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Resumo

A presente dissertacao descreve o trabalho realizado na empresa CIRES, Lda. Este teve dois
objetivos principais. O primeiro, a definicdo das condicdes operatérias 6timas de extrusdo de um
composto de PVC rigido produzido pela CIRES, Lda. - baseado em VICIR S700 - numa extrusora
duplo fuso contra-rotativa conica; o segundo, o estudo do comportamento reolégico e
processabilidade de trés formulac@es distintas com base no referido VICIR S700 produzidas pela
empresa PREVINIL. No ambito do primeiro objetivo, foram definidas as condicdes de operacgéo
para a extrusdo de filmes, de modo a obter uma transparéncia e teor de infundidos e/ou
contaminacéo (sujidade) semelhante (apreciacdo visual a olho nu) ao filme de referéncia da
extrusora monofuso, habitualmente usada no controlo de qualidade da CIRES, Lda. Para a
otimizacao destas condi¢cfes fez-se uso de um “Film Quality Analyzer” (FQA) com o propdsito de
avaliar a transparéncia dos filmes obtidos e a contagem do ndimero de “fish-eyes” na area de
filme analisada. Analisaram-se trés compostos produzidos na PREVINIL, relativamente ao seu
comportamento reoldgico e processabilidade. Para a avaliagéo reoldgica foi necessario alterar a
velocidade de rotacdo dos parafusos da extrusora e parafuso da tremonha em simultaneo,
usando-se a mesma velocidade nos dois. Alterou-se a temperatura do viscosimetro de forma a
estudar como a alteracdo da velocidade dos parafusos, alteracdo da temperatura do
viscosimetro e alteracdo da formulagdo poderdo afetar o comportamento reolégico e
processabilidade. Para estudo do comportamento reolégico fez-se uso de um SDV (“Slit Die
Viscometer”) em linha da extrusora. O trabalho aqui descrito resultou na definigdo do melhor
procedimento a utilizar com extrusora duplo fuso contra-rotativa conica existente na CIRES, Lda.
e de como obter filmes de PVC rigido S700 e proceder a sua analise no FQA para identificacdo
de defeitos presentes nos mesmos. Quanto aos compostos produzidos na PREVINIL, os
resultados obtidos no SDV provaram qgue o comportamento reolégico se alterou devido a
mudancga de estabilizante, mas pouco devido a alteragéo do “processing aid”. Quanto ao débito
pode-se dizer que o mesmo ndo se influencia pelo tipo de formulagdo sendo proporcional a

velocidade que se usa nos fusos. Ja o torque, queda de pressao no viscosimetro e pressao a

entrada do mesmo revelou-se dependente da formulacdo. Em termos de processabilidade
verificou-se que o composto estabilizado a CaZn ira degradar mais facilmente ao ser extrudido,
visto que as cores dos filmes produzidos com este composto apresentam uma cor
amarelada/esverdeada por isso a formulacdo deve ser alterada e que pelos resultados é possivel

concluir que é plausivel a realizacao da alteracao do “processing aid”.

Palavras Chave: s-PVC rigido; extrusao; reologia; analisador de qualidade de filme (FQA);

Cazn; “olhos de peixe” (“fish-eyes”); Viscosimetro de fenda (“Slit Die Viscometer” - SDV);

Ajudante de processo (“processing aid”).
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Abstract

This thesis describes the work done at CIRES Ltd. It is a twofold work with a first part in which we
elaborate and describe the best operating conditions for the extrusion of rigid S700 PVC, in a
conical counter-rotating twin-screw extruder. The second part of our study is on the rheological
behavior and processability of three different formulations of rigid S-PVC processed according to
the operating conditions defined by us. The aforementioned operating conditions were defined for
the extrusion of S700 rigid PVC composite films; the changes in the conditions were based on
the visual appearance of the film, without any measurement. From a naked eye observation, it
was verified the variation of transparency and the presence of gels and/or contamination. For the
optimization of these conditions, we used a "Film Quality Analyzer" (FQA) that identified and
analyzed the number of a so called "fish-eyes" presented in the films. As for the three compounds
produced at PREVINIL it was studied their rheological behavior and processability. It was
analyzed how the change of the screws rotation speed, the temperature in the viscometer and
the change in the formulation could affect the rheological behavior and processability. The study
results were obtained by using a SDV (Slit Die Viscometer) in-line with the extruder.

The results described and developed by us gives a better grasp on the best procedure to obtain
PVC S700 films in a counter-rotating conical twin-screw extruder, like the one being used at
CIRES Ltd.

The analysis in the SDV of the compounds produced at PREVINIL proved that the rheological
behavior changed when the stabilizer was changed but as for the processing aid there was
practically no change. When it comes to flow rate, we can describe it as behavior that is not
influenced by the type of formulation but proportionally related to the screws rotation speed. As
for the torque, it became clear that pressure drops in the viscometer and pressure at the inlet of

the viscometer were dependent of the formulation.

As for processability, it was confirmed that the compound stabilized with CazZn will more easily
degrade when extruded, considering the yellow/greenish tan films produced. This latter evidence
leads us to believe that the formulation needs to be changed. The end results proved that a

change in processing aid is something possible.

Keywords:

Rigid S-PVC; extrusions; rheology; Film Quality Analyzer (FQA); CaZn; fish-eyes; Slit Die

Viscometer, processing aid.
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1. Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacéo do Projeto

Na sequéncia da aquisicdo de uma nova extrusora de duplo fuso contra-rotativa conica por parte
da empresa CIRES Lda., colocou-se o desafio de elaborar um procedimento do seu
funcionamento com a fieira e o viscosimetro para a caracterizacdo de compostos de PVC rigidos.
A novidade da maquina imp6s a necessidade de elaborar um procedimento de obtencédo de
filmes deste composto de PVC rigido de referéncia, baseado em VICIR S700 de CIRES Lda.
sendo o primeiro objetivo desta Dissertacdo de mestrado a obtencéo deste procedimento e a sua
otimizacao de tal forma que os filmes obtidos por esta extrusora tenham qualidade suficiente
para testes no FQA (“Film Quality Analyser”). Deste modo cumprir o objetivo de, na eventualidade
da extrusora monofuso ter algum problema, existir um procedimento para realizar estes testes
de FQA com a extrusora duplo fuso nova.

Outra linha de acdo, explorada na presente dissertacdo, foi o estudo reolégico de compostos
produzidos pela empresa PREVINIL, pertencente ao grupo CIRES Lda.. A justificacdo do estudo
surge como preocupacgao ambiental de procurar um estabilizante mais amigo do ambiente que o
Metil Estanho, aliando a preservagao ambiental com a necessidade industrial de manter o mesmo
comportamento e estabilidade térmica. Seguidamente questiona-se da viabilidade da mudanca
de uma formulacdo em uso para outra com diferente “processing aid”. Foi obtido outro
procedimento de extrusdo focado na necessidade de estudar o comportamento reoldgico destes
trés compostos, todos eles de PVC rigido baseado em VICIR S700. Um deles o composto de
referéncia - composto (R) - e outros dois com uma formulagéo alterada com o propésito de
estudar as questdes ha pouco colocadas. Um dos compostos com “processing aid” diferente dos
restantes - composto (P) — foi testado de modo a saber da possibilidade de substituicdo de
“processing aid”. Outro composto viu alterado o seu estabilizante para um a base de calcio-zinco
-composto (CZ) - foi testado para se verificar se 0 mesmo dava resposta a procura de um

estabilizante mais “eco-friendly” que o Metil Estanho.
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1.2 Apresentacao da Empresa

A Companhia Industrial de Resinas Sintéticas (CIRES Lda.) foi fundada em 1960 e tem a sua
sede em Estarreja. De acordo com a informacgéo fornecida na pagina oficial da empresa, desde
2009 integra o grupo Shin-Etsu, o maior produtor mundial de PVC, com uma capacidade de
fabrico na ordem das 4 milhGes de toneladas, cerca de 10 % do consumo global mundial [21].
A fabrica de Estarreja detém varias certificacdes como a Certificacdo de Qualidade 1SO 9000, a
Certificacdo Ambiental ISO 14001 e a Certificacdo de Seguranca e Saude Ocupacional OHSAS
18001 [22]. A zona de producdo da fabrica subdivide-se em duas zonas de producdo: a ZP1
produz 10 kt-ano™* E-PVC e 24 kt-ano? S-PVC de elevado peso molecular e a ZP2 produz 152
kt-ano! S-PVC, Zona de Producéo 1 e 2, respetivamente [1].

A empresa apresenta uma vasta gama de homopolimeros de cloreto de vinilo, fabricados pelo
processo de polimerizacdo em suspenséao (S-PVC) e em emulséo (E-PVC). O portfolio da CIRES
Lda., inclui uma vasta gama de polimeros de S-PVC desde “commodities” (para aplicagbes na
construcao civil) a especialidades (polimeros de elevado desempenho), e ainda polimeros de E-
PVC para plastisdis, especialmente para aplicagbes em revestimentos diversos nomeadamente

no sector automével entre outros.

Empresa colaboradora da CIRES Lda., e pertencente ao grupo empresarial, a PREVINIL-
Empresa Preparadora de Compostos Vinilicos, S.A, tem a sua sede em Alverca desde 1969, e
fornece compostos de PVC.

1.3 Contributos do autor para o Trabalho

Este trabalho incide na obtencdo das condi¢cdes de extrusdo de compostos de PVC rigido
baseado em VICIR S700 numa extrusora recém adquirida pela CIRES Lda. e na avaliagdo da
viabilidade ou necessidade de alteracdo destas condi¢Ges para a extrusao de quatro compostos
de PVC com formulacdes distintas. Elaborou-se um processo de extrusdo e otimizacdo do
mesmo para os testes de FQA do composto da CIRES Lda.. Posteriormente os dados desta
investigacdo foram usados para otimizacdo e estudo de processabilidade e reologia dos trés
compostos da PREVINIL.
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1.4 Organizacao da Dissertacao

O presente trabalho organiza-se de acordo com as seguintes secc¢oes:

Seccdo 1 - Introdugéo: enquadramento, apresentacdo da empresa, contributos e organizacéo da

dissertacéo.
Seccdo 2- Contexto e Estado de Arte: introducdo teérica relativamente ao polimero PVC:
principais caracteristicas, principais aditivos e aplicagdes. Diferentes tipos de

extrusoras e comportamentos reolégicos.

Secc¢do 3 — Materiais e Métodos: apresentacdo do material, e descricdo dos métodos usados

nos ensaios realizados.

Seccgédo 4 — Resultados e Discusséo: apresentagdo dos resultados dos ensaios realizados e

respetiva discussao.
Secgdo 5- Conclusao: apresentagéo, de forma sucinta, das principais concluses deste projeto.

Seccéo 6 - Avaliagéo do trabalho realizado: Cumprimento ou ndo dos objetivos estabelecidos.
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2 Contexto e Estado de Arte

2.1 0PVC

2.1.1 Monémero de cloreto de vinilo

O cloreto de vinilo [CAS #75-01-4], CH2=CHCI, tem a designacdo segundo a IUPAC de
cloroeteno, na comunidade cientifica e em ambiente industrial faz-se uso da sigla VCM, do inglés
“Vinyl Chloride Monomer”. Em condi¢cdes normais de pressao e temperatura, apresenta-se na
forma gasosa, sendo totalmente incolor e tendo um ligeiro cheiro adocicado, contudo é
normalmente manipulado como um liquido volatil sobre pressdo. Em termos de solubilidade, o
VCM é soluvel em hidrocarbonetos, ésteres, na maior parte dos solventes organicos e em
alcoois. A 1 atm e 25 °C verifica-se que a concentracdo de equilibrio do mesmo na agua é de
0,276 %(m/m) enquanto que nestas mesmas condi¢cbes a concentragdo de agua no VCM é
apenas de 0,0983 %(m/m) [4].

H Cl
\ /
c=C
/ \

H H

Figura 1 - Representacgéo da estrutura molecular do VCM

Na Figura 1 encontra-se uma representacdo da estrutura molecular do VCM. Na Tabela 1
apresentam-se algumas propriedades fisicas do VCM [4] [13].

Tabela 1 - Propriedades fisicas do VCM [13]

Propriedade Valor
Massa molecular / g-mol* 62,4985
Ponto de fuséo (101,3 MPa) / °C 259,25
Ponto de ebulicdo (101,3 MPa) / °C 119,36
Temperatura critica / °C 432
Presséo critica / MPa 5,67
Volume critico / cm2-mol* 179
Entalpia de fusdo / kJ-mol! 4,74
Entalpia de vaporizacdo / kJ-mol-! 20,11
Entalpia de formacéo / kJ-mol*? 28,45
Energia de formacéo de Gibbs / kJ-mol! 41,95
Limites de Explosividade no ar / % Vol. Limite Superior 3,3

Limite inferior 3,6

Temperatura de Auto-ignicéo / °C 745
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2.1.2 Poli (cloreto de vinilo) caracteristicas e aplicacfes

O poli (cloreto de vinilo) [CAS #9002-86-2] € um homopolimero termoplastico linear resultante da

polimerizacédo do VCM.

H Cl H H
o [
/ \ Iniciador

H H H Cl

Figura 2 - Representacgédo da reac&o de polimerizagao do VCM (adaptado de [13])

A representacdo genérica desta reacdo encontra-se na Figura 2, e resulta no vulgarmente
denominado PVC, do inglés “Poly Vinyl Chloride”.

A histéria do PVC comeca no século XIX quando, em duas situagdes distintas, foi acidentalmente
produzido. A primeira situacdo ocorreu em 1835 por Henry Victor Regnault e o seu professor
Justus von Liebig e a segunda em 1872 por Eugen Baumann. Nestas duas situagfes distintas o
PVC surgiu quando frascos que continham VCM foram expostas a luz solar. No ano 1912
desenvolveu-se uma forma de produzir a nivel industrial o VCM a partir do acetileno e do cloreto
de hidrogénio. Em 1915 descobriu-se que perdxidos organicos poderiam servir como iniciadores
da polimerizagcao do VCM. No ano de 1926, Waldo Semon conseguiu desenvolver um método
para adicionar plastificantes ao PVC e, assim, obter um material mais flexivel e com um
processamento mais facil [13].

O PVC é um dos plasticos mais versateis, sendo que a chave para a sua versatilidade decorre
dos atomos de cloro e a diversidade de aditivos que confere ao PVC um grande leque de
aplicagdes. O a&tomo de cloro confere um carater muito polar ao PVC, que associado a sua
conformagéo praticamente sindiotatica, leva a niveis de cristalinidade muito reduzidos,
verificando-se boas propriedades mecénicas como a grande viscosidade do fundido com peso
molecular relativamente baixo, e a capacidade de manter boas propriedades mecanicas, mesmo

quando ha o uso de muito plastificante [3] [23].

Other
fossil-based
thermoplastics

7.1

PE-HD, -MD 12.9
12.5

Figura 3 - Producéo de plasticos a nivel global em 2021 [24]
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O PVC é o terceiro termoplastico mais consumido no mundo, logo a seguir ao polipropileno (PP)

e polietileno (PE), como é possivel verificar na Figura 3.

