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RESUMO

Misturas poliméricas no campo tecnoldgico e ciatti?ém sendo desenvolvidas,
diariamente, devido a possibilidade de gerar nagedom propriedades especiais para
determinadas aplicacbes, sem a necessidade desssvdier novos processos de
polimerizacdo. O processo de mistura no estaddidanpor extrusdo em dupla rosca,
facilita & obtencdo de misturas poliméricas, corstatpie, as misturas ternarias. As
misturas poliméricas possuem a vantagem de prodnateriais com propriedades
intermediarias as dos seus componentes puros.

Este trabalho teve como objetivo desenvolver umstura polimérica para ser
aplicada na industria calcadista capaz de substitmiponentes produzidos a partir do
copolimero de (etileno-co-acetato), EVA, em forneaedpuma, sem a necessidade de
reticulacdo. Para atingir este objetivo, misturas ROE/EVA/PVC em diferentes
proporcdes, foram preparadas a partir de uma raistasica de POE/EVA, a qual se
adicionou diferentes % de PVC, preparadas em urtaisera de dupla rosca
corrotante, com configuracdo especifica. As comdic@le processamento foram
definidas a partir de um estudo de reometria decitla As misturas foram
caracterizadas quanto as suas propriedades térmpimaSC e TGA, quanto a sua
resisténcia mecanica por medidas de tracdo uniaxdalreza. A compatibilidade dos
componentes foi avaliada por reometria oscilatériespectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier e a sua morfologiaviey .

Os resultados de FTIR aliados as analises térmi@asicroscopia indicam uma
miscibilidade parcial entre 0s componentes nas osigPes estudadas.

Os ensaios mecanicos de tracdo e dureza revelaam adicdo de PVC a mistura
POE/EVA aumentou a rigidez do composto ternariguanto nas analises de fluidez,
no estado fundido, o indice de fluidemg]t flow index)MF) diminuiu, indicando um
aumento da viscosidade do sistema.

As propriedades das misturas ternarias desenvshddpacitam as mesmas para
uma aplicacdo tecnoldgica imediata em pecas padaglas de calcados, visto que, a
depender da composi¢cdo, geram materiais com idieragtre as fases adequada para
alcancar elasticidade, resiliéncia e rigidez neueéss mesmo na auséncia de

reticulagcéo, o que por sua vez, facilita o reusondterial.
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ABSTRACT

Polymer blends in scientific and technological dgelare being developed every
day because of the possibility to generate matevigth special properties for specific
applications without a need to develop new polyrsion processes. The mixing
process in the melt by twin screw extrusion, featiés the obtaining of polymer blends,
especially at ternary mixtures. The polymer blehdse the advantage of producing
materials with properties intermediate those oirthere components.

This study aimed to develop a polymer blend to jpglied in footwear industry
capable of replacing components produced from dipelgmer of (ethylene-co-acetate),
EVA, in the form of foam, without the need for csbsking. To achieve this goal,
blends of POE / EVA / PVC in different proportiomgere prepared from a basic
mixture of POE / EVA, to which was added various¥%CPprepared in a twin screw
extruder co rotating with specific configuratiorhelprocessing conditions were defined
from a study of oscillatory rheometry. The blendsrevcharacterized for their thermal
properties by DSC and TGA, as their mechanicalngtte by uniaxial tensile
measurements and hardness. The compatibility ofctimeponents was evaluated by
oscillatory rheometry and IR spectroscopy The Fauransform and its morphology by
SEM.

The results of analyzes combined FTIR microscopy thermal indicate a partial

miscibility between the components in the composgistudied.

The properties of ternary mixtures developed en#idesame to a technological
application shown in parts for shoe soles, sinepedding on the composition, generate
materials with interaction between the phases khoeae adequate elasticity, resiliency
and rigidity necessary even in the absence of lbinégsg, which in turn facilitates the

reuse of the material.
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1-INTRODUCAO

Andrade & Corréa [1] descrevem que materiais comlaug@tanos (PU), poli
(cloreto de vinila-)(PVC), poli (etilenoe-acetato de vinila) (EVA), poli (estirerms-
butadieno) (SBR) e borracha natural (NR),vem nashas décadas ocupando espacgo no
dia a dia do consumidor, com destaque na indUsat@adista. Neste setor, a utilizacdo
dos polimeros proporciona ao produto final caréstieas diferenciadas se comparadas
aos calcados confeccionados em couro. A elastiejdadonforto, a reducdo em peso
além da facilidade na conformacédo dos calcadomseguentemente a reducdo de
custo do produto final, sdo alguns dos atrativomn€@ qualquer matéria- prima, 0s
polimeros também apresentam limita¢cdes, como pemplo, calgcados confeccionados
em PVC sdo mais densos do que os calcados confado® em poliuretano, que por
sua vez possuem um desgaste a abrasdo mais eleoadn,descrevem Andrade &
Corréa [1]. Normalmente, as borrachas sao utiligada confeccdo de solados e
chinelos, porém apresentam dificuldade para de@oragomo por exemplo, motivos
atraves de pintura, ja os calcados confeccionaaoS\éA séao de dificil conformacéo, e
sua estabilidade dimensional é prejudicada peli#galgdo na espessura do produto final,

Ou seja, a altura total do produto conformado r&apassa 50 mm [1].

Alguns polimeros utilizados para confeccdo de athlge necessitam de
reticulacdo, processo de formacéo de ligacdes eoteaentre as cadeias poliméricas por
agentes quimicos ou fisicos, para assim suport@&erio escoarem sob as tensdes
imposta pelo uso; o EVA € um polimero que necesitaima reticulacdo, a qual é
realizada com peroxidos organicos, tornando o gas oneroso. Além disso, a
reticulacdo inviabiliza a reciclagem sob fusdo gmdimeros e com a crescente
preocupacdo com o meio ambiente é importante nedazio uso deste tipo de

processamento.

O crescente avanco tecnoldgico relacionado aodespolimeros na industria
calcadista possibilitou o desenvolvimento de noweateriais com caracteristicas

especificas, seja pela sintese ou pela modificggfimica dos polimeros comerciais.
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Estas alternativas podem ser onerosas e muitas v&ze atingem as propriedades
desejadas para o produto final. Sendo assim, airaide dois ou mais polimeros, por
processo mecanico, pode ser uma alternativa maisdatica e mais rapida para se
obtiver um novo material, que deve apresentar @dades quimicas e mecanicas,
intermediarias as dos polimeros que compde a rais#ys propriedades finais da
mistura, também chamada de blenda polimérica, diep@do de varios fatores tais
como: natureza quimica e estado fisico dos coigt) da forma de processamento,

das proporcdes, aditivos e interacdes entre os coempes.

Segundo Hernandez e colab. [2] muitos trabalhcarigublicados nas ultimas
duas décadas, contendo informacdes sobre a aplicdgedmisturas poliméricas,
destacando-se o PVC/poliolefinas e o PVCl/elastéser Utraky [3] destaca a
importancia de misturas do PVC/copolimero de estir@crilonitrila) (SAN),onde a
adicdo do SAN ao PVC ajuda a evitar a de hidrocBwaO interesse pelas misturas

contendo PVC deve-se a versatilidade deste polinguwe pode ser utilizado em

diversas areas como: medicina, construcao cidlisiria de vestuarios e embalagens.

No mundo da moda e, especificamente no caso dadcegas misturas de PVC
com outros polimeros, tem por finalidade a obterdé@@rodutos com flexibilidade e

menor densidade, como é o caso da mistura PVC/ iara solados [1].
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2 OBJETIVOS

Misturas poliméricas podem ser obtidas de vaonawds, via mistura em reator,
em solucdo e por processo mecanico. As misturadagbpor diluicio em solucao
necessitam de um solvente comum aos componentégasmezes de custo elevado e
ofensivo ao meio ambiente, podendo, inclusive, reca separacao de fase e perda de
propriedade, apos a remocao do solvente. As rastooliméricas obtidas através da
mistura mecanica sao mais favoraveis do ponto sta econdmico que as mencionadas
acima e podem ser obtidas com o auxilio de umausota, facilitando o processo de
obtencdo, onde industrias de terceira geracdoadeia do petroleo, podem realizar

estas misturas.

