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RESUMO

Blendas poliméricas tém grande interesse industral por serem um método barato e
cficiente de modificacao das propriedades de polimeros. A escolha criteriosa dos

componentes de uma blenda permite o ajuste das suas propriedades a fins especificos.

Os plastificantes convencionais empregados na aditivagdo do Policloreto de Vinila
(PVC) apresentam problemas de migragdo, exudacido e volatilizagdo, provocando um
empobrecimento das propriedades finais do produto. Visando minimizar este problema,
o desempenho de aditivos poliméricos tém sido investigados.

No presente trabalho, avaliou-se as propriedades mecanicas, reologicas e o grau
de compatibilidade de blendas de PVC plastificado /| Copolimero Etileno-Acetato de
Vinila (EVA). Os teores de Eva empregados variaram de 0 a 13% em peso, aléem disto
variou-se o teor de acetato de vinila (VAc) dos copolimeros (20, 25, 28, 41 ¢ 60 % em

peso) € o seu peso molecular.
Os resultados indicam que a compatibilidade, processabilidade e propriedades
mecinicas das blendas PVC plastificado (PVC™ ) / EVA foram melhorados com a

utilizacdo de copolimeros EVA contendo altos teores de Acetato de Vinila (VAc).
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ABSTRACT

Industry shows a great interest in studying polymer blends as a means of cheap and
cfficient modification of mechanical properties of polymeric systems. Criterious choice

of blends components allows one to ajust its properties to specific purporses.

Conventional plasticizes used with PVC tend to migrate, exude and volatize during
processing and use, which causes a decrease on the final properties of the product. In
order to minimize this problem the performance of polymeric additives has been
investigated.

In this work, mechanical and rheological properties, as well as the compatibility
of plastified PVC/EVA blends with EVA contents varying from 0 - 13 % wt/wt were
investigated. The effects of varying VAc contents (20 - 60%) as well as the molecular

weight of the EVA copolymer properties were also determined.

Our results show that the compatibility, processability and mechanical properties
of plasticized PVC ( PVC" ) / EVA blends could be improved by employing EVA

copolymers with high vynil acetatye (VAc) contents.
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1 - INTRODUCAO

O interesse no estudo sobre blendas poliméricas nio é exclusivo da industria, mas
também extendido ao meio académico. Isto se deve tanto as potencialidades econdmicas
da utilizagao de blendas quanto a necessidade de bem compreender os fendomenos de
miscibilidade e separagdo de fases em blendas poliméricas, que sdo cruciais para o

entendimento dos processos dindmicos e termodinamicos nos polimeros.

A producdo de novos polimeros tornou-se um processo bastante dispendioso,
envolvendo um longo tempo para o desenvolvimento do sistema de polimerizagao e de
equipamentos adequados. Estima-se que o desenvolvimento de um novo polimero a
partir do seu conceito basico até a etapa de planta piloto leve de 10 a 15 anos e os custos
esimados na ordem de 10 a 50 milhdes de dodlares. A constru¢do de uma planta

industrial requer um gasto adicional entre 40 a 100 milhoes de dolares (Utracki, 1987).

A producao de misturas (blendas e compositos poliméricos) tornou-se o caminho
mais barato e eficiente para se obter produtos poliméricos com propriedades especificas
ndo encontradas nos homopolimeros. Este procedimemé de modificagdo passou a gerar
uma nova classe de produtos poliméricos, denominada de "POLYMER BLENDS” ou

"POLYMER ALLOYS”, em analogia a metais.

O Policloreto de Vinila, PVC, ¢ um dos termoplasticos mais utilizados
mundialmente na indastria de calgados, apresentando boas caracteristicas de
desempenho, tais como: boa estabilidade térmica e dimensional, boa resisténcia quimica,
ser auto-extingiiivel, relativamente barato e bastante versatil. Uma ampla faixa de
aplicagdo do PVC ¢ conseguida a partir de formulagdes especificas com varios tipos de
aditivos. A utilizagio de aditivos convencionais, plastificantes ndo poliméricos,

apresenta problemas de migracdo, exudacdo, volatizacdo do plastificante provocando



um empobrecimento das propriedades mecanicas do produto final. Uma solugdo para
este problema ¢ a utilizagao de plastificantes permanentes, tipo poliméricos. E pratica
comum a utilizacio combinada de plastificantes “monoméricos” e polimeéricos em
aplicagdes comerciais. O copolimero Etileno-Acetato de Vinila (EVA) tem sido
reportado como um possivel plastificante permanente para o PVC (Olabisi, Robeson,
1979; Robeson, 1990).

O trabalho em questdo visa avaliar a utilizagdo do EVA como plastificante
permanente em blendas de PVC™-EVA, com o interesse de melhorar o processamento e
conferir ao produto final uma aparéncia visual e tato mais proximo aos de um

elastomero.



2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - INTRODUCAO

O objetivo desta secgdo ¢ fornecer um embasamento teorico e conceitos basicos
sobre o estudo de blendas poliméricas, que serdo utéis para uma melhor compreensido
do trabalho desenvolvido. Serao abordados temas tais como: termodindmica das
solugodes, critérios utilizados para determinar a miscibilidade polimero-polimero, e

métodos usados na determinagdo do estado de mistura de blendas poliméricas.

2.2 - DEFINICAO DE BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sdo misturas de polimeros obtidas por processos fisicos de
mistura, onde ndo ha formacdo de ligacdes quimicas covalentes entre os dois
componentes, podendo entretanto existir ligagdes intermoleculares, tais como pontes de

hidrogénio e ligacoes de Van-Der-Waals (Hage, 1989).



2.3 - MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE EM BLENDAS
POLIMERICAS

Uma blenda ¢ dita miscivel quando as moléculas dos componentes poliméricos se
misturam intimamente, ndo havendo qualquer segrega¢do de fase. Uma blenda
polimérica miscivel ¢ uma solugao de um polimero em outro, onde o polimero em menor
concentra¢do ¢ denominado soluto. O melhor sindnimo para miscibilidade deve ser

solubilidade.

O termo compatibilidade tem sido quase que exclusivamente usado na tecnologia
de blendas poliméricas e ¢é mais abrangente que a miscibilidade. Enquanto a
miscibilidade representa estados de mistura de polimeros onde ocorre a mistura a niveis
moleculares, a compatibilidade representa estados de mistura onde as propriedades finais

da blenda estao de acordo com os valores desejados (Claudio, 1986).

2.4 - TERMODINAMICA APLICADA A SOLUCOES

O aspecto termodinamico da mistura entre polimeros é muito importante para que
seja  compreendido por que dois polimeros dificilmente se misturam a niveis
moleculares. Pode-se definir solugido. como uma mistura entre dois ou mais componentes
em uma unica fase. Quando um componente se dissolve num outro, as moléculas do
soluto passam a ocupar posi¢des na solugdo que normalmente estio ocupadas com

moléculas de solvente (Billmeyer, 1971).



A expressdo termodinamica para qualquer variagdo de energia livre em uma

mistura ¢ dada por:

AG,, = AH, — TAS,, (2.1)

Segundo as teorias termodindmicas, para que ocorra a miscibilidade entre
polimeros, € necessario que a variagdo de energia livre de mistura seja negativa quando

os componentes da blenda sao misturados, o que equivale, em termos matematicos a:
AG,=AH,—-TAS, <0 (2.2)

onde AG, ¢ a variacao de energia livre da mistura, AH, e AS, sio as variagdes da
entalpia e da entropia da mistura respectivamente, e T representa a temperatura

absoluta em graus Kelvin (Rudin, 1982).

A abordagem termodindmica que sera apresentada nesta se¢do inicia-se com
consideragdes sobre as misturas entre componentes de baixos pesos moleculares e se
extende aos sistemas mais complexos de misturas entre polimeros, ou seja, a
componentes de altos pesos moleculares.

Uma solugdo ideal é aquela onde as interagdes soluto-soluto, soluto-solvente e
solvente-solvente possuem a mesma intensidade de energia. Numa solucao ideal a lei de
Raoult®) ¢ obedecida e a variagdo do volume da mistura (AV,,) e da entalpia da mistura
(AH,) sio ambos iguais a zero. O mesmo se aplica para a varia¢do de energia interna
da mistura (AU,) e para a variagdo de capacidade calorifica da mistura (ACym). E
importante notar que a variagdo de entropia de mistura (AS,) e da energia livre da

mistura (AG,) ndo sdo nulas (Smith, Van Ness, 1980).

(01) Pressio de vapor parcial de cada componente (Pj, P;) na mistura é proporcional a sua fracdo molar (x;, x2):

P 2 5 : 3 - o
T;’ = x). Onde P) é a pressdo parcial do vapor do componente 1 na mistura e P{ ¢ a pressio de vapor do
componente 1 no estado puro.



A variacdo da energia livre, AG, resultante da transferéncia de uma molécula do
liquido 1 no estado puro, com pressdo de vapor P}, para uma solucio ideal com pressio

de vapor P, ¢ definida como:

P
AG, = KT]n(—;%—) — KTln x, (2.3)

1

onde K ¢ a constante de Boltzmann, x, ¢ a fracdo molar do componente 1 (Billmeyer,

1971).

A variagdo total de energia livre quando ambos componentes sdo considerados ¢é

dado por:
AG,, = NJAG, + M,AG, = KT(N,Inx, + N, In x;) (2.9)

comparando as equagdes (2.1) e (2.4), e considerando as condi¢des para uma solugdo

ideal, AH, = 0, temos (Billmeyer, 1971; Haje, 1989; Olabisi, Robeson, 1979),
AG, = KT ) Njnx, (2.5)
i
e a variagdo de entropia de mistura ¢ dado por
AS, = —K) Nlx | (2.6)
i

Nos sistemas de baixo pesos moleculares a mistura ocorre devido ao grande ganho
de entropia em relagcdo ao estado inicial (ndo misturado). Observando a equagio (2.1)
fica evidente que um aumento na temperatura torna o termo entropico ainda mais
importante e incrementa o processo de mistura, promovendo uma diminuigdo da

variacdo de energia livre (AG,). Este comportamento mostrado na figura 01 ¢ definido



como temperatura superior de solugdo critica, isto ¢ UCST - Upper Critical Solution

Temperature (Fernandez, 1990; Newman, Paul, 1978; Utracki, 1989).

0 Ga 1

—_———

Figura 01 - Limite de fase tipica para mistura de dois componentes de baixo peso molecular
ou um de alto peso molecular e outro de baixo peso molecular. O sistema apresenta
comportamento UCST e entio os dois componentes se misturam sob aquecimento

(Fernandez, 1990).

Os desvios da idealidade nas solugdes poliméricas (solvente-polimero) surgem em
grande parte devido 4 grande diferenca de tamanho entre os dois componentes,
provocando uma sensivel diminui¢do na variagdo de entropia da mistura das solugdes
poliméricas. Para que o conceito de entropia se torne mais claro, faremos uma analogia
com uma esquema de quadriculados bidimensionais, onde cada quadrado ¢ uma cé¢lula,
figura 02. Numa solugao ideal, compostos de tamanhos moleculares similares, podemos
representar conforme observamos que os dois componentes podem se ordenar dentro

do reticulado bidimensional em uma quantidade bastante grande de combinagoes.
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Figura 02 - Tlustragdo esquematica do nimero de possibilidades de arranjos em uma mistura
de moléculas pequenas (A), uma solugdo polimérica (B), e uma mistura de polimeros (C).
Cada cadeia polimérica contém nove segmentos de tamanhos equivalentes aos das moléculas

do solvente (Olabisi, Robenson, 1979).

O ganho de entropia neste caso é unicamente devido ao diferente nimero de
combinagdes que as moléculas do soluto e do solvente podem se arranjar no reticulado

que representa a solugdo, conforme previsto pela lei de Boltzmann.

AS,, = KInQ (2.7)

Onde Q ¢ o numero total de maneiras de se combinar N, moléculas de solvente e N,
moléculas de soluto num reticulado contendo N células, (N = N, + N;). Q apresenta um

valor numeérico elevado € pode ser obtido através da equagdo abaixo:

i
NN,

0= (2.8)



o que implica em AS,, com valor positivo e alto, portanto AG,, apresenta tendéncia a ser
negativo (Albuin et al., 1987; Billmeyer,1971; Olabisi, Robeson, 1979; Haje, 1989).

