades térmicas do PVC.

Na Figura 32 sdo mostradas as curvas TGA e na Figura 33 as curvas DTG das amostras

de PVC natural e PVC com aditivos, todos graficos foram obtidos usando o programa Origin

7.00®.
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Figura 30 - Curvas de TGA
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Figura 31 - Curvas DTG
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Fonte: Autor

Na Figura 33, da curva de DTG, podem ser observados 2 picos de decomposicao do
PVC. O primeiro pico na faixa de 250-350°C, apresenta a maior perda de massa, que ¢ em torno

de 45% e representa a dehidrocloracdo do polimero, e da crescente quantidade de HCI, e de
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substitutos aromaticos que vao se formando, sendo o pico maximo o PVC com alvejante que
perde mais massa, mas em uma menor temperatura que as outras trés amostras. O segundo pico
estd localizado entre 400-520°C e apresenta uma perda de massa aproximadamente 20%, que
representa a formagao de tolueno, junto de pequenas quantidades de alquilas aromaticas e a

producdo de um residuo carbonizado (MIRANDA et al., 1999).

No entanto, a estabilidade térmica do PVC e de seus compostos a uma dada
temperatura ¢ definida em fungdo do tempo necessario para que uma das manifestacoes de
degradacao atinja certo nivel (certa quantidade de HCI liberado, ou uma certa intensidade de
cor desenvolvida). Caso a degradagdo seja tratada como um processo unificado, teoricamente

ativado, pode-se escrever uma relacdo do tipo Arrhenius na forma da Equacao 7 abaixo:

t=t_exp t E j| )
Equagao (7)
Onde t é o tempo necessario para inicio da degradagdo; to € uma constante; E ¢ a energia de
ativacdo para a degradagdo térmica do PVC nas condi¢des e/ou composigdes propostas; R € a
constante ideal dos gases; e T ¢ a temperatura na escala absoluta (temperaturas inferiores a
100°C). A energia de ativagdo para a degradagdo térmica do PVC ¢ da ordem de 160 a 180
kJ/mol, a depender da atmosfera na qual se avalia o processo (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

Pode-se analisar que a temperatura de degradagdo aumenta com os aditivos,
comparado com o PVC Natural, isto ocorre devido a presenca dos aditivos colorantes,
estabilizantes térmicos promovendo um aumento da temperatura de degradagdo. A presenca
dos aditivos colorantes apresenta um ponto de “resisténcia” a degradacdo, pois as duplas

ligacdes presentes exigem uma maior energia para serem quebradas.

Os parametros de decomposicao térmica das amostras de PVC estdo descritos nas

Tabela 12 e Tabela 13.

Tabela 12 - Temperatura de degradagdao do PVC

Amostra Temperatura de degradacio
PVC Natural 233,6 °C
PVC com Alvejante 250,1 °C
PVC com Masterbatch 252,1°C

PVC com Pigmento 2493 °C
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Tabela 13 - Perda de massa e picos de degradacao para as amostras de PVC

Amostra AT (°C) Tpico (°C) Perda de | Residuo
massa (%) | (%)
PVC 250-350 303,2 46,6 34,2
natural 400-520 453,5 17,6
520-600 1,6
PVC com | 250-350 301,4 54,7 9,9
masterbatch | 400-520 4351 43
520-600 31,1
PVC com | 250-350 290,9 57,9 16,3
alvejante 400-520 4459 23,6
520-600 2,2
PVC com | 250-350 295,2 50,2 24,2
pigmento 400-520 4398 5,8
520-600 19,8

Fonte: Autor

5.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As amostras de PVC natural e PVC com aditivos foram analisadas por calorimetria
exploratdria diferencial com o objetivo de avaliar a influéncia dos aditivos na estabilidade e nas
propriedades térmicas do PVC. Conforme a norma ASTM D3418, o ciclo
aquecimento/resfriamento foi repetido duas vezes, com a finalidade de eliminar a historia
térmica do material polimérico. De posse das curvas de DSC, a transi¢do vitrea (Tg) dos

materiais puderam ser determinadas.