A proposta do presente trabalho é desenvolver uistana polimérica de
facil processamento com boas propriedades mecamigasr densidade e baixo custo,
em comparacao com calgados confeccionados em P\l@ados por injecdo, a partir
dos polimeros base POE/EVA tendo o e PVC como ageadtificador:

Para tanto os seguintes objetivos especificogmeser alcancados:
a) Obtencéo das misturas por extrusao;

b) estudo da influéncia do PVC sobre o comportamegdhlbgico das misturas
a partir de medidas de reometria oscilatéria nadestundido;

b) avaliar a estabilidade térmica, resisténciagain e dureza;

e) obter pecas através de injecdo convencionalaseecessidade de reticulagéo.
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3- REVISOES BIBLIOGRAFICAS
3.1 POLIMEROS
3.1.1 COPOLIMERO (ETILENO-CO-OCTENO) (POE)

O POE € um copolimero constituido de etileno etermx; pertencente a familia
dos polietilenos (PE), produzidos atraves de cadtietalocénica, a partir da tecnologia

INSITE™, pertencente a DOW Quimica, cuja estrutura engesg na Figural.

um/u{(‘l [,-Cl la}/vvv{(‘l [,-Cl l«}J\N‘
= “In - m

(CH3)s
I
CHj

Figural: Estrutura do copolimero de (etilawecteno) (POE)

Os copolimeros produzidos através desta tecnolpgidem apresentar uma
ampla faixa de estruturas, desde altamente cnatlimorfologias lamelar ou granular
até copolimeros de baixa cristalinidade. O aumdatteor de co-monémero (n- octeno)
provoca um comportamento frente a tensao-deformag@melhante a de um
termoplastico semi cristalino com o desenho derassénto tipico e uma alta

recuperacao elastica semelhante a um elastémerol[4].

Estes polimeros também sdo conhecidos como terstigpls elastoméricos,
devido suas caracteristicas moleculares associadgprapriedades fisicas, que

compreendem um comportamento intermediario emdstipos e elastbmeros [5].

Os catalisadores metalocenos, também chamadosatisadores de sitio Unico,
sdo compostos por um metal de transicdo, geralnuemtenetal do Grupo 4, tais como
Ti, Zr ou Hf, formando um sanduiche entre uma ousmatruturas de um anel ciclo

pentadiénico.
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A catalise metalocénica possibilita a sintese dengoos com alto controle de
propriedades fisicas (mecéanicas, térmicas, eléiriaticas e reoldgicas). [6]. A Dow
Chemical e a Exxon foram os primeiros produtoresaregarem no mercado 0s

copolimeros etilénicos metalocénicos [7].

Segundo Pervin e colab. [8] o POE tem sido alvoddsenvolvimento
encontrando muitas aplicagbes, pois pode ser oldidodiferentes teores de co-
mondémeros, uniformidade e controle dos niveis défigacdo de cadeias longas, com
estreita distribuicdo da massa molecular, altailfikdkade e bom desempenho na
resisténcia ao impacto. Além disso, os POEs apiaseexcelente estabilidade térmica
e estabilidade a radiacdo ultravioleta. Mesmo as&imé um polimero muito comum
no uso industrial devido sua dificuldade de proaemsnto. Sua utilizagdo mais recente
€ em misturas com outros polimeros, de microesausimilar, como por exemplo:

polietilenos, polipropilenos, copolimero (etileno-acetato de vinila), dentre outros [8].

3.1.2 COPOLIMERO (ETILENO- CO-ACETATO DE VINILA) (EVA)

O EVA é um polimero termoplastico muito utilizadedustrialmente,
principalmente na confeccdo de tintas, adesivodimm hot melf a baixas massas
moleculares, enquanto que, os copolimeros de atsanmolecular sdo utilizados para
confeccéo de filmes para agricultura, filmes pardbaagens, recobrimento de cabos,
entre outros[9]. A facilidade para formacao de costgs micro celular flexivel e rigido
proporciona ao EVA sua utilizacdo pelas industriBs equipamentos esportivos,
também tem sido muito utilizado na fabricacdo denmanentes para calgados,
principalmente na producao de solados, entresgolajecdo em molde quente com
adicdo de um agente expansor proporciona a obtededprodutos mais leves e
resistentes [10] [11].

No processo de injecao e expanséo, o molde dewabsep para que a expansao
ocorra, normalmente o material expande de 30 — &dPbelacdo a sua forma original,
tornando o processo de injecdo muito complicadmcipalmente a confeccdo do

molde, pois as dimensdes da cavidade devem sedadds em funcédo da forma final
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gue se deseja obter e a forma final depende das&pajue depende da composicao do
composto de EVA[10].

O EVA é obtido pela copolimerizacdo do monémerolapetileno com o
mondmero polar acetato de vinila, podendo ser ampoizado por emulsdo, ou em
sistemas de alta e media pressoes. [12].

Na polimerizacdo do EVA os teores de acetato déavoodem variar entre 2%
a 45%. No Brasil, atualmente, sdo produzidas resioan teor de acetato de vinila, de
no méaximo 28%. Resinas com teor de acetato deawvenil torno de 20% séo utilizadas
na indastria calcadista, por apresentam caradtaidssemelhantes aos compostos de
PVC plastificado, com durezas inferiores a $@ore A [13]. A Figura2 mostra a

estrutura molecular do EVA.

HsC

|

O=(|3
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Figura2: Estrutura molecular do copolimero (etikeneacetato de vinila)( EVA).

Sung e colab. [14], ao analisarem o médulo de an@mento de resinas com
diferentes teores de acetato observaram que o méduinui com o aumento do teor
de acetato de vinila, em temperaturas acima de’C30dgualmente, observaram por
analise de difracdo de raios-X, que a cristalineddoninui com o aumento do teor de

acetato de vinila presente na resina de EVA.
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3.1.3 POLI (CLORETO DE VINILA) (PVC)

O PVC é o segundo termoplastico mais consumidooeilm ® mundo, com uma
demanda mundial de resina superior a 35 milhdetwkeladas/ano (dado de 2005),
tendo uma capacidade mundial de producdo estimada@eeca de 36 milhdes de

toneladas/ ano [15].

O PVC possui uma estrutura molecular Figura3, gapiga sua obtencao partir
de 57% de insumos provenientes do sal marinho aerda(sal-gema), o restante 43%,
sdo provenientes de fontes ndo renovaveis comdré@gmee o gas natural. O consumo
de gas natural e petréleo para producdo do PVCR@dd, estavam estimados em

0,25% do suprimento mundial de gas [15].

_ T T -
—lc—c—4—
|
H Cl

Figura3: Estrutura molecular do poli (cloreto deila) (PVC).

A polimerizacdo do PVC, industrialmente, ocorre polimerizacao via radial
livre. O PVC é considerado um dos polimeros marsatil, devido asua possibilidade
em reagir/aceitar diferentes aditivos. O PVC ptetesuas caracteristicas alteradas
dentro de um amplo espectro de propriedades, podgeir compostos rigidos como
compostos extremamente flexiveis, o que possitslita utilizacdo para confeccao de
tubos, perfis rigidos, para uso na construgdo ,chtiinquedos e filmes flexiveis
utilizados no acondicionamento de alimentos, sangu® e plasma. Esta versatilidade
também € verificada nos processos de transformamd@e o composto de PVC
formulado pode sofrer aditivagcdo, atendendo ogettes processos de transformacao

tais como: injecdo, calandragem, extrusao ou agfnoespalmagem [16].
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O PVC mesmo sendo industrialmente muito utilizadahéo de pesquisas
académicas e industriais ha muitos anos, por &s aplicacdes limitadas devido sua
desvantagem de apresentar brilho e baixa estat@liglamica [17]. As misturas de PVC
com outros polimeros séo alvo de estudo de vautmses, com 0 objetivo de melhorar
as propriedades mecanicas e térmicas do PVC. Reslase 0 estudo realizado por
Bureau et colab. [18] que avaliaram o efeito degédadde EVA ao PVC, sobre a
fragilidade do PVC. Aquino e colab. [19] estudaranmiscibilidade PVC com PS e
Alsalhy [20] estudou a mistura PVC/PS na produg@mémbranas de ultra filtracéo.

A injecdo de produtos de PVC faz uso de equiparmsentmvencionais de
moldagem. No segmento de calcados o PVC surge eowelente opgdo para a
confeccédo de solados e outros componentes, exmsndid compactos, com 0s quais
podem ser produzidas desde sandalias inteiramesittados em uma Unica etapa, até
calcados mais sofisticados nos quais acabamerdbsratlos como transparéncia ou

brilho podem ser dosados mediante a correta fogaaldo material [15].

3.2MISTURAS

3.2.1 - MATERIAIS

Ao olharmos ao nosso redor percebemos que os miat&azem parte de nossa
cultura, através dos meios de transporte, habgac@estuario, na producdo de
alimentos, ou seja, cada segmento do nosso dianéistanciado em maior ou menor
grau pela presenca dos materiais. O desenvolvimemtavanco das sociedades tém
estado intimamente ligados a habilidade dos seusbnos em produzir ou manipular
materiais com 0 objetivo de satisfazer suas nedadss [21]. Historicamente as
civilizagbes antigas foram classificadas pelo nidel desenvolvimento dos seus
materiais, como sabemos: idade da pedra, do Brolaaralmente os primeiros serem
humanos tiveram acesso apenas a um numero limitadmateriais, encontrados na

natureza, tais como peles, pedras, madeira, &gi&sim por diante.

Através da observacdo, os seres humanos descolgiranpoderiam melhorar as
propriedades dos materiais naturais através deagplh de calor e adicdo de outras

substancias. O desenvolvimento de novas tecnslogermitiu aos cientistas
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relacionaram as propriedades dos materiais costirat@a dos materiais, sendo que
nos ultimos 60 anos, o conjunto de conhecimentapiiados permitiu ao homem
moldar as caracteristicas dos materiais, tornandexisténcia mais confortavel e

agradavel.