O comportamento das solugdes poliméricas desvia-se bastante das solucdes ideais.
Estes desvios sdo associados a entalpia de mistura (AH, # 0) e ao fato de que o numero
de moleculas de solvente (N;) ¢ muito maior do que o nimero de moléculas do soluto
(N2). Neste caso, usando-se a analogia dos reticulos, considera-se que a molécula
polimérica ¢ subdividida em segmentos com tamanhos equivalentes aos das moléculas
de solvente e que cada segmento ocupa uma célula, figura 02 B. O numero de maneiras
pelas quais pode-se arranjar as moléculas de solvente e polimero (£2) ¢ drasticamente
reduzido pois os segmentos do polimero estdo interconectados e a alteragio de um
segmento for¢a os outros a scgui-lo, limitando assim sua liberdade. Isto equivale a dizer
que solugoes polimeéricas apresentam uma variagdo de entropia de mistura (AS,) muito
menor do que a das solugdes contendo componentes de baixos pesos moleculares, ou
seja, a variacdo de entalpia de mistura (AH,) torna-se muito importante. O
comportamento UCST mostrado na figura 01 também € aceito no caso de solugdes
poliméricas (solvente-polimero).

Ao se estender o raciocinio para solugdes polimero-polimero, que sao as blendas
poliméricas, verifica-se que os possiveis arranjos das moléculas dos diferentes polimeros
no reticulado bidimensional, figura 02 C, € ainda muito mais reduzido do que para o
sistema solvente-polimero descrito acima. A variagdo de entropia de mistura (AS,) ¢
negligivel e a condigdo termodindmica para que ocorra a solug¢do, AG, <0, depende
basicamente do termo entalpico (AH,) da equagdo (2.1). Caso existam interagdes
intermoleculares especificas entre os componentes da blenda polimérica, tais como
ligagdes dipolo-dipolo e/ou pontes de hidrogénio, a mistura é espontanea, isto €, o valor
de AH,, é negativo, caso contrario o valor sera positivo e a mistura ndo ocorrera.

Segundo a equagdo (2.1) poder-se-ia esperar que um aumento de temperatura
favorecesse a miscibilidade de blendas poliméricas pois, para temperaturas elevadas,

poder-se-ia obter AG,<0 se TAS,> AH,. Observa¢des experimentais mostram
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justamente o oposto, isto ¢, blendas poliméricas tendem a segregar com o aumento de
T, ou seja exibem um comportamento de temperatura inferior de solugdo critica (LCST
- Low Critical Solution Temperature) conforme a figura 03 (Olabisi, Robeson, 1979;
Newman, Paul, 1978; Fernandez, 1990). A explicagio para este comportamento ¢
atribuida a dois fatos:
1 - o processo de mistura em sistemas poliméricos, ao contrario dos sistemas de
baixo peso molecular, ndo ocorre por ganho entropico;
2 - 0 aquecimento provoca vibragdes moleculares que enfraquecem ou anulam as
interagdes intermoleculares especificas entre os componentes poliméricos, ou

seja, AH, € positivo e a mistura desfavoravel.

Figura 03 - Limite de fase tipica para mistura de dois componentes de alto peso molecular. O
sistema apresenta comportamento LCST e entdo os dois componentes separam-se sob

aquecimento (Fernandez, 1990).

Um caminho para investigar o grau de miscibilidade entre dois polimeros ¢ a

avaliacio do AH, pela medicao da quantidade de energia quando os dois componentes
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sdo postos em contato. A utilizacdo direta das espécies poliméricas no procedimento
acima citado ¢ inviavel. Atualmente usa-se quantificar AH, a partir da utilizagdo de
substdncias de baixo peso molecular quimicamente analogas aos componentes
poliméricos. Se estas substincias analogas apresentam interagdes intermoleculares
favoraveis (AH,<0), os polimeros serio misciveis, caso contrario serdo imisciveis

Cruz-Ramos, 1989; Fernandez, 1990).

2.5 - INFLUENCIA DA CRISTALINIDADE NA MISCIBILIDADE E
COMBATIBILIDADE

Os polimeros denominados cristalinos na realidade sdo semi-cristalinos, ou seja,
apresentam partes cristalinas e zonas amorfas que nio se cristalizam. Portanto, este tipo
de polimero por si s6 apresenta um sistema com duas fases, ou seja, cristalina e amorfa.
Cada uma destas fases possuindo caracteristicas e propriedades bastantes diferentes.
Quando utilizamos um polimero cristalino como integrante de uma blenda polimérica
devemos estar conscientes que nao poderemos ter um sistema miscivel, desde que
partimos de um sistema com duas fases. Este fato diminui a chance de obtermos um
sistema compativel.

Geralmente as blendas compativeis onde pelo menos um dos componentes €
cristalizavel sao misciveis no estado fundido, mas durante o resfriamento estas blendas
separam-se em duas ou mais fases; pondo em risco a compatibilidade do sistema. Isto

porque, neste caso existirdo inumeras interfases dentro do sistema (Newman, Paul,

1978).
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26 - CRITERIOS USADOS PARA DETERMINAR A
MISCIBILIDADE DE SISTEMAS POLIMERICOS

Os estados de mistura de uma blenda polimérica podem ser qualitativamente
classificados como: miscivel, compativel, imiscivel ¢ incompativel.

O estado mais mmprovavel seria uma mistura miscivel ¢ homogénea dos
componentes. Uma blenda compativel poderia estar no estado imiscivel, entretanto as
fases terlam alguma interacao especifica ou alguma mistura parcial nos contornos das
fases. Uma blenda incompativel ¢ aquela que € imiscivel e leva a propriedades finais bem
inferiores aquelas dos componentes individuais.

A escolha de um critério para se estudar miscibilidade em blendas poliméricas €
normalmente baseado na medida de alguma propriedade que mostra caracteristicas de
cada componente individual. Um dos primeiros critérios usados para estudar
miscibilidade ¢ a transparéncia otica da mistura. Segundo este critério, uma mistura
miscivel € transparente enquanto que uma mistura imiscivel é translicida ou opaca. Ao
utilizar-se este critério, deve-se tomar algumas precaugdes quando os filmes forem muito
finos, ou quando os dois componentes apresentarem indices de refracdo semelhantes ou
quando a fase dispersa apresentar dimensdes menores que o comprimento de onda da

luz, j& que nestes casos, os filmes podem apresentar transparéncia.

Quando dois polimeros sdo misturados numa blenda, cada componente tem sua
propria temperatura de transicdo vitrea (Tg), a menos que as moléculas se encontrem
intimamente misturadas (escala segmental). Neste caso a mistura apresentara um unico
Tg, intermediario aos dos polimeros individuais. E por esta razao que um dos critérios
menos ambiguo em miscibilidade polimero-polimero ¢ detectar uma Unica transi¢ao

vitrea cuja temperatura seja intermediaria aquelas dos componentes isolados. A principal
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limitacdo na utilizagio deste método ocorre quando ambos 0s componentes tém

temperaturas de transi¢do muito proximas.

Quando a blenda polimérica ¢ miscivel a correlagdo entre a Tg da blenda ¢ a
composi¢do pode ser determinada. Uma das mais simples correlagdes € a equagido de

FOX (Olabisi, Robeson, 1979) :

= + 2.9

Tg g, g {22

onde w,ew, sdo as fracdes percentuais em massa dos respectivos componentes e
Tg, Tg e Tg; sao temperaturas de transi¢cido vitrea da blenda, do componente 1 e do

componente 2, respectivamente. Uma outra equagdo para determinar Tg de uma blenda

¢ a de GORDON-TAYLOR (Olabisi, Robeson, 1979):

KiowTg, + wTg,
Ig = Ko, + 1 (2.10)

onde K; ¢ uma constante € w, ¢ Tg, como descritos acima.

2.7 - METODOS UTILIZADOS PARA DETECTAR O ESTADO DE
MISTURA DE BLENDAS POLIMERICAS

Os meétodos mais eficazes para se detectar e determinar o estado de mistura de
blendas poliméricas baseiam-se em transparéncia otica e analises térmicas.

A transparéncia Otica pode ser estudada e detectada através de duas técnicas
principais: microscopia e espalhamento. A miscroscopia Otica € uma técnica onde
observamos “in loco” se existe ou ndao a separagdo de fases. Porém, conforme

mencionado anteriormente, deve-se tomar cuidado com a espesssura dos filmes, indice
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de refracdo dos componentes individuais e com as dimensdes da fase dispersa para nao
se incorrer em erros de interpretacdo. O espalhamento é outra técnica para se observar
a separagdo de fases, além de proporcionar o conhecimento do tamanhos das fases
existentes. Existem varios tipos de métodos de espalhamento: luz , néutrons e raios-X.
Luz - Os componentes poliméricos devem apresentar diferenca significativa entre seus
indices de refracdo. O tamanho dos dominios formados durante a separacdo das
fases devem ser da ordem de 10* — 10° nm. Técnica bastante difundida e barata.
Raios-X - Os componentes devem apresentar diferentes densidades eletrénicas.
Capacidade de resolucao da ordem de 10' — 10° nm. Técnica razoavelmente
difundida e nao muito cara.
Neéutrons - Técnica bastante potente /resolugao 10 — 10°nm) porém extremamente

cara e pouco difundida.

Os meétodos mais populares para detectar o estado de mistura de blendas
poliméricas baseiam-se em analises térmicas capazes de detectar temperaturas de
transi¢do vitrea numa blenda polimérica. A Analise Térmica Diferéncial (DTA) pode ser
aplicada com essa finalidade, mas sua sensibilidade na detec¢do da Tg ¢ limitada. Por
outro lado, o calor especifico dos polimeros exibe uma mudang¢a na regido de transicdo
vitrea, desta forma métodos calorimétricos podem detectar o estado de mistura de
blendas através do acompanhamento da variagdo do calor especifico com a temperatura.
O calorimetro mais popular para realizar este tipo de analise ¢ o Calorimetro
Exploratério Diferencial (DSC).

Utilizando-se do critério de temperatura de transigdo vitrea (Tg), podemos aplicar
varios métodos para determinar o estado de mistura nas blendas poliméricas. Um dos
mais utilizados ¢ a Analise Termo-Dindamico-Mecanica (DMTA), que se baseia no fato
de que o modulo dinamico apresenta uma queda brusca quando atravessa a regido de
transicdo vitrea. Nesta técnica o principio basico ¢ manter um corpo de prova da blenda
oscilando mecanicamente dentro de uma frequéncia pré-determinada e aquecendo-o a

uma taxa constante. Observa-se o modulo dindmico com a temperatura, € também a
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dispersao (perda do modulo) com a temperatura. O resultado mostra adequadamente se

o sistema € miscivel ou nao (Fernandez, 1990; Olabisi, Robeson, 1979).






16

3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde a década de trinta, quando comegou a produ¢do comercial dos primeiros
termoplasticos, verificou-se um crescente desenvolvimento cientifico e tecnologico dos
materiais poliméricos. Nas décadas subsequentes foram observados grandes avangos na
sintese de novos mondmeros, que aumentaram sensivelmente o numero de polimeros
com propriedades diferenciadas dos polimeros existentes até entdo. Durante este
periodo de evolugdo tecnologica descobriu-se que misturando-se dois ou mais polimeros

poder-se-ia produzir novos “grades” (especialidades) de materiais poliméricos.

O numero de pares de polimeros miscivels reportados até 1968, constava de um
total de 12 combinagdes possiveis. OLABISI e ROBESON contabilizaram em 1979 um
total de 180 pares de polimeros misciveis. Hoje estima-se em mais de 500 as combinagdes
de polimeros misciveis. No entanto, a grande maioria das combinagdes possiveis de
blendas poliméricas ndo sdo misciveis, ocorrendo separacio de fases.

Policloreto de Vinila, PVC, é um dos mais investigados componentes de blendas
poliméricas. Um numero significativo de estruturas poliméricas tem sido mencionada
como miscivel com o PVC. OLABISI e ROBESON (1979) oferecem a mais completa
relagdo dos polimeros misciveis com o PVC. Muitas destas blendas apresentam um
potencial definido de miscibilidade em virtude das interagdes especificas envolvendo o

hidrogénio « do PVC (doador de protons) em interagdes tipo pontes de hidrogénio.