A transicdo vitrea (Tg) € um importante pardmetro para a caracterizacdo de polimeros,
principalmente para avaliar efeitos de plastifica¢do interna ou externa de sistemas poliméricos.
Na Figura 34, as transi¢des de interesse puderam ser observadas nos quatro diferentes tipos de

PVC.
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Figura 32 - Curva DSC para PVC e seus aditivos
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Fonte: Autor

As curvas obtidas por esta técnica representam a quantidade de energia fornecida para
o sistema. Assim, as areas sob os picos serdo proporcionais as variagdes de entalpia que ocorrem
em cada transformacdo. Em uma curva tipica de DSC, trés tipos basicos de transformacao
podem ser detectados: transformagdes endotérmicas, exotérmicas e transicoes de segunda

ordem.

Como os polimeros em questdo sao amorfos, estes ndo apresentam temperatura de
fusdo cristalina, Tm, portanto, através das curvas de DSC, somente a Ty dos materiais foi

determinada.

O valor da Tg pode ser determinado por trés métodos distintos, como mostrado na
Figura 36: (a) no inicio da transi¢ao, T1; (b) na meia altura dos prolongamentos, T2; e (¢) no
ponto de inflexdo da curva, T3. O inicio da transicdo ¢ tomado a partir da intersecdo dos

prolongamentos da descontinuidade. A meia altura dos prolongamentos diz respeito ao
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prolongamento das linhas tangentes a curva antes e apds a transi¢do, tracando-se uma
perpendicular a estes prolongamentos, a qual ¢ cortada ao meio pela curva de DSC. O ponto de

inflexao ¢ aquele no qual a descontinuidade ¢ maxima.

Nas curvas a esquerda da Figura 35, observa-se que praticamente nao ha variacao no
valor da temperatura tomada pelos trés métodos distintos. Porém, normalmente, ocorre uma
variagdo na temperatura de transicdo em fun¢do do método de determinagdo utilizado, como
ilustram as curvas a direita. Isto ¢, dependendo do método utilizado, o valor obtido para Tgsera

diferente.

Figura 33 - Métodos de determinacdo de Tg em curvas DSC

()

Fluno de calor
|
{ !
A )
4
Fluxo de calor
,-_" f
o

«— Encio
r—kj seasassnaaas
)
< Endo

11‘11 -'J T‘1 T.’t.:

Temparatura —» Temperatura —>»

Fonte: Farfan Del Carpio (2009)

Analisando a Figura 35, observa-se uma queda na temperatura da transi¢ao vitrea dos
PVC com aditivos (alvejante, masterbatch e pigmento) em relagdo ao PVC natural. Conforme
a literatura, a Tg do PVC natural estd de acordo. A Tabela 14 apresenta as temperaturas de

transi¢do vitrea das quatro amostras.
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Tabela 14 - Temperaturas de transi¢ao vitrea

Amostra Temperatura transicio vitrea
PVC Natural 79,32 °C
PVC com Alvejante 73,16 °C
PVC com Masterbatch 74,59 °C
PVC com Pigmento 76,87 °C

Fonte: Autor

Esta queda nas temperaturas de T se deve a presenca dos aditivos. Pois eles promovem
uma separagdo entre a cadeias polimérica ¢ um com aumentando a mobilidade geral.
Consequentemente enfraquecendo as interagdes intermoleculares do polimero, reduzindo assim

sua Ty.

5.4.3 Analise estatistica

Para a andlise estatistica, primeiramente foi realizada a analise dos ensaios de tracao,
para analisar a comparacao e a influéncia dos aditivos nas propriedades mecanicas do PVC. A
comparagao ¢ realizada comparando as amostras entre si, ¢ analisando o efeito dos aditivos
comparados com a amostra de PVC natural. O indice de significancia foi de 95% usado para as
analises.

Em relagdo a resisténcia a tracdo, pode-se analisar com as ferramentas estatisticas
utilizadas pelo programa Minitab® 2016 que existe uma influéncia do PVC com masterbatch e
do PVC com pigmento em relagdo ao PVC natural. A Figura 36 demostra que os dados obtidos

sdao normais e os intervalos de confianca.
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Figura 34 - Sumario de dados estatisticos para resisténcia a tragao

Summary for Tragao
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Fonte: Autor

Portanto para que os dados tenham influéncia valores das amostras deveriam estar fora
dos intervalos de confianca. Devido a anélise da ANOVA, na Figura 37, pode-se observar que
existe influéncia dos aditivos, e o Boxplot na Figura 38 revela quais sdo os aditivos que

influenciam na resisténcia mecanica.