Figura 4 - Procura de PVC em 2021 a nivel global [25]

O PVC é resistente a abrasdo, tem baixo peso e boas propriedades mecéanicas, sendo estas
caracteristicas muito apelativas em areas da construcgéo civil, verificando-se no grafico da Figura
4 que a maior parte do PVC é usado nesta area de longa duracao. Para além disso € um material
possivel de aplicar em produtos de exterior visto que para além de duradouro é resistente a
corrosdo quimica e a radiagdo ultravioleta (UV). O PVC é extremamente competitivo no que diz
respeito ao custo, propriedades fisicas e técnicas. Outras caracteristicas do PVC, que o tornam
apelativo, sdo a resisténcia ao fogo, baixa permeabilidade, e o seu grande isolamento térmico,
elétrico e acustico.

Por serem termoplasticos podem ser reciclados e, como apenas 42 % da composi¢cdo do PVC
sao hidrocarbonetos e os restantes 58 % cloro, ao contrario de muitos dos polimeros o PVC é

menos dependente do petrdleo e gas natural [3] [13].

2.1.3 Classificacdes dadas a polimerizagcao do PVC

Existem varios processos de polimeriza¢do para o PVC, contudo a nivel comercial as mesmas
reduzem-se a apenas trés onde aproximadamente 80 %, 12 % e 8 % sao produzidos por
polimerizagdo: em suspensdo (S-PVC), em emulsdo (E-PVC) e em massa (M-PVC),

respetivamente [26].

2.1.4 Valor K

Em termos comerciais para além de se indicar se o PVC em causa é S-PVC, M-PVC ou E-PVC

importa indicar o seu “Valor K”; isto é, o indice da massa molecular média do PVC. O “Valor K”
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sdo calculadas a partir dos tempos de fluxo do solvente e da solu¢gdo num viscosimetro de tubo

capilar utilizando as equacbes (2.1) e (2.2) [10].

(Ms—Msol)
CMsol

(2.1)

7Nsol Viscosidade do solvente
7s Viscosidade da solugéo
¢ concentracdo da solucéo

cK 75-K
ln( s ) = : ( + 1) 2.2)
Nsol 1000 1,5.ccK+1000

Na Tabela A em ANEXO apresentam-se os tipos, vulgarmente e doravante designados por
“‘grades” de S-PVC que séo produzidos na CIRES Lda. e quais as aplicacdes recomendadas

para cada “grade”.

2.2 Formulacgéo
Ao falar de PVC a terminologia usada para definir alguns termos pode ser resultado da tradug&o
do Inglés, mas neste trabalho a nomenclatura é a utilizada em ambiente industrial. A resina de

PVC, refere-se & matriz polimérica virgem que se obtém logo apés o processo de producgéo deste

polimero.
PVC
Estabilizante Lubrificante Plastificante Rkl Carga Pigmentos Outros Aditivos
Impacto (filler)
—
-
-
//”7_,,
Mistura
Blendir _
¢ el g Formulagao
|
Composto
|
I
Exirusao nieccio Galandragem Moldaggio por
S0DI0
Tubos Acessorios Filmes
Perfi Decoragao Folhas Garraf
F'IE 3 Brinquedos Peles sintéticas ar=ias
L1123 Pavimentos
Processamento Final

Figura 5 - Representagdo genérica das etapas desde da resina de PVC, até ao produto final [16]
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O “Composto” é obtido quando se adiciona aditivos a resina, a este processo chamamos de
aditivacao, e ocorre a mistura destes de acordo com uma “Formulac¢ao”. Na Figura 5 mostra-se

uma representacao genérica das etapas desde da resina até se obterem produtos finais.

2.2.1 Aditivacao

Como ja referido uma das caracteristicas mais apelativas dos compostos de PVC, é a sua
versatilidade, que resultou da mistura com aditivos existentes no mercado. O uso de diferentes
tipos e/ou quantidades de aditivos de acordo com determinada formulacdo permite, para o
mesmo tipo de resina, a obtencdo de compostos muito distintos. O processamento dos mesmos
€, por isso, obrigatoriamente distinto.

Os aditivos podem assumir papeis muito distintos podendo ser usados para facilitar o
processamento, estabilidade térmica, ou modificar propriedades fisicas, propriedades de

superficie, propriedades o6ticas, estrutura molecular entre outras.

2.2.2 Estabilizadores (ou estabilizantes)

A funcao deste tipo de aditivos é a de retardar a degradacao do polimero devido as temperaturas
de processamento. Uma das caracteristicas essenciais de um estabilizador € a sua alta
reatividade, permitindo assim a sua atuacgéo rapida. A degradacdo do PVC comega com reacgdes
de eliminag&o seguida de uma reacdo em cadeia. E importante ter em conta que a degradacao
pode ser acelerada devido a presenca de oxigénio, HCI e sais de HCI de bases fracas. Os
estabilizadores térmicos estabilizam o PVC através das seguintes formas de estabilizag&o:
substituicdo dos grupos clorados instaveis, neutralizagdo do HCI, adicdo a ligagbes duplas,
prevencdo da oxidagcdo, desativacdo de radicais livres e complexacdo de produtos da

degradacéo [5].

2.2.3 Lubrificantes

Os lubrificantes conseguem melhorar o escoamento do polimero que esta a ser processado,
facilitando assim a sua transformacao. Ao contrario da estabilizagdo, que consiste em reacdes
quimicas, a lubrificagdo consiste em fendmenos fisicos onde, pelo uso do lubrificante, se
pretende reduzir friccdes que existem no processamento.

Relativamente a funcao dos lubrificantes na melhoria do escoamento, podemos distinguir duas
formas distintas para obter esse objetivo; uma a de reduc¢éo da aderéncia entre o fundido e as

superficies metélicas, a outra reducdo da friccdo entre as cadeias de polimeros. Na primeira -

8
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reducdo aderéncia entre o fundido e as superficies metalicas - o lubrificante atua como
“lubrificante externo”. Geralmente sao lubrificantes pouco compativeis com o fundido, por isso
nao alteram a sua viscosidade, mas migram para a superficie, criando um revestimento nessa
interface entre fundido e superficie metalica reduzindo assim a adesao que existia entre os dois.
A segunda forma de atuacéo do lubrificante — reduzindo a fric¢cao entre as cadeias de polimeros
- ocorre quando o lubrificante € compativel com o polimero; distingue-se da primeira op¢ao por
alterar a viscosidade [5].

Outra alternativa € a de um lubrificante que conjugue estas duas formas aqui mencionadas.
Deve-se usar lubrificantes tanto no caso do PVC rigido como no PVC flexivel. Contudo para
compostos de PVC rigido deve-se ter especial cuidado e usar os dois tipos de lubrificantes, pois
iremos neste caso ter uma maior dificuldade de processamento [10].

2.2.4 Plastificante

O plastificante é responsavel por aumentar flexibilidade do PVC. Comercialmente, polimeros
como o PVC apresentam-se como solidos duros, visto que as temperaturas de transicao vitrea
dos mesmos sdo superiores a temperatura ambiente. O plastificante, consegue aumentar a
flexibilidade pois reduz a temperatura vitrea do polimero. Tal & possivel porque o plastificante é
adicionado ao PVC antes do seu processamento. Com a solvatacdo do polimero, temos um
afastamento das cadeias poliméricas e consequente reducdo da intensidade das forgas

intermoleculares coesivas reduzindo assim a temperatura de transi¢ao vitrea [7] [10].

2.2.5 Carga (“filler”)

Com o uso da carga (“filler’) pretende-se alterar as propriedades fisicas e/ou reduzir os custos

do composto final. Neste trabalho ndo foram usadas nem cargas nem plastificantes.

2.2.6 Modificador de impacto

O PVC é um material dactil. Os modificadores de impacto, ao serem usados em PVC rigido, tém
como objetivo melhorar ainda mais o comportamento mecéanico do composto quando 0 mesmo
sofre impacto. Deste modo, os modificadores de impacto alteram a capacidade que o PVC tem

de absorver energia associada ao impacto e dissipar a mesma de forma ndo destrutiva [10].
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2.2.7 Pigmentos/corantes

Quer os pigmentos quer os corantes tém como funcdo conferir cor. Contudo existe diferenca
entre estes, sendo esta a solubilidade que estes tém no meio de aplicacdo. Enquanto que os
pigmentos séo insoltveis nos polimeros dando cor e opacidade, os corantes sdo sollveis nos

polimeros permitindo que o plastico tenha cor e também transparéncia [27].

2.3 Mistura

Numa fase anterior ao processamento do PVC, os aditivos e a resina de PVC tém que ser
misturados, de modo a obter um composto de PVC. Podem-se distinguir dois tipos de mistura, a
“dry-blend” e a “wet-blend”. No caso do tipo “dry-blend” obtém-se um produto seco. Nesta
situacdo € necessario garantir um arrefecimento adequado de modo a evitar a formagéo de
aglomerados ou agregados. Quanto ao segundo tipo de mistura — a “wet-blend” - obtém-se um
produto que nédo fica seco mesmo a temperatura ambiente e, neste caso, a alimentagdo do
composto é mais dificil. Por este motivo, no caso de compostos de PVC é mais comum a
producao de “dry-blends”. Em termos de misturadores pode distinguir-se misturadores de baixa
velocidade e a de alta velocidade (também denominadas por misturadores intensivos). Os
misturadores de baixa velocidade sdo mais usados para misturas mais dificeis de dispersar, com
viscosidades elevadas e com as quais se pretenda evitar o sobreaguecimento. Pelo contrario os
misturadores de alta velocidade ndo conseguem ser usados quando se trata de materiais com
grande viscosidade devido ao seu sobreaquecimento. De qualquer modo, estes tipos de
misturadores sdo mais vantajosos quando se pretende maior capacidade e velocidade de
producdo de composto. Os misturadores de baixa velocidade tém uma capacidade limitada e
possuem longos ciclos de mistura. No caso do PVC rigido é mais frequente o uso de
misturadores de alta velocidade de modo a produzir “dry-blends”. Neste tipo de processo o
material é sujeito a altas tensGes de corte e ao aquecimento do material. A mistura leva a
disperséo do PVC e dos aditivos de uma forma mais uniforme. Com o aumento da temperatura
até um valor acima de 100 °C verifica-se a diminuicdo de alguma humidade residual que ainda
existiria na resina do PVC. Quando a temperatura esta suficientemente alta (acima de 70 °C)
adicionam-se os aditivos liquidos. O produto obtido € um composto de PVC em forma de pé
seco conhecido por “dry-blend”. Se necessario, em especial nos compostos flexiveis, procede-
se a granulacdo do composto em pé através do uso de extrusoras também conhecidas por
granuladoras. O composto final pode, entdo, ser cortado a superficie da fieira, permitindo um

composto granulado j& pré-gelificado, facilitando o processamento final por extrusdo. Em
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ambiente industrial utiliza-se muitas vezes o termo “pellet” para se referir a forma granulada [12]
[18] [20].

2.4 Gelificacao

Temperatura e tensdo local tém um efeito na estrutura original das particulas de PVC num
processo denominado de “gelificagdo”. Durante o processamento por extrusdo, calandragem, a
estrutura das particulas de PVC é destruida para dar origem a um fundido. O processamento é
um processo progressivo desde o “dry-blend” até a obtengcdo de um fundido. No fundido é
também possivel observar a identidade dos gréos, desde aglomerados de particulas primarias,
particulas primarias e seus dominios. A estrutura hierarquica inicial das particulas de PVC &
progressivamente perdida durante o processamento. A extensdo da alteracdo da estrutura inicial
€ denominada de grau de gelificacdo. Durante o arrefecimento do fundido h& formacéo de uma
estrutura diferente da inicial com novas regides de estruturas ordenadas, com um menor grau de

perfeicdo que a inicial, que nos permite falar de uma “cristalinidade secundaria” [8].

2.5 Extrusao

A extrusdo é uma das formas mais usadas na industria quando se pretende processar compostos
poliméricos, sendo também um dos métodos mais usados no processamento de produtos da
indastria alimentar e farmacéutica. A extrusdo consiste em forcar um material através de um
orificio, no caso da extrusdo de polimeros consiste na saida do material fundido sendo que o
formato da saida ira definir a forma do produto final. Podemos dividir as extrusoras em trés
grandes categorias, que diferem na forma como o material é transportado. Normalmente na
indastria, assim como as usadas na CIRES Lda. sdo as extrusoras de parafuso, mas também
existem extrusoras de tambor ou disco e extrusoras de émbolo. As extrusoras de parafuso, tal
como o nome indica, fazem uso de um parafuso “sem fim” ou parafuso de Arquimedes para o
transporte do material. Estas extrusoras séo classificadas mediante o numero de fusos. Caso
tenham apenas um fuso, sdo extrusoras monofuso; quando tém dois fusos, extrusoras duplo
fuso. Mais raro, sdo aguelas que possuem mais que dois fusos, caso das extrusoras planetarias.
As extrusoras de tambor ou disco, transportam o material com tambores ou discos. As extrusoras
de émbolo, utilizam um embolo para transportar o material. Outra forma de classificar as
extrusoras é como as mesmas operam. Estas podem operar de forma continua, como no caso
das extrusoras de parafuso e as extrusoras de tambor ou disco, ou operar de forma descontinua,

como acontece para processos ciclicos [10] [11].
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2.5.1 Extrusoras de parafuso

As extrusoras de parafuso sdo as mais utilizadas na industria e as que foram utilizadas para
realizar este trabalho, por este motivo, o maior interesse em descrever este tipo de extrusoras.
De um modo geral este tipo de extrusora usa como matéria prima de extrusdo “dry-blend” ou
“pellets” [10].

2.5.2 Extrusoras monofuso

Lt

Lp Lc La
@ Dp @ Da

@D

Ha

L— Comprimento total P — Passo da rosca

Lt — Comprimento efectivo da rosca F - Largura do filete

Lg - Comprimento do acoplamento Ha - Profundidade de canal na zona de alimentacéo
La — Comprimento da Zona de alimentacdo Hp - Profundidade de canal na zona de dosagem

Lc — Comprimento da Zona de compressdo

Lp - Comprimento da Zona de dosagem

Figura 6 - Representagdo esquematica de um fuso simples [28]

Na Figura 6 € possivel ver a esquematizacdo genérica de um fuso simples. O parafuso da
extrusora monofuso pode ser dividida em trés zonas distintas: a zona de alimentacdo, a zona de
compressao e a zona de dosagem. A zona de alimentag¢éo, como 0 nome indica é a zona onde
0 material sélido é alimentado ao parafuso, sendo que nesta zona a profundidade do canal, “Ha”,
€ maxima e constante, permitindo a queda de material no parafuso e seu transporte para a zona
seguinte. A zona de compressdo, é uma zona de transicdo visto que na mesma ocorre a
gelificacdo/fusdo do material e hé& a redugéo da profundidade do canal de forma linear, isto € o
material esta4 a ser comprimido. Finalmente, na zona de dosagem, corresponde a zona final do
parafuso. Nesta zona a profundidade do canal, “Hp”, € um valor constante e minimo, o que
permite a homogeneizagdo do fundido, estabilizagcdo da temperatura e melhor distribuicdo de
aditivos na massa polimérica, pelo que pode ser chamada de zona de homogeneizacdo. Nesta
zona também ha aumento da presséao para que o fundido consiga vencer as quedas de presséo
na fieira [6] [10] [17].
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2.5.3 Extrusoras Duplo Fuso
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Figura 7 - Configuracdes dos duplo fusos (adaptado de [17])

A extrusora usada neste trabalho foi a de duplo fuso. Pode-se dividir este tipo de extrusoras em
outras categorias como sendo o sentido de rotacdo dos seus fusos. Se os fusos rodarem no
mesmo sentido temos uma extrusora co-rotativa. Caso os fusos rodem nos sentidos contrarios
temos uma extrusora contra-rotativa. Podemos também classificar na forma como os dois fusos
sSe engrenam, ou seja, caso o parafuso tenha a sua rosca a entrar no sulco do outro parafuso, é
uma extrusora engrenada (podendo ser totalmente ou parcialmente engrenado, mediante a
distancia dos parafusos). Na Figura 7 estdo esquematizadas, segundo diversas perspetivas,

diferentes configuragbes de parafusos.