O PVC rigido, sem nenhum plastificante, apresenta uma temperatura de transi¢do
vitrea (Tg), de cerca de 80 °C, tendo portanto uma temperatura de distor¢do térmica,
HDT, baixa; limitando assim sua aplica¢do. A adicdo de polimeros de baixo Tg

misciveis com o PVC oferece uma plastificagio permanente, enquanto a adi¢io de
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polimeros de alto Tg, misciveis com o PVC produz um incremento na sua temperatura

de distorcdo térmica.

Blendas de borracha Butadieno-Acrilonitrila, NBR, com Policloreto de Vinila,
PVC, foram comercializadas bem antes do estudo sobre blendas poliméricas tornar-se
popular. As primeiras observagoes acerca da miscibilidade entre misturas poliméricas
foram realizadas na década de quarenta por Emmett (Olabisi, Robeson, 1979), que
estudou a miscibilidade da blenda NBR-PVC. Esta blenda tem sido descrita na literatura
técnica como sendo miscivel, parcialmente miscivel, ¢ mesmo heterogénea (imiscivel)
dependendo das técnicas experimentais utilizadas para caracteriza-la (Olabisi, Robeson,
1979; Robeson,1990). A borracha nitrilica continua sendo utilizada como plastificante

permanente para o PVC.

As blendas PVC-EVA também tém sido amplamente estudadas durante estas
ultimas duas décadas. Do ponto de vista tecnologico, copolimeros EVA contendo
determinadas propor¢des de Acetato de vinila, VAc, sdo utilizados como modificadores
para o PVC (Olabisi, Robeson, 1979). Do ponto de vista fundamental a blenda
PVC-EVA constitui-se em um dos primeiros exemplos publicados na literatura
(Hammer, 1971; Robeson, 1990), na qual copolimeros formam blendas misciveis com
um outro polimero, quando os seus componentes individuais ndo o sdo. Neste caso, 0
PVC néo ¢ miscivel com o Polietileno (PE), nem com o Poliacetato de Vinila (PVAc),

mas forma misturas misciveis com alguns dos seus copolimeros.

HARDT (1969) foi um dos primeiros pesquisadores a estudar a blenda PVC-EVA.
Utilizando-se de testes de resisténcia ao impacto, Hardt analisou a sua flexibilidade e a
plastificacio e verificou que blendas contendo altas concentragdes de EVA
apresentavam segregacdo de fases, provocando sensivel diminui¢do das propriedades
mecanicas da blenda em relagio ao PVC puro. As blendas contendo 5 - 8% EVA
apresentaram maior flexibilidade, resultando no aumento da resisténcia ao impacto,
mesmo a baixas temperaturas. Neste estudo Hardt utilizou copolimeros de EVA

contendo varias concentracdes de acetato vinil, sendo que o EVA (45% VAc)
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apresentou melhor desempenho quanto ao incremento da resisténcia ao impacto das
blendas testadas. Verificou-se também que apenas os copolimeros contendo altos teores

de VAc (em torno de 60%), apresentaram compatibilidade com o PVC.

"HAMMER (1970) realizou os primeiros estudos sobre a compatibilidade da blenda
PVC-EVA através de métodos Dinamico-Mecanicos, utilizando o equipamento
denominado Péndulo-Torgao para determinar o modulo, (E), e a tangente de perda,
(tan 6) das amostras. As medidas foram realizadas na faixa de temperatura -100°C a
180°C. Os resultados mostraram duas fases para as blendas contendo copolimero EVA
com teores de VAc abaixo de 50% em peso, e uma tnica fase quando os EVAs utilizados

apresentavam teores de VAc dentro da faixa de 65% a 70% em peso.

MARCINCIN et. al. (1972) realizaram estudos dindmico-mecanicos sobre as
propriedades das blendas PVC-EVA e PVC-EVA-CI (Policloreto de Vinila - Copolimero
Acectato de Vinila Clorado). As blendas PVC-EVA, com EVA contendo 45% em peso
de VAc, foram investigadas variando-se as proporg¢des de PVC e EVA e verificou-se que
os modulos dinamicos (E’) e de perda (E”), demonstram a presen¢a de duas fases. Nas
blendas PVC-EVA-Cl, com EVA contendo 38% em peso de Cl, observou-se um
incremento da compatibilidade demonstrada pelo aparecimento de um unico pico de G”,

ocorrendo entre as temperaturas de transicio de ambos os componentes.

HICKMAM e IKEDA (1973) utilizaram varios métodos para determinar a
compatibilidade das blendas de Policloreto de Vinila (PVC) e Poli(Etileno-co-Acetato
de Vinila-co-Dioxido de enxofre), ( E/VA/SO, ). Determinou-se através de microscopia
otica, estudos com Péndulo-Tor¢do (Analise Dindmico-Mecinica) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) que as blendas contendo concentragdes acima de 40%
em peso de E/VA/SO, (72,7/18,5/8,8), apresentam uma unica temperatura de transi¢do
vitrea (Tg), e que a mesma seguec a lei de FOX para copolimeros. Os dados
experimentais das densidades foram levemente maiores do que aqueles calculados
utilizando-se a aditividade do volume , demonstrando assim um melhor empacotamento

das moléculas, refletido pela boa compatibilidade a nivel molecular.
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Estudos realizados por FELDMANN e RUSU (1974) envolvendo propriedades
dielétricas, fisico-mecanicas e analises térmicas das blendas PVC-EVA, com EVA
contendo 45% em peso de VAc, apresentam a blenda PVC-EVA (1:1) como compativel
com a mistura ocorrendo a nivel de segmentos. Os resultados sdo evidenciados pelo
surgimento de um unico pico de tangente de perda dielétrica ( tan §), entre os picos dos

componentes individuais da blenda.

RANBY ¢ STORSTROM (1970) avaliaram filmes produzidos a partir de variadas
composi¢oes da blenda PVC-EVA, EVA com 45% em peso de VAc. As propriedades
dos filmes foram estudadas por permeabilidade a gases, utilizando-se o Hélio, Argdnio
¢ Dioxido de Carbono como gases penetrantes € por medidas de transmisao de luz. Os
resultados demonstraram que a adicdo de pequenas quantidades de EVA (< 5% em
peso) provoca mudangas negligiveis na permeabilidade e na opacidade das blendas em
relacaio ao PVC puro. A adicdo de uma quantidade maior de EVA provoca um
consideravel aumento da permeabilidade e da opacidade do filme, indicando que o PVC
e o EVA (45% em peso de VAc) formam blendas incompativeis e que ocorre uma
inversao de fase, com o EVA passando a ser a fase continua, envolvendo desta forma
as particulas de PVC. A inversdo de fase ocorre quando o teor de EVA encontra-se na

faixa de 7% a 8% em peso na composi¢do da blenda.

Em estudos posteriores, RANBY e SHUR (1975) avaliaram a permecabilidade de
O, e N, em varias blendas de PVC-EVA preparadas mecanicamente, com o EVA
contendo diferentes teores de VAc (45% e 65% em peso de VAc), obtidas a diferentes
temperaturas de processamento (160°C e 180°C). Estas blendas também foram
caracterizadas por Analise Dindmico-Mecanica, medidas de densidade e difracdo de
raios-X. Com os aumentos dos teores de VAc no EVA e da temperatura de
processamento (calandragem), verificou-se um decréscimo da taxa de permeagio (P) e
da taxa de difusao (D). Além disso, os valores experimentais da densidade da blenda
PVC-EVA (45% VAc) concordaram com os valores calculados assumindo-se a

aditividade dos dois componentes, enquanto que nas blendas PVC-EVA (65% VAc) os



valores experimentais foram maiores do que os calculados. Os resultados foram
interpretados como conseqiiéncia do melhor empacotamento das moléculas e do
aumento das interagdes entre o PVC e EVA devido a maior porcentagem de VAc no
EVA, assim como ao aumento da temperatura de processamento que provoca maior
gelificacdo das particulas de PVC e melhoria no processo de mistura dos polimeros.

Testes de difracao de raios-X nio evidenciaram cristalinidade nas blendas estudadas.

Um sensivel aumento dos valores de P (Taxa de permeacdo) e D (Taxa de difusdo)
foram observados nas blendas PVC-EVA (45% VAc) contendo 7,5% em peso de EVA.
O mesmo nado ocorreu com a blenda contendo o EVA com 65% VAc. Analises
dindmico-mecdnicas mostraram que as blendas PVC-EVA (65% VAc) processadas a
160°C comportam-se como um sistema semi-compativel, apresentando uma maxima
interacdo na composicdo 50/50. Quando a temperatura de processamento € maior que
180°C o nivel de compatibilidade ¢ aumentado, pois as particulas de PVC sao gelificadas,

provocando melhor grau de homogeneidade na mistura.

A utilizagao da Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), em estudos sobre
polimeros normalmente se limita as analises dos processos de tempo de relaxagdo
Spin-Spin (73) e Spin-lattice (7;), como fungdes da temperatura e da composicdo. A
técnica de NMR apresenta algumas vantagens em relagdo a analise dinamico-mecanica,
visto que o sinal podera ser independente da forma e das interelagdes das fases em
mistura binarias. Isto permite uma decomposicio multi-tempo no processo de
relaxacdo, assim como melhor analise das fases constituintes da mistura. As magnitudes
de T, e T, sdo influenciadas pelos movimentos moleculares (Newman, Paul, 1979;

Olabisi, Robeson, 1979).

ELMQVIST e SVANSON (1973) mostraram que o RMN de linha larga (wide line)
¢ um instrumento sensivel na detec¢io de pequenas quantidades de uma fase mole
embebida em uma matriz rigida. A razdo disto € que a ressondncia de protons na fase
mole ¢ relativamente aguda quando comparada com a banda de ressonancia dos protons

da matriz. A intensidade da banda da fase mole é bastante alta e evidente, mesmo a
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baixas concentragdes, como a 1%. Nestes estudos ELMQVIST e SVANSON utilizaram
a blenda PVC (fase rigida) - EVA com 45% VAc (fase mole), com composi¢des variando
entre 3% a 7% de EVA na blenda. Observou-se uma solubilidade parcial do EVA no
PVC, assim como uma quase completa separagcao dos componentes quando as amostras

das blendas foram submetidas a tratamento térmico, 170°C, durante 40 minutos.

Em estudos posteriores ELMQVIST e SVANSON (1975), e ELMQVIST (1977)
analisaram o grau de compatibilidade nas blendas PVC-EVA (45% VAc) obtidas através
de precipitacdo de uma solugio de PVC e EVA dissolvidos em Tetra-Hidro-Furano
(THF), e em amostras de PVC enxertados (graftizados) em EVA, submetidos a
calandragem a 170 °C. Os resultados confirmaram na amostra precipitada a existéncia
de uma fase intermediaria, 1sto ¢, uma fragdo de EVA solavel em PVC, bem como a
presenga dos componentes individuais livres. Nas amostras polimerizadas por enxertia
(graft polvmerization) processadas em calandra verificou-se o mesmo fendémeno,
reforcando assim a indicagdo de que o sistema PVC-EVA (45% VAc) é semi-compativel.

Em 1977, ELMQVIST e SVANSON utilizaram a Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), para investigar a compatibilidade das blendas PVC-EVA (45% VAc),
contendo as seguintes porcentagens em peso de EVA: 7,5 ; 13 e 25%. As amostras foram
obtidas por precipitagio de solugio de PVC e EVA em THF e também por enxertia
(graftizagao) do PVC em EVA seguido de processamento em calandra. As duas
temperaturas de transicdo vitrea encontradas para as blendas analisadas ndo coincidiram
com aquelas dos componentes puros. O aumento do valor da menor Tg (EVA) e
diminui¢do da Tg de maior valor (PVC) com o aumento do conteido de EVA nas

blendas, indicam uma compatibilidade mutua.