Figura 35 - ANOVA para resisténcia a tracao

One-way ANOVA: Tragio versus PVC

Source DF 55
BVC 3 127,02
Error 7 37,588
Total 10 145,00
5 =2,329 B-5g =7
Lewvel H Mean
Alvejante 3 39,667
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Hatural 3 37,503
Pigmento 2 33,490
Pooled StDev 2,329

Fonte: Autor
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Figura 36 - Boxplot da resisténcia a tragdo
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Observa-se na Figura 37 que o valor de P do PVC ¢ 0,012, portanto menor que 0,05

Master

PVC

Natural

Pigmento

71



72

do indice de significancia, portanto representando que os aditivos influenciam na resisténcia a
tracdo. O Boxplot da Figura 38 mostra que em relagdo ao PVC natural, o PVC com pigmento
faz com que a resisténcia a tracao diminua, ¢ que com o PVC com masterbatch a resisténcia a
tracdo aumente. Em relagdo ao PVC com masterbatch apresentar maior resisténcia a tragao
devido a uma estrutura mais organizada (mais cristalina). Esta estrutura mais organizada foi
apresentada pela analise de ultrassom, na qual o PVC com masterbatch proporcionava uma
menor passagem de ondas. Além disso, o fato da estrutura ser organizada faz com que a
temperatura de degradagdo seja maior também, como foi possivel analisar no TGA, pois o
aditivo masterbatch proporciona uma “resisténcia” a degradagdo devido as novas ligacdes mais
dificeis de se quebrar. J4 o PVC com pigmento apresenta uma menor resisténcia a tragcao pois
a sua estrutura ¢ mais amorfa, diferentemente do PVC com masterbatch. Essa presenca de
estrutura amorfa, também pode ser analizada por ultrassom, na qual a amostra apresentava uma
maior passagem de ondas. No entanto, em relacdo ao PVC com alvejante, os valores sdo

estatisticamente iguais.

No entanto, em relagdo ao alongamento, as Figuras 39, 40 e 41 apresentam as mesmas

ferramentas apresentadas para analisar a resisténcia a tragao.

Figura 37 - Sumadrio para dados estatisticos do alongamento
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A Figura 39 mostra que o valores das amostras sdo normais pois P > 0,05 e mostra

também os intervalos de confianga.

Figura 38 - ANOVA para alongamento

One-way ANOVA: Along versus PVC

Source DF 53 M3 F FE
BVC 3 1o7,8 35,9 0,83 0,518
Error T 302,77 43,2

Total 10 410,535

5 =6,576 R-5g = 26,27% E-Sg(adj) = 0,00%

Individual 95% CIs For Mean Based on Pooled StDew

Level 1) Mean  StDev - - - +——————
ABlvejante 3 4,212 1,593 (—————— oo )
Master 3 &,823 1,864 (—————— Fmmm )
Natural 3 11,5%0 12,029 (—————— o )
Pigmento 2 4,340 1,117 (-————— Fmm )
o - - -
-7,0 a,0 7.0 14,0

Pooled StDev = 6,576
Fonte: Autor

Observa-se que o valor de P ¢ maior que 0,05 (P=0,518), isto representa que ndo existe
diferenca entre as amostras, portanto sdo todas estatisticamente iguais. O Boxplot na Figura 41

ird demostrar isso graficamente a seguir.
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Figura 39 - Boxplot para o alongamento
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Para analisar a tltima propriedade, o Modulo de Elasticidade, foi feito a mesma analise
da resisténcia a tracdo e do alongamento. As Figuras 42, 43 e 44 mostram os dados obtidos

pelas ferramentas como o Sumario Estatistico, ANOVA e Boxplot respectivamente.



Figura 40 - Sumario Estatistico para Modulo de Elasticidade

Summary for Elasticidade
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Fonte: Autor

Observa-se que na Figura 42 os dados sdo normais por P = 0,567 ¢ maior que P = 0,05.

E apresenta também dados como os intervalos de confianca.
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Figura 41 - ANOVA para Modulo de Elasticidade

One-way ANOVA: Elasticidade versus PVC

Source DF 55 M5 F P

PVC 3 7,167 2,389 12,45 0,003

Error 7 1,343 0,182

Total 10 &,510

5 =0,4380 B-5qg = B4,22% BE-Sg{adj) = 77,45%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean Sthev —-————- o —————— Fmmm—————— e — +——
Mlvejante 32,3623 0,3902 [{————- o )
Master 31,9890 0,47%4 (-———- R )
Natural 3 3,7000 00,3610 [-———- L )
Pigmento 2 33,8720 00,5643 [——————- o )
———— o e R +-—-
2,0 3,0 4,0 5,0