3.2.2 MISTURAS POLIMERICAS

Na classificacdo de materiais encontramos os podsnenateriais que fazem parte
do dia a dia do homem moderno, sua obtencdo éta garpetroleo através de um
processo chamado de polimerizacdo. Muitos prodotaem ser obtidos a partir dos
materiais poliméricos, desde sacolas plasticas paregar alimentos até proteses de
joelho. Esta grande variedade de aplicacdo indilisesta associada ao fécil
processamento e popularizou o uso dos polimerosprégriedades dos polimeros
podem ser adaptadas segundo as necessidadesieapedfejadas, quer pela variacado
na estrutura atdmica da cadeia principal, sejagalaitura molecular através da adicao
de ramificacdes, copolimerizacao, variacdo daildigtfdo da massa molecular definida
durante a polimerizagcdo, do grau de cristalinidpdee ser alterado a partir das
condicOes de processamento e do uso de outrosagkntristalizacdo ou plastificantes

ou atraves de misturas com outros polimeros [22].

As misturas poliméricas representam 36% em pesmdsumo total dos materiais
poliméricos consumidos nas ultimas duas décadasucomtendéncia de crescimento.
Entorno de 65% das misturas poliméricas sao abtidalos proprios produtores dos
polimeros (as petroquimicas) 25%sédo produzidas epopresas especializadas em
formulacdo de compostos e os outros 10% das rassg#o realizadas pelos proprios
transformadores [3].

As vantagens das misturas poliméricas consistem em:

a) obtencédo de materiais com propriedades deSsegadian baixo custo;

b) na melhorado desempenho das resinas de engenhari

c) na melhora das propriedades se comparado c@olioseros puros;
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d)na melhorada processabilidade em relagdo aangra$ puros;

e)na reducado de aparas e obtencao de produtos ammuniformidade;

f) na flexibilidade de formulacao,

g) na reducao do numero de grades, reduzindo estoqu

Em uma mistura polimérica multifasica, em que orfatitico, para o produto,é
0 comportamento mecanico, o diagrama de fluxo, reigy pode ser utilizado como

indicador das consideracfes que devem ser envslumldesenvolvimento da mistura.

|
Formulagdo [ Performance
i
Morfologia !
" Ladesdo interlfacial
Teoriada mecanicada

Processamento fratura (compdsitos)
termodinamica
Reatividade

Caracteristicas intersticiais . Rigidez Prpprledadesdas
dos componentes Reologicas misturas
.. resisténcia
Quimicas
- outros
Deformacao

|
|
|
|
| ,
|
|
|

Figura4: Ciclo do desenvolvimento de misturas pétioas ,formulacdo avaliacdo e

desempenhol23].

O esquema da Figura 4 foi dividida em dois ladateom lado esquerdo mostra
as preocupac¢fes que o pesquisador deve ter erAadafprmulacdo e o lado direito
enfatiza as preocupacdes do desempenho da mi€twiglo pode ser repetido varias
vezes até se ter a combinacdo de processo e dedemgesejada do produto. A
relacdo, formulacdo desempenho é avaliada peloujsesipr através da estrutura da

mistura e a adesédo entre as fases da mistura. pstpgedades sédo afetadas pelo
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processamento, pelas interacfes termodinamicase eydgr componentes e pelas
interaces quimicas que podem ocorrer aleatoriament por design [23]. As

propriedades intrinsecas, reolégicas quimicas e ammas, de cada um dos
componentes da mistura, obviamente, terdo um papektante nas propriedades finais
do material. J& o comportamento mecanico seréxeftia estrutura da mistura e as

propriedades dos componentes.

Por definicdo, misturas poliméricas sdo mistursisdé entre dois ou mais homo
ou copolimeros sem ligacdo covalente entre os coerges. A maioria das misturas
poliméricas comerciais é obtida através do procdssmistura mecanicanglt-blend,
porém nos ultimos anos entorno de 90% das mispatehteadas foram realizados por
extrusdo e destes 94% em extrusoras dupla roscemigisras poliméricas podem ser
classificadas como sistemas parcialmente misctei®se Unica e sistemas imisciveis

de duas ou mais fases [3].

As misturas poliméricas séo atrativas para a fo@imale redes de materiais com
propriedades combinadas entre seus componenta®tdiind, muitos polimeros sao
imisciveis e formam fases distintas, que podem saptar alta tensdo interfacial,
tornando nitida a interface entre as duas fasesgjayentre a fase util e a fase pobre em

propriedades da mistura [24].
3.2.3 Critérios Termodinamicos Para Misturas Miscieis.

Polimeros misciveis podem ser avaliados atraveandkses quimicas, mas o grau de
interpenetracdo das cadeias poliméricas enoveladasviscosidade dos polimeros
exerce um importante papel na determinacao dasg@msdde equilibrio do sistema. A
obtencdo do equilibrio na interface é dificultada presenca de dominios fato
comumente observado em sistemas poliméricos. Bnteet possivel estabelecer uma
correlagcdo entre a tensao interfacial, o paramewo Flory-Huggins[25], o raio
caracteristico e o grau de polimerizacdo, a pdds teorias propostas por Fowkes,
Helfand-Tagami e Cahn- Hilliard [3].

O desempenho de um mistura polimérica depende dagrigdades dos

polimeros que compde a mistura, bem como do arespacial dos componentes. O
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arranjo espacial é controlado pela termodinamicenidéura e pelo fluxo imposto pela
morfologia. A palavra termodinamica reporta a nidiciade, mas quando trata-se de
ciéncia e tecnologia de polimeros, a termodinaragsaume um papel mais amplo, pois
através da determinacdo de algumas das propriedadesdinamicas auxiliam na
elaboracdo de diagramas de fases ou os parametrodedacao binarios de Flory-

Huggins [3].

Métodos da termodinémica estatistica que utilizacdetos de elementos de
pseudo-cristalinidade dos elementos regularmesfgosdios sobre uma rede é chamado
de teoria de redes (“latice theories”). Muitas i@orcom diferentes nomes séo
conhecidas tais como, a teoria do volume livreyledburaco, do tunel, Monte Carlo, e
varias outras, mas a teoria das misturas e Flogghis ainda é a mais utilizada para

descrever o comportamento de sistemas binarios.

Uma das formas equivalentes de descrever a teeri&lary-Huggins, que

descreve a variagédo da energia livre molar, poddasa por:

AGm /@, D, X12 x
_RTV = (Vl) Ing, + <V_2> Ing, + (71) ?,0, equagdo (1)
X12 , _ 4
para; 71 = X12 ; B = x12RT (71>
Tem-se :

AG,, = RTV [(%) Ing, + (%

)ln@z] + B®,0, equacgao (2)
2

Onde ;

AGp= variacdo da energia livre de Gibbs quando seapdss constituintes puros para a

mistura

@= fracdo volumétrica dos componentes;
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Vi= volume molar dos componentes;

R = constante dos gases;

V= volume total da mistura;

T= temperatura absoluta;

y12=parametro de interacdo de Flory-Huggins;

Na equacédo 2 o primeiro termo corresponde a eatrdg@imistura e o segundo
termo corresponde a entalpia. O volume ocupado pelécula polimérica € muito
grande que torna a entropia muito pequena, e aibilidade ou imiscibilidade do

sistema torna-se dependente das variaveis do ulimm,y 12 ¢ € @.

Aplicando-se as condi¢cfes de separacao de fagesim critico;

0,AG 03AG
( 2 2m> = ( > 3m> =0 equacado ( 3)
00; PT 00; PT

E tratando o parametro de interagap, como uma constante, tem-se, nas

condicOes criticas de separacéo de fase:

2

<V_1/2 +V2_1/2)2 (Nl_l/2 +N, 2

X12,cr = v, = 5 = > entao;
-1 -1 2 -1 _ 2
RVT (V1 "y, /2> <N1 ", /2>
B, = 3 3 = (7> 3 equacio (4)
Onde :

Ni= grau de polimerizacdo do polimero i= 1 ou 2;
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A equacdao 4 mostra as condi¢cdes de miscibilidade gaistema com diferentes

massas moleculares dos componentes. Trés caspesseis:
1- solugdes de solventes; 2/, ou Ni= N,=1, serdo misciveis sg12< y12¢r =2;

2- solucdes de polimerogN ,— o ou Ni=1 e N— oo,

~ .. 1
Seréo misciveis sexi< yazer=;

3-misturas poliméricag; e V, - oo ou Nj= N, — oo, serdo misciveis se1< y12¢=0;

3.2.4 Misturas poliméricas com PVC

O PVC foi um dos primeiros polimeros a ser sinéetizem 1835, por Regnault e em
1912 Ostromislensky patenteou a polimerizacdo d& RVpartir do mondémero de
cloreto de Vinila (MCV) , mas para a producdo desbé necessario que a resina de
PVC seja estabilizada ou misturada com outros gobs; com o objetivo de obter
maior estabilidade térmica, [3,15,26,27].