Os métodos diéletricos para determinar a miscibilidade polimero-polimero sdo
bastante similares aos métodos dindmico-mecénicos. Neste caso a amostra ¢ submetida
a um campo elétrico alternado que produz uma polarizacdo, a qual ficara atrasada em
relagio ao campo elétrico aplicado pelo mesmo angulo de fase, dependendo do

movimento molecular do sistema. A interpretagdo dos dados € similar aos métodos
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dinamico-mecénicos. Para que seja aplicado este método, os polimeros devem conter
grupos polares, o que limita sensivelmente o uso desta técnica de analise a polimeros.
A principal vantagem do método dielétrico sobre o método dindmico-mecdnico é a

possibilidade de se utilizar uma ampla faixa de frequéncia na analise (Fernandez, 1990).

RELLICK e RUNT (1985, 1986a, 1986b) utilizando métodos dielétricos
realizaram estudos sobre a miscibilidade e o comportamento das fases na blenda
PVC-EVA. Foram utilizados dois tipos de EVA, contendo 45 e 70% em peso de VAc.
As blendas foram obtidas através da mistura de solugdes contendo cada componente
polimérico com THF, e posterior evaporagdo do solvente ao ar livre, obtendo-se assim
amostras na forma de filmes. Nas blendas PVC-EVA (70% VAc) verificou-se a
miscibilidade para as composi¢cdes contendo teores acima de 25% em peso de EVA, ¢
nas composigoescom teores de EVA menores de 25%, observou-se evidéncias da
existéncia de duas fases. Nas blendas PVC-EVA (45% VAc) verificou-se miscibilidade
apenas nas composi¢des extremas, 5 e 90% de EVA, e nas composigdes intermediarias

observou-se a presenca de duas fases parcialmente misciveis.

DEANIN e SHAH (1981, 1987) realizaram estudos sobre o sistema PVC-EVA,
avaliando através das propriedades mecanicas e térmicas a influéncia do teor de VAc
contido no EVA, assim como o indice de fluidez (MFI - melt flow index, que tem
comportamento inverso ao do peso molecular) e a relagdo entre as composigdes das
blendas PVC/EVA produzidas. Observou-se que para blendas de PVC/EVA com 0 -
25% de EVA (utilizado como modificador de impacto) o pico sinergistico ocorreu entre
5 - 15% de EVA. Contudo o aumento do teor de VAc no EVA deslocou o pico na
dire¢do da maior concentracdo de EVA e o tornou mais largo. Em estudos posteriores
DEANIN et. al. (1987) avaliaram o grau de compatibilidade da blenda PVC-EVA
através da técnica calorimetria diferencial de varredura (DSC). Foram testadas blendas
com as seguintes composi¢oes PVC/EVA: 100,0, 75/25, 50/50, 25/75 e 0/100, obtidas
através de processos de mistura fisica (calandra, 168°C). Os copolimeros EVA utilizados

apresentavam as seguintes concentragoes de VAc; 09, 18, 28 e 51% em peso. Verificou-se
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que o incremento do teor de VAc aumenta a polaridade do EVA, produzindo uma
ligacao interfacial entre as fases, provocando desta forma uma melhor miscibilidade

entre os dois polimeros.

Em recente estudo, CRUZ-RAMOS ¢ PAUL (1989) avaliaram as interagdes em
blendas PVC-EVA utilizando-se de compostos de baixo peso molecular analogos aos
polimeros. Assim, as diferentes composigdes de Acetato de Vinila no copolimero foram
simulados através da mistura de Heptano com Acetato de Etila ou com varios outros
Acetato de Alquila. Como modelo para o PVC foi escolhido o 2,4 Di-Cloro Pentano
(2.4-DCP). Calores de mistura endotérmicos foram observados nas composi¢des onde
as blendas PVC-EVA apresentam separacdo de fases. Uma janela de miscibilidade foi
observada nas blendas PVC-EVA onde o conteudo de VAc contido no EVA varia entre
50 a 85% em peso. A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada para acompanhar as caracteristicas do grupo carbonila,
C=0, quando as moléculas analogas foram colocadas em ambientes moleculares
diferentes. Tal observacdo sugere a existéncia de trés mecanismos governantes do
comportamento das fases na blenda polimérica denominada como: a) forcas dispersivas,
b) quebra das interagdes dipolo-dipolo entre as carbonilas no EVA e ¢) uma interagdo
especifica entre os grupos C=0 e CHCI, que foi identificada nos compostos analogos
aos polimeros.  Vale salientar que apenas o uUltimo mecanismo contribui

exotérmicamente para a entalpia da mistura.

BRAUN et. al. (1991) investigaram interagdes especificas nas blendas binarias de
Policloreto de Vinila (PVC) com copolimeros de Etileno-Acetato de Vinila (EVA)
através da observacdo das alteragdoes da banda de absor¢io da carbonila (C=0)
utilizando um espectrometro infravermelho (FTIR - Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier) dotado de um atenuador de reflexdo
(ATR), o que possibilita a detecgdo de variagdes nas bandas de absorcdo da ordem de

2cm-'. Verificou-se através deste estudo que nas blendas homogéneas (misciveis) ocorreu
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uma alteragdo na banda de absorcao da carbonila, enquanto que para as blendas

heterogéneas (imisciveis) ndo se observaram alteragdes da referida banda de absorg¢io.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - INTRODUCAO

Este capitulo esta subdividido em duas partes. Na parte inicial, materiais,
serao mencionados os componentes poliméricos utilizados na produg¢do das
blendas PVC" - EVA, e algumas de suas propriedades e caracteristicas. Na parte
posterior, meétodos, serdo descritos a metodologia de preparagio das blendas

PVC" - EVA e os ensaios utilizados para caracteriza-las.

4.2 - MATERIAIS

4.2.1 - COPOLIMERO ETILENO - ACETATO DE VINILA (EVA)

O EVA ¢ obtido por copolimerizagido a alta pressio de Etileno ¢ Acetato de vinila,
em condigdes de sintese analogas @ do homopolimero polietileno de baixa densidade
(PEBD). As propriedades - das resinas obtidas extendem-se desde caracteristicas similares

ao PEBD, até a borracha sintética.

As principais caracteristicas dos copolimeros de Etileno-Acetato de Vinila, EVA,

sdo as seguintes:
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- Apresentam excelente flexibilidade e tenacidade.
- Apresentam elasticidade similar @ borracha.

- Apresentam excelente transparéncia.

A estrutura quimica do EVA ¢ mostrado na figura 04

H H — H
| | e — |
— C— ¢ . cC ¢ —
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Figura 04 - Estrutura quimica do Copolimero Etileno - Acetato de Vinila (EVA).

As propriedades do EVA dependem basicamente de dois fatores:
- Conteudo de Acetato de Vinila, VAc (% em peso).

- Indice de fluidez, MFI (g/10 min).

A medida que o teor de Acetato de Vinila (VAc) aumenta, suas propriedades
tornam-se mais proximas as da borracha ou do PVC plastificado. Quando a proporgio

de VAc ¢ baixa, o EVA apresenta propriedades similares ao PEBD.
Os copolimeros Etileno-Acetato de Vinila utilizados neste estudo foram fornecidos

pela Politeno Industria & Comeércio S.A., Camagari - BA.

A Tabela 01 apresenta as caracteristicas dos copolimeros EVA utilizados neste
trabalho. As propriedades mecanicas tabeladas referem-se a valores obtidos na ruptura

das amostras.



Tabela 01 - Caracteristicas dos copolimeros EVA.

. 9 ik MFI Densidade | Resist. Tragao | Elongagao

(g/10 min) (g/cm?) (MPa) (%)

VAE-510 60 - 1,07 6,37 630
RB-11 41 60 0,98 3,92 1300
HM-2528 28 25 0,95 13,73 800
HM-0728 28 07 0,96 25,50 850
HM-150 24 150 0,94 7,85 740
HM-30 24 30 0.94 14,71 760

4.2.2 - COMPOSTO DE POLICLORETO DE VINILA (PVC)

O Policloreto de Vinila, PVC, é um dos termoplasticos mais utilizados
mundialmente na
desempenho, tais como: boa estabilidade térmica e dimensional, boa resisténcia quimica,
ser auto-extingiiivel. Uma ampla faixa de aplicagio do PVC ¢ obtida a partir de
formulagdes especificas com varios tipos de aditivos. A composi¢do basica do composto

de PVC utilizados neste estudo é apresentada na tabela 02 e a estrutura quimica do

industria de calgados,

polimero, na figura 05.

apresentando boas caracteristicas




Tabela 02 - Composi¢do basica do composto de PVC.

COMPOSICAO BASICA DO COMPOSTO DE PVC

CONCENTRACAO
COMPONENTES
(PCR)
PVC SP-1100 100
DOP 40
DRAPEX 6.8 B iy
MAKESTAB 4100 23
AC. ESTEARICO 0,25-1,0

O DOP (DI-OCTIL FTALATO) ¢ o plastificante utilizado. O DRAPEX 6.8 ¢ um oleo

de soja epoxidado e tem como fung¢ido auxiliar na plastificagdo e na estabilidade térmica

do composto. O MAKESTAB 4100 ¢ um estabilizante organo-metalico (Estearato de

Cadmio-Bario) que atua na inibicio do HCI proveniente de dehidrocloragdo do PVC.

O Acido Estearico é um auxiliar de processamento (lubrificante externo).

O composto de PVC foi fornecido pela Politeno Ind. & Comer. S.A., sendo

que o fabricante do referido composto ¢ a Cycian Sul Industria de Plasticos

Ltda. Na Tabela 03 observamos algumas propriedades do composto de PVC

utilizado neste trabalho.

[i-¢1

H

Cl

Figura 05 - Estrutura quimica do Policloreto de Vinila (PVC).



Tabela 03 - Caracteristica do composto de PVC.

CARACTERISTICAS DO COMPOSTO DE PVC

PROPRIEDADES NORMA UNIDADE VALORES
Densidade ASTM D-1505 glem? 1,38
Resist. Tragio ASTM D-638 (MPa) 12,06
Elongagio ASTM D-638 % 274

4.3 - METODOS

4.3.1 - INTRODUCAO

Os polimeros apresentam uma ampla variedade de propriedades mecanicas
comparados a outros materiais. Os mesmos variam de liquidos e borrachas flexiveis a
solidos duros e rigidos. Esta variedade depende de um grande numero de fatores
estruturais, tais como: peso molecular, ramificagdes e ligagdes cruzadas, cristalinidade e
morfologia cristalina, copolimerizagio, plastificagdo, orientacdo molecular e influéncia
de cargas ou refor¢os. Além disto, a variedade de propriedades mecdnicas se deve a
fatores externos tais como: temperatura, tempo, pressdo, tipo de deformacéo e historia
térmica (comportamento térmico).

No caso de blendas poliméricas as propriedades mecdnicas dependem nao s6 dos
constituintes individuais, mas também do processo de preparacao das blendas, das
condigdes de moldagem e do condicionamento dos corpos de provas para 0s ensaios.

Estas condigoes determinam a influéncia de fatores externos como temperatura, tempo,
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tipo de deformagido e historia térmica que por sua vez influenciam fatores estruturais

como cristalinidade e morfologia cristalina, etc.

A metodologia utilizada na preparacdo das blendas e as técnicas empregadas para

caracteriza-las serdo descritas abaixo.

4.3.2 - PREPARACAO DAS BLENDAS PVC - EVA

As blendas poliméricas podem ser classificadas segundo os métodos de obtengdo
(preparagdo). Existem trés métodos principais para se obter blendas poliméricas: por
solug¢do; por reticulados poliméricos interpenetrantes e por processo mecanico. NO
presente trabalho, optou-se pelo processo mecanico de preparagio tendo em vista a
disponibilidade de equipamentos e o interesse industrial no desenvolvimento do produto.

Foram produzidas varias blendas PVC" - EVA, conforme demonstra a Tabela 04.
Os procedimentos de obtencdo das amostras apresentados nas figuras 06 e 07 foram
respectivamente utilizados na produgdo das blendas usadas nos testes reologicos e nos

ensaios ténseis e térmicos.



Codigo

BA1

BAZ

BA3Z

BA4

BAS

BCi

Be2

BC}

BC4

BCs

B

b1 b4

Bi)3

B4

1BS

BEI

1812

BE3

BE4

BBES

BF1

BFZ

BEF3

BF4

B¥S5

BG1

BG3

BGS

COMPQOSTO

PVC

Ho

100

100

100

100

100

106

100

100

100

100

100

100

104

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

160

100

100

100

VAF-510

2,5

5,0

7.5

10

RB-11

2,5

50

7.5

10

1IMV1-2528

2.5

5.0

7.5

£

11M-0728

2,5

5.0

7.5

10

HM-150

2,5

5,0

7.5

10

11M-30

2,5

7,5

3019-1'1

Tabela 04 - Formulagdes das blendas PVC™ - EVA (per).

