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CBJETIVO

0 objetivo deste estégio {6.. mostrar como variam as proprieda
des f{sico-mecanicas &n PVC com & sua viscosidade intrinseca, & fim
de facilitar a preuisau de como se cnmportarié este material, se per
ventura lhe fosse feita alguma modificagao que influisse na sua vis
cosidade intr{nseca, quando usado sob tragao e sujeito a chogues e

riscamento ou penetragao.
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Lo (1)

CORRELAGAD EMPEIRICA ENTRE A VISCOGSIDALE INTRINSECA

E O PESC MOLECULAR MEDIO PARA POLIMEROS LINEARES

Inicialmente penssou-se gue & viscosidede reduzida fosse propori?
cional ao peso molecular em termo de polimerns. Mais tarde, purém, a
viscosidade reduzida fol substituida ﬁela viscosidade intrinseca sen
do encontrado . gue esta proporcionalidade & uma potencia menor do .gee

a unidade. Esta realgao pode ser entao expressa da seguinte forma:

N1 = w®

onde K e a sao constantes determinadas a partir de um gféficu da log

pelo logH  , onde K € a inclinagao.
0,40
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METODO EXPERIMENTAL PARA DETERMINRCﬁD

DA VISCOSIDADE EM SOLUGAD pos poLfmeros

A determinagau da viscosidade em solugao de um polimern e geral
mente Feifa pela comparagac do tempo de efluxo de uma solugan pnlimé—
rica de cuncentra;éo conhecida, para fluir atraves de um tubo capilar
com o tempo de efluxo correspondente para o solvente. 0 tempo de eflu-
xo da solugao & denominado t. e o do solvente tu' A partir de t, tD e
da concentrgg3o da solugBo sao derivadas varias viscosidades quais se

jam: viscosidade relativa, especifica, reduzida, inerente e intrinse-

’ -~ -
ca, cujas formulas serao mostradas abaixo.

VISCOSIDADE RELATIVA '1 r= t/t6

VISCSSIDADE ESPECEFICA [lsp =(1r - 1 ou(t-to)/to
VISCOSIDADE REDUZIDA 11 red = sp/c

VISCOSIDADE INERENTE

ou NOMEROD LOGARITIMICO DE VISCOSIDADE q inh =(1n?r)/c

VISCOSIDADE INTRINSECA

ou NOMERO LIMITE DE VISCOSIDADE [q | = ((1n?r)/c)c=0

No nosso experimento a concentrag@o & tomada em gramas por 1 dl
ou mesmo g/100ml.

A viscosidade intrinseca ]q | & independente da concentrag@o em
vigtude da extrapolsgac para c= 0, mas e fungso do solvente usado, pa
ra tanto, afirmamos gque os dados gque agui serao spresentados referem-
se, ao PUC em solug2o com a ciclohexanona (0,1/50ml ou 0,2g/dl). ~ A
viscosidade inerente em uma concentragzo especifica, usualmente 0,5 g

- ’, - ~
por dec1l£tros, e 2s vezes usada como uma aproximagac para Fl s

o



A viscosidade de sulugaes diluidas szo geralente determinedas em
viscosimetros capilares de Ustwald-Frenske ou de Ubbelohde. Nestes tes
tes utilizamos o viscosimetro de Ustwald-Frenske.

| Para uma precisEu maior dos dados deve-se tomar algumas precau -
goes. A determinacao deve ser feita a—temperatura constante em um ba -
nho regulado para variar no maximo em & 0,02 RC. O tempo de efluxo de
ve ser nc minimo de 100s, para-minimizar a necessidade de aplicar cor-
regﬁes ans dades observados. &tm decorrencia da necessidade de extrapo-.
lar a cuncentragau a zero, a cnncentra;éo da splugao deve ser tal cGue

proporcione valores para & viscosidade relstiva entre 1,1 e 1,5.

TRATAMERTO DE DADDS

Os dados da viscosidade em fungao da concentragao sao extrapola-

dos a uma diluigao infinita de acordo com a equagao de Huggins:

-

1 . i - I e

c
onde k' & uma constante relativa ao pml{mero e ao solvente aplicados .
Um valor alternstivo pars a viscosidade intrinseca pode ser dadeo pela
seguinte 8quagﬁu:

1nQr 2
- =Ir1|+k-lq10

’ R F -
gnde k' - k"= 1/2. Os dados em graficos serao mostrados em um anexc a

L4 -
este relestorio.
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RELACAD ENTRE A RESISTENCIA A TRAGA

£i'0 PESC MOLECULAR / VISCOSIDADE

. f £ . . .
Para muitos polimeros as propriedades fisicas, lncluindoc a reis

tencia a tracan, podem ser descristas per ume equagao do tipa:
Propriedade = a - h/Mn

A resistencisa a tra;ﬁn vaiia significantemente com o peso mole-
cular dos pulimerns, muito embora esta variagao seja de fato com & mé
dia entre o pesc molecular numerico medio (Mn) e o peec molecular me-
dio em peso (Muw).