2.5.4 Partes da extrusora

Tremonha

Termopar
Cilindro Fieira

=== l_—lil_|ll'_lll_|

Parafuso
™ Motor Resisténcias eletricas

Figura 8 - Representagdo esquematica de uma extrusora (adaptado de [29])

Na Figura 8 é possivel observar a representacdo de partes comuns a todas as extrusoras

2.5.5 Tremonha

A parte responsavel por alimentar a extrusora com o material a ser processado é a tremonha.
Existem diferentes formas de se realizar esta “alimentacdo”, neste trabalho descreve-se duas

das formas utilizadas: a alimentagéo gravitica e a alimentacao forgada.
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Quanto a alimentacdo gravitica, nesta o material cai da tremonha para a extrusora devido ao
efeito da gravidade. Alguns materiais hdo sdo muito indicados para ser alimentados desta forma,

devido ao seu dificil escoamento. Quando se usa “dry-blend” é possivel a formacéo de pontes

que podem levar a falhas na alimentacéo [2] [11].

Figura 9 - Representagao da tremonha do tipo “crammer feeder” (adaptado de [9])

Caso seja preciso pode-se utilizar o “crammer feeder”, ver Figura 9, e nesta situagéo esta-se
perante uma alimentacdo forgada. A tremonha possui um parafuso que forga o material a entrar
no cilindro. Esta tremonha é util quando temos materiais de baixa densidade que tém tendéncia
a formar pontes, ou outros materiais que sejam dificeis de alimentar. A vantagem deste tipo de
tremonha é que permite uma alimentagdo mais constante. O cuidado a ter € o da possibilidade
de que, se houver um aumento de velocidade de rotacdo do parafuso da tremonha, pode-se

estar a forcar o material polimérico ainda por fundir para a sec¢éo de dosagem.

2.5.6 Cilindro

O(s) fusos(s) estdo dentro do que chamado cilindro. Numa das extremidades existe a garganta,
onde se liga a tremonha, e na extremidade do fim do cilindro a cabeca de extrusdo. Ao cilindro
estdo associadas resisténcias elétricas, sistemas de arrefecimento a ar e/ou agua e termopares

para controlar a temperatura [6].

2.5.7 Cabeca de extrusao ou fieira

A peca final € a cabeca de extrusdo ou fieira de extrusdo, € uma das partes mais importantes da
extrusora. Este dispositivo é geralmente de ago. Se até a fieira se pretendia ter material fundido
de forma homogénea e com a pressao necessaria, na fieira pretende-se dar a forma final que o

polimero ird tomar apés o seu arrefecimento. Um dos fatores criticos, é a velocidade de
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escoamento do fundido, visto que, se a mesma nao for uniforme, ocorrem espessuras diferentes

no produto final [11].
2.5.8 Processamento do PVC rigido

As primeiras extrusoras usadas no processamento do PVC rigido foram as extrusoras monofuso,
contudo é preciso ter maior cuidado porque existem limitacbes associadas a alta viscosidade do
fundido e no que diz respeito a sua estabilidade térmica. Quando comparados com PVC flexivel
deve-se ter razbes de compressdo (Ha/Hp) menores para evitar excesso de producédo de calor
associado a friccao e também os parafusos tém que ser longos (L/D deve ter valores maiores do
que 20:1). Hoje em dia apesar de extrusoras monofuso ainda serem muito eficazes, as extrusoras
de duplo fuso sé@o as mais utilizadas quando se pretende extrudir PVC rigido na sua forma “dry-
blend”.

A extrusora monofuso tem o seu fuso alocado no cilindro. O transporte est4 associado aos
coeficientes de atrito. Caso o material fundido adira ao parafuso verifica-se que este ira apenas
rodar e ndo haverd transporte no sentido axial. Para haver o débito maximo, o coeficiente de
atrito entre o material fundido e a parede interna do cilindro tem que ser maior do que 0 que
existe entre o material fundido e o parafuso. Deste modo, o material adere a parede interna do
cilindro e escorrega sobre o parafuso. Verifica-se que a velocidade a que o fuso roda € maior do
que a que o fundido roda, levando a que os filetes do parafuso forcem o material a deslocar-se
para a fieira. Um outro detalhe importante € que esta friccdo entre o polimero e a parede interna
do cilindro ir4, ndo s6 influenciar o transporte, mas também a fusao, visto que a maior parte do
calor envolvido na extrusdo € proveniente desta friccdo. Tendo isto em conta, caso se pretenda
aumentar o débito, iremos aumentar a velocidade de rota¢éo do fuso, o que leva a uma maior
guantidade de calor gerado devido a friccdo. Importa ter cuidado com os materiais que se
degradem mais facilmente como € o caso do PVC. Relativamente ao transporte de material, as
extrusoras contra-rotativas totalmente engrenadas comportam-se de maneira muito semelhante
a bombas de deslocamento positivo, mas diferenciando-se destas por existir um pequeno
espagcamento entre o filete e cilindro. Esta situagdo é preferivel para compostos sensiveis a

temperatura como é o caso do PVC rigido [15].

-
-

Figura 10 - Duplo fuso com configuracdo paralela (adaptado de [30])

i
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Figura 11 - Duplo fuso com configuragéo conica (adaptado de [31])

Extrusoras de duplo fuso possuem uma maior eficacia de transporte que as de monofuso. As de
duplo fuso apresentam a vantagem de conseguir 0 mesmo débito que as de monofuso, mas a
velocidades de rotagdo menor, sendo menor o calor gerado pela fricgao.

Na extrusora de duplo fuso o calor por conducdo, proveniente das resisténcias elétricas, é a
principal fonte de calor envolvida na fuséo, pelo que conseguimos ter um controlo mais facil da
temperatura. Quando se esta a extrudir “dry-blend” € necessario garantir que no material
gelificado n&o existe polimero solido, 0 modo como extrusoras contra-rotativas totalmente
engrenadas operam facilita isso pois na zona de engrenagem as tensdes de corte sdo maximas,
e como os fusos rodam em sentidos opostos o material é forcado a ir entre eles havendo assim
uma boa mistura dispersiva [15].

Na extrusdo do PVC rigido sédo usados dois tipos distintos de extrusoras de duplo fuso contra-
rotativas engrenadas, uma delas a conica, outra a paralela. A paralela possui um mesmo
didmetro ao longo de todo fuso e sdo, geralmente, modulares, isto €, compostas por modulos
que se podem remover e encaixar mediante o que se pretende fazer, na Figura 10 estdo
esquematizados este tipo de fusos. As conicas possuem um diametro do fuso a diminuir e ndo

sdo modulares, na Figura 11 estdo esquematizados este tipo de fusos [10] [17].

2.6 Reologia dos materiais

A reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e deformacdo dos materiais, quando sujeitos a for¢as
externas, sendo costume associar a sua resposta a estados fisicos da matéria. Caso um material
se comporte como um fluido (liquido ou gas) ird haver o seu fluxo viscoso irreversivel, visto que,
ao aplicar-se uma tensao havera a deformacdo do material em questao. Quando se deixa de
aplicar a mesma, o material ndo retorna a sua forma inicial, visto que o trabalho foi dissipado sob
a forma de calor. Se o material se comportar de forma semelhante a um sélido verifica-se uma

deformacéo elastica reversivel, visto que, o trabalho associado a deformacéo néo é perdido, logo
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que se deixe de aplicar a tensdo, o material volta & sua forma original. Caso se comporte como
os fluidos e como os sélidos € um material viscoelastico [14].

O conhecimento da reologia € essencial para que se consiga um controlo eficaz do fabrico e
manuseamento dos materiais, especialmente quando 0 processo em causa é a extrusao de um
termoplastico. Na extrusao, o fundido é for¢cado a sair por uma cabeca de extrusdo, sendo por
isso essencial entender como o fluxo do fundido ir4 ocorrer, e como sera afetado nao sé pela
estrutura do material, mas também pelas diferentes condi¢bes operatdrias do processamento
[19].

A viscosidade representa a resisténcia de um fluido ao escoamento. Um material mais viscoso

terd mais dificuldade de escoamento [6].

2.6.1 Comportamento newtoniano

Quando, em deformacdes de corte se verifica que a tensdo de corte ("z") € proporcional a taxa
de corte (“y"), e a proporcionalidade entre estas é constante, i.e. viscosidade (“n”) constante, diz-
se que o fluido tem comportamento Newtoniano e que 0 mesmo segue a Lei de Newton da
viscosidade, representado pela equacéo (2.3) [19].

=) (2.3)

Diversos liquidos e gases comuns, como a agua e o ar, podem ser considerados fluidos
Newtonianos, contudo é importante salientar que esta férmula matematica, ndo passa de um
modelo matematico ideal que retrata aproximadamente o que se passa no mundo real, visto que

nenhum fluido corresponde na perfeicdo ao enunciado [19].

A (A) A (B)

Y
A

Viscosidade / Pa-s
Tenséo de corte/ Pa

Y

Y

Taxa de corte /s Taxa de corte /s

Figura 12 - Comportamento tipico dos fluidos Newtonianos: A) curva da viscosidade; B) curva de fluxo [32]
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Como se percebe pela Figura 12, nos fluidos Newtonianos a sua viscosidade é independente da
taxa de corte e a tenséo € diretamente proporcional & taxa de corte. Em reologia ao gréfico da
viscosidade em funcdo da taxa de corte da-se o0 nhome de curva de viscosidade, enquanto que o

grafico da tensado de corte em funcéo a taxa de corte da-se o nome de curva de fluxo.

2.6.2 Comportamento ndo Newtoniano

Por oposicao ao afirmado anteriormente, a interdependéncia entre viscosidade e taxa de corte
caracterizam fluidos ndo Newtonianos. Estes fluidos podem ser divididos em fluidos
reofluidificantes ou fluidos reoespessantes. O que distingue estes dois tipos é a forma como a
viscosidade evolui com a taxa de corte. Um detalhe importante é que ao se utilizar a Lei de
Newton da viscosidade neste tipo de fluidos obtém-se a viscosidade aparente, devendo-se
corrigir este valor para obter a viscosidade real do fluido. Existem varias formas de corrigir, uma

das corre¢Bes mais usadas € a correcdo de Rabinowitsch [14].

2.6.3 Pseudoplasticos vs dilatante

A (A)

N

Taxa de corte /s*

A (B)

Viscosidade / Pa-s

Tensao de corte/ Pa

Y

Y

Taxa de corte /s*

Figura 13 - Comportamento tipico dos fluidos pseudoplasticos: A) curva da viscosidade; B) curva de fluxo [32]

Quando a viscosidade de um fluido diminui com a taxa de corte, diz-se que 0 mesmo tem
comportamento pseudoplastico ou reofluidificante. Polimeros fundidos sdo considerados
pseudoplésticos, visto que a medida que se aumenta a taxa de corte, verifica-se o alinhamento
das moléculas, o que facilita o fluxo do polimero fundido, isto é, a viscosidade dos polimeros

fundidos diminui com a taxa de corte, como se pode verificar na Figura 13-A.
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Viscosidade / Pa-s

(A)

(B)

Tensao de corte/ Pa

Taxa de corte /s

Taxa de corte /s™*

Figura 14 - Comportamento tipico dos fluidos dilatantes: A) curva da viscosidade) curva de fluxo [32]

Ao contrario dos pseudoplasticos, os reoespessantes ou dilatantes séo fluidos cuja viscosidade

aumenta com a taxa de corte, como se verifica na Figura 14-A [19] [32].

2.6.4 Modelos para os pseudoplasticos

Aproximacao ao
modelo “Power

| !
Law” | | "
_ | | Gama de operagdes de
sk \{ : | processamento de polimeros
S
~ . | :
5t Mo ~ | |
.
A N |
o al | :
(3]
S |
g 3t ' |
o | |
o
3 | |
S 2r ! |
|
1L |
|
| |
0 1 1 1 1 1 1 1 Il L I 1 1 I
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Log Taxa de corte / s >

Figura 15 - Curva de viscosidade tipica de pseudoplasticos em escala logaritmica (adaptado de [11])

Conforme se verifica na Figura 15 a curva da viscosidade dos pseudoplasticos pode ser dividida

em trés regibes distintas. A regido

“I”

corresponde a uma zona onde a viscosidade do

pseudoplastico é praticamente independente da taxa de corte, criando assim um patamar inicial
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onde se comporta como um fluido Newtoniano. A viscosidade desse patamar da-se o nome de
viscosidade de taxa de corte zero ("n,"), ou viscosidade Newtoniana inicial, por corresponder a
um momento inicial. Como se vé na Figura 15 as moléculas do polimero fluem como espirais

aleatérias. Na regido “lII” o aumento da taxa de corte leva a um alinhamento das cadeias
poliméricas na dire¢éo do fluxo. Levando a que o mesmo ocorra com maior facilidade, levando
assim a diminuicao da viscosidade. Esta é a regido do modelo “Power Law”, visto que, a escala
logaritmica, como se pode verificar na imagem a diminuicdo da viscosidade € proporcional ao
aumento da taxa de corte, indicando assim gque o comportamento nesta regido pode ser
aproximadamente descrito com o modelo “Power Law”; conforme as equacdes (2.4) e (2.5), e
que corresponde ao modelo Ostwald-de Waele. Na regido “llI”, zona com elevadas taxas de
corte, as cadeias poliméricas estariam todas alinhadas, verificando-se assim que a viscosidade
sera independente da taxa de corte, isto é, comporta-se como um fluido Newtoniano. A
viscosidade neste segundo patamar € chamada de “viscosidade de corte infinita” ("1,"), ou
viscosidade Newtoniana final. E uma éarea de dificil consecucdo porque as elevadas taxas de
corte levam a uma degradacgédo dos polimeros, verificando-se em muitos dos polimeros apenas

as regibes “I” e “II” [2] [4] [14] [33].