Varias misturas de PVC foram produzidas ao longo alms a primeira patente de
uma mistura de PVC foi uma mistura de latex mistoraom Poli(vinil acetato) e

poli(cloreto de vinila-co-vinil acetato) PVCAC.

Misturas de PVC extrudado com poli(ester acrilicona mistura rigida, foi relatada
em 1930 por Fikentcher e em 1931 por Wolff. Missude PVC com NR (borracha
natura) produz uma mistura excelente, e foi rétafgor Badum em 1942. Varias outras

misturas foram desenvolvidas com PVC.

A adicéo de plastificantes a resina de PVC , pm@pnoa a obtencdo de produtos
flexiveis, de boa processabilidade, garantindgoraduto final uma boa aplicabilidade.
O plastificante mais utilizado nas resinas de PVG dioctilftalato (DOP), o qual
confere boas propriedades ao composto, como afedativo este plastificante migra
para a superficie do produto final, podendo caasawiabilizacdo do produto[15,27].
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Hernandez e colab.[2]estudaram misturas de pali€td de vinila) (PVC) com EVA e
poli (cloreto de vinila) (PVC) com copoli(ester-taro) PU, como forma de
pastificacdo, as propriedades mecéanicas e reoBgiaa misturas foram comparadas
com um composto de PVC industrial, o qual utiliz®® como plastificante. A
miscibilidade e imiscibilidade das blendas foi sad& em relacdo as propriedades
mecanicas e reoldgicas. A mistura PVC/PU apresent@cibilidade e a mistura
PVC/EVA imiscibilidade, ambas as misturas tiveramm womportamento inferior
quando comparados com o PVC comercial em relacmsfio deformacdo, ambas

misturas apresentaram maodulo elastico maior queRML comercial.

Passador e colab. [28,29] promoveram misturas d€ BYm NBR (borracha
nitrilica), para estudar o processo de vulcanizadi@d@micain situ, utilizaram trés
formulacdes com diferentes teores de NBR. As nastapresentaram um aumento no
grau de cura em funcao do tempo e foram consideeftaentes, também notaram uma
melhora no desempenho mecanico das misturas, emsistesultante foi um sistema
bifasico, com ligagBes cruzadas preferencialmerde imterior das particulas do

elastomero.

McConnele colab.[30]estudaram misturas de PVC/EstR diferentes proporcoes,
utilizaram dois grades de EVA com 20 e 27% em médssanil acetato e dois grades
de PVC com K de 56 e 71, os resultados mostraramcqm o aumento de EVA em
ambas resinas de PVC provocou a diminuicdo dos lo®dle flexdo e tensdo, um
pequeno aumento na viscosidade ocorreu com o aardenEVA nas misturas e uma

miscibilidade parcial foi notada nas misturas.

Monteiro &Thaumaturgo [31] analisaram a interfa@s anisturas PVC/EVA, com
diferentes teores de vinil acetato, para determanariscibilidade termodinamica do
sistema, concluiram que quanto maior o teor deaticetais misciveis sdo as misturas,
mas perceberam que o acetato provoca uma reagidaleatalise no PVC provocando
a degradabilidade da mistura, sendo que teoresomddiacetato sdo mais estaveis que

0S extremos.
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A mistura ternaria de PVC/EVA/SAN apresenta midiclade em estado fundido
atribuido a dehidrocloracéo, que favorece a infeagle hidrogénio entre o grupo
C==0 do EVA com o H do PVC e SAN. Também se obsema miscibilidade total
no estado fundido para a mistura binaria PVC/EMfue no estado sdlido esta mistura
€ parcialmente miscivel , a mistura binaria PVC/Sfdihbém mostraram um a
miscibilidade devido a dehidrocloracéo, onde opgsumetileno, provocam ligagdes de
hidrogénio, possivelmente entre os atomos de ¢édio atacando os &tomos de

carbonos e nitrogénio do grupo nitrila do SAN[32].
3.2.5 Misturas poliméricas com EVA.

Park & Kim [33] avaliaram misturas de resinas dérdcarbonetos aromaticos com
EVA, para adesivoshot-melt, observaram que com o0 aumento do ponto de
amolecimento das resinas de hidrocarbonetos armasafirovocava um aumento no
modulo de perda das misturas. A viscosidade doidonglas misturas decresce com o
aumento da temperatura e a cristalinidade dimirmm @ adicdo das resinas de

hidrocarbonetos aroméaticas.

Naskar e colab [34] devolveram a mistura de EVA/PQdta revestimento de cabos
industriais, com o objetivo de ser um produto sepnesenca de halogénios, como anti
chama, ter baixa emissdo de fumaca. As misturaséianadeveriam seguir padrées pré-
estabelecidos, tais como resisténcia a deformag@oaguecimento e deformacéo
permanente ap0s aquecimento , elongacdo até aaguebistividade e geracdo de
acido durante o processamento. Dentre as misturasestudo, a mistura 75:25
(POE/EVA) foi a que apresentou melhores resultadogstrando uma O6tima
combinagé&o entre todas as propriedades desejadas.

Pervine colab. [8] também estudaram misturas de/P@k em trés diferentes
concentracdes de EVA e trés diferentes concentsag@gyeroxido para reticulacédo. O
objetivo dos pesquisadores foi de determinar ohonet parametros de processo e
melhor composicdo da mistura com bom balanco fisieodnico, como Naskar e
colab. [34] eles também encontraram a melhor coagim com as propor¢cdes 75:25
(POE/EVA).
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3.2.6 Misturas poliméricas a partir POE.

Segundo Mnife colab.[35], o POE , uma poliolefelastomérica, que vem sendo
utilizada em misturas com poli (propileno)(PP) enbddituicAo aos elastdmeros
comumente utilizados, borracha de etileno propil@E®R) e o copolimero (etileno-
propileno monémero de dieno) (EPDM), para facildgaeciclagem. Mas a alta taxa de
contaminantes encontrada nesta mistura, fez comegtuiglassem a influencia dos
contaminantes, principalmente PVC e 6leo de modasr.misturas estudadas foram
PP/EPR proveniente de reciclagem, a qual foi adéidda o POE, com e sem
compatibilizante, as misturas foram realizadas rtrusora dupla rosca corrotante. As
misturas foram contaminadas com PVC e Oleo de mdomistura PP/EPR/POE
apresentou uma compatibilidade possivelmente exstriases etilenicas da mistura, o
que néo foi observada na mistura PP/EPR onde @bysenfases esféricas de EPR, com
a adicdo do compatibilizante como era esperado racomuma melhora de
compatibilidade. Ja com os poluentes, o 6leo denaitiou como um plastificante da
mistura ndo alterando os resultados obtidos anteeiote, mas o PVC apresentou

melhor interagcdo com a mistura na auséncia do ciiloilzante.

Vérios autores, [36,37,38,39] descrevem a impordarda mistura PP/POE,
principalmente pelo grande volume que esta mist@a sendo comercializada na
Europa , devido a facilidade de se alterar a faeefoldgica da mistura durante o
processamento para atingir as propriedades re@sep@ara o uso industrial, 0 aumento

da utilizac&o desta mistura € no setor automotide eletrodomeésticos.

3.3ANALISES DE POLIMEROS

As misturas poliméricas possuem apresentar umadate muito grande e
complexa de morfologia, desde uma mistura poliraésimples com duas fases, por
exemplo, uma fase elastomérica que atua como roaddr de impacto em uma matriz
termoplastica. Mas outras misturas podem requeamacteristicas especificas e com
isso necessitam a adicdo de varios polimeros caana gonferir rigidez, além de
agentes de compatibilizacdo (copolimeros ou sutisiire baixa massa molecular),

aditivos como cargas, pigmentos, 6leos, etc. oppae alterar a forma e o arranjo dos
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componentes, podendo alterar as propriedades sfigicas qualidades estéticas da

mistura [40].

As alteragbes da morfologia das misturas podemasatiadas através de
analises microscopicas, analises fisico-quimicasquais ajudam a compreender o
comportamento destes materiais, sob a influéncitengeratura, presséo, tempo de
aplicacdo de uma forca, etc., a associacdo dedpbsta nos mostra como 0s materiais
poliméricos se comportardo diante das situacoediaoas as quais forem submetidos.
As andlises de microscopia permite visualizar méoda microestrutura, ja a analise de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIRN&cem informacdes qualitativas
sobre a interacdo das espécies quimicas presentesstura, tais como a presenca de
ligagBes de hidrogénio na mistura polimérica. Asiigas de termo andlises fornecem
informacdes sobre o comportamento das temperatierdasdo (Tm), transicao vitrea
(Tg), cristalizacdo, ponto de amolecimento Vicaintp de fulgor, temperatura de
deflexdo térmica e taxa de fluxo de fusdo. As pedlades mecanicas podem nos dar
informacBes referentes as propriedades de tenséisténcia a flexdo, ao impacto,

dureza, forca de compressao, modula de fadiga [41].