¢




PESAGEM DOS COMPONENTES

BANBURY

MOINHO DE ROLOS

PELETIZADOR

REOLOGIA CAPILAR
HAAKE 40

Figura 06 - Fluxograma de obten¢do das amostras analisadas por reologia.
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PESAGEM DOS COMPONENTES

MISTURA DISPERSIVA
RHEOMIX 600

PRENSAGEM

ENSAIOS

Figura 07 - Fluxograma de obtengdo das amostras utilizadas nos ensaios ténseis e térmicos.

O processo de obtencdo das amostras testadas reologicamente consistiu da
pesagem dos componentes das blendas em quantidades especificas para cada
formulagdo. Em seguinda, o composto de PVC foi vazado na cdmara de mistura do
banbury, estando a mesma com temperatura inicial em torno de 95°C. O composto de
PVC sofre cisalhamento nesta faixa de temperatura durante 90 segundos, tempo
necessario para iniciar o processo de plastificagio do mesmo e sO entdo o pistdo &
abaixado, promovendo desta maneira uma melhor plastificacdo. Nesta etapa do
processo a temperatura da camara deve estar na faixa dos 120°C e o tempo de

processamento em torno dos 180 segundos (o acréscimo da temperatura € realizado pelo,
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aquecimento dos equipamentos através de vapor e pelo cisalhamento da massa
polimérica). Apos 180 segundos foi adicionado o EVA e novamente o pistio abaixado
para a obten¢do de uma melhor mistura da massa polimérica. Apés o tempo de 300
scgundos a temperatura na cdmara atinge de 125-130°C, ¢ a descarga da massa ¢
realizada. A massa polimérica foi entdo levada a um moinho de rolos {calandra), dotado
de aquecamento e operando a uma temperatura de 130°C por 3 minutos. Os rolos
operam com uma relagdo de velocidade de 1:1,2 de forma a proporcionar um melhor
cisalhamento da massa e a adesao da manta em um dos rolos. Esta manta foi cortada e
realimentada ao moinho de rolos para formar uma nova manta que foi finalmente
cortada, resfriada a temperatura ambiente e posteriormente picotada em um peletizador.
Os granulos (pellets) assim obtidos foram embalados e posteriormente utilizados nos
testes reologicos realizados em extrusora monorosca Haake Rheomex 254 com L'D =
25 apresentando o seguinte perfil de temperatura: 130°C zona 01, 140°C zona 02, 130
°C zona 03 e 150°C na matriz capilar. Os equipamentos utilizados foram um
musturador interno tipo banbury da marca FERREL, modelo BR com capacidade de 1,2
litros, um moinho de rolos da marca luxor, modelo MBL-150, ¢ um peletizador
HORAI'S produzido pela HORAT IRON WORKS CO. LTD ¢ uma extrusora llaake

Rheomex 254, acoplada a um redmetro de torque System 40 da Haake-Bichler.

As blendas submetidas a testes de tracio, DSC e DMTA foram obtidas em
misturador interno Rheomix 600. [sto devido a pequena quantidadc dc maternal
nccessaria para realizacdo dos testes, como também ao controle rigido ¢ monitoramento
constante da temperatura na cimara de mistura, RHEOMIX 600. O acompanhamento
sistematico do torque e da temperatura da massa polimérica garante um melhor controle
e o estabelecimento do real comportamento térmico do material obtido. As condigdes
do processo de mistura (figura 07) foram as seguintes: massa total do materal
processado 31,75 g; temperatura da cimara de mustura 140°C, velocidade do rotor 40
RPM e tempo total de mistura de 07 minutos. O procedimento em termos gerais €

idéntico ao anterior, com adigdo do composto de PVC seguido da adigdo do EVA apos
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verificacdo do inicio da plastificagio do composto de PVC que ocorria entre 50 a 75
segundos de trabalho. O momento adequado a adicio do EVA era determinado
monitorando-se a curva de torque obtida com o equipamento e ilustrado na figura 08

(seta indica o momento da adi¢do do copolimero EVA).

T@ L 5.0 Nm] 3.7
T2 [ 400 °C] = 140
400 TT L1550 NmM 1 = 34
3200 T T T T L T T T T
120 0
30.0
240.0 ol
90.0
20.0
160 0 - -
i \’_————_/- S
10.0 HM - 30
80.0 |- 4
30.0 L
- —
1 1 1 1 1 1 1 1
0 TIME 7 min.

Figura 08 - Reometria de Torque da Blenda BG-5.
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4.3.3 - ENSAIOS DE TRACAO

Seguiu-se a norma ASTM D-638 com corpos de prova do tipo IV em maquina
universal de tracao INSTRON com célula de carga de 50 Kg. A Tabela 05 fornece as
dimensdes do corpo de prova tipo IV. Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente de 23 + 2°C, e umidade relativa do ar de 50 + 5 %, e com velocidade de ensaio

de 500 mm, min.

Tabela 05 - Dimensdes do corpo de prova para o ensaio de tragdo, em milimetros (mm).

DIMENSOES VALORES
W = Largura da secgio estreita 13
L. = Comprimento da secgao estreita 57
Wo = Largura da secgao larga 19
Lo = Comprnmento total da amostra 165
D = Distancia entre as garras no teste 115

- WO

i i —

Lo

Figura 09 - Corpo de Prova ASTM D-638, tipo IV para ensaio de resisténcia a tragao.

Os resultados apresentados para as propriedades mecanicas das diferentes blendas

representam a média aritimética de pelo menos cinco determinagoes, sendo que os
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valores que afastaram-se mais que 10% da meédia foram descartados e refeitos novos

ensaios.

A obtengdo dos corpos de prova para os ensaios de tragdo observou procedimento
anteriormente descrito na figura 07, seguido da moldagem por compressido de uma placa,
13 x 13 cm com 3 mm de espessura, da blenda a ser analisada com posterior corte do
corpo de prova através de um “Dumbell punch” com dimensdes especificas, segundo a
norma ASTM D638. Foram utilizadas, na confeccao das placas, dua prensas
hidraulicas da marca LUXOR, modelo LPB 35.15, sendo uma com aquecimento a vapor

(moldagem por compressdo) ¢ outra com resfriamento a agua (resfriamento da placa).

4.3.4 - ENSAIOS REOLOGICOS

Reologia ¢ a ciéncia que estuda o fluxo e a deforma¢do da matéria, portanto € o
estudo das respostas (deformag¢des) de um material sujeito a uma determinada tensdao
ou vice-versa. Os polimeros no estado fundido apresentam caracteristicas tanto de
solidos elasticos como de liquidos viscosos, portanto o conhecimento das propriedades
reologicas dos sistemas poliméricos € de fundamental importdncia na obtengdo das
condigdes ideais de processamento.

Muitos sdo os tipos de redmetros ou viscosimetros capazes de realizar a
caracterizagao reologica dos polimeros. Neste trabalho, optou-se especificamente pela
técnica da reometria capilar em virtude da possibilidade de utilizar uma grande faixa de
variacdo da taxa cisalhamento e da tensdo de cisalhamento.

O reometro de torque System 40 da Haake Biichler, permite a realizacdo da
reologia capilar de maneira continua, por extrusdo.

Os ensaios reologicos foram realizados utilizando-se uma extrusora monorosca
Haake Rheomex 254 (L/D = 25) acoplado a um capilar (L = 5,08 mm e D = 0,0635
mm), ambos interligados a um microcomputador. As analises reologicas das blendas

PVC® - EVA foram realizadas por extrusio com a extrusora operando com o seguinte
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perfil de temperatura: 130°C zona 01, 140°C zona 02, 150°C zona 03 e 150°C na matriz

capilar.

A estabilidade dinamica das propriedades reolégicas das blendas PVC" - EVA
foram determinadas no misturador interno RHEOMIX 600 utilizando-se rotores tipo
roller com velocidade de rotagdo de 40 rpm e temperatura da cimara de 140°C. Foram
monitoradas a temperatura do polimero fundido, o torque e torque totalizado durante
O tempo necessario para se obter uma mistura completa. Neste estudo utilizou-se o
reometro de torque System 90 Haake Biichler do Laboratério de Engenharia de

Materiais /| DEMa - UFPB.

4.3.5 - ENSAIOS TERMICOS

4.3.5.1 - INTRODUCAO

A analise térmica pode ser definida simplesmente como a medida de uma
propriedade de um material em fun¢do da temperatura. Existem varias técnicas para a
caracterizagdo térmica de polimeros, dentre as quais se destacam: analise térmica
diferencial (DTA), termogravimetria (TGA), analise termo-mecanica(TMA), analise
termo-dinamico-mecdanica (DMTA ou DMA) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). Nas técnicas DTA e DSC, a amostra e a referéncia sdo aquecidas a uma taxa
constante e as transigdes (exo ou endotérmicas) sofridas pela amostra sdo registradas.
A DTA mede a diferenca de temperatura e a DSC a temperatura e a entalpia da
transicdo. A TGA por sua vez, mede as alteragdes de peso da amostra em fun¢do da
temperatura, principalmente a elevadas temperaturas. O efeito do aquecimento de uma
amostra polimérica sob solicitagdo mecdnica estatica pode ser caracterizada por TMA.
Nesta técnica, a amostra ¢ submetida a uma tensdo constante enquanto ¢ aquecida a

uma taxa constante. O mesmo principio ¢ aplicado através das técnicas DMTA e DMA,
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onde o esforco mecanico ¢ aplicado ciclicamente em fungio do tempo. Ambas as

técnicas determinam como a rigidez da amostra é alterada em funcdo do aumento da

temperatura.

-Nesta sec¢do abordaremos as técnicas utilizadas neste trabalho, para caracterizar
os polimeros e blendas produzidas, i.e, termogravimetria, calorimetria exploratdria

diferencial e analise termo-dindmico-mecinica.

4.3.5.2 - TERMOGRAVIMETRIA.

Termogravimetria (TGA), é uma técnica dindmica na qual a perda de peso de uma
amostra ¢ medida continuamente enquanto sua temperatura ¢ aumentada a uma taxa
de aquecimento constante. Alternativamente, a perda de peso pode ser medida como
uma fungdao do tempo a uma temperatura constante. O principal uso da TGA em
polimeros tem sido nos estudos da decomposi¢io e estabilidade térmica de materiais
expostos em ar ou em atmosfera inerte. Sua utilizacdo também ¢ difundida nos estudos
de reagdes no estado solido, na caracterizagdo de misturas, de volateis e cinzas, nos
fendmenos de absor¢do, adsor¢do e desorg¢do, na determinacdo das taxas e calores
latentes de evaporagdo e sublimag¢do; nos estudos da degradacdo oxidativa, e

determinacgdo de volatilidade de plastificantes (Collins et. al., 1973; Jellinek, 1977).
Neste ensaio avaliou-se a volatidade do Di-Octil Ftalato (DOP), utilizado como

plastificante no composto de PVC, assim como a volatilizacao dos aditivos contidos nos

copolimeros de etileno- acetato de vinila utilizados na producio das blendas.

O equipamento utilizado foi uma central analisadora térmica DU PONT modelo
9900 interligado a um microcomputador que contém o programador de temperatura e
um sistema receptor e analisador de dados, onde estdo interligados as c¢lulas de DSC,

TGA, TMA e DMA.

A termobalanga Du Pont TGA-951 permite a utiliza¢do de taxas de vazdo de ar

de até 25 mL/s a uma pressdo de uma atmosfera sem que a condigdo de fluxo mude de



lamninar para turbulento. Pode-se utilizar amostras variando em peso de 0.5 a 500 mg e
a temperatura maxima de operacio ¢ de 1200°C. Na realizacio dos ensaios utilizou-se
amostras de 35 a 40 mg ¢ a faixa de temperatura coberta pelo teste foi de 25°C a 700°C,
com taxa de aquecimento de 10°C /min, sob atmosfera de ar sintético. Foram utilizadas
panelas (porta-amostras) de aluminio. Amostras com peso maiores podem criar desvios
na linecaridade da elevacido da temperatura devido a redugio do gradiente térmico na

amostra e também impedir a difusdo dos gases despreendidos através da massa

polimérica em analise.