Pooled StDev = 0,4380
Fonte: Autor

A Figura 43 apresenta a ANOVA, e nela podemos concluir que existe influéncia entre
as amostras, pois o valor encontrado para P ¢ 0,003, portanto abaixo de 0,05. O Boxplot a seguir

apresenta graficamente a diferenca entre os PVC.
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Figura 42 - Boxplot para Modulo de Elasticidade
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Observa-se no Boxplot que o PVC natural ¢ o PVC com pigmento tém Moédulo de
Elasticidade estatisticamente iguais, portanto ambos sdo iguais para esta propriedade. O PVC
com alvejante e o0 PVC com masterbatch também sdo estatisticamente iguais entre si, mas

ambos tém o Modulo de Elasticidade menor em relagdo ao PVC natural.

Esta relagdo do modulo de elasticidade demostra que os aditivos, alvejante e
masterbatch, diminuem o modulo de elasticidade com isso diminuindo a rigidez do material.
Isto também tem relagdo com a resisténcia a tracdo que também ¢ aumentada no PVC ao

adicionar estes dois aditivos.

5.5 MICROGRAFIA DO PVC

Para andlise da micrografia do PVC foi utilizado o Microscopio Stemi 2000, a

ampliacao foi de 50x. A Figura 45 a seguir apresentas as quatro diferentes amostras.
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Figura 43 - Micrografia do PVC e seus aditivos; a) PVC com Alvejante, b) PVC com
Masterbatch, ¢) PVC Natural, d) PVC com Pigmento

Fonte: Autor

Observa-se que os corpos de prova do PVC com Masterbatch e PVC Natural,
apresentam estrutura fibrosa, isto representa uma maior resisténcia a tragdo € um maior
alongamento que sofreram. Essa estrutura fibrosa, representa uma estrutura mais organizada,
mais cristalina. No entanto, os corpos de prova do PVC com Alvejante e do PVC com Pigmento
ndo apresentam a estrutura fibrosa, sua estrutura parece mais porosa, explicando o menor
alongamento, menor resisténcia a tracdo e apresentando uma estrutura mais desorganizada,

amorfa.

6 CONCLUSAO

Com a analise dos resultados obtidos, foi possivel avaliar o efeito dos aditivos colorantes

no PVC. Em relagdo as propriedades mecanicas do PVC com os aditivos foram possiveis
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analisar a influéncia na resisténcia a tracao ¢ em relagdo ao Modulo de Elasticidade. Pode-se
analisar que ndo houve uma alteragdo do PVC com Alvejante em relagdo ao PVC Natural, no
entanto o PVC Masterbatch teve um aumento da resisténcia a tragdo ¢ PVC com Pigmento teve
uma queda da resisténcia a tragdo. As imagens microscopicas mostram uma diferenca entre as
amostras, provando que as imagens com estruturas fibrosas como PVC com Masterbatch
acarretam em maior resisténcia a tra¢do, e estruturas porosas como PVC com Pigmento e PVC
com alvejante em uma menor resisténcia a tragao.

Em relacao ao Mddulo de Elasticidade nao houve alteracao em relacdo ao PVC Natural
e 0 PVC com Pigmento. No entanto, o PVC com Alvejante € o PVC com Masterbatch provem

a queda no Mddulo de Elasticidade.

Em referéncia as analises térmicas podem-se verificar que pelo ensaio de TGA, a

2
temperatura de degradacdo aumentou em todas as amostras com aditivos, iSso ocorreu, pois, a
presenga dos aditivos cria uma “resisténcia” a degradacao, pois as duplas ligacdes presentes

exigem uma maior energia para serem quebradas.

O ensaio de DSC, foi possivel analisar a mudanga da temperatura de transicao vitrea,
promovendo a queda das Ty dos PVC com aditivos em relagdo do PVC Natural. Isto ocorre,
pois, os aditivos promovem uma separacao entre a cadeias polimérica e um com aumentando a
mobilidade geral. Consequentemente enfraquecendo as interagdes intermoleculares do

polimero, reduzindo assim sua Tg.

Consequentemente, analisando todos os resultados, deve-se ter um cuidado na escolha
dos aditivos colorantes em relacdo as propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e
Modulo de Elasticidade, ja as alteragdes térmicas do PVC nao tao sdo relevantes para produtos

finais como por exemplo de bens de consumo.
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