Para materiais polimeéricos a viscosidade do fundidon parametro importante
para se determinar, devido sua relagdo com a masiegular o que determina o grau
de desempenho destes materiais. A determinagcdoedalas reoldgicas simples, ou
seja, para verificacdo do comportamento do funduim. parametro muito utilizado
pelas industrias de transformacdo é a medicaodiceide fluidez do material, o qual é
determinado peldlelt Flow Index(MFI),a viscosidade na fusdo do material ou MFI,
guando se tem a mesma estrutura molecular, podeekaionada com a massa

molecular do material.

Quando se deseja obter informacdes analiticas itptavats de fluxo, as medidas
reoldgicas podem ser obtidas em um rebmetro, camexemplo, um redmetro do tipo

cone-placa.
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4- PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS.

Os polimeros comerciais utilizados foram fornecidela Dow Quimica Co. e

Braskem Co., cujas caracteristicas encontram+seldis na Tabelal.

Tabelal: Caracteristicas dos polimeros comerciais.

Polimero Fornecedor| Densidade | Dureza indice de
ASTMD792 shore A fluidez
ASTM
-3 ASTM D
.cm
(9.cn) D 2240 1238
(9/20min)
PVC Braskem 0,52 ND ND
Poli (cloreto de S.A
vinila)
EVA** Braskem 0,950 80 6,0
poli(etileno- S.A
co-acetato de
vinila)
POE* Dow Co. 0,864 63 13
Copolimero
(etileno-co-
octeno)

ND = Nao determinado;

** teor de acetato de vinila no EVA de 28%

* ENGAGE® DOW
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4.2- METODOS DE PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Processamento por extrusao

As amostras foram preparadas em uma extrusora dapta co-rotante, de
diametro (D) igual a 20 mm; razéao entre o comprimeno diametro (L/D) igual a 32;
com oito (8) zonas de aquecimento, na quinta zonatifizada uma bomba de vacum
para realizacdo de degasagem, imprimindo-se unoaigtatle de extrusdo de 400 rpm e
temperatura variando de 70 a 150° C ao longo dwdoil. A geometria de rosca pode

ser vista na Figurab.

A geometria de rosca utilizada foi dividida em 3as:

12 zona com passo esquerdo de -309;

22 zona contendo elementos de malaxagem com piasigo de 30°;

32 zona contendo apenas elementos de transporte.

Figura5: Configuragao das roscas utilizadas, nagota co-rotante.

Inicialmente, através do processo de extrusdo fqueeparadas misturas de
POE/EVA, conforme Tabela2, para verificacdo a @ex@ncolhimento das amostras.
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Tabela2: Misturas POE/EVA para analise de taxa dereolhimento.

Polimeros Amostras (% em massa)
POE 100 75 60 40 25 0
EVA 0 25 40 60 75 100

Em uma segunda etapa, também através do processxtaesdo, foram
preparadas, quatro misturas com adicdo de 5, 1& 26% de PVC, em massa, a
mistura (POE/EVA) escolhida, com o objetivo deasaliar, a influéncia do PVC nas
propriedades mecanicas, térmicas e demais propgeedaugeridas ao estudo. A

designacéo e a composicao das misturas encontram¥&abela 3.

Tabela3: Porcentagem de PVC adicionados a misturamaster POE/EVA em

massa.
Denominagao| MO M5 M 10 M 15 M 20
Composicao | (67/33) | (63,7/31,3/5)| (60,3/29,7/10)| (57/28/15)| (53,6/26,4/20)
POE/EVA 100 95 90 85 80
PVC 0 5 10 15 20
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4.2.2. Injecéo de corpos de prova

Os corpos de prova utilizados para as analisesnfangtados segundo norma
ASTM D 638-00[42]. As andlises compreendendo taxacolhimento, DSC, TGA,
Resisténcia a Tragdo, FTIR, microscopia eletrbuieavarredura (MEV)e reometria
oscilatoria. A injecdo dos corpos de provas folizada em uma maquina injetora tipo
vertical, marca Petersen& Cia Ltda serie PIC, casca de diametro de 31 mm
espacamento entre moldes de280 x 310 mm, com daplecde dosagem de 100 g e
forca de fechamento de 62 toneladas. Os corpogad@ fioram injetados, com uma
variacdo de temperatura ao longo do cilindro decéxp de 80 a 185°C, com o objetivo
de se ter uma temperatura de massa de 180°C,mdéinjecao.

Todos os ensaios foram realizados a partir dososatlp provas mostrados nas
figuras 6e7.

A B C D E F

Figura6: Corpos de prova, material extrusado €@g€Norma ASTM 638D): (A)
EVA, (B) POE, (C) PVC, (D) POE/PVC (90/10),(E) P@NA (67/33), e (F)
EVA/PVC (90/10).
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Figura7: Corpos de prova, material extrusado €@géNorma ASTM 638D): MO
(POE/EVA (67/33)), M5(POE/EVA/PVC (63,7/31,3/5)),
M10(POE/EVA/PVC(60,3/29,7/10)), M15(POE/EVA/PVC (38/15))e
M20(POE/EVA/PVC (53,6/26,4/20)).
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4.3METODOS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
4.3.1 Analise Termo Gravimétrica (TGA)

As anadlises termogravimétricas (TGA) foram realasadem um TGAS50-
Shimadzu, utilizando-se 15mg de amostra, atmosferaitrogénio com vazao de 50
mL.min?, taxa de aquecimento de 10°C.thiaté 860°C. A partir das perdas de massa,
determinou-se o teor de acetato presente no palideeEVA utilizando-se a equagéo 5
[43].

TAC= ( MAACP x MMAV)/ MMAAc Equacéao(5)
Onde:

TAC = teor de acetato de vinila.

MAACP = massa de &cido acético perdida,
MMAYV = massa molar do acetato de vinila;

MMAAc= massa molar do acido acético.

4.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratoria diferen@@xsC) foram realizadas em
um calorimetro, Shimadzu modelo DSC 50, utilizad@mg de amostra, atmosfera de
nitrogénio, com vazédo de 50 mL.flintaxa de aquecimento de 10°C.thiem trés
corridas consecutivas: a) aquecimento de 25 a l4f)°fesfriamento de 140 a -80°C e
c) um segundo aquecimento de -80 a 140°C, com desdda curva do segundo

aguecimento determinou-se: Tg, Taic, AH:, ey (% de cristalinidade).

Bensason e colab., [4] determinaram grau de dngtatle do POE, do EVA e
suas misturas utilizando como padréo, o calor dadule polietileno de alta densidade
PEAD e cristalinidade de 100%. Dada a naturezandaturas, POE/EVA/PVC, se
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optou por utilizar, também o calor de fusdo padt@oPEAD (290,0J/g) [4], para a
determinacdo do grau de cristalinidade, das mstotdidas, aplicado a equagéo 6,
considerando-se sempre o percentual dos componmentassma [7].

x= % de cristalinidade =AHrexp / AHro) X 100  Equacéo( 6)
Onde:

x= % de cristalinidade

A Hrexp = calor liberado determinado por DSC

AHz =AH; do PEAD 100% cristalino, igual a 290,0 J/g [4].

4.3.3Espectroscopia no Infravermelho com Transform#a de Fourier (FTIR-ATR)

As amostras apos extrusao e injecdo, foram margigaambiente climatizado, a
23°C por 72 horas, para estabilizacdo e apés fetdmmetidas a analise de FTIR, em
espectrofotdbmetro marca Perkin Elmer, modelo Spectone FTIR, com auxilio do
acessorio de Reflexdo Total Atenuada (ATR).

4.3.4 Medidas de Resisténcia a Tracao.

Os ensaios mecanicos de tensédo deformacéo fordimades segundo Norma
ASTM [42], velocidade de tracdo de 50mm. thiem uma maquina de ensaio EMIC
modelo DL 2000, utilizando-se uma célula de carg®@ KN, com extensémetro tipo
TRD 15, utilizando-se o0 programa Tesc Versao darfh o ajuste e tratamento de
dados. Foram utilizados seis (6) corpos de provaadia amostra, para determinagao

dos valores médios.
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4.3.5 Analises de Microscopia Eletrénica de Varreda (MEV)

Os ensaios de microscopia eletronica de varreddEd/| foram realizados em
um equipamento Shimadzu Genesis 2000 S, equipado ro@ro sonda de EDS,
resolucéo de 3,0 nm a 30KV com filamento de W (stégjo). Utilizado uma resolucéo
de 15 Kv e magnitude de 1000x. 3000x e 10000 x.imagens foram obtidas em
superficies fraturadas em nitrogénio liquido, sasadm dissecador por 72 horas e

recobertas com ouro em um sistema de vésuatitering

4.3.6 Analises de Reometria Oscilatéria.

As amostras foram analisadas em um redmetro aswiladnton Paar , Physica
MCR 101, com placas paralelas de 25 mm de dianeetistancia entre placas de 1
mm, o teste foi realizado a temperatura de 18@1@ uma faixa de frequéncia de 0,1 a
100 Hz, com méxima tenséo de cisalhamento de 2@0fla&o de nitrogénio de 1ni*h
Os resultados das analises reoldgicas foram obtitlbzando a correlacdo de Cox-
Merz [44,45] os espectros de relaxacaoH retardacao (kf) foram obtidos usando-

se um programa de regressao néao linear (NLREG)[46,

As funcbes viscoelasticas foram obtidas atravésddulo de armazenamento
(G’) e 0 modulo de perda (G”) através da relac@&zidta nas equacdes 7 e 8: [48,49 ]:

4 w2T2
G'(w) =Gy +£KH(T)mdlnr Equagio (7)

(=4 2.2

; Wt
G (w) =] H(t) ———dInt Equacio (8)
—x 1+ w?t?