T=k-y" (2.4)

n=k-y"! (2.5)

Neste modelo as constantes” k” e “n” sdo constantes do fluido em questdo e sdo chamadas de
indice de consisténcia e indice “Power Law”, respetivamente. O indice de consisténcia serve
como uma medida da fluidez de um material. O indice “Power Law” é um indicador da
sensibilidade que a viscosidade tem com a taxa de corte, em que quanto menor o valor maior a
sensibilidade logo a sua viscosidade ird4 diminuir mais rapidamente com o aumento da taxa de
corte. Para fluidos Newtonianos n=1, consideramos 0,8<n<1 fluidos quase Newtonianos, para
fluidos pseudoplasticos 0<n<1, caso 0<n<0,5 tém muito comportamento pseudoplastico, muitos
dos polimeros “commodities” como o PVC caem neste intervalo, e para fluidos dilatante n>1,
podemos assim afirmar que o valor “n” indica o maior afastamento que um fluido tenha do
comportamento Newtoniano. A maioria dos polimeros serdo processados nesta zona Il, com as

taxas de corte assinaladas na gama da Figura 15, no intervalo 1-10000 s [2] [11].
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3 Materiais e métodos

3.1 Trabalho experimental realizado

O trabalho experimental que se descreve nesta dissertacdo corresponde ao realizado no ambito
da dissertacdo académica de Mestrado em Engenharia Quimica. Este decorreu na empresa
CIRES Lda., localizada em Estarreja. Este trabalho fez uso de uma nova extrusora, a qual
obrigou ao estudo das corretas condigbes operatdrias para o composto de referéncia a extrudir.

Este composto de referéncia foi preparado através de resina de PVC rigido S700 num misturador
intensivo. A abordagem escolhida justificou-se pela necessidade de obter uma boa mistura e a
necessaria quantidade de composto. Na verdade, tratou-se de um processo de tentativa erro
para obtencdo de um procedimento de arranque e paragem da extrusora bem como de
verificacdo das condigbes necessarias a extrusdo deste composto e obtencdo dos necessarios
filmes. Por arranque entendemos ser 0s passos a ter para uma correta utilizacao da extrusora e

por paragem o procedimento de desligar e limpeza da mesma.

O cuidado e estudo de todos estes passos permitira a obtencdo de um registo cujo
“procedimento” possibilitara obter um filme de qualidade semelhante a de uma extrusora
monofuso ja existente na empresa ha mais de 10 anos. O procedimento de extruséo foi otimizado
na extrusora duplo fuso, com o composto de referéncia e filmes produzidos foram comparados

pelos resultados obtidos no FQA do filme produzido no monofuso.

Posteriormente o objeto de estudo deste trabalho alargou-se para uma analise das condicdes de
processamento e comportamento reoldgico de trés diferentes formulacdes de compostos de S-
PVC rigido. Para aprofundar o impacto das diferentes formulagbes na fase de processamento
tivemos a preocupacao de estudar o seu efeito na estabilidade térmica estatica, tempo de fuséo

e tempo de degradacao.
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3.2 Materiais e Métodos para ensaios de extrusao

3.2.1 Materiais

O primeiro composto utilizado teve como propdsito o estudo e otimizacdo das condi¢cdes de
funcionamento da extrusora de duplo fuso cénica contra-rotativa para que se consiga obter filmes
e atingir o objetivo de fazer uso da mesma para a realizacdo de testes de FQA. Este composto
de referéncia foi produzido na CIRES Lda.

O elevado nimero de ensaios necessarios para a otimizacéo das condi¢des operatdrias levou a
necessidade da preparacdo de grandes quantidades deste composto. Para isso optou-se pelo
recurso a um misturador intensivo que permitiu, a cada mistura, produzir 2,5 Kg de “composto

teste” de grande homogeneidade.

3.2.2 Método de extrusao de filme

Figura 17 — Fotografia da montagem utilizada para a extruséo de filmes (CIRES, Lda.)

Na Figura 16 pode ver-se 0s sensores e resisténcias usadas para controlar a extrusora para

producao de filmes e na Figura 17 a necessaria montagem.
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A elaboracdo do procedimento que melhor se adaptou a extrusdo do composto passou pelas

etapas que a seguir se descreve.

Uma vez que nado havia qualquer experiéncia prévia com a extrusora, foi necessario o estudo
prévio dos manuais do equipamento de modo a conhecer a gama de cada parametro de
operacdo. O trabalho seguinte foi o de testar progressivamente diferentes velocidades dos
parafusos e, a diferentes perfis de temperatura, definir as melhores condicbes de seguranca. A
importancia do conhecimento dos valores méaximos de operacionalidade justifica-se pela
prudéncia de nunca os atingir em situagdo de funcionamento regular. A ocorrer uma situacéo

destas tal poderia implicar a paragem da extrusao.

Todo processo passou por dois momentos: o controlo da temperatura e o ajuste da velocidade
de rotacdo dos parafusos.

O perfil de temperaturas iniciou-se a partir de valores de temperaturas menores que,
gradualmente, foram aumentados. Nas primeiras tentativas, com temperatura menor, verificou-
se uma deficiente gelificacdo e, por isso, travagem dos fusos. O processo de aumento da
temperatura obedeceu as determinadas etapas, definidas por referéncia as zonas de
aguecimento mostradas na Figura 16:
e HZ1- ligeiro aumento da temperatura, com intuito de ndo afetar o transporte de material
na zona de alimentagao.
e HZ2 e HZ3- aumento da temperatura com o proposito de aumentar o grau de gelificagédo
e HZA4- estabilizacdo da temperatura nos niveis obtidos em HZ2 e HZ3.
e HZ5- aumento da temperatura relativamente a HZ4 para garantir que a temperatura ndo
diminui e haja excesso de presséo.
e HZ6- aumento da temperatura relativamente a HZ5 para que se garanta que material

tenha uma boa fluidez.

Verificado que os filmes n&o apresentam irregularidades (material degradado ou por fundir) que
ndo comprometia a sua qualidade e que o mesmo tinha uma transparéncia aceitavel, avancgou-

se para o estudo da velocidade de rotagédo dos parafusos.

O ajuste da velocidade de rotagéo (e temperatura se necessario) seguiu 0s seguintes passos:

e uso de tremonha gravitica para garantir o fornecimento continuo de material.

e definicdo de uma velocidade de rotacdo dos parafusos maxima mediante o torque. Por
guestdes de seguranca o valor definido foi o de uma velocidade maxima dos fusos até
uma margem de seguranca de 100 N-m relativamente ao limite maximo da maquina.

e definicdo da velocidade méaxima de trabalho, por definicdo do momento onde se verifica

fuga de material da zona onde a fieira encaixa.

23



Extruséo e reologia de compostos rigidos de PVC

Realizaram-se varios testes para ajuste de velocidade e de temperatura das resisténcias HZ1,
HZ2, HZ3, HZ4 e HZ5. A olho nu verificou-se ndo haver sujidade, produto degradado ou por

gelificar.

A temperatura da resisténcia HZ6 foi ajustada de modo a garantir uma melhor transparéncia do
filme. Para garantir esta qualidade de filme optou-se por uma tremonha de alimentacao forcada
e nao gravitica. Como estas extrusoras normalmente nao operam com “flood feed” e, por isso,

substituiu-se a tremonha gravitica pela tremonha de alimentacéo for¢ada.

Com a tremonha de alimentacéo for¢cada, a sua velocidade de rotacdo do fuso, foi aumentada
até que a pressdo P1 fosse constante e a velocidade de tapete ajustada de modo que se
conseguisse uma espessura dos filmes semelhante a obtida na extrusora monofuso para analise
no FQA. No apéndice B é apresentado o procedimento e as condi¢Bes utilizadas e que se

determinaram serem 6timas para a extrusao de filmes e ensaios de FQA.

3.2.3 Adaptacédo do Método para FQA

Brabender \‘” 4

L

Figura 18 - Fotografia da montagem utilizada para a extruséo de filmes e sua andlise no FQA (CIRES, Lda.)

A Figura 18 mostra a montagem usada nos testes de FQA em ambiente laboratorial. A analise
em causa permite determinar o nimero de géis ou “fish-eyes”, expresséo traduzida na literatura
cientifica para “olhos de peixe”, que podem surgir como particulas de PVC néo gelificadas.

De um modo geral o gel forma-se pelo excesso de calor aquando da extrusdo, n&o devido ao
excesso de temperatura, mas devido ao tempo de residéncia excessivo ou devido a energia

mecanica excessiva. Neste processo particulas agarram-se ao parafuso, ou a cabeca de
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extrusdo, e soltam-se na forma de géis. Também podem estar associados a contaminagfes que
ocorreram na producédo do préprio PVC.
A titulo de exemplo, apresenta-se no Apéndice C, a metodologia de contagem usada. A

contagem do numero de “olhos de peixe” obtém-se pela equacéo:

oP

m2 = 100(Ngtotal de gel + Ngtotal delong gel + Nggel<30um) (3-1)
oP
dm?

= Numero de “olhos de peixe” por dm?de filme analisado

N®;5tq1 ge ger= NUmero total de géis por m? de filme analisado
N®ota1 de 1ong ger= NUMero total de long gels por m? de filme analisado
N%;.1<30.m= NUmero total de géis por m? de filme analisado cujo tamanho seja inferior a

30 um

Para cada “grade” existe um nimero maximo de “olhos de peixe” (geis) para se admitir a
gualidade minima de comercializagdo de um PVC rigido.

Ao sairem da cabeca de extrusdo passam pelos rolos, cuja temperatura € controlada, e
arrefecido lentamente. A velocidade e abertura dos rolos também é controlada de modo a obter-
se determinada espessura do filme.

Numa fase posterior os filmes sé@o analisados e determinada a qualidade dos mesmos. A andlise
consegue-se pelo uso do FQA.

O FQA tem associado uma luz que, ao iluminar o filme, mede a transparéncia do filme. O grau
desta “transparéncia” permite classificar os diferentes defeitos. O grau de transparéncia do filme
€ um valor indexado que define diferentes categorias de anomalias. O desvio percentual da
transparéncia relativamente ao valor indexado permite, a partir de uma determinada
percentagem, afirmar estarmos perante um defeito ou gel. Dentro de um 1 m? de area em estudo
os defeitos irdo ser separados por classes de tamanho.

A transparéncia é a quantidade de luz que passa por uma superficie e é expressa na forma de
uma percentagem em relagédo a luz incidente. Quando a luz incide no filme o software “I&” a

quantidade de luz incidente.

3.3 Comportamento reoldgico e possessibilidade
3.3.1 Materiais usados

Os compostos da PREVINIL, usados no estudo da processabilidade e comportamento reolégico,
tem por base o polimero VICIR S700, ainda que com formulagbes distintas. Um destes
compostos constitui-se como composto de referéncia, designado como composto “R”; outro com

a mesma formulacdo, mas com diferente “processing aid”, designado como composto “P”. O
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ultimo destes trés compostos, designado como “CZ”, teve a mesma formulagdo que o composto
“R”, mas estabilizado com um estabilizante a base calcio-zinco substituindo o Metil Estanho,
usado no composto, “R”. Estes compostos foram produzidos de forma sucessiva usando o

mesmo lote de polimero VICIR S700.

3.3.2 Método genérico de SDV

Na analise do comportamento reolégico usou-se 0 mesmo equipamento e as mesmas condicdes
que foram encontradas para o composto referencia “R”, contudo foi trocada a fieira por um SDV
(“Slit Die Viscometer”) “in-line”. Estes viscosimetros possuem um funcionamento semelhante aos
reémetros capilares, ainda que diferindo na forma de medir a pressédo. O SDV mede a queda de
presséo diretamente no canal de escoamento pelo que ndo é necessario realizar a correcao dos

efeitos de entrada.

Para obter os valores das diferentes propriedades reolégicas no SDV, € necessério fazer variar
as taxas de corte no fundido. Os trés métodos que nos permitem atingir este objetivo sdo as que

a seguir se descrevem.

O primeiro e segundo destes métodos, consiste em alterar a velocidade de rotagédo dos fusos da
extrusora e da velocidade a que se alimenta a mesma, respetivamente. Estes métodos tém a
vantagem de serem faceis de aplicar, mas a desvantagem de sujeitar o polimero fundido a
diferentes tratamentos termomecanicos. Para evitar esta “exposicdo” pode recorrer-se a um
terceiro método. Este assenta na variacdo da velocidade de alimentacdo e da velocidade de
rotacdo dos fusos da extrusora. Trata-se de um método que altera as variaveis dos dois primeiros
(velocidade de alimentacao e da rotagao dos fusos) para controlar a denominada SFL (“Specific
Feeding Load”), isto €, a raz&o entre a taxa a que se alimenta a extrusora pela velocidade dos
seus fusos. A aplicacdo de um SFL constante permite um preenchimento “constante” dos fusos

e garante maior estabilidade do ponto de vista termomecénico.

Numa fase inicial optou-se por fazer uso dos primeiros dois métodos aqui descritos. Cedo se
compreendeu da inviabilidade desta escolha pois as taxas de corte produzidas foram muito
pequenas, e ndo se adequaram a gama de taxas de corte tipicas da extrusdo.
Consequentemente, a alternativa possivel, foi a do terceiro método com o uso de um SFL e,
assim, se conseguir valores mais elevados de taxas de corte. A principal propriedade reoldgica
obtida por este método é a viscosidade a uma taxa de corte ou deformacao constante (“steady
shear viscosity”). O calculo da viscosidade a uma taxa de corte constante € realizado a partir das

equacdes (3.2-3.6).
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A equacao (3.3) permite calcular a tensdo de corte na parede tanto para fluidos Newtonianos
como para fluidos ndo Newtonianos esta é influenciada pela distancia entre os dois medidores
de presséo (1), a altura do canal do viscosimetro (H) e a queda de presséo que ocorreu huma
determinada distancia (4P).

A taxa de corte na parede é determinada pela equacédo (3.5). Tratando-se de fluidos néo-

Newtonianos apenas se consegue calcular a taxa de corte “aparente” na parede.

O célculo da viscosidade é outra situacao em que se deve distinguir fluidos Newtonianos e fluidos
ndo Newtonianos. A equacao (3.2) permite obter o valor real — no caso dos fluidos Newtonianos

— e um valor “aparente”, no caso dos de fluidos ndo Newtonianos, como sao os fundidos de PVC.

De modo a obter-se o valor real da taxa de corte dos fluidos ndo Newtonianos deve-se utilizar a

corre¢do de Rabinowitsch, equagéo (3.4).
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3.3.3 Adaptacao do método para o caso em estudo

Figura 19 —Medidores e resisténcias usados para os ensaios SDV, no programa “WinExt”

Figura 20 — Fotografia da montagem utilizada para os ensais de reologia com o SDV (CIRES Lda.)

De modo a garantir que o fluxo no canal do viscosimetro esteja totalmente desenvolvido e que a
linearidade da queda de pressao se mantenha ao longo do canal, € necessario o uso de tomas
de pressdo, nomeadamente trés tomas de pressdo conforme aconselhada na literatura
especializada. O viscosimetro em uso na CIRES Lda., de fabrico da Brabender, ainda que com
trés entradas para diferentes medidores, apenas duas podem servir para medidor de presséo
porgue a terceira entrada esta ocupada pelo termopar. Na figura 19 é possivel ver a posig¢éo e

0s medidores usados e na Figura 20 a montagem necessaria para 0s ensaios com o SDV.

A vantagem na utilizagdo de trés medidores de presséo explica-se por se garantir que a perda
de presséo ao longo do viscosimetro € linear, isto €, a taxa de corte dentro do viscosimetro é
constante. Dada a impossibilidade desta situacdo no viscosimetro em uso, na mudanca de
velocidade dos fusos apenas se utilizam dois medidores de pressdo para confirmar a referida
linearidade. Ap6s qualquer mudancga de velocidade, quando o valor de pressdo medido em cada
um deles é constante, tal indica que a taxa de corte dentro do viscosimetro também é constante.