Os ensaios da analise termogravimétrica foram realizados no CEPED, Centro de
Pesquisa e Desenvolvimento do Estado da Bahia e no Laboratério de Termo-Quimica
da Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa. Sendo que, neste ultimo o

equipamento utilizado foi uma termobalanga SHIMADZU TGA-30.

4.3.5.3 - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mede a diferenga de energia requerida
para manter tanto a amostra quanto o matertal inerte de referéncia & mesma

temperatura (Basset et. al., 1981).

Polimeros exibem uma mudan¢a na capacidade calorifica quando ultrapassam a
regiao de transicio vitrea. Logo, curvas calorimétricas diferenciais sao graficos da
capacidade calorifica (C,) versus temperatura a partir da qual Tg pode ser definido como

um ponto de inflexdo ou descontinuidade da capacidade calorifica (Fernandez, 1990).

Os ensailos foram realizados no CEPED, Centro de Pesquisa e Desenvolvimento
do Estado da Bahia, utilizando-se a célula DSC modelo 910 interligada a uma central
analisadora térmica da Du Pont modelo 9900. Durante os estudos das blendas PVC” -
EVA utilizou-se uma célula especial para materiais poliméricos, onde a faixa de
temperatura de operagdo pode vanar de -150°C a 725°C. Na analise das blendas

PVC® - EVA e dos componentes individuais, composto de PVC e diversos “grades” de
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EVA, utilizou-se a taxa de aquecimento de 20 °C/min. A quantidade de amostra
analisadas durante cada teste foi em torno de 10 mg, e a faixa de temperatura

investigada foi entre -70°C a 100°C.

4.3.5.4 - ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICA

Analises dindmico-mecanicas tém sido amplamente utilizadas no estudo das
propriedades dinamico-mecanicas dos polimeros. Como resultado destas analises, a
relacdo entre as propriedades dinamicas e parametros estruturais (cristalinidade,
orienta¢do molecular, peso molecular, reticula¢do, copolimerizagdo, plastificagdo, etc.)
¢ variavels ambientais ou externas (temperatura, pressdo, tempo, frequéncia, tipo de
deformacgdo, etc.) podem ser esclarecidos. Este conhecimento do comportamento
viscoelastico dos polimeros relacionados com sua estrutura molecular € necessario para
o entendimento das suas propriedades finais e de processamento (Collins et. al., 1973;

Murayama, 1978).

Para se determinar as propriedades dindmico-mecdanicas (tais como o modulo
dindmico E’, o modulo de perda E” e a tangente de perda tan §) usa-se técnicas, tais
como as que utilizam vibragoes livres (Péndulo de Torcao), ou vibracdes forcadas
(Reovibrometro, DMA, DMTA). Estes parametros (E’ e E”) sdo dependentes do tempo
e da temperatura. Portanto os experimentos dindamico-mecdnicos sdo normalmente
realizados em um determinado intervalo de frequéncia a uma temperatura constante ou
em intervalo de temperatura a uma frequéncia constante (Bretas, Haje, 1987; Collins et.

al., 1973).

A utilizagdo deste método baseia-se no fato do modulo dinamico apresentar uma
queda brusca na regido de transi¢do vitrea. Quando uma blenda polimérica binaria esta
sujeita a um teste dindmico-mecanico, dois picos separados de tan § indicam um sistema

contendo duas fases, onde cada pico representa o Tg de cada componente. No caso do
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aparecimento de apenas um pico de tan § intermediario entre os picos dos componentes

individuais, tem-se uma blenda miscivel.

O equipamento utilizado para a caracterizagdo dinidmico-mecinica das blendas
PVC" - EVA foi um Analisador termo-dinimico-mecanico PL-DMTA, da marca
Polymer Laboratories, onde a Tan ¢ obtida com 0.0001 de precisao.

Os ensaios termo-dindmico-mecanicos foram realizados nos laboratorios de
analises térmicas de polimeros do Departamento de Eng. de Materiais - DEMA, da
Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar. Nas analises utilizou-se uma frequéncia

de 01 Hz e a faixa de temperatura analisada foi entre -40°C a 30°C.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - INTRODUCAO

Neste capitulo sao apresentados e avaliados os dados experimentais obtidos
referentes a caracterizagao das diversas blendas poliméricas PVC" - EVA estudadas,
bem como a de seus componentes individuais. A Tabela 06 mostra a formulagio das
diversas blendas investigadas, assim como os valores médios de suas propriedades
ténseis.

Analisou-se a influéncia do teor e peso molecular do EVA, como também o teor
de Acetato de Vinila (VAc) dos diversos copolimeros de EVA na resisténcia a tragdo e
elongagdo destas blendas.

A caracterizagdo das blendas PVC™ - EVA, objeto deste estudo, foi feita por:

a) ensaios mecénicos; onde determinou-se a resisténcia a tragdo e clongac¢do na

ruptura das amostras.

b) reologia capilar, onde determinou-se a influéncia da taxa de cisalhamento na
tensio de cisalhamento e viscosidade das amostras contendo 13% de
copolimero EVA.

c) testes de estabilidade dinimica das propriedades reologicas das amostras na
cimara de mistura Rheomix 600.

d) analises térmicas, onde a miscibilidade das amostras foram determinadas por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e analise termo-dindmico-mecdnica

(DMTA).



5.2 - ENSAIOS MECANICOS

Foram determinadas a resisténcia a tragdo (MPa) e a elongagdo porcentual (%)

na ruptura para as diversas formulagdes da blenda PVC" - EVA e os resultados
tabulados. Os valores apresentados na tabela 06 referem-se a uma média aritmética de

pelo menos 4 ensaios por ponto. O desvio padrdo representa a dispersdo dos dados.

5.2.1 - RESISTENCIA A TRACAO NA RUPTURA

A analise dos resultados apresentados na Tabela 06 e ilustrados nas figuras 10 e
11 para a resisténcia a tragdo na ruptura®") das blendas, mostram que:
1 - a resisténcia do composto de PVC ¢é superior a de todas as blendas investigadas.
2 - para cada blenda especifica, a resisténcia diminui a medida que aumenta o teor
do copolimero EVA nas blendas.
3 - a resisténcia das blendas tende a ser tanto maior quanto maior for o teor de

Acetato de Vinila presente no copolimero EVA (BA > BC > BD > BF).

(01) E a tensdo aplicada ao corpo de prova quando ocorre a ruptura.
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Tabela 06 - Propriedades mecanicas das blendas PVC® - EVA.
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A diminuicdo da resisténcia nas blendas em relagio ao composto de PVC era
esperada, visto que os copolimeros de Etileno-Acetato de Vinila sio bastante flexiveis e
apresentam resisténcia a tragio na ruptura substancialmente menores do que a do
composto de PVC (vide Tabela 03). As blendas costumam apresentar valores
intermediarios aos das propriedades dos seus componentes individuais. A queda na
resisténcia das blendas com o aumento da concentragdo do copolimero EVA segue o
mesmo ractocinio. Um aumento da concentragcdo do componente de menor resisténcia,
no caso o copolimero EVA, provoca uma diminuicao das propriedades mecanicas das

blendas.

O fato da blendas de PVC™ - EVA apresentarem resisténcia crescente com o teor
de acetato no copolimero ¢ atribuido a melhor miscibilidade entre os seus componentes.
Maiores teores de acetato de vinila no copolimero de EVA implicam num aumento da
polaridade do EVA, favorecendo assim a sua miscibilidade com o composto de PVC,
tornando o produto mais homogéneo e com melhores propriedades mecanicas. Estes
resultados confirmam as pesquisas anteriores realizadas por Deanin ¢ Shah (1983),

Deanin et. all. (1987), Feldman e Rusu (1973).

O efeito do peso molecular dos coplimeros de EVA na resisténcia das blendas
PVC™ - EVA foi analisado para dois tipos de copolimeros de EVA com mesmo tcor de
VAc e diferentes pesos moleculares (MFI), ficando evidenciado que a resisténcia das
blendas aumenta levemente com a redugdo do MFI do copolimero. Isto € atribuido ao

aumento do peso molecular do copolimero.

5.2.2 - ELONGAGCAO PORCENTUAL NA RUPTURA.

A analise dos resultados apresentados na Tabela 06 e ilustrados nas figuras 12 e

13, para a elonga¢iio porcentual na ruptura®? , mostram que:

{01) E a elongagio sofrida pelo corpo de prova no momento da ruptura.
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1 - a elongagdo das blendas aumenta a medida que o teor de acetato de vinila

contido no copolimero EVA aumenta (BA > BC > BD > BF).
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2 - para blendas contendo copolimero EVA com baixo teor de acetato de vinila (28

a 20% em peso de VAc), a elongacdo diminui a medida que aumenta-se a

concentragdo do copolimero na blenda.
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A elongagdo porcentual na ruptura das blendas PVC® - EVA eleva-se com o

aumento do teor de acetato contido no copolimero. Este acréscimo do teor de acetato
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de vinila torna o copolimero mais polar, melhorando assim sua miscibilidade com o
composto de PVC. Uma outra caracteristica dos copolimeros EVA é a sua alta

flexibilidade molecular, refletida na sua alta elongagdo porcentual na ruptura (vide

Tabela 01).

As blendas contendo copolimero EVA com teor de acetato elevado apresentaram
elongagdo porcentual superior & do composto de PVC, e aumentam com o incremento
de até 7,5% de EVA, tendendo a descrescer com teores mais elevados de copolimero.
Estes resultados indicam a existéncia de miscibilidade entre o composto de PVC e os

copolimeros EVA que contém teores clevados de Acetato de Vinila (VAc).

Para as blendas PVC" - EVA formuladas a partir de copolimero EVA contendo
teor de acetato de vinila menor ou igual a 28 % em peso (BD, BE, BF, BG), figura 13,
a elongagdo porcentual ¢ menor do que a do composto de PVC e diminui a medida que
a concentragdo de copolimero aumenta, refletindo assim uma crescente heterogeneidade
das blendas e consequente diminui¢do da elongacao. As blendas (BE > BD > BF) que
contém copolimero EVA de iguais teores de VAc e maiores pesos moleculares
apresentaram elonga¢do levemente maiores do que as blendas formuladas com
copolimeros de menores pesos moleculares. Este comportamento ¢ atribuido apenas ao

fato do peso molecular incrementar a elongag¢do dos materiais poliméricos.

5.3 - ENSAIOS REOLOGICOS.

Na avaliagdo das caracteristicas reologicas das blendas PVC" - EVA utilizou-se as
técnicas de reologia capilar e reometria de torque. Para estes estudos foram utilizadas

apenas as formula¢des das blendas contendo 13% de copolimero EVA.
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5.3.1 - REOLOGIA CAPILAR.

As propriedades reologicas mais importantes no processamento de polimeros foram
analisadas para as blendas PVC" - EVA contendo 13% de EVA. Estas propriedades sio
a viscosidade e a tensio de cisalhamento, as quais sio dependentes da taxa de
cisalhamento e da temperatura. Para estes testes reologicos manteve-se constante o
pardmetro operacional temperatura, sendo que os perfis de temperatura utilizados na
extrusora foram: 130°C na zona 01, 140°C na zona 02, 150°C na zona 03 e T4=T3 na
matriz capilar.

As figuras 14 e 15, ilustram respectivamente o comportamento da viscosidade
(poise) e da tensdo de cisalhamento (MPa) em fungdo da taxa de cisalhamento (s)
mantendo-se constante a temperatura do capilar em 150°C. Em ambas as figuras
observa-se o comportamento pseudoplastico caracteristico dos materiais poliméricos.
Verifica-se também que todas as blendas apresentam viscosidade e tensdo de
cisalhamento menores do que as do composto de PVC na faixa de taxa de cisalhamento
entre 1000 a 3000 s

Em torno de 3500 s-!, tanto as blendas como o composto de PVC apresentam uma
taxa de cisalhamento critica, acima da- qual observa-se uma tendéncia de
comportamento newtoniano, com a viscosidade apresentando valores praticamente
constantes. Os resultados de reologia capilar confirmam o comportamento plastificante
do copolimero EVA nas blendas PVC® - EVA, visto que sua incorporagdo melhora a
processabilidade da blenda provocando uma diminuig¢do da viscosidade (figura 14) ¢ da
tensdo de cisalhamento (figura 15) necessarias ao seu processamento. O efeito global ¢é
o da redu¢do no consumo de energia para processar o material bem como uma
diminui¢do no tempo de plastificagido do material, podendo ser utilizadas extrusoras com

zonas de plastificacdo mais curtas.
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5.3.2 - REOMETRIA DE TORQUE.