Flory mostrou gque a dependencia com ofn implica que a Resisten-
cia a trazgcea RS de uma mistura de componendes com resistencia 3 tra -

Gao RSi & uma medis em pesn &

L4 ~
onde £ significa somatorio de 1 a n; e w, a fragao em peso dos componen

tes da mistura.

4 - - . -
Se o polimero ekibe um ponto de tensao residual e permité elon-

- - - -
gagoes excessivas antes de se romper, sus resistencia s tragac antes,

. [ 4
da fretura ira aumentar com o peso molecular,
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METCDD EXPERIMENTAL DE DETERMINAGEAD DE RESISTENCIA A TRAGAD

Um dos mgis impoetantes e informativos testes mecanicos pare gual
quer material e a determinaq%a de sua curva de tensao X deforma;ﬁn. R
curva para o PVC foi mostrada na pégina anterior. Isto e feito de ums ma
meira geral, péla determinag@o a cada ponto do esforgo de tragan desen -

volvido e a correspondente deformagao, a uma taxa de deformagac constan-

te.

A curva mostrada anteriormente nos mostra o modulo de elasticida-
de (a inclinagao da rdta de defarmagao elastica) a tens@o elzstica maxi-
ma e a sua resistencia e deformagao na ruptors. A velocidade ou taxa de
deformagao 4 geralmente usada em torno de 1-1000%/min. 8s corpos de pro-

va, de acordo com a ASTM tem & seguinte forma:




CONCLUSAD DA RELAGAOD ENTRE A RESISTENCIA A TRAGAD

E A VISCOSIDADE INTRENSECA PRRA O PUC

R'reéisténcia a tragao assim como a viscosidade para um
material e a sua resistencia ao escoamento de suas camadas umas
sobre as outras. No caso da RT este escoamento e provocado por
uma forga axial de tragao.

0O PUC de MN= 78120 apresentou uma resistencia a traga o
de 3000 psi. 0O de Mn= 80600 teve uma RT = 5000psi e o De Mn=83080
uma RT de 9000psi. Podemos ver, entao, que & RT do PUC cresce com
o aumento de sua massa molecluar média, da mesma forma que a sua
ufscnsidade, portanto, a resistencia a tragao do PVC e diretamen-

te proporcional a sua viscosidade.



RELRﬁﬁD ENTRE A RESITENCIA AQ IMPACTGC E A VISCOSIDADE

Se for aplicadas uma energia mais do gue necessaria para romper um
material, nos podemos diretamente medir & energla necessaria para 5e
romper o materiasl pu sejes sua tenacidade ou resistgncia ap impacto. A
energia para causar a ruptura e determinada pela area abaixo da curva @
tensao X deformagao do material sobre trag@o. Uma outrz maneira de sE
calcular & atraves de ensaios de impacto, onde um martelo tem uma ener-
gia potenclel antes e depois de romper o material per fraturzs. A ener -
gia usada e proporcional a diferenga de altura antes e depois,

Voltando 2 primeira forma de medir a tenacidade de um material Qg
demos notar que guanto maior a curva, ou seja sua érea, maior a resitéﬂ
ciz go impacto e menor a resistencis a tragao.

Coma foi wisto anteriormente guando da relegao entre a resisten -
cia & tragao e & viscosidade, vimgs que elas sao diretamente proporcio-
nais, Como @& resistencia ao impazto £ inversamente proporcional a resis
tencia a tragao podemos relacienar . a reistencia ao impacto (RI) com |

0 peso molecular e por conseguinte com & viscosidade por esta relaqEn

RI = a'+ b/Mn

onde MR = (lql/ﬁ)l/Ei

com & sendo diferente de a' .

METODO 1ZOD PARA A DETERMINAGAT DA RESISTENZIA

A0 IMPRCTC ATRAVES DA DIFCRENGA DT ALTURAS

0 teste Izod usa trave em balango (martelo) como mostrado na fi-
- L4
gura abaixo para romper uma amostra que contem um entalhe ao centro .
F 4
Ums vez especificados o entalhe e a espessura ds amostra, a energla e
-~ ,
usualmente dada por polegadas de espessure entalhada. A relsgap e a sge

guinte:




RI = energia para romper por fratura o material por unidade

de espessura

ou seja, RI =(h1 - h2) W/d pelb/pol onde W & o peso do martelo.