Este € o momento de se proceder a medicao da viscosidade.
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Importa, agora, determo-nos um pouco sobre o caso concreto trabalhado nesta tese e como se
fez uso dos célculos anteriormente expostos. Comecando com o calculo da taxa de corte
assinalamos que o SDV utilizado na CIRES Lda. ndo possui bomba associada e que, esta
carateristica, impossibilita a medicdo automética do caudal volumétrico e obriga a realizacdo de
um calculo suplementar. No caso vertente temos de calcular o caudal massico a saida do
viscosimetro e utilizar estes valores na equacéao (3.6). A medicao do caudal massico consegue-
se obtendo o valor correspondente a pesagem do material fundido que, durante um minuto, sai
do viscosimetro conjugado com o valor da densidade do polimero fundido que é introduzida no
inicio do ensaio. Todo o procedimento concretiza-se num conjunto de etapas. Decididas as
condi¢cdes em que se pretende estudar o comportamento reol6gico do composto — por exemplo
0 comportamento do composto a 20 RPM — o operador comega 0s ensaios a velocidades
inferiores a este valor. Quando os fusos atingem uma velocidade inferior a 20 RPM e se verificar
gue, para esta primeira velocidade, os valores P2 e P3 j4 estdo constantes, realiza-se a
avaliacdo. No caso de tratar-se de fluido ndo-Newtoniano esta primeira amostragem fornece
valor sem correcdo. Sera necessério alterar a velocidade da rotagdo dos fusos e, através do
processo ja descrito, obter-se um segundo conjunto de valores. Como agora ja existe mais do
gue uma amostragem de valores, € possivel utilizar a equacao 3.4, e obter resultados de valores
corrigidos. Todo este processo ir4 repetir-se para as velocidades pretendidas.

A aplicacdo do anteriormente descrito, traduziu-se no nosso estudo de trés compostos com
formulacdes distintas. Para isso utilizou-se SFL=1, isto €, utilizou-se as mesmas velocidades de
rotacdo por minuto para os fusos da extrusora e para o fuso da tremonha para velocidades de
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 RPM. Os trés compostos foram analisados com o viscosimetro a 185
C°eal95Ce.

3.4 Estabilidade térmica estatica

Figura 21 — Fotografia da estufa utilizada para os ensaios de estabilidade estatica (CIRES Lda.)
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Para se estudar a estabilidade térmica estatica dos diferentes compostos, foram produzidos
filmes com a espessura de 0,65 +- 0,5 mm numa maquina de rolos Collin a 185 °C durante 5

minutos.

Nos ensaios realizados fez-se uso de provetes conseguidos pelo corte do filme em provetes de
2 cm x 3 cm. Estes provetes foram colocados entre lamelas de vidro nos tabuleiros e inseridos
no suporte giratério na estufa de circulacao de ar forcada. Na estufa representada na Figura 21,
0s provetes sdo mantidos a uma temperatura de 185 °C. A partir dos 70 minutos, os diferentes
provetes sao retirados a cada 5 minutos e analisadas as alteragdes de cor ocorridas. Os ensaios

tém a duracgdo de 125 minutos.

3.5 Tempo de fusao

Figura 22 — Fotografia do redmetro de torque utilizado nos ensaios (CIRES Lda.)

Para determinar o tempo de fusao o composto (35 g de amostra) é inserido, numa cuba de fusédo
do reémetro de torque, representado na Figura 22. E medido o tempo de fusdo a determinada
velocidade de rotagdo e temperatura previamente definida. Os ensaios foram efetuados a 55

RPM de velocidade dos rotores e a temperatura da cuba 150 °C.

3.6 Tempo de degradacgéao

A determinacdo do tempo de degradacao realizou-se em condi¢cdes semelhantes as do ensaio
para determinar o tempo de fus&o. A velocidade dos rotores foi de 55 RPM, mas a cuba foi

aguecida a 200 °C. O ensaio realizou-se até a degradacédo do material.
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4 Resultados

4.1 Resultados FQA

Para obter as condigBes 6timas para ensaios de FQA quando se utiliza extrusora duplo fuso
contra-rotativa conica avaliou-se diferentes condi¢ces em que os resultados das mesmas estédo
presentes na Tabela 2. Num primeiro ensaio utilizou-se as condic¢des ja definidas para a obtengéo
dos filmes isto é rotagdo de fusos de 20 RPM, 55 RPM na tremonha de alimentag&o e em termos
de temperatura usa-se 170 °C para HZ1, 175 °C para HZ2, HZ3 e HZ4, para HZ5 usou-se 180
°C e para HZ6 usou-se 195 °C. Aumentou-se a velocidade de rotacao dos rolos de arrefecimento
e ajustou-se a distancia a que a extrusora se encontra dos rolos. Os resultados sdo muito
semelhantes, independentemente do uso do composto do misturador intensivo ou P600
indicando a semelhanca destes compostos. O mesmo se verifica quando se compara 0s
resultados da mesma amostra, mas extrudida na monofuso e no duplo fuso com alimentagéo
gravitica. Verifica-se que apesar da quantidade de infundidos ser maior na duplo fuso ainda estao
abaixo de OP/dm? de 30 que é o valor maximo para que o PVC rigido possa ser usado para
produtos transparentes. Como se verifica no segundo dia existe maior nimero de infundidos. Tal
pode dever-se ao facto da extrusora ter sido aberta e limpa no 12 dia o que ndo acontece no dia
seguinte. O aumento do numero de infundidos pode dever-se aos procedimentos de arranque e
de paragem da extrusora e sugere a necessidade de utilizagdo de um produto de limpeza
adequado. Com isto chegou-se as condi¢des presentes no Apéndice C e ao exemplo do relatorio

de ensaio, presente no Apéndice D.

Tabela 2- Resultados obtidos para testes FOA

Extrusora N? Teste Misturador | Alimentacéo Trans(p;z)renua OP/dm? E)TOI\Q dos
1 n ° 100,01 26 0,9
2 n ° 99,64 16 1,5
3 n ° 99,48 30 1,13
5 u ° 99,95 15 1,42
6 m] ° 99,88 17 1,42
Duplo fuso 8 o o 99,82 18 1,41
9 m] 0 99,68 22 1,41
10(22 DIA) m] o 99,72 49 1,45
11(22 DIA) O o 99,55 48 1,45
12(22 DIA) . . 99,92 67 1,31
Monofuso 7-REF2 m] 0 100,25 6 2,27
8-REF1 [ ] o 99,37 10 2,26

(o) Misturador P600  (m) Misturador intensivo  (e) Alimentag&o gravitica (o) Alimentagao forgada
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4.2 Estabilidade térmica estatica

Nos ensaios de estabilidade térmica estatica os trés compostos foram sujeitos as condi¢cbes

descritas na seccao anterior dedicada aos “métodos e materiais”.
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Figura 23 - Estabilidade térmica estatica dos compostos “P”,"CZ” e “R”

Conforme representado na Figura 23, a cor dos provetes evoluiu de forma diferente. O provete
para 0 minutos corresponde ao provete ap0s processamento e ndo colocado na estufa. Para os
restantes provetes colocados na estufa a 185 °C, verifica-se que ao longo do intervalo de 70
minutos os provetes dos trés compostos sofreram uma alteracéo de cor muito pouco significativa,
observando-se uma cor amarela clara. Por este motivo, foi a partir dos 70 minutos que se

diminuiu o intervalo de recolha das amostras da estufa, de 5 em 5 minutos.

O composto “R” degrada-se aos 95 minutos, a partir do qual se observa uma rapida alteracéo de

tonalidade do provete para uma cor amarelo/castanha.

Entre os minutos 100 e 115 o provete atinge a degradacédo total, representada pela passagem
da cor acastanhada para preto.

Relativamente ao composto “P” a sua degradacédo € semelhante a verificada para o composto
‘R”.

Uma vez que o intervalo minimo de recolha de provetes é de 5 minutos, a diferenga encontrada
entres as amostras dos compostos “P” e “R” é considerada nao significativa, pelo que se pode
considerar que ambos possuem uma mesma estabilidade térmica estatica. Na situacdo do “CZ”
0 processo de degradacdo € bastante diferente das amostras anteriores. Neste composto a

alteracdo gradual da cor amarela ira ocorrer até aos 100 minutos.
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A mudanca de coloracdo de amarelo para uma cor alaranjada que observamos no composto
“CZ” ocorre aos 110 minutos e corresponde a degradacdo dos compostos estabilizados com
calcio-zinco. As diferencas de amarelecimento e de aparecimento de cor alaranjada (e ndo preta)
deve-se a maior estabilizacdo (embora de cor alaranjada) diferente deste composto
(estabilizacdo a base de CazZn) comparativamente aos anteriores (estabilizacdo a base de Sn).

Verifica-se que no decorrer deste ensaio nunca se atingiu a degradagao total do composto “CZ”.

Conclui-se assim que o composto “CZ” é o que estd mais estabilizado enquanto que os
compostos “P” e “R” tém uma estabilizacdo semelhante. Estes resultados sao faceis de explicar
porque decorrem do tipo de estabilizantes utilizados. Os compostos “P” e “R” usam o mesmo
estabilizante de Metil Estanho enquanto que o composto “CZ” usa um estabilizante a base de

céalcio-zinco.

A informacdo da estabilidade térmica destes trés compostos é importante de modo a evitar a sua
degradacédo durante o processo de extrusao no ensaio com o0 viscosimetro.

O estudo de comportamento térmico demonstrou que o composto “CZ” possui uma maior
estabilidade térmica estética, ndo degrada tao rapidamente e que em principio pode ser utilizada

nas mesmas condi¢ges que os compostos estabilizados a Metil Estanho.

4.3 Redmetro de torque

4.3.1 Avaliacao (comparativa) do tempo de fusdo dos compostos

6000
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Figura 24 - Plastogramas das caracteristicas de fusdo dos compostos “P”,"R” e “CZ”
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Figura 25 - Curva da evolugdo da temperatura ao longo do ensaio de determinagdo do tempo de fusdo

Imediatamente apds cada amostra introduzida na misturadora do reé6metro, observa-se um pico
de torque, que corresponde ao esforgo exercido sobre a massa da amostra a analisar (Figura
24). Em termos de temperatura, como se verifica na Figura 25 este momento corresponde ao
valor minimo devido ao arrefecimento provocado pela entrada da amostra a temperatura
ambiente. Apoés o pico de carga da-se uma queda abrupta do torque, devido a rapida destruicao
da estrutura granular inicial das particulas acompanhada da desagregacdo em particulas de
didmetro inferior. O menor tamanho das particulas, maior compactagdo e a maior
homogeneizagédo fazem com que o0s rotores encontrem menor resisténcia ao seu movimento.

Observa-se uma progressiva diminui¢do do torque e a atingir um valor minimo.

Simultaneamente, verifica-se uma subida progressiva da temperatura devido: ao calor que é
gerado pelo atrito mecanico com os rotores e ao aguecimento das paredes do reémetro. A subida
de temperatura leva ao inicio da fusdo da amostra, o0 que leva a um progressivo entrelagamento
molecular e consequente aumento da sua viscosidade e ao aumento do torque. No final desta
etapa observa-se um valor maximo do torque, denominado de “pico de fuséo”, e que corresponde
ao momento que a amostra se encontre totalmente fundida. Neste “pico de fusdo” pode-se obter
0 “torque de fusdo” e a temperatura atingida ou “temperatura de fusao” assim como o tempo de
fusdo que corresponde ao tempo entre o “pico de carga” e o do “pico de fusdo”. Apds o “pico de
fusao” verifica-se que o torque do fundido tende para um valor constante, ou “torque de equilibro”.
Em resultado do equilibrio entre o aquecimento provocado pela acdo mecéanica e a temperatura

da parede da camara.
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Os resultados obtidos nos trés compostos permitem sistematizar os valores representados na

Tabela 3.

Tabela 3- Caracteristicas de fusdo dos compostos “R”,"P” e “CZ”

Tempo de Torque de Temperatura | Temperatura de
fuséo (s) equilibrio (m-g) | de fusao (°C) equilibrio (°C)
35 1750,8 1512 166,6
18 1781,3 138,2 166,6
CZ 33 1857,4 151,0 166,4

Estes resultados mostram semelhancas entre o “tempo de fusdo” e “temperatura de fusdo” do

composto “R” e composto “CZ “.

Para o composto “P” verifica-se que o seu tempo de fuséo e temperatura sdo menores quando
comparado com os restantes, devido ao uso de um diferente “processing aid” comparativamente
aos demais compostos. Quanto a “temperatura de equilibrio” das trés amostras os valores
medidos sdo muito aproximados donde se pode esperar uma temperatura semelhante dos
compostos nos ensaios com o viscosimetro SDV, para as diferentes velocidades da extrusora
testadas. As diferencas de torque de equilibrio observadas entre os compostos sdo pouco

significativas e ndo indiciam diferencas na extruséo, sujeitas a confirmag&o nos ensaios.

Tendo em conta que no caso de “P” o tempo de fusdo e temperatura de fusdo sdo menores,
conclui-se que nas condi¢cbes operatérias usadas obtém-se maior velocidade de fusdo do
material e consequente maior velocidade de processamento resultantes da adicdo de um novo

“processing aid” ao composto “P”.

4.3.2 Estabilidade térmica dinamica
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Figura 26 - Plastogramas das caracteristicas de degradagéo dos compostos “P”,’"R” e “CZ”

35



Extruséo e reologia de compostos rigidos de PVC

Com o estudo da estabilidade térmica dinAmica pretende-se antever o comportamento dos
compostos na extrusora em termos de degradacao térmica quando sujeitas a taxas de corte e

temperatura.

Como se verifica na Figura 26, neste ensaio, o tempo de degradacéo é determinado pelo tempo
entre o pico de carga e o inicio da degradacao (torque aumenta um valor 10 % superior ao seu

torque de equilibrio).

Como se verifica pelos resultados obtidos com o estudo da estabilidade térmica dinamica,
representados na Tabela 4, otempo de degradagédo do composto “CZ “é maior que o dos outros

dois, reconfirmando-se que entre os trés compostos este € o mais estabilizado.

Tabela 4- Caracteristicas de degradagao dos compostos “P”,"R” e “CZ”

Torque de equilibrio (m-g) | Tempo de degradacéo (s)
745,1 1419
= 720,3 1207
cz 799,4 2120
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4.4 Reologia
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Figura 27 - Curvas de viscosidade (A ) e fluxo (m) para compostos: A -corrigido; B - por corrigir

De acordo com a literatura especializada os termoplasticos fundidos comportam-se como fluidos

pseudoplastico, facto evidenciado no grafico. Como se verifica pela curva de viscosidade do PVC

fundido a viscosidade diminui com o aumento da taxa de corte. Esta tendéncia € descrita pelo

modelo “Power Law”. Na Figura 27 A e 27 B estéo representadas em escala logaritmica as curvas

de viscosidade e fluxo representadas graficamente com e sem correcdo de Rabinowitsch,

respetivamente.

Através dos dados representados na Figura 27 B foram feitas as linhas de tendéncia para obter

“n” e “k”, o valor do indice “Power Law” e do indice de consisténcia, os resultados apresentam-

se na Tabela 5.