“Através da reometria de torque avaliou-se a estabilidade dindmica das propriedades
reologicas das blendas com 13% de copolimero EVA. Na Tabela 07, estdo tabulados os
valores do torque totalizado para cada amostra. Estes valores representam a energia
total (Nm-m) de mistura gasta durante preparagdo mecanica das blendas. As figuras 16
a 19, mostram os reogramas para o composto de PVC e as blendas BA-5, BC-5 ¢ BG-5.

Os demais reogramas encontram-se no anexo 01.

Tabela 07 - Torque totalizado durante a preparagdo mecanica das blendas.

Torque Totalizado
VAc
Amostra EVA MFI C/ 7 min mistura
(%)
(Nm-m)
PVC - - - 38
BA-5 VAE-510 60 - 46
BC-5 RB-11 41 60 28
BD-5 HM-2528 28 25 31
BE-5 HM-0728 28 07 32
BF-5 HM-150 24 150 29
BG-5 HM-30 24 30 34

Na Tabela 07, observa-se que em geral as blendas sdao mais facilmente
processaveis, pois apresentam torque totalizado inferior ao do composto de PVC. A
excegdo foi a blenda BA-S5, formulada a partir do VAE-510 que apresentou torque
totalizado maior do que o apresentado pelo composto de PVC. Esta inversio de
comportamento ¢ explicada pela caracteristica bem mais borrachosa do VAE-510, o que
lhe confere uma maior viscosidade e dificuldades de processamento. Através dos

reogramas da figura 17, 18 e 19 observa-se que a incorporagdo do VAE-510 ao composto
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de PVC ¢ mais dificil (lenta) do que a incorporagdo dos copolimeros EVA RB-11
(blenda BC-5) e HM-30 (blenda BG-5). Nestes dois ultimos casos observa-se um tempo
de incorporagdo menor e uma estabilizagdo da curva de torque mais rapida.

A auséncia de alteragdes no torque apos o periodo de plastificagdo e mistura dos
componentes garante a auséncia de degrada¢do do material durante o processamento

nas condigoes experimentais empregadas neste trabalho.
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Figura 16 - Reometria de Torque do Composto de PVC.
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Figura 18 - Reometria de Torque da Blenda BC-5.
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59

5.4 - ENSAIOS TERMICOS.

Em virtude da disponibilidade dos equipamentos bem como dos elevados custos
das analises térmicas (DSC e DMTA), a avaliagio do grau de miscibilidade por
determina¢do de TG, restringiu-se apenas as blendas contendo 13% de copolimero EVA.

As técnicas de analises térmicas utilizada nas caracterizagio das blendas PVC® -
EVA e seus componentes individuais foram:

-- termogravimetria (TGA), utlizada para avaliar a volatilizagao do plastificante

primario Di-Octil Ftalato (DOP), contido nos copolimeros EVA.

-- calornimetria exploratoria diferencial (DSC), utilizada para avaliar o grau de

miscibilidade entre os componentes das blendas PVC™ - EVA.

-- analise termo-dinamico-mecdnica (DMTA), usada também na avaliagdo do grau

de miscibilidade entre os copolimeros EVA e o composto de PVC.

5.4.1 - TERMOGRAVIMETRIA

As figuras abaixo sao de duas curvas termogravimétricas tipicas obtidas neste
trabalho. As demais curvas sao apresentados no anexo 02. Esta técnica permite
determinar o teor de DOP como também o teor de acetato de vinila de todos os
copolimeros. Assim , a figura 20 ilustra o comportamento do composto de PVC sujeito
a esta analise. Notam-se dois patamares de perda acentuada de peso: um na faixa de
temperatura de 150 - 170°C com perda em torno de 12%, associada a volatilizagdo do
plastificante DOP e outro acima de 270°C caracteristico da decomposi¢do do Policloreto
de Vinila (PVC), atribuido a reagdo de dehidrocloragdo (perda de acido cloridrico, HCI),
seguido por decomposi¢do das unidades poliénicas a temperatura mais elevadas, na

ordem de 420°C.
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As curvas termogravimetricas dos copolimeros EVA também caracterizam-se por
dois patamares de decomposi¢do térmica.A figura 21, ilustra este fato na curva do
copolimero EVA RB-11. O primeiro ¢ associado com a reagao de desacetilagdo (perda
do acido acético, HCOOH) gerando duplas ligagdes na cadeia principal com um
mecanismo de propagacdo que gera conjugagdes. O segundo estagio ¢ a degradagdo dos
poliénos em que ha a despolimerizagdo via radicais livres com rapido decréscimo do

peso molecular.

= SHIMADZU TGA - 50

1

Detector Type Weight = 11,41 mgq.

CCEN - Departamento de Quimica Sample Name = Copolimero EVA RB-11 Cell = Aluminum
Laboratdrio de Termoquimica Atmos Phc = Nitrogen
Gds Flow = 20,0 mi/min.
Rate (C/min.) 5.0
i 233.48C
410.07C
5 — 3.18 mg.
—37.80°/0
1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp. CC1

Figura 21 - Curva termogravimétrica do Copolimero Etileno-Acetato de Vinila (RB-11).
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Na Tabela 08 sdo tabulados os teores de acetato de vinila contidos nos copolimeros

EVA avahados por termogravimetria. Os resultados confirmam valores anteriormente

citados na Tabela 01.

- Tabela 08 - Teor de VAC nos copolimeros EVA avaliados por termogravimetria.

COPOLIMERO "o VA % VAc

(TGA) reportado
VAE-510 59,5 6
RB-11 i 37,8 al
HM-2528 28,1 -
HM-0728 28,8 ' -8
HM-150 25,6 ' ”
FIM-30 24,9 -

A perda de DOP na faixa de temperatura entre 150 - 270°C confirma a alta

volatilidade dos plastificantes "monomeéricos” em relagdo aos plastificantes poliméricos.

5.4.2 - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi usada para avaliar o grau de
miscibilidade entre os componentes utilizados na confecgio das blendas PVC™ - EVA,
Para tanto, determinou-se a temperatura de transicao vitrea das blendas e de seus
componentes poliméricos individuais. Foi avaliada apenas as blendas contendo 13% em
peso dos copolimeros VAE-510, RB-11 ¢ HM-2528, ou seja, com teores de VAc de 60,
40 e 28%, respectivamente.

Na Tabela 09, sdo apresentados os resultados obtidos para o composto de PVC e
para os copolimeros EVA! Os valores da temperatura de transi¢do vitrea das blendas sdo

apresentados na tabela 10.
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Tabela 09 - Pardmetros calorimetricos dos componentes individuais das

blendas PVC" - EVA.

P()l.iM ERO % VAc Tg (°C) Tm (°C) Te (°C)
Composto de PVC - - 12,32 - -
VALE-510 60 -0,24 . -
RB-11 41 - 19,73 49 13,46
HM-2528 28 - 18,85 70 10,58

Tabela 10 - Temperatura de transigiio vitrea das blendas PVC™ - EVA

(13% EVA), avaliadas por DSC.

BLENDA TIPO de EVA Teg °C)
BA-5 VAE-510 -1,74
BC-5 RB-11 - 13,31
BD-5 HM-2528 - 13,27

Os dados apresentados mostram que a blenda BA-35, formulada com o copolimero
VAE-510 (60% de VAc), apresenta Tg intermediana a apresentada pelos respectivos
polimeros constituintes. Este comportamento € indicativo de miscibihdade entre o

composto de PVC ¢ o copolimero VAE-510.

Ha limitagdes experimentais para a utilizagio da temperatura de transicao vitrea
COmMOo parametro para detc_rminaca‘lo da miscibilidade polimero-polimero, via calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), quando a diferengca entre as Tg dos componentes
individuais da blenda é menor que 20°C. Estas limitagdes sdo representadas pcla
superposi¢io parcial das Tg dos componentes, podendo causar distorgbes na

determinacio dos resultados. As demais blendas apresentam diferencas entre as Tg dos




componentes individuais de cerca de 6 a 7°C, ou seja, bem inferiores aos 20°C
necessarios a separagdo clara das temperaturas de transicdo vitrea dos componentes.
Os valores de Tg determinados para estas blendas sdo proximos ao valor caracteristico
do composto de PVC, indicando assim uma imiscibilidade do sistema. Nas figuras 22,
23 e 24 observa-se as curvas calorimétricas do composto de PVC, VAE-510 e blenda
BA-S.

Os resultados obtidos a partir das analises de DSC, embora sujeitos a limitagoes
experimentais estdo coerentes com dados de ELMQVIST e SVANSON (1977). Estes
autores demonstraram que a miscibilidade entre o PVC e os copolimeros EVA aumenta
com o teor de acetato de vinila. As demais curvas calorimétricas das blendas e seus

componentes individuais sdo apresentados no anexo 03.
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5.4.3 - ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICA (DMTA).

A analise termo-dindmico-mecanica (DMTA) foi utilizada para avaliar o grau de
miscibilidade entre os componentes poliméricos das blendas PVC™ - EVA, para tanto
determinou-se a temperatura de transicio vitrea (Tg) a partir da avaliagdo da tangente

de perda, Tan é. Observou-se também o modulo de armazemento (E”).

Nos polimeros cristalinos ou amorfos, observa-se uma queda no modulo dindmico
(E’) a partir da regido vitrea, enquanto que o modulo de perda (E”) e a tangente de
perda ( tan J ) exibem valores maximos na regido de transi¢do vitrea. Este fato torna a
tangente de perda ( tan 6 ) o pardmetro mais adequado para medir a temperatura de
transi¢do vitrea de polimeros e blendas poliméricas.

O pico de Tan § € mais intenso para polimeros amorfos, ocerrendo uma diminuicido
da sua intensidade & medida que aumenta-se o grau de cristalinidade. Para os
copolimeros heterogéneos e compostos contendo plastificante, o pico da Tan §
apresenta-se de maneira acentuada em polimeros cristalinos, e a plastificagdo produz
uma diminui¢do do moédulo E° e um alargamento do pico da regido de transicdao

(Murayama, 1978; Nielsen, 1974; Ward, 1971).

As analises de DMTA das blendas foram comparadas com o composto de PVC
que nio foi submetido ao processamento na camara Rheomix 600, desta maneira
procurou-se determinar a eficiéncia dos copolimero EVA na eventual substituicdo do

Di-Octil Ftalato volatilizado durante o processamento das blendas.

A figuras 25 e 26, ilustram o comportamento termo-dindmico-mecdnico para as
blendas BA-5, BD-5 e seus respectivos componentes individuais. Na Tabela 11, estdo
tabulados os valores da temperatura de transigio vitrea (tg) obtidos via DMTA e DSC,
para as blendas PYC™ - EVA e os seus componentes poliméricos individuais. Variagdes

de até¢ 15 °C entre os valores de tg medido por DMTA em relagdo a valores obtido por
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DSC sdo normais e inerentes das diferencas entre as técnicas ( Fernandez, 1990; Utracki,
1987). Contudo na presenca de plastificante e copolimeros, esta variagio é maior, visto
que o pico de tan 6 se alarga e torna a medida de tg menos precisa. As curvas

termo-dinimico-mecanicas das demais blendas PVC" - EVA sio apresentadas no anexo

04.

Tabela 11 - Temperatura de transi¢do vitrea das blendas PVC’- EVA e

scus componentes individuais avaliados por DMTA e DSC.

MATERIAL 1800 1800
DMTA : DSC
COMPOSTO PVC 11 123
VAE-510 12 - 0,24
BA-S 12 - 7,74
RB-11 - 11 - 19,73
BC-5 18 - 13,31
HM-2528 - 12 - 18,85
BD-5 14 - 1327
HM-0728 - 12 -
BE-5 15 -
HM-150 - 12 .
BG-5 13 .