Onde :

Gy= modulo de equilibrio,
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H(t) = funcao do espectro de relaxacéo ,

1= tempo de relaxacao ou retardacao.

4.3.7 Analise de Estabilidade Dimensional

Os ensaios de taxa de encolhimento foram realizadouma estufa Tecnal TE
394/3, com faixa de temperatura de 27 a 150°C,ig#iecde £ 1,0°C, com
circulacado/remocéo de ar. O ensaio foi adaptadoodaa ASTM D1204-02 [50]. Para
realizacdo do ensaio as amostras apos extrusjecéanforam mantidas em ambiente
climatizado, a 23°C e umidade controlada de 50%@dnoras e colocadas na estufa a
50°C £ 1,0°C por 7 dias. Foram utilizados seis (6) corgesprova de cada amostra,

para determinacao dos valores médios.

4.3.8Andlises realizadas em laboratorios especif&o

Pecas de calcados obtidos por injecéo, a partimdstairas desenvolvidas foram
realizados nos laboratérios de ensaios abaixoioelados para avaliacdo de qualidade

de calcados gerados.

a) Instituto Brasileiro de Tecnologia do couro,cedlos e artefatos (IBTC) em Novo

Hamburgo —RS.

b) Centro Tecnoldgico do Calgcado - SENAI Novo Hangiod Rs.

4.3.8.1 Densidade

As mostras de calcados prontos foram enviadas @&BNAI para realizacéo
dos testes de densidade segundo norma NBR 14737/P@@a o procedimento dessa
analise, foram cortados corpos de prova cilindrides67mm de diametro os quais
foram acondicionados em temperatura de (23°C +)28drante 24 horas, antes de

serem submetidos a analise.
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4.3.8.2 Deslizamento Tipo puxador Horizontal (HPS)*

Amostras de calgcados prontos foram enviadas PHa©, para realizagdo dos
ensaios de deslizamento tipo puxador HorizontalSxonhecido comumente como
nome de teste dgip, que avalia a resisténcia que o calcado ofere@se@mregamento
em uma plataforma inclinada. O ensaio € realizad@lataforma seca e em plataforma
umida, seguindo norma ASTM F 609/2005.

4.3.8.3Resisténcia ao desgaste por abraséo espepiarda de espessura.

Amostras de calcados prontos foram enviadas p&BNAI para realizacdo do
ensaio de desgaste utilizando-se um equipamesendelvido pelo PFI (Instituto de
Ensaios e Pesquisas para a Fabricacdo de Calcan@séns, Alemanha).O teste
simula os movimentos do pé, em caminhada. Utilzaima lixa definida a qual
provoca um desgaste em uma borracha padrdo de @@diste é conhecido como

Noratest e os padrdes sao fornecidos pelo InsfEto

4.3.8.4 Determinacao da resisténcia a flexdes contas em um angulo de
90°.

Amostras de calgcados prontos foram enviadas palBTE€. Destes foram
retirados corpos de prova de 15mm de largura pomish de comprimento, que foram
submetidas a teste em flexbmetro 90° Maquitest) 0 procedimento de analise da
norma NBR14742/2001.

4.3.8.5 Provas de campo

Amostras de calcados sao enviadas a varias regoBsasil, para avaliacdo dos
calcados em diferentes tipos de clima. O pé esquesfitre-se a amostra referencia
(calcado padréo) e o pé direito é a amostra avedieda. Analise comparativa apos 80

horas de uso.
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5-RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Obtencéo e processamento das misturas.

As misturas foram preparadas em uma extrusordéadgca co-rotante , pois
segundo Utracki [3] todas misturas poliméricas eaiais sdo obtidas através do
processo de mistura mecanicaélt-blend, sendo que 94% em extrusoras dupla rosca,
processo que favorece a obtencdo de uma mistusahoaiogénea e reprodutivel .A
extrusora utilizada possui o diametro de rosca ibpl a 20 mm; razdo entre o
comprimento e o diametro da rosca (L/D) igual g 8@8m oito (8) zonas de
aquecimento. Aplicou-se uma rampa de aqueciment@@e 150°C, associada a
velocidade de extrusdo de 400 rpm, condicbes quanyam uma temperatura de
massa de 180°C. Nesta temperatura as misturasafaesn bom comportamento no
estado fundido. Nas analises preliminares de re@nesta foi a temperatura na qual as
misturas apresentaram bom comportamento no estadiocdd. A extrusao ocorreu em
duas etapas, conforme Tabela 2 e 3.Para melhonéeracdo entre os polimeros da

mistura.
5.2. Estabilidade dimensional das misturas

Por ser uma caracteristica importante em calcadgetados, a estabilidade
dimensional dos calgados apos injecdo, foi avaliadéo para a mistura POE/EVA
(Tabela 4) quanto para as misturas ternarias (POQXREV/C).

Como pode ser constatado pelos valores da Tabelamedida que o teor de
EVA aumenta, a amostra vai perdendo a estabilidiideensional, quando esta é
submetida ao aquecimento prolongado. Isto é atlibudo favorecimento da
cristalinidade da resina de EVA dado ao fato quéemsidade da fracao cristalina é
maior que a da fracdo amorfa ou devido ao maioraeotpmento das cadeias
poliméricas [12]. Ja teores altos de POE interfemaruoristalizacdo do EVA diminuindo
a contracdo das amostras, possivelmente devidesarna de particulas elastoméricas

em regides situadas inter e intra molecular dasrel#tbs da fase cristalina [51].
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Tabelad: Percentual de encolhimento transversal eomgitudinal dos corpos de

prova da mistura POE/EVA ap0s extrusao e injecgao.

Amostra Encolhimento Longitudinal Encolhimento Transversal
POE/EVA Médio (%) Médio (%)
(Y%oem massa)
100/0 1,0£ 0,8 0,5+ 0,3
75/25 1,505 0,5+ 0,1
60/40 2,8:1,2 0,&0,2
40/60 23,0t 11,5 15,0t 6,0
25/75 Deformacédo do corpo de prova Deformacao dmoode prova
0/100 Deformacdo do corpo de prova Deformacao dmoode prova

A Tabela5 mostra que a adicdo do PVC a mistura P@&k/ndo provoca
mudancas nas pecas, proporcionou uma melhor edéalgl Mais detalhes encontram-
se descritos no pedido de Patente PI0804785-5 A&rexxo.

Tabela5: Percentual de encolhimento transversal eomgitudinal dos corpos de

prova da mistura POE/EVA/PVC apds extrusao e injega

Amostra Encolhimento Longitudinal Encolhimento Transversal
POE/EVA/PVC Médio (%) Médio (%)
(Y%em massa)

67/33/0 2,0:1,8 0,804
63,7/31,3/5 1,5 0,5 0,20,1
60,3/29,7/10 1,8t0,3 0,2 0,2

57/28/15 1,5t0,5 0,20,2
53,6/26,4/20 1,5 0,5 0,2+ 0,2
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5.2 Andlises Termogravimétricas (TGA)

As analises de TGA dos componentes puros, dasrasstapds serem injetadas
nas condi¢cbes do experimento correspondem as cdagaBiguras8 a 18e os intervalos
de decomposicdo encontram-se na Tabela6. Obsergaeseada um dos polimeros
apresentou degradacéo térmica caracteristica, deswitas na literatura por Monteiro
& Thaumaturgo [31].

Observa-se que as amostras POE/EVA/PVC M5, M10, M1820, nédo
apresentam perda de massa no intervalo de 200 &C3Qipico do PVC puro, o que €
um indicativo da sobreposicdo de picos do PVC/EVWAdesacetilacdo pode ser
facilitada pela presenca de HCI, proveniente daomeosicdo do PVC [31]. An e
colab. [52] relatam que, em misturas do tipo PVOXE3¢ a fracdo em massa de EVA
em relacdo a PVC, for inferior a 0,2 ou maior qie d&presentam compatibilidade por
uma forte interacdo molecular entre as resinagjeoexplicaria auséncia de perda de

massa no intervalo de temperatura entre 270 & @Q%ipica do PVC.

51



Tabela6: Perdas de massa de EVA,POE,PVC, com as pestivas misturas binarias

e ternérias apos processo de extrusdo e injeca@tekrminadas a partir de analises

de TGA condicdes: 25 a 900°C e velocidade de aqueento, de 10°C / min.