Tabela 5 - Constantes “n” e “k” do modelo “Power Law” para os compostos “CZ”,"R” e “P” quando o viscosimetro a
195°Ceal85°C

Cz R P
n 0,355 0,403 0,426
T=195°C
K 29743 24688 22408
n 0,237 0,262 0,273
T=185°C
K 60079 55143 52005

Tendo em conta que todos os R?, coeficientes de correlacdo dos dados com o modelo “Power

Law”, sdo sempre superiores a 0,97, este € uma boa aproximacao visto que na comunidade
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cientifica usa-se normalmente como critério R?>0,95. Confirma-se a suposicdo que fizemos de

que o modelo “Power Law” € o modelo ideal para descrever as curvas de viscosidade.
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Figura 28 - Curvas de viscosidade dos compostos da PREVINIL quando o viscosimetro se encontra a 195 °C (A) e 185 °C (m)
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Figura 29 - Curvas de fluxo dos compostos da PREVINIL quando o viscosimetro se encontra a 195 °C (A) e 185 °C (m)

As Figuras 28 e 29 representam, em escala linear e com maior detalhe, as curvas de viscosidade
e curvas de fluxo, respetivamente. Estas figuras indicam a forma como a temperatura e
composicao afetam a tensédo e viscosidade. Tendo em conta que nas curvas de viscosidade cada
um dos pontos do grafico corresponde & taxa de corte e a viscosidade obtida para uma
determinada velocidade de rotacéo, é possivel observar que: a 185 °C e a 195 °C as curvas de

viscosidade dos compostos “R” e “P” sdo praticamente coincidentes. Esta “coincidéncia” é tal
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que o valor “n” do composto “R” seja inferior relativamente ao composto “P”, em apenas cerca

de 4 % e 5 % quando as temperaturas sao, respetivamente, 185 °C e 195 °C.

Os resultados mostram que o impacto tido pelo novo “processing aid” da formulagcdo do composto
“P” é praticamente nulo. Os compostos “P” e “R” apresentam um mesmo comportamento
reolégico. Quando se analisa a reologia do composto “CZ” verifica-se que nas menores taxas
de corte a viscosidade é maior do que a dos outros dois compostos. Com 0 aumento da taxa de
corte a diminuicdo da sua viscosidade ocorre de forma mais acentuada. A 185 °C o “n” do
composto “CZ” é aproximadamente 9,5 % inferior ao do composto “R” enquanto que a 195 °C é
aproximadamente 12 % inferior. Isto é, o uso do estabilizante & base de CazZn tem um assinalavel
impacto. Para a mesma taxa de corte a viscosidade diminui com o aumento da temperatura.
Ainda que pareca que a forma das curvas de viscosidade a 195 °C seja muito semelhante as de
185 °C, verifica-se que, com o aumento da temperatura, o valor de “n” aumenta. Pode dizer-se
gue ndo é apenas a viscosidade que diminui, mas também a natureza reoldgica do material que
se torna “menos” pseudoplastico, visto que com o aumento da temperatura a viscosidade fica
menos dependente da taxa de corte. A 195 °C o valor “n” dos compostos “R”,”P” e “CZ” s&o cerca
de 35 %,36 % e 33 % respetivamente, superiores aos valores gue esses mesmos compostos
tém a 185 °C . Conclui-se que a temperatura tem uma influencia muito maior no valor “n” do que

a formulagéo.

Nas curvas de fluxo verifica-se que com o aumento de taxa de corte a tenséo de corte tende para
um patamar que denuncia o comportamento proprio de fluidos pseudoplasticos em que o modelo

“Power Law” pode ser aplicado.

198.50
o
196.50 g==Sngpezzcial
Tl :.I:SEEEE Iocsepe---A
194.50 A Aot
S 192550 "
(@)
T 190.50 —P
2
-] — (7
2 18850
186.50
184.50
182.50
0 10 20 30 40 50 60 70
RPM

Figura - 30 - Temperatura do fundido dos compostos da PREVINIL quando o viscosimetro se encontra a 195°C (A) e 185 °C(m)
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Do que foi afirmado decorre que a viscosidade é influenciada pela temperatura, e como se
observa no grafico da Figura 30, a temperatura do material fundido vai diminuindo com a
velocidade de rotacdo da extrusora. Como se verifica que a temperatura diminui deve concluir-
se que a dissipacao viscosa nédo terd grande influéncia na temperatura, mas é a conducao de
calor proveniente das paredes do viscosimetro que influencia a temperatura. Com o aumento da
velocidade de rotacdo ha uma diminuicdo do tempo de residéncia do material fundido, isto €, ha
cada vez menos tempo de aquecimento. Em termos de processabilidade esta informacéo é
importante no sentido em que a temperatura da resisténcia da cabeca de extrusdo pode ser
controlada e ja se sabe o intervalo de variacdo de temperatura que o aumento de RPM causa.

Quando o viscosimetro se encontra a 185 °C, para a mesma velocidade de rotacdo, a
temperatura dos compostos “CZ” e “P” nunca difere mais do que 1 % da temperatura do
composto “R”, podemos assim afirmar que os compostos estao todos a mesma temperatura. Isto
permite afirmar que a formulagdo ndo tera grande influéncia na temperatura dos compostos

dentro do viscosimetro. O mesmo pode-se dizer quando o viscosimetro se encontra a 195 °C.

Para além disso, a variacdo da temperatura dos compostos, desde o inicio do ensaio até ao fim

do mesmo, revelou variagbes minimas, na ordem de um maximo de 2 %.
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Figura 31 — Queda de pressao para compostos da PREVINIL quando o viscosimetro se encontra a 195 °C (A) e 185 °C (m)

A gueda de pressao (AP) é proporcional a pressao na entrada do viscosimetro (P1). Tendo isto
em mente é possivel concluir que os fatores que afetam AP afetam de forma semelhante P1. A
viscosidade é o elemento que maior influéncia tem sobre estas duas variaveis. Com o aumento
da velocidade de rotacéo dos parafusos da extrusora aumenta o caudal massico de fundido para

a zona a entrada do viscosimetro.

Como ja foi abordado a viscosidade diminui exponencialmente com a taxa de corte, sendo que

esta aumenta a velocidade de rotacdo dos parafusos da extrusora. Esta diminuicdo da
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viscosidade, traduz-se na menor resisténcia que existe ao escoamento do fundido, o que explica
0 porqué da queda de pressao no viscosimetro ndo aumentar linearmente, observando-se que a
mesma aumenta enquanto a velocidade de rotacdo dos parafusos ainda € reduzida, tendendo a

estabilizar com o aumento da velocidade.
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Figura 32 — Torque quando o viscosimetro se encontra a 195 °C (A) e 185 °C (m)

Em termos de torque é possivel verificar, no grafico da Figura 32, que 0 mesmo aumenta com a
velocidade de rotacdo, ainda que chega a um determinado ponto em que tende a estabilizar. A
explicagéo paratal € a mesma que explica a diminuigdo da taxa do aumento da queda de presséo
com a velocidade de rotagdo. A menores RPM os valores de torque a 195 °C sdo menores dos
que se obtém a 185 °C. A medida que se aumentam as RPM hé& a tendéncia para se chegar a
um valor de torque cada vez mais constante e esse valor a 195 °C tende a ser cada vez mais

semelhante agquele que se obtém a 185 °C.
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Figura 33 - Evolugédo da temperatura na resisténcia quando o viscosimetro se encontra a 195 °C (A) e 185 °C (m)
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Figura 34 — Evolug&o da temperatura na resisténcia HZ3 quando o viscosimetro se encontra a 195 °C (A) e 185 °C (m)

A medida que se aumenta as rotagdes por minuto, verifica-se que a temperatura nas resisténcias
HZ2 e HZ3 esta a aumentar, e que aumentam de forma semelhante para todos os ensaios como
se verifica nas Figuras 33 e 34. Conclui-se que com 0 aumento das rota¢cdes por minuto a
gelificacdo nas zonas HZ2 e HZ3 é melhor e que, com isso, existe menor esfor¢o do parafuso,
verificando-se que o aumento das rota¢des por minuto leva a apenas a um ligeiro aumento do
torque.
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Figura 35 — Caudal Massico quando o viscosimetro se encontra a 195 °C (A) e 185 °C (m)
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Como se verifica na Figura 35 quanto ao caudal massico o0 mesmo depende linearmente das
RPM, com o aumento das RPM as diferencas das inclinag6es do débito de um composto em
funcdo das RPM tornam-se mais acentuadas. A inclinacdo depende da viscosidade.
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5 Conclusdes

5.1 Trabalho realizado

A presente dissertacdo foi elaborada no ambito de um estagio protocolado com a empresa
CIRES Lda. e orientou-se em duas linhas de acao/investigacao.

A primeira, diretamente ligada a aquisi¢céo por parte da CIRES Lda. de uma extrusora de duplo
fuso contra-rotativa conica. Sendo por isso 0 nosso primeiro objetivo obter e otimizar as
condi¢cBes operatorias desta extrusora de duplo fuso de modo a que a qualidade de filme permita
a determinacdo do teor de infundidos por FQA, tendo por referéncia o filme extrudido numa

extrusora monofuso.

A segunda linha de acao/investigacao, foi a otimizag&o destas condi¢des para que fosse possivel
obter um procedimento para os ensaios reoldgicos com o SDV em que seguindo este
procedimento foi possivel estudar os trés compostos provenientes da PREVINIL de PVC rigido,

baseado em VICIR S700 com formulagdes distintas.

5.2 Processo desenvolvido

5.2.1 Procedimento de FQA

Dos ensaios efetuados com o FQA foi possivel verificar que as condi¢cdes obtidas permitiram
obter filmes com um teor de infundidos dentro dos limites aceites pela empresa para aplicacbes
rigidas transparentes. A qualidade de filme conseguida com extrusora de duplo fuso, averiguada
através da contagem de “olhos de peixe” / nimero de gels, aproximou-se a conseguida com uma
extrusora de tipo monofuso. Apesar da qualidade de filme produzido na extrusora duplo fuso
apresentar maior nimero de géis que o extrudido na monofuso, obteve-se boa transparéncia e

a qualidade é suficiente para utilizacdo do analisador FQA.
5.2.2 Comportamento reoldgico dos compostos da PREVINIL

Dos ensaios de reologia com o SDV foi possivel estudar o comportamento reolégico quando
alterado “processing aid”. Em termos de processabilidade verifica-se que a alteracdo do
“processing aid” ndo produziu filmes marcadamente diferentes no que diz respeito a cor e
transparéncia. N&o foi possivel determinar as coordenadas de cor L*, a* e b* devido ao

colorimetro da empresa estar fora de servico.
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Ainda analisando os compostos “R” e “P” quanto a outros elementos de processabilidade, torque,
caudal massico, pressdo, queda de pressao e temperatura das resisténcias, verificou-se que
estes parametros teriam um comportamento diferente. Deste modo, pensamos que € possivel a
substituicdo do “processing aid” de modo a obter um comportamento semelhante, nas mesmas
condicbes operacionais.

Relativamente a substituicdo do estabilizante verificou-se que, o composto “CZ” tem um
comportamento reoldgico ligeiramente distinto que se traduz numa menor queda de pressao no
viscosimetro e menor pressao a entrada do mesmo comparativamente ao usado, o Metil
Estanho. Apesar desta vantagem verifica-se que, para as mesmas condi¢des de extrusao, a cor
das tiras dos compostos estabilizados a calcio-zinco tendem para uma tonalidade
amarelado/esverdeado, indicativas do inicio de degrada¢do do composto. Por outro lado, com
0s compostos estabilizados a Metil Estanho ndo verificamos este problema, quer ao nivel da cor
quer ao nivel da transparéncia. Este é um indicativo de que a formulagdo do composto “CZ” deve

ser melhorada, para que, ao se extrudir, se obtenha tiras com a qualidade necesséria.

5.3 Utilidade dos resultados

Este trabalho deu a CIRES Lda. um “guia” das condi¢cdes operatérias de modo a que a nova
extrusora duplo fuso possa substituir a ja existente (monofuso) em caso de necessidade. Alerta,
ainda, que para que o0 novo equipamento (duplo fuso) possa substituir o ja existente sera
necessario um maior nimero de ensaios comparativos de teor de infundidos obtidos nos filmes
produzidos em ambas as extrusoras. Segundo os resultados dos ensaios realizados, parece ser
necessario melhorar os procedimentos de arranque e paragem uma vez que tais operacdes
parecem aumentar o teor de géis no segundo dia de ensaios comparativos. Sugere-se a
utilizacdo de compostos de limpeza adequados de modo a garantir maior constancia de
resultados apds paragem e arranques.

Para além disso elaborou-se um “guia” do procedimento base a utilizar para extrudir e estudar o
comportamento reolégico com o SDV. Este procedimento revelou-se bastante eficaz, conforme
se mostra pelas qualidades dos resultados obtidos nos estudos reoldgicos dos compostos
produzidos pela PREVINIL. Daqui para a frente a PREVINIL podera utilizar os resultados deste
estudo reologico para investigacdo de alteracdes necessarias as formulacdes testadas. Desde
ja a certeza que a formulagdo do composto “P” podera substituir a do composto “R” e que,
relativamente ao composto “CZ”, € necessario alterar a sua formulacdo para o0 mesmo

procedimento de extruséo.
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6. Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Conforme referido na introducdo deste trabalho os dois objetivos do caso de estudo aqui
apresentado, foram: a) a analise e otimizacdo das condi¢cdes de uma extrusora duplo fuso
contra-rotativa conica adquirida pela empresa CIRES Lda. de tal forma que se consiga realizar
estudos de FQA; b) otimizacao das condi¢cfes de extrusao de tal forma que seja possivel utilizar
0 SDV para realizar a pretendida andlise reoldgica qualitativa de trés compostos produzidos na
empresa PREVINIL.

O primeiro destes objetivos, foi um objetivo alcancado. Conseguiu-se a andlise e otimizagéo das
condi¢cBes da nova extrusora duplo fuso contra-rotativa conica quando se processa um composto
de PVC rigido por extrusdo. Também se conseguiu a producdo de um filme de alta qualidade
visual em que seja possivel avaliar o teor de infundidos por unidade de area do filme usando um
analisador FQA. Desenvolveu-se um procedimento de operacdo de modo a que houvesse o

minimo de “fish-eyes” e contaminagdes possiveis.

O segundo objetivo, relacionado aos trés compostos da PREVINIL, foi outro objetivo alcangado.
Elaborou-se o procedimento necessario para os testes de reologia deu-se resposta as questdes

colocadas pela PREVINIL relativamente a estes compostos

Por tudo isto podemos afirmar que todos os objetivos definidos para este trabalho pela CIRES

Lda. foram alcangados.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

De forma a complementar a informag&o necesséria a uma boa extrusédo dos compostos evitando
a sua degradacgédo, procedeu-se ao estudo da estabilidade térmica estatica e dindmica assim
como o tempo de fusdo dos compostos. Esta informacao adicional, permitiu concluir existirem
diferencas significativas nos tempos de fusédo e de degradacdo dos compostos. Embora nédo
tenha sido necessério proceder a ajustes significativos das condi¢des de operacéo da extrusora

guando se utiliza o viscosimetro.