A figura 25, mostra que o DI-OCTIL FTALATO (DOP) é um plastificante pouco

eficiente para o PVC, fato este comprovado com o alargamento do pico de Tan § na

zona de transi¢do vitrea. Estc comportamento dificulta uma determinagio precisa da
temperatura de tansicdo vitrea. Para o copolimero VAE-510 observa-se uma boa
defini¢do na Tan &, com a alta intensidade de pico refletindo a auséncia de cristalinidade

no copolimero.

Na figura 26, observa-se para o copolimero EVA HM-2528 um pico de Tan ¢

bastante largo e com pouca intensidade refletindo assim o efeito da composi¢do do

B
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copolimero e da existéncia de cristalinidade. Na blenda BD-5 observa-se um

deslocamento do pico da Tan & em relagdo a Tan § do composto de PVC. Este fato,

reflete a ineficiéncia do copolimero HM-2528 na substituicio do DOP volatilizado

durante o processamento da blenda. No caso da blenda BA-S, figura 25, ndo se observa

deslocamento do pico de tan § em relacdo ao composto de PVC, caracterizando assim

o copolimero VAE-510 como o mais eficiente na substitui¢io do DOP volatilizado. Este

comportamento confirma a ocorréncia de miscibilidade entre o composto de PVC ¢ o

copolimero VAE-510.
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Figura 25 - Comportamento termo-dinamico-mecanico da blenda BA-5 (13% VAE-510) e dos

seus componentes individuais.
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6 - CONCLUSOES

A partir das avaliagdes dos resultados e ensaios mecanicos, reologicos € térmicos

para as blendas PVC" - EVA, conclui-se que:

1 - a miscibilidade entre o0 Composto de PVC e o Copolimero Etileno-Acetato de Vinila
aumenta com o incremento do teor de Acetato de Vinila (VAc) no copolimero,
comprovando pesquisas anteriores realizadas por ELMQVIST e SVANSON (1975 -
1977) e mais recentemente CRUZ-RAMOS e PAUL (1989).

2 - copolimeros de Etileno-Acetato de Vinila contendo teor de Acetato de Vinila maiores

do que 41%, sdo misciveis com o Composto de PVC.

3 - a resisténcia a tragao e a elongagio percentual na ruptura das blendas PVC" - EVA

sao maiores para as blendas que contém copolimeros EVA com altos teores de VAc.

4 - o copolimero EVA apresenta comportamento plastificante nas Blendas PVC™ - EVA
proporcionando uma melhora na processabilidade através da redugdo da viscosidade e
da taxa de cisalhamento, com consequente diminui¢do do consumo de energia durante

o processamento do material.



73

7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando um maior conhecimento das blendas PVC® - EVA, sugere-se o0

desenvolvimento dos seguintes trabalhos:

1- avaliar a interagao PVC, plastificante primario (DOP) e plastificante secundario
(EVA) nas blendas PVC" -EVA, visando substituir o plastificante priméario por

plastificante secundario.

2- determinar faixa de compatibilidade variando o teor de VAc no EVA

mantendo-se 0 mesmo peso molecular.

3- avaliar a blenda de PVC com o terpolimero EVA-CO (terpolimero
Etileno-Acectato de Vinila-Monoxido de Carbono), visando aumentar a polaridade do

EVA o que, em principio, deve melhorar a compatibilidade do sistema PVC/EVA.
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ANEXO 01 - REOMETRIA DE TORQUE DAS BLENDAS PVC - EVA.
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TQ[L 56 Nm] 3.7
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320.0 T T 3 T T
120.0
300
240.0 - -
90 0

i !
30 0
160.0 - -
60.0 —_

L 4

HM - 150
10.0
80.0 |- l
30.0
i ] 1 1 1
0 TIME 7 min.

Reometria de torque da blenda BF-5
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ANEXO 02 - CURVA TERMOGRAVIMETRICA DOS
COPOLIMEROS ETILENO-ACETATO DE VINILA

Universidade Federal da Paraiba Detector Type = SHIMADZU TGA - 50O Weight = 14,57 mg.
CCEN — Departamento de Quimica Sample Name = Copolimero VAE 510 Cell = Aluminum
Laboraldrio de Termogquimica Atmos Phc = Nitrogen
Gds Flow = 20,0 ml/min.
TGA Rate (C/min.) 5.0
®le
100.0 |- —
208.34 C
406.72 C
L —8.67 mg.
~-59.51 °/e
50.00 |-
L 1 L 1 L 1 1 1 L

0.00 200.00

Curva termogravimétrica do copolimero VAE-510



Universidade Federal da Paraiba Detector Type = SHIMADZU TGA - 50

CCEN — Departamento de Quimica Sample Name = Copolimero EVA HM-2528
Laboratério de Termoquimica

84

Weight = 12,3 mq.

Cell = Aluminum

Atmos Phc = Nitrogen

Gas Flow = 20,0 ml/min.
Rate (C/min.) 5.0

TGA
®le
100.00
246,36 C
396.67 C
- —3.47 mg.
—28.09 °le
50.00 -
0.00
| 1 ! 1 I 1 1 1 | 1 1 1 | S | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp. CC1

Curva termogravimétrica do copolimero HM-2528
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Sample: EVYA-0728

Size: 14.0580 mg T G A
Method: AM3 TO 700 RAMP 10 .
Comment: aquecimento em ar sintetico / taxa 10 *C/min

1004 | ;
20 r~ T T' I
1 28.87 %
E0 - ‘ - (4.050 mg)
|
]
= go- ‘
" 98.43 %,
S (¢3.84 mg)
= |
= g
404 5
£9.63 % |
. (9.788 mg)
J i
20 :
k !
0 . T — T . T - “I=
0 200 , 400 ~ B00 800

Tempersture (°C) TEA v2.0B DuPont 8800

Curva termogravimétrica do copolimero VAE-0728
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Sample: HM 450

Size: 28.2760 mg T G A

Method: AMB TO 700 RAMP 10
Comment: aquecimento em ar sintetico / taxa 10 °C/min

- |
1004 F ' SRS
: 25.6¢ % ‘
(7.242 mg)
g0
\ \ .
¥ gy !
i i 99.44 %
c ! :I {28.03 mg)
-rll 'J }
o
= 73.50 % |
a0 (20.78 mg) :
20 -
0 - T — T v T ==
0 200 400 600 800

Temperature (°C) TEA V2.0B DuPont 83900

Curva termogravimétrica do copolimero HM-150
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Sample: HM 30
Size: 22.8830 mg T G A
Method: AMS TO 700 RAMP 10
Comment: aquecimento em ar sintetico / taxa 10 °C/min
1204 F == t - —+
& i
24,82 %«
{5.726 mg)
20— ¢
£ o4
) S9.66 &
= (22.90 g)
g
40— i
l
4 i 74.74 %
: (17.28 mg)
0 !
|
0 K \'i
T v T = )
(v 200 400 600 800

Temperature (°C) TGA V2.0B DuPFont 9900

Curva termogravimétrica do copolimero HM-30



Heat Flow (W/g)
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ANEXO 03 - CURVAS CALORIMETRICA DAS BLENDAS
PVC-EVA E DE SEUS COMPONENTES INDIVIDUAIS

Sample: R3i:-2
Size: 11.3700 ng 3 S C

vethecd: -70 7O 200 RAvYP 20

0

_Q___,__ e - ——  ———— e g
.2
.4
. -19.73°C(H)
.6
T —— :
. 4 T T T b 1
-100 -50 0 50 100

Temperature (°C) DSC va.2A DuFont 9900

Curva calorimétrica do copolimero RB-11



(W/g)

Heat Flow

Sample:

3C3-2
Size: 42.3300 =g D S r\

Yethod:

0.0

ot
=70 TO 100 AAMP 20

1B.47°C

T e .

~-200

89

1 = 1
=50 0
Temperature (°C)

Curva calorimétrica da blenda BD-5

50

100
DSC vYa2.2A DuPont 9900



(W/g)

Heat Flow
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Sample: B303-2 D S C
Size: 16.4200 mg

Method: -70 TO 200 RAMP 20

0.07— -

=02~

=0.4-

=0.6+

-0.8 ; : S : g g o s
-200 -50 0 50 <00
Temperature (°C)

3JSC v2.24 DJuPont 2200

Curva Calorimétrica do copolimero HM-2528



(W/g)

Heat Flow

Sample: =Meses
Size: 20.0300 mg

vethod: -70 7O 100 RAMP 20

0.0 ——

-0.4+

-0.64

JSC

91

-48.85°C (H)

-50 ' 0
Temperature

Curva calorimétrica da blenda BD-5

(°c)

100
0SC v2.2A DuPont 9300
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ANEXO 04 - COMPORTAMENTO TERMO-DINAMICO-MECANICO
DAS BLENDAS PVC-EVA E DE SEUS COMPONENTES

INDIVIDUAIS
D M T A TITLE : EVA/PVYC BLEND FREQ % 4 Hx
. SUBTITLE: PVC PURO BTRAIN : x4
Head: Combined 300°C OPERATOR: WALDIR/BCB DIM: 18.00, 42.340, 3,740
FILENAME: 0004 DATE RUN Jun/04/1993
2200 1.0 LEGEND (#2)
- PVC PURD  +
] it X
2000 + HH +++ .0 BCS 0
ll”{ thh
! +, +++H'++ P'C PURD '».!
1800 % s + '
- : £ ; + k7
5 1400 * + 00‘“; D"oo | “
. + [P + 0 .8 c
. 1200 “&x * o’ 0 H
w } * %% 4 p g 8 o
X + + 0 o BCU B
g s S : :
41 ; + X+ 0 Fod c
c 8004 X + X 0 .
3 X ? ;
{. + X 0 -.3
800
2
-4
]
0.0
_i- | ot ik i)
-50  -40  -30 -20  -10 0 40 20 30 40

Temperature (*C)

Blenda BC-5 e seus componentes individuais




(4Pa)

Bonding E*

2200+ ri.ﬂ
20004 - .9
+ M".p
++++
18001 e +++, PVC PURD .8
+ + T
++ +'l' +
4600+ + + *
£ + + r7
+ 0o
14004 i : * OOOD DU;
* o % I
1200+ *, + P 0
: o° 0 .5
40004 ¥ + 0 X
JOXXIOOO0NNKy g & OU b -. 4
8004 *0 4
+4+ 0 0 gesw
000 0009000000000y + o0 % L.3
- Ry
078y
X 440 Ry .2
400 A 0 ugg mxxXX):xx
X +QP "Xxm HHO728 | 4
2004 &"m %, XXX 00k )
04+ xxmﬁx»Qngksnﬂﬂﬂlﬁbﬁﬂunﬁa lo.0
= T [y T A i = ——‘,
-40 -30 -20 -10 0 20 30 40

10
Temperature (°C)

Blenda BE-5 e seus componentes individuais

Bending tan s
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" LEGEND (#2)
PYC PURD +

* HM0728 X

. BE5 0

P
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D M T A TITLE : EVA/PVC BLEND FREQ : 4 Hz
BUBTITLE: PVC PUROD STRAIN : x4
Head: Combined 300°C OPERATOR: WALDIR/BCB DIM: 4B.00, 12,340, 3.740
FILENAME: 00014 DATE RUN: Jun/01/1883
v . —— e
m1 r1.0 LEGEND (#2)
AYC PURD &
! : HHM450 X(
mou1 . “ k.9 ArS 0
. L
mo-i o Y #++, PVC PUAD +.8
i + +* +
1800 { * - + :
= | L } + k.7
§ 14001 » o 00y + +  0%g,t : “
- ; Qxhao + Od' l'.' [
) saoo{ : 0 s
m U
‘ 0 BFS ]-.u o
@ 1000 0 | c
-l i 0 I o
k] { 0 r.4 =
c 00 : E-l
a ! 3
800 - -
400-‘ 14150 F.2
; + ]
200 2 |
+
! MM i
0l 7 Lo.0 )
t r r B r T e - r { ¥ & -
-50 -40 =30 -20 -40 0 i0 20 30 40

Temperature (°C)

Blenda BF-5 e seus componentes individuais