Amostra Etapas e faixas de temperaturas(°C) onde oaem
perdas de massa
EVA 327 -366 | 441-474
- - (20%) (80%) -
POE 430 — 470
- - - (100%) -
PVC 26- 230 | 270-310 425- 471 | Acimade
(11%) (55%) - (22%) 480 *
(12%)
PVC/EVA 276-293 | 320-355 | 444-476 | Acima de
(25/75) - (9%) (21%) (65%) 480
(4%)
PVC/POE 274-316 443-477 | Acimade
(22/78) - (13%) - (84%) 480
(3%)
MO 324-364 | 438-473
POE/EVA - - (8%) (92%) -
(67/33)
M5 290-350 | 437-474 | Acimade
POE/EVA/PVC - - (9%) (88%) 480
(63,7/31,3/5) (1%)
M10 283-342 | 437-471 | Acimade
POE/EVA/PVC - - (13%) (85%) 480
(60,3/29,7/10) (2%)
M15 278-349 | 436-471 | Acimade
POE/EVA/PVC - - (15%) (83%) 480
(57/28/15) (2%)
M20 280-348 | 440-472 | Acimade
POE/EVA/PVC - - (16%) (79%) 480
(53,6/26,4/20) (5%)
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A Figura 8 apresenta o termograma do EVA, onde gaegas de massa podem
ser observadas. A primeira ocorre no interval@2¢°C a 366°C, ponto média de
340°C, e teor de perda de massa de 20,42%, alailauiracéo acetato, com a evolugao
quantitativa de acido acético [9]. A segunda ocameéntervalo de 441 a 474°C, ponto
meédio de 453°C, reducdo de 80 %, atribuida a decsiggno da cadeia carbodnica
restante da molécula [31]. Utilizando a equacaaltbita-se um percentual de 29% de
acetato, valor muito proximo aos 28% indicado pebvicante.
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Figura8: Termograma (TGA) do EVA, ap0s os progesntos de extrusao e injecao.
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NaFigura9 temos o termograma do POE. E possivetatam a decomposicio
em uma Unica etapa com inicio em 430°C e términd@3AC, ponto médio de 446°C,
caracteristica de decomposic¢do da cadeia carbf@figaSegundo Wang e colab. [53]a
existéncia de um unico passo de degradacao apmdaam curva de TGA do POE pode
ser atribuida a cisdo ao acaso dos radicais, comonecanismo de degradacédo das
poliolefinas. Mecanismo este que pode ocorrer n& B&vido sua composi¢cao quimica

e estrutural, no termograma é possivel, tambénmrditar a temperatura de degradacao
do POE, considerada alta, em torno de446°C.
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Figura9: Termograma (TGA) do POE, ap0s os processtns de extrusao e injecao.

Ja o termograma do PVC, FiguralO, apresenta 3 pelelanassa distintas. A
primeira de 11 % ocorre no intervalo de 26°C e 230%onto médio de 219 °C,
provavelmente referente a umidade retida na resinaggunda perda de 55%, na
temperatura de 270°C a 310°C, ponto média de 28& &Qerceira de 22% no intervalo
de 425°C a 471°C, ponto médio de 455°C, Faria [RB&ta dois processos de

degradacéo do PVC, similares ao encontrado, de Rapdescreve que a maior perda,
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por degradacdo térmica atribuida ao PVC ocorre 4 28 e refere-se a
dehidrohalogenacdo do PVC com a formacédo de adidimicco, a etapa de perda de
massa a temperatura de 446 °C, refere-se a etapegdmdacéo térmica do polieno —
CH==CH-, envolvendo a ciclizacéo e cisado de cadeimerva-se, ainda um residual de
12 %, mesmo com aquecimento até 900°C, o qual gpedatribuido a algum aditivo
presente na resina comercial, provavelmente ungaeaorganica. Segundo Faria [26]a
exposicdo do PVC sem a adi¢do de estabilizantesctes, pode causar a liberacdo de
cloreto de hidrogénio, acompanhado da formacdo dquéscias poliénicas,
possibilitando a formacdo de ligagcbes cruzadas adeia do polimero, ou seja,
reticulagédo, apos a perda de cloreto de hidrog&riguebra das ligagdes duplas, que se
formaram, podem ser considerados responsaveiselteor de residuo encontrado no
termograma, em seu trabalho Faria [26] encontroa unassa relativa de 15%de

residuos, muito proximo do encontrado neste trabbH9%6.
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FiguralO:Termograma (TGA) do PVC, ap0s os processtnm de extrusao e inje¢ao.

A Figurall apresenta o termograma da mistura PVE/EM75 (m/m), onde se

constata trés perdas de massa. A primeira en@¥C2q 293 °C, ponto média 285°C e
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reducdo de massa de 9,02%, atribuida a dehidrare@ggo do PVC. A segunda no
intervalo de temperatura de 320°C a 355°C, pontdiande 333°C, reducdo de massa
de 20,53 %, referente a degradagdo do acetato eolmcéo de acido acético [27] e a
terceira ocorrendo no intervalo de 443°C a 476%t@ médio de 460°C, referente a

decomposicao corresponde as cadeias carbonicas [31]

O teor de 29% de acetato de vinila calculado pelquacao 5, € igual, ao obtido
no termograma do EVA puro. Os resultados podemirgbBcio de que nao ocorre
interacdo entre o PVC/EVA na proporc¢ao de 25/7%5n(m/
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Figurall: Termograma (TGA) da mistura PVC/EVA (Z5/{n/m), apos os

processamentos de extruséo e injecéo.

A Figural2 mostra o termograma da mistura PVC/PZ#78) (m/m), com a
ocorréncia de 2 etapas de degradacao. A primeira 2#4°C a 316°C, ponto médio de

294°C e perda 13% em massa atribuida a dehidradredg§o do PVC, a segunda no
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intervalo de 444 °C a 476°C, ponto médio de 458Ceducdo de 83% da massa
referente & decomposi¢éo das cadeias carbdnichT@&h um residuo de 3%, ao final
do aquecimento, até 900°C, atribuida aos resid@o$C como observados na
FiguralO, o teor de PVC nesta mistura é de 22%dos@ue os 3% de residuos

encontrados correspondem ao percentual de residooteado na resina pura de PVC.
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Figural2: Termograma (TGA) mistura PVC/POE (22(r&m), apds os
processamentos de extruséo e injecao.

A Figural3 apresenta o termograma da mistura Métuna master com 33% de
EVA e 67% de POE, & ocorréncia de duas perdas dsansaprimeira no intervalo de
324°C a 364°C, ponto médio 343 °C e reducdo deartads, perda atribuida a fracéo
acetato [36], pois 28% de 33 correspondem a 9% valdto préximo do encontrado,
de 8%. A segunda no intervalo de temperatura déCG128473°C, ponto médio de
453°C, e reducdo de massa de 92%, a decomposifgie-se a fracdo de cadeias

carbobnicas [36]. Pervine colab. [8], relatam quen@s de POE, podem ser modificadas
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atraves da adicdo de polimeros que apresentameasiarturas similar, tais como EVA,
polietilenos lineares de baixa densidade, polipeopis, entre outros, alterando sua
propriedades, apresentam uma miscibilidade paroialque garante a mistura
propriedades intermediarias a dos dois polimerdemeentes a mistura. A Equacao 13,
nos permite calcular o teor de acetato de vinds@nte na mistura, considerando-se que
o POE provoca diluicdo da resina de EVA, o teoradetato de vinila presente na
mistura é de 11% que equivale aos 29% de acetatm&ados para o EVA puro, pois a

fracdo percentual de perda de massa correspon@3#ode EVA presente em MO.

TGA DrTGA
:‘fn_ mg'min
1000 — = 7.68%
I “‘\h__
s0.0+ \
I ﬁ.\_\,m_,.,,_h\‘ I'. ( 0.00
L || | 21,73
BO.0- W II
L I
|I | |
(A
L Al
i
a0t ||I|
[ |
A | { -5.00
|
20 |
I |
|
L II
1
oq v
1 L 1 1 1 1 L 1 1 1 1 L 1 1 L 1 1 1
0.00 200.00 400.00 B00.00 500.00
Temp [C]

Figural3: Termograma (TGA) da mistura MO POE/EVA/83) (m/m), apos 0s
processamentos de extruséo e injecéo.