6.3 Apreciacgéo Final
Esta tese de mestrado foi importante para a CIRES Lda., no sentido que o estudo efetuado

permite um ponto de partida para futuro trabalho com a nova extrusora, quer seja usada a fieira

guer seja usado o SDV.
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ANEXOS

Tabela A: Diferentes grades de S-PVC produzidos na CIRES Lda. e suas aplicacdes

VICIR VALORK | Densidade Principais aplicacfes
SO 1628-2 Aparente
(g/cm?3)
ISO 60
S700 57 0,560 E recomendada para o fabrico de filmes ou chapas rigidas, transparentes ou opacas,

por extrus&éo ou calandragem, extruséo de tubos e de perfis, compactos ou expandidos,
injecdo de acessorios de tubagens e outros artigos. E indicada para produtos onde se
pretenda uma boa cor inicial e excelente transparéncia, tais como chapa para artigos

termoformados, garrafas e outras embalagens decorativas e alimentares.

S800 62 0,560 E recomendada para o fabrico de produtos rigidos, tais como extruséo de filmes, perfis,
tubos elétricos e corrugados. E indicada para calandragem de filmes e chapas e
moldag&o por injecéo de acessorios de tubagem. E recomendada para aplicagdes que

requeiram uma boa cor inicial e excelente transparéncia.

S1000W 67 0,560 E recomendada para o fabrico de produtos rigidos, particularmente para a extrusdo de
perfis de janelas e perfis diversos, designadamente perfis elétricos. E adequada para
o fabrico de tubagens para abastecimento de agua sob pressdo, drenagem,
saneamento e conducao de cabos.

S1000S 67 0,570 E recomendada para o fabrico de perfis e tubos rigidos diversos, nomeadamente para
tubagens para abastecimento de &agua sob pressdo, drenagem, saneamento e

conducgéo de cabos.

S1200 70 0,480 E indicada para o fabrico de produtos transparentes ou opacos, flexiveis ou
semirrigidos, como filmes para embalagem, chapas, tubos extrudidos, de produtos
produzidos por calandragem e moldagao por injegdo, revestimentos e isolamentos de
cabos elétricos. Recomendada para produtos que requeiram boa cor inicial e

transparéncia, com boas propriedades mecanicas e dielétricas.

PVC suspenséao de Elevado Peso Molecular

S1500 74 0,470 E indicada para o fabrico de produtos flexiveis, transparentes ou opacos, tais como
filmes e chapas calandradas, perfis e tubos extrudidos e produtos moldados por
injecdo. Em virtude das suas caracteristicas dielétricas, é especialmente recomendada
para revestimentos e isolamentos de cabos elétricos. E recomendada para produtos
que requeiram uma boa cor inicial e transparéncia ou excelentes propriedades fisico-
mecanicas.

S2000 80 0,450 E indicada para o fabrico de produtos flexiveis, transparentes ou opacos, obtidos por
extrusdo, injecdo por moldagdo ou calandragem, que requeiram superiores
propriedades mecéanicas, a par de elevada flexibilidade. Foi desenvolvida para
isolamentos de cabos elétricos, indlstria automoével e outras aplicagdes onde a
resisténcia térmica a elevadas temperaturas, a fadiga e a abrasdo sejam
caracteristicas relevantes para os produtos. E adequada para aplicagdes com baixo

"compression set".

S5000 99 0,430 E indicada para o fabrico de produtos flexiveis, e produtos semelhantes a elastomeros,
obtidos por extruséo, tais como perfis de elevada qualidade (interior de automéveis e
aplicacBes exteriores), revestimentos e isolamentos de cabos elétricos, vedantes
estéticos e dinamicos para perfis de janelas. E recomendada para produtos com
superiores propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tracdo, elasticidade

elevada, resisténcia ao rasgamento, a abrasao e a fadiga e baixo "compression set".

* Os valores indicados foram obtidos a partir de amostras representativas. Estes valores séo tipicos e apenas devem ser

considerados como orientag&o, ndo podendo ser usados como especificagao.
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APENDICES

Apéndice A - Otimizacdo das condi¢cbes usadas nos testes
do tempo de fusao
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Como se pode observar na Figura as condi¢gbes para realizacdo dos ensaios no Redmetro
tiveram de ser ajustadas. Como se nota pela cor na amostra 1, ndo houve boa gelificacdo tendo
isto em conta aumentou-se a temperatura em 2. Em 3 aumentou-se o peso da amostra
introduzida, sem que houvesse grande diferenga. Devido a referida pouca diferenca de
resultados manteve-se a massa usada no teste 2. Posteriormente, aumentou-se a temperatura
até que houvesse melhor gelificacdo, a mudanca da gelificacédo é evidente pela da base amostra
(lado esquerdo da figura)
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Apéndice B - Método de funcionamento:
Extrusora duplo fuso contra-rotativa conica: PVC-U.

1. Objetivo

Método de funcionamento de uma extrusora de duplo fuso contra-rotativa cénica e extrusao de

um filme rigido com base em compostos de PVC.

Determinacao da viscosidade de compostos de PVC destinados a aplicagdes rigidas através

de um viscosimetro (“Slit Die Viscometer”, SDV).
2. Principio do método

Extrusdo de compostos de PVC, em condi¢Bes controladas, de um filme transparente.
Determinacao da viscosidade de compostos de PVC através da pesagem do extrudido durante

1 minuto a diferentes velocidades de rotagédo dos fusos.
3. Aparelho, utensilios e materiais

e Extrusora Brabender, composta por:
o Extrusora duplo fuso conica contra-rotativa, com a referéncia KDSE Mark 11l (ID
no. 8 346 07).
o Unidade de traccao (drive unit): Plastograph EC Plus.
o Tremonha com escoamento gravitacional.
o Tremonha dotada de um parafuso vertical com velocidade variavel (ID no. 6
28 458.004) e respectiva unidade de controlo (ID no. 6 70 311).
o Fieira em ago com abertura de 100 x 0,5 mm.
o Viscosimetro para determinagéo da viscosidade do fundido com abertura de 20 x
2,0 mm (Rheometric slot capillary die head, ID no. 6 29 222).
o Tapete de transporte com velocidade ajustavel (transportband, ID no. 8 461 02)
o Uma unidade de comando do equipamento constituida por um computador, com
software para tratamento de resultados.
e CronOGmetro.
e Balanca de preciséo 0,01g.
o Espatula de latdo.
e Composto de PVC rigido em dry-blend.
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4. Procedimento de extruséo para a fieira

4.1 Procedimento de arranque e ensaio

a) Ligar os equipamentos pela ordem seguinte:

Ar.
Agua de arrefecimento.
Extrusora (parte eléctrica).

iv.  Tapete de transporte (puxo) (parte eléctrica).
v.  Unidade de controlo da tremonha (parte eléctrica).
vi.  Computador.
b) Na unidade de traccéo Plastograph EC Plus (drive unit): premir o botdo ( » e de

seguida premir o botao

w

de forma a ativar o controlo remoto.

c) No computador da extrusora efectuar o seguinte procedimento.

i

i.
ii.
iv.

V.

Vi.

Vii.

Abrir o programa WinExt.

Ap6bs iniciar o software, a barra de menu ira aparecer no monitor.

Premir o botédo New Test

A seguinte janela de parametros “Test/Material” irh aparecer. Introduzir
a informacao necessaria.

Test/Material | Equipment |
Test
Order [BRABENDER  Date [ maoz02s
Operator [RodigoVaz  Number -
Material
Supplier [BRABENDER  Colowr [ransparent
Material pven sie —
Compound [ MettDensity 124 [g/cmd]
Polymer [ BukDensty [
Additive [ Tempertue R
Moisture —
Note
[[fat die =1

Seleccionar no menu Options - Evaluation. Para a fieira deve-se escolher o
seguinte programa: “Basic Program with Mutiple Evaluation”.

B Evaluation X

@iBasic Program with Multiple Evaluation

() Apparent Viscosity using a Slot Capillary Die
() Apparent Viscosity using a Round Capillary Die

(C Filtratest according to EN 13900-5

[ o |

Cancel | |

Na mesma janela de parametros seleccionar “Equipment” e seleccionar as
resisténcias elétricas da temperatura pela ordem Z1 a Z6 de forma a ativar o seu
controlo (a vermelho), de seguida o medidor de pressdo P1 (a verde) e por fim o
medidor da temperatura do fundido T1 (a magenta).

Seleccionar o Die Type: Ribbon: 100*0.5.
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_JTestParameter E = @
Test/Material Equwpmem]
Extruder Type CTSE-V Drive Type W
Extruder Cooling ,HH— Screw ’—
Feed Section ’Oal— ] Die Type Ribbon: 1007009
F.S. Cooling 'm— Aux. Speed 1 Conveyor belt
Hopper/Dosing ,Hu::m— Aux. Speed 2 ’—

Aux. Speed 3
Mote Additions EB

700 [bar]
P1

d) Premir o botédo na barra de ferramentas para iniciar o teste. O monitor ird mostrar
um diagrama on-line e a janela do equipamento, bem como o painel de controlo.
e) O procedimento de aquecimento da extrusora é detalhado :
i.  Premindo o botdo disponibiliza-se uma janela para editar os valores
nominais da temperatura.
ii. Introduzir o perfil de temperaturas pretendido (primeiramente Tabela B3 e
Tabela B4 e por fim Tabela B1).

Tabela B1- Condig6es de analise

Z1
S700 . z2 Z3 zZ4 Z5 Z6
(alimentacéo)
Temperatura (°C) 170 175 175 175 180 195

f) Acoplar a tremonha com escoamento gravitacional ou a tremonha com parafuso
vertical.

g) O inicio da extruséo é efetuado com um composto de PVC, dry-blend (produto de
arranque), de formulacdo conhecida, previamente selecionado como referéncia e com
especificagbes definidas. Esta extrusdo garante a limpeza inicial da extrusora e
estabilizacdo das condicdes operatorias.

h) Apés atingidas as condic6es de analise premir o botdo | ¥™: | indexando uma
velocidade de rotacdo dos parafusos de 20 RPM e de seguida o botdo de forma a
gravar o comando.

i) Esperar que a velocidade dos fusos atinja o valor indexado e ligar a unidade de controlo
da tremonha premindo “START” a velocidade de 8,7 RPM no programa (o que
corresponde a 55 na unidade de controlo).

j) Esperar que o filme saia isento de impurezas.

k) Encaminhar o filme para o tapete de transporte. Seleccionar uma velocidade de puxo de
1,1 m/min. no programa, alterando no controlador de velocidade presente no tapete.

[) ApoOs o produto de arranque, colocar os restantes compostos a analisar.
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4.2 Procedimento de paragem

m) Uma vez terminadas as andlises retirar a tremonha com escoamento gravitacional ou a
tremonha com parafuso vertical (premir “STOP”, manter o botdao “POWER” ligado).

n) Colocar aproximadamente 20 g do produto de paragem/limpeza (de notar que a
extrusora ainda deve conter composto de PVC).

0) Quando comecar a sair o produto de paragem/limpeza (de cor verde) diminuir o perfil de
temperaturas para os valores apresentados na Tabela B2.

Tabela B2- Condi¢bes de paragem/limpeza

Z1
S700 _ z2 Z3 Z4 Z5 Z6
(alimentagéao)
Temperatura (°C) 20 20 20 20 20 20 ‘

p) Apbés a queda de presséo associada a este processo de limpeza ira verificar-se que a
presséo estabiliza num valor inferior, neste momento deve-se desligar os fusos.

g) Deixar arrefecer a extrusora até o perfil de temperatura se aproximar das condi¢ées
apresentadas na Tabela B2, cerca de 1 hora de arrefecimento.

r) Gravar os resultados premindo File- Save- Save as:Slot multiple evaluation.

s) Desligar os equipamentos pela ordem seguinte:

Computador Software WinExt.

Unidade de controlo da tremonha (parte eléctrica).
Tapete de transporte (puxo) (parte eléctrica).
Extrusora (parte elétrica).

Agua de arrefecimento.

Ar.

o akwbnE
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5. Procedimento de extrusdo para o viscosimetro

Neste capitulo sera explicitado o procedimento a efectuar de forma a determinar a viscosidade

do fundido.

O procedimento de extrusdo para a extrusora duplo fuso cénica contra-rotativa acoplada com o

viscosimetro € similar ao apresentado anteriormente no “Capitulo 4 - Procedimento de extrusdo

para a fieira”, sendo que os dois procedimentos apenas diferem no ponto v, vi e vii.

V.

Vi.

Vii.

Seleccionar no menu Options - Evaluation. Para o viscosimetro deve-se escolher

0 seguinte programa: “Apparent Viscosity using a Slot Capillary Die”.

B3 Evaluation

() Basic Program with Multiple Evaluation

® Apparent Viscosity using a Slot Capillary Die
) Apparent Viscosity using a Round Capillary Die

O Filtratest according to EN 13900-5

Cancel | |

X

Na mesma janela de parametros seleccionar “Equipment” e seleccionar as

resisténcias elétricas da temperatura pela ordem Z1 a Z6 de forma a ativar o seu

controlo (a vermelho), de seguida os medidores de pressao P1, P2 e P3 (a

verde) e por fim o medidor da temperatura do fundido T1 (a magenta).

Seleccionar o Die Type: Slot 20*2*100.

_;I Test Parameter

Test/Material

Extruder Type |CTSE.V j Drive Type

Extruder Cooling ,ﬁur— Screw

Feed Section ’Ovali - Die Type

F.5. Cooling [water ~— Aux Speed

Hopper/Dosing ,anper— Aux. Speed 2
Aux. Speed 3

Note Additions

(=] ==

Plastograph EC

[s1at; 20224100 |

Conveyor belt
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Procedimento para determinar a viscosidade do fundido

1. Indexar o perfil de temperaturas para o composto a analisar.

2. Tendo em conta as condi¢cdes de andlise indexar a velocidade dos fusos.

3. Introduzir na tremonha o composto a analisar.

4. Esperar que a pressao e temperatura estabilizem para as condi¢cbes de analise.

5. Premir o bot&o w , 0 programa iré iniciar os céalculos.

6. Cortar a fita junto a cabeca da extrusora utilizando a espatula de latdo e iniciar
a contagem de 1 minuto no cronémetro.

7. Apds 1 minuto cortar a fita extrudida.

8. Pesar afita.

9. Repetir este processo 3 vezes.

10. Introduzir no software a média dos 3 valores na janela “Viscosity Measurument”. O valor
introduzido no software é referente ao caudal massico do extrudido.
De forma a determinar a viscosidade real do fundido procede-se a uma correcdo. Os valores

para efetuar a correcdo sdo determinados variando a velocidade do fuso. Assim, se se
pretender saber a viscosidade do fundido para uma velocidade de 10 RPM, deve-se também
fazer a andlise para 6 RPM, 8 RPM e 12 RPM, por exemplo, de forma a ser possivel aplicar o
factor de correccéo.

De notar que a velocidade dos fusos deve ser igual a velocidade do parafuso da tremonha.

11. Premindo o botao [—| € possivel aceder ao valor obtido para a viscosidade corrigida e
nao corrigida.

6. Procedimento de Aquecimento

O aguecimento da extrusora ndo € uniforme sendo que se observa que as zonas Z2, Z3 e Z5
tém um aquecimento demasiado rapido. Para evitar este facto efectuou-se um procedimento de
aguecimento faseado, para que a estabilizacdo da temperatura em todas as resisténcias ocorra

na mesma altura.