2 - 4 ~ .
Uma vez que z maioria dos materiais flexiveéés nao irae se romper
LN < # @ .
neste teste a temperatura ambiente, geralmente o teste e feito abaixan
£ % % ~
do-se a temperatura ate a temperatura de transigao v{trea, onde os mesr .

mos se romperao por fratura fragil.
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CONCLUSEC A RESPEITO DA REBACAD ENTRE A RESISTENCIA AD

IMPACTC E A VISCOSIDBDE

A resistencia ao impacto de um material cristalino e inver
samente proporciongl a sua dureza e a sua resistencia a tragao. Por-
gue quanto mais duro, mais frégil sefé este mesmo matefial.

Um mgpterial de viscugidade menpr tende a se deformar mais |
facilmente, sbsorvendo assim, com mais intensidade, os impactos a
que sgo submetidos. Desta formg, evitam o rompimento por fratura fra-
gll por impacto.

Como conclusao, podemos afirmar que a resistencia ao impac-

, - 5 . - -
to do PVC e inversamente proporcional a sua viscosidade.



RELQﬁED ENTRE A DUREZAR E R VISCOSIDADE

A dureza de um pulimern esta diretamente ligada a sue rigidez.
Quanto mais r{gidn for o pnlimeru mais dura ele sera.

Polimeros r{gidns oferecem grande resistencia ao escoamento no
tadamente, pela alta forga de ligagao entre as moleculas sendo, , por-
- tanto, um pnlimern de alta viscosidade. B medida gue ele vai se tor-
nando menos rigido ele nao apresentaré uma resistenciza ao escoamento
tan alta como antes.

Pelo visto acima podemos correlacionar a dureza com avsviscosi-

[ 4 ~
dade ou com a massa molecular de um polimero na forma desta eguagao:

Dureza = a = b/Mn

> ’ - 3
ou seja, quanto maior o peso molecular medio maior & dureza e a vis-

cosidade.

METOOO DE DETERMINAGAO DA DUREZA

A dureza e geralmente tomada como umz mistura das reisitenclas
a penetragan e ao riscamneto, entretantp, na maiocria das vezes, em |
se tratando de pulimeros, ela e apenas realcionada com a resistencia
a penetragﬁu de um objeto pontiagudo sob cargas constante.

Existem varios mediodos de determinagao de dureza tais como:
Rockwel, Shore e vicker.

Farza pulimeros rigidns se usa o0 metodo de Rockwel em sua esca-
la D, gque mede a resistencia que um pulimero oferece a penetragau de
uma esfera de 0,1 mm de diametro sob uma carga de I0kgf,

Fara polimeras menos rigidus utiliza-se o metodo Shore em sus

escala A. once a ecsfera tem 6,01 mm e a carge e de lkgf.

Xi



CONCLUSED  COM RELAGAD AC COMFGRTAMENTD DA DUREZA

COM A VARIAGAOD NA VISCCSIDADE

Quanto mais rigidu for um material, mais dificil sersg faze-
lo escoar. Tendo em vista, princépalmente, as suas altas forgas de 1li
gagao inter e intramoleculares. Estas altas forga® de ligagao inder e
intramolecualres evitam, também, gue o mesmo seja facilmente riscado,
penetrado ou rasgado.

Pelo visto, podemos concluir gue guanto mais duro for o PUC

2 r - ~
mais vbscoso o mesmo serq,tantu fundido, como em solugao.
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ESPECIFICAGDES

PVC NOVIC 1300

GP = 1300

DENSIDADE = 0,48 o/ml

RT = 8000 - 9000 psi (rigido)
1500 - 3000 psi (flexivel)

RI

o,4 - 0,2 pélb/pnl (rigido)
SCLVENTE = CICLOHEXANONA
TEMPERATURA = 259C

PRESSAD = 760mmHg

DADOS
Mn lr\I 1ntin lnlfl | RT(psi) RICpelb/pol)
78120 1,42 11,26 0, 35 3000 A
80600 1,46 11,25 0,37 5000 0,2
83080 1,5 11,32 0,4 9000 O,

!

=

n = 78120 [f\|= 1,42

c f\esp/c (lnl'lr)/c
0 1,42 1,42
8, 0k 2,0 1,8
0,08 2,8 1,0
0,2 5,2 8,3

fin = 80600 |(1| = 1,L6

0 1,46 1,46
0,04 2,1 1,1
0,08 z,8 0,9

Mn = 83080 IfL[ = 1,5

B, 04 2,

3%

1,35
0,08 2ih 1,1 X\U