A Figural4 apresenta o termograma da mistura MnBleoconstata-se trés
perdas de massa, a primeira no intervalo de 290360aC, ponto médio de 319°C,
reducdo de 9 % em massa, faixa de temperatura @uesponde a decomposicao
térmica do PVC e do EVA, respectivamente a dehidracdo e da deacetilagdo. A
perda por degradacdo do acetato de vinila presentmistura, proveniente do EVA
corresponde a 8% , correspondente a 31 % de EVAis@ra, 1% correspondem a

dehidrocloracéo dos 5% de PVC presentes na misAwase calcular o teor de acetato
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correspondente a 9% de perda de massa, 0 teagltesliperior aos 11% esperados,
como na mistura MO, evidenciando que a degradagd@ L e EVA se sobrepbe nesta
mistura. A segunda perda de massa ocorre novatbede 437°C a 474°C, ponto

média 451 °C e reducéo de 88 % da massa, decorpaditbuida as cadeia carbdnica
restante da mistura [31]. Temos também um residaal% , o qual que pode ser

atribuida aos residuos no PVC puro FiguralO, qué&zalgm aos 5 % de PVC presentes
na mistura.
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Figurald: Termograma (TGA) da mistura M 5 POE/EVWAIP(64/31/5)(m/m)apds os
processamentos de extrusdo e injecao.

As Figuras 15, 16 e 17 correspondem aos termogrdasasiisturas M10, M15 e
M20, respectivamente, segundo formulacbes da Tab&lm todos os termogramas
observam-se duas regides de perdas de massa, eirgriemtre 280 °C a 350°C,
variando um pouco o inicio e o final, com ponto &tk 313 °C, e uma segunda perda
de massa no intervalo de temperatura de 430 a 4df)¥Cponto medio de 451°C. As

pequenas variacdes sao atribuidas ao erro expeahmandeterminacdo do onset [51].
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A primeira perda é atribuida a degradacdo dos coemges: EVA e PVC, os
quais se sobrepdem, como constatado na Figuraldeg@inda perda é atribuida a
decomposicao da cadeia carbodnica residual. Na tatopa proxima a 900°C em todas
as amostras se observa um pequeno residuo, atribaidesiduo de decomposicéo do

PVC, como ja discutido anteriormente e constatadBWC puro, FiguralO.
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processamentos de extrus&o e injecéo.

60



TGA

DrTGA
mg mig/min
\ 14,50%
5.0 ) ‘\\
b
— — I'| T —— 4 0.00
\ | |
Vi
; Yol
0.0- Yo 23.20%

|

5.0 |
II 4 -5.00
1
1
1
\
-

I:LI:I_l 1 I _:'EI I I

000 200.00 400.00 600.00 800.00
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processamentos de extrusao e injecao.
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A Figural8 corresponde aos termogramas dos sistemasstudo, em todos 0s
termogramas observa- se trés regides de perdasasleaymas quais foram discutidas

individualmente para cada uma das amostras.

100

79

50

MASSA(%)

25

200 400 600 800
TEMPERATURA (°C)

Figural8: Termogramas (TGA) dos componentes e rasem estudo.
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5.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) das amostras apds o0s

processamentos de extruséo e injecao.

Na Tabela7 encontram-se os resultados das andéseaslorimetria exploratoria
diferencial, DSC, dos polimeros puros e suas nastapos processamentos de extrusao
e injecdo, correspondentes as amostras de: EVA, POE, PVC/EVA, PVC/POE,
POE/EVA (MO0), POE/EVA/PVC (M5, M10, M15 e M20). Aabelafoi obtida a partir

dos termogramas que se encontram no anexo 1.

Tabela7: Dados de DSC obtidos dos componentes podintos puros e as misturas
diferentes misturas de POE/EVA /PVC

Amostra Tc | AHJ/Q) | Tn AHn Tg: | Tg2 X x
(°C) | energia | (°C) | (J/g)energia Calcu | Deter
liberada absorvida lado | minad
0
EVA 54 42 74 43 -22 - 15 15
POE 43 21 64 19 -47 - 7 7
PVC - - - - 71 - -
PVC/EVA - - 59 - 75 -31 -
(25/75)
PVC/POE - - 77 0,07 47 -4 -
(22/78)
MO 49 34 70 31 -47 -19 9,6 11
POE/EVA
(67/33)
M5 49 32 70 29 -48 -19 9,1 10
POE/EVA/PVC
(63,7/31,3/5)
M10 47 28 70 27 -48 -22 8,7 9
POE/EVA/PVC
(60,3/29,7/10)
M15 47 27 70 28 -48 -27 8,2 10
POE/EVA/PVC
(57/28/15)
M20 48 28 70 27 -49 -22 7,7 9
POE/EVA/PVC
(53,6/26,4/20)

T Tgl,zAHf : valores correspondem ao 2° aquecimento.
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Analisando a Tabela7, observa-se que as tempasader cristalizacdo do EVA
de 54°C e do POE de 43°C estdo proximas, enquantnistura POE/EVA
(MO0),apresenta uma temperatura cristalizacdonadiaria em 49°C. As temperaturas
de cristalizacdo das misturas M5, M10, M15 e My semelhantes a temperatura de
cristalizacdo de MO, o que indica que a adicdo ¥Y&€,Pndo provoca alteracdo na
temperatura de cristalizacdo da fase POE/EVA. Qu gta cristalinidade para as
diferentes misturas; (MO, M5, M10, M15 e M20)saaiieglentes, 0 que pode seruma
indicacdo de baixa interacdo entre os componesg@sio um forte indicio de uma néo
miscibilidade. A cristalinidade de cada um dos ponentes das misturas parece nao
ser afetada pela presenca dos outros, talvezapgejdo de baixos percentuais de PVC
na mistura POE/EVA a cristalinidade nas misturasNid®,M15 e M20, ndo tenha sido
alterada, mesmo havendo interacdo entre o EVA @B. Este fenbmeno, também foi
observado por Baghaei e colab. [51], em sistemamaries constituidos de
PEDL/POE/argila. Os autores descrevem a presengaadiulas elastoméricas em
regides situadas inter e intramolecular dos esftesutla fase cristalina. Conforme as
analises do comportamento e dos valorealde, obtido por DSC, Baghaei e Colab.
[51], através da teoria de Flory-Huggins, afirmame,gem misturas compativeis o
decréscimo na temperatura de fusdo deve-se agéteesmtre 0s componentes, e no caso
de blendas incompativeis o ponto de fusdo decidsaedo aos componentes amorfos
(n&o cristalizaveis) retardarem o crescimento dostacs, resultando em cristais

imperfeitos.

A temperatura de fusdo observada na mistura PVE/BOmaior que a
temperatura de fusdo observada para o POE pusmdesmuito proxima da Tg do
PVC, oque pode indicar que ocorreu uma sobreposiegmncos, mas ao se observar as
Tg é possivel perceber um deslocamento tanto daoTgVC como da Tg do POE, o
gue pode ter sido causado por uma suposta cimtidatie entre os componentes da
mistura e também ter provocado um retardamenimparfeicdes no crescimento dos
cristais do POE. Na mistura POE/EVA se observa giemperatura de fusdo é
intermediaria entre as temperaturas de fusdo ercast para o POE e 0 EVA, também
se observa que as Tg na mistura permanecem pratitanguais as dos componentes

puros, EVA e POE, o que pode indicar uma compiat#isle parcial entre EVA e POE.
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A adicdo de PVC nas misturas M5, M10, M15 e M2 alterou a estabilidade da
mistura POE/EVA, como pode ser observado atravdésrdperatura de fusdo ( Tm) das
misturas, que permaneceu préximo a 70°C, provaveéme Tm pode estar sendo

influenciado pela Tg do PVC que €é proximo a 71°C.

Também, sdo observadas duas Tg nas misturas MM1@5 M15 e M20
primeira Tg com temperatura entorno de — 48°C elast@s misturas esta praticamente
igual a Tg do POE, a segunda Tg de MO e M5 conpéeatura em torno de -20°C, as
M10 e M20 com Tg proxima a -22° C e M15 com Tg pri&x a -27 °C, todas as
misturas apresentam a Tg muito proxima a Tg do E¥Apresenca de duas Tg pode
sugerir imiscibilidade entre os polimeros, no ettasegundo Cheng e colab. [42] o
pequeno deslocamento da Tg, observado nas mispods,indicar uma miscibilidade
parcial entre os componentes da mistura, poderrdeng®e misturas binarias ou entre os
trés polimeros, POE/EVA /PVC. Pela analise do peuze de cristalinidadeersusTg
segundo Cheng e colab. [54] a diminuicdo da cnstiElde e a variacdo da Tg das
misturas podem indicar uma miscibilidade no fundéhdre o polimero amorfo e os
polimeros semicristalinos. Como ndo se observouag@w na cristalinidade das
misturas, como pode ser observado na Tabela4, wepeqdesiocamento da Tg pode
indicar uma miscibilidade parcial entre os compéegprovocado pela adicao do PVC,
visto que, o estudo das misturas binarias mostromistibilidade parcial entre
POE/PVC. A variacdo da cristalinidade dependeiflsdb do solvente sobre o soluto
durante a cristalizacéo, que é determinada pedg&elentre o coeficiente de difusdo do
polimero amorfo e da taxa de cristalizacdo. Seguafhaei e colab. [51], polimeros
diluentes podem alojar-se nas regides interlameetfibrilar ou entre os esferulitos e
também em combinacBes destes. As multiplas locélesado polimero amorfo, em
geral, devem produzir regides amorfas com difeseecbenposicdes e, portanto, gerando