Fase 1

i. O aquecimento da extrusora inicia-se com o perfil de temperaturas apresentado
na Tabela B3, introduzindo diretamente os valores nominais.

Tabela B3- Condigbes de aquecimento (1)

S700 Z1 (alimentacdo) | Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 ‘
Temperatura (°C) 160 20 20 170 20 170 ‘
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Fase 2

Premir o botao
mostrar um
painel de controlo;

I

na barra de ferramentas para iniciar o teste. O monitor ira
diagrama on-line e a janela do equipamento, bem como o

Uma vez atingida a temperatura de 100°C na zona Z6 indexar o perfil de
temperaturas presente na Tabela B4, para tal premir ;

Tabela B4- Condi¢Bes de aquecimento (I1)

S700

Z1 (alimentacéo) Z2

Z3

Z4

Z5

26‘

Temperatura (°C)

160 170

170

170

170

170 ‘

Vi,

Vil.

Fase 3

viii.

Esperar que a temperatura atinja os valores indexados (Tabela B4) e acoplar a
tremonha com escoamento gravitacional ou a tremonha com parafuso vertical.
Adicionar o produto de arranque.

Premir o botao

EXTR.

RPM e de

indexando uma velocidade de rotacédo dos fusos de 20
seguida o botdo de forma a gravar o comando.

Esperar que a velocidade dos fusos atinja o valor indexado e ligar a unidade de
controlo da tremonha premindo “START” a velocidade a velocidade de 8,7 RPM
no programa (o que corresponde a 55 na unidade de controlo).

Indexar o perfil de temperaturas para o composto a analisar (Tabela B5).

Tabela B5- Condig6es de analise

Z1
S700 _ . z2 Z3 zZ4 Z5 Z6
(alimentacéo)
Temperatura (°C) 170 175 175 175 180 195
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Apéndice C - Determinagao quantitativa de “olhos de peixe”
em PVC rigido utilizando uma extrusora duplo fuso contra-
rotativa cénica

1. Objetivo

Método de funcionamento de uma extrusora de duplo fuso contra-rotativa conica e extrusdo de

um filme rigido transparente com base em compostos de PVC.

Determinacao do niumero de gels ou “olhos de peixe” num filme produzido por extrusdo com base

em compostos de PVC destinados a aplicacdes rigidas transparentes.

2. Principio do método

Preparacdo de um composto de PVC para posterior extrusdo de um filme transparente, em
condi¢bes controladas. Contagem e classificagdo do numero de pontos nédo gelificados (gels ou

“olhos de peixe”) numa determinada area de filme extrudido.

3. Aparelho, utensilios e materiais

e Extrusora Brabender, composta por:

o Extrusora duplo fuso conica contra-rotativa, com a referéncia KDSE Mark 11l (ID
no. 8 346 07).

o Unidade de traccao (drive unit): Plastograph EC Plus.

o Tremonha com escoamento gravitacional.

o Tremonha dotada de um parafuso vertical com velocidade variavel (ID no. 6
28 458.004) e respectiva unidade de controlo (ID no. 6 70 311).

o Fieira em ago com abertura de 100 x 0,5 mm.

o Uma unidade de comando do equipamento constituida por um computador, com
software para tratamento de resultados.

e Unidade de FQA (film quality analyser), composta por:

o Sistema de arrefecimento e de recolha de filme constituido por trés rolos
cromados e dois rolos para recolha do filme para analise. Os cilindros cromados
sao termostatizados (temperatura indexada de 80°C), de velocidade variavel.

o Um banho termostatizado.

o Uma unidade de comando do equipamento constituida por um computador, com

software para tratamento de resultados e uma impressora.
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e Misturador Planetario P-600.

e Cronometro.

e Balanca de preciséo 0,01g.

e Copo de plastico de 2500 mL.

e Espétula.

e Acido esteérico (para limpeza dos rolos no inicio e final de cada ensaio).

4. Condicionamento

Os aditivos estdo armazenados no LAB a uma temperatura ambiente de 23 + 2°C.

5. Procedimento

5.1 Preparacao de premix liquido, sélido e de pigmentos

Os premixs liquido, sélido e de pigmentos sdo preparados previamente segundo a formulagéo

usada na empresa.

5.2 Formulacéao

As misturas sdo preparadas segundo a formulacdo usada na empresa

5.3 Preparacdo da mistura

Pesar para um recipiente de plastico os diferentes aditivos juntamente com a resina a analisar.
Homogeneizar manualmente usando uma espéatula.

Indexar uma temperatura de 110°C no banho termostatico do misturador planetério.

Colocar o composto no misturador, indexando uma velocidade de 120 RPM, deixando misturar

durante 6 minutos.
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5.4 Extruséao

5.4.1 Procedimento de arranque e ensaio

a) Ligar os equipamentos pela ordem seguinte:

i. A
i. Agua de arrefecimento.
iii. Extrusora (parte elétrica).
iv.  Tapete de transporte (puxo) (parte elétrica).
v.  Unidade de controlo da tremonha (parte elétrica).

vi.  Computador.

b) Na unidade de traccdo Plastograph EC Plus (drive unit): premir o botdo W/ © de
seguida premir o botéo Q de forma a ativar o controlo remoto. N

¢) No computador da extrusora efectuar o seguinte procedimento.
I.  Abrir o programa WinExt.
II.  Apoés iniciar o software, a barra de menu ir4 aparecer no monitor.
. Premir o bot&o New Test
IV. A seguinte janela de parametros “Test/Material” ir4 aparecer. Introduzir a

informacg&o necessaria.

Test/Material I Equipment }
Test

Order BRABENDER Date 31. maio 2023
Operator RodrigoVaz Number 2

Material

Supplier BRABENDER Colour Transparent
Material PVC N Size

Compound ]7 Melt Density m [gfem?]

Polymer ’7 Bulk Density ’7
Additive ’7 Temperature ’Fﬂi
Moisture r

Note
‘ﬂat die -

V.  Seleccionar no menu Options - Evaluation. Para a fieira deve-se escolher o

seguinte programa: “Basic Program with Mutiple Evaluation”.

ANEXO / APENDICE

62



Extrusao e reologia de compostos rigidos de PVC

VI.

VIl

[ Evaluation

@®Basic Pragram with Multiple Evaluation:

(C Filtratest according to EN 13900-6

oK | Cancel

() Apparent Viscosity using a Slot Capillary Die

() Apparent Viscosity using a Round Capillary Die

Na mesma janela de parametros seleccionar “Equipment” e seleccionar as

resisténcias elétricas da temperatura pela ordem Z1 a Z6 de forma a ativar o seu

controlo (a vermelho), de seguida o medidor de pressédo P1 (a verde) e por fim o

medidor da temperatura do fundido T1 (a magenta).

Seleccionar o Die Type: Ribbon: 100*0.5.

- Test Parameter

Test/Materi

Extruder Type 'CTcE—
Extruder Cooling 'uu—
Feed Section ’Oal— |
FS Cooling  [Water
Hopper/Dosing 'Hc::‘ew—

Mote ,74

700 [bar]
Pl

Drive Type
Screw

Die Type
Aux. Speed 1
Aux. Speed 2
Aux. Speed 3
Additions

Plastograph EC
Ribbon 100°00®

[=]® =

d) Premir o botédo na barra de ferramentas para iniciar o teste. O monitor ird mostrar

um diagrama on-line e a janela do equipamento, bem como o painel de controlo.

O procedimento de aquecimento da extrusora é detalhado :

Premindo o botdo disponibiliza-se uma janela para editar os valores

nominais da temperatura.

Introduzir o perfil de temperaturas pretendido (primeiramente Tabela C3 e

Tabela C4 presentes e por fim Tabela C1).

Tabela C1- Condicdes de analise

Z1
S700 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
(alimentacéo)
Temperatura (°C) 170 175 175 175 180 195
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e)

f)

9)

h)

Acoplar a tremonha com escoamento gravitacional ou a tremonha com parafuso vertical.
O inicio da extrusao é efetuado com um composto de PVC, dry-blend (produto de
arranque), de formulacdo conhecida, previamente selecionado como referéncia e com
especificacdes definidas. Esta extrusdo garante a limpeza inicial da extrusora e a

estabilizacdo das condicdes operatorias.

Apbs atingidas as condi¢des de analise premir o botéo | extr. | indexando uma velocidade

de rotacdo dos parafusos de 20 RPM e de seguida o botéo de forma a gravar o
comando.

Esperar que a velocidade dos fusos atinja o valor indexado. No caso de usar a tremonha
de escoamento for¢ado ligar a unidade de controlo da tremonha premindo “START” a
velocidade de 8,7 RPM no programa (o que corresponde a 55 na unidade de controlo).
Esperar que o filme saia isento de impurezas.

Apbs o produto de arranque, colocar 0s restantes compostos a analisar.

5.4.2 Procedimento de analise FQA

K)

p)

a)

r

No computador do FQA, abrir o programa “FSA 100”. Premir Load config escolhendo o
ficheiro FQA NOVA CONF.set e premir Open.

Premir Access e colocar a password “OCS”

De seguida, premir Calibration e deixar estabilizar a linha base e premir o botdo
Transparency Calibration no menu principal, premir OK.

Encaminhar o filme nos rolos previamente limpos com &cido esteérico, aproximando ao
maximo a cabeca da extrusora dos rolos, centrando o filme relativamente a camara
(confirmar que o filme esta correctamente colocado ajustando as linhas de leitura do
equipamento).

Premir Back e de seguida Measurement no menu principal e a janela do relatério sera
aberta. Preencher todos os campos necessarios e premir OK.

Seleccionar uma velocidade de puxo de 1,6 (m/min.) no controlador manual presente na
unidade de FQA.

Assim que as condi¢Bes de pressdo e temperatura estabilizarem iniciar a analise
premindo Start Measurement.

No final da andlise imprimir a folha de rosto do relatério de analise. Para nova andlise

repetir este procedimento.
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5.4.3 Procedimento de paragem

s) Uma vez terminadas as analises retirar a tremonha com escoamento gravitacional ou a
tremonha com parafuso vertical (premir “STOP”, manter o botdo “POWER” ligado).

t) Colocar aproximadamente 20 g do produto de paragem/limpeza (de notar que a extrusora
ainda deve conter composto de PVC).

u) Quando comecar a sair o produto de paragem/limpeza (de cor verde) diminuir o perfil de

temperaturas para os valores apresentados na Tabela C2.

Tabela C2- Condi¢des de paragem/limpeza

Z1
S700 _ . z2 Z3 zZ4 Z5 Z6
(alimentacéo)

Temperatura (°C) 20 20 20 20 20 20

v) ApOs a queda de pressao associada a este processo de limpeza ira verificar-se que a
presséo estabiliza num valor inferior, neste momento deve-se desligar os fusos.
w) Deixar arrefecer a extrusora até o perfil de temperatura se aproximar das condi¢des
apresentadas na Tabela C2.
X) Gravar os resultados premindo File- Save- Save as: Slot multiple evaluation. Desligar os
equipamentos pela ordem seguinte:
7. Computador Software WinEXxt.
8. Unidade de controlo da tremonha (parte eléctrica).
9. Tapete de transporte (puxo) (parte eléctrica).
10. Extrusora (parte eletrica).
11. Agua de arrefecimento.
12. Ar.

6. Procedimento de Aquecimento

O aquecimento da extrusora ndo é uniforme sendo que se observa que as zonas Z2, Z3 e Z5
tém um aquecimento demasiado rapido. Para evitar este facto efectuou-se um procedimento de
aquecimento faseado, para que a estabilizacdo da temperatura em todas as resisténcias ocorra

na mesma altura.
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Fase 1
iv. O aquecimento da extrusora inicia-se com o perfil de temperaturas apresentado

na Tabela C3, introduzindo diretamente os valores nominais.

Tabela C3 - Condic¢des de aquecimento (1)

S700 Z1 (alimentacdo) | Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 ‘

Temperatura (°C) 160 20 20 170 20 170 ‘

v.  Premir o botédo E na barra de ferramentas para iniciar o teste. O monitor ir4

mostrar um diagrama on-line e a janela do equipamento, bem como o painel de

controlo.

Fase 2
vi.  Uma vez atingida a temperatura de 100°C na zona Z6 indexar o perfil de

temperaturas presente na Tabela C4, para tal premir | temp.

Tabela C4 - Condi¢des de aquecimento (lI)

Z1
S700 _ . z2 Z3 zZ4 Z5 Z6
(alimentacao)
Temperatura (°C) 160 170 170 170 170 170 ‘
vii.  Esperar que a temperatura atinja os valores indexados (Tabela C4) e acoplar a

tremonha com escoamento gravitacional ou a tremonha com parafuso vertical.

viii.  Adicionar o produto de arranque.

iX.  Premir o botdo | exte. | indexando uma velocidade de rotagéo dos fusos de 20

RPM e de seguida o botéo de forma a gravar o comando.

ix.  Esperar que a velocidade dos fusos atinja o valor indexado e ligar a unidade de
controlo da tremonha premindo “START” a velocidade a velocidade de 8,7 RPM

no programa (o que corresponde a 55 na unidade de controlo).

Fase 3
X.  Indexar o perfil de temperaturas para o composto a analisar (Tabela C5).
Tabela C5- Condi¢des de andlis
Z1
S700 _ . z2 Z3 Z4 Z5 Z6
(alimentacao)
Temperatura (°C) 170 175 175 175 180 195
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Apéndice D — Relatorio de Ensaios de FQA

R

I.E\‘.‘\;fk“ 2L Ay

Operator Licinko Parcel width §5.04 (mm| Uean frer size 50 (50) O Defect size 51.74 [um]
Code Number REF 1 Parcel ares S6.55.09 (me®] © Fim speea 1.40 [mime] O Defect area 0.003 [mer)
Motesial TEST2 Inspected parcels e © Exposure bime 0.911 [rrss] Tetal defoct orea 7.108 [
Test 2023.05.24 Inspected area 1.003 (= © Transp /nose G662 (%] /081 (%]  Totaldefect PPY 7088
Inspacted length 18.227 [m) X resomtion 20 fum} Y resokton 20 (ym]
Start tme 242023 1207:07 P Stop time £2420231220:11 A Curaton 01204

Lovels 6%~ 15%- Volume 0188 [cm) Viegat

30pm 41551 a5 55122 Iy T 227 153,22 0.00 0% 838,72 (230:m)
~100m 128898 R - AL ki an " 9 kg LE] wQn 9545 0 100m)
~2oyen e 1807 wisz HE-3 us an s 0.00 Nzt 21.82 p20%m)
200pm 0 ¥ 1834 5% % 0er 2@ 0.00 553 253 (>20%)
-500m 200 7.10 23 208 2 on 2n 00 EE 2.00 (200}
“T00.m a0 200 o0 9.0 2 000 2» 0.00 o0 .00 (27000)
100k 200 0.00 o oo ° L) 9% 9.0 0w 959 P1500m)
»400pm 200 0.00 o0 0.0 ° 0w om 0o on
Towl B LIS FZT X3 F2 5T LLR:] [ 0060 [FSET) 7.00 NS FIrEy
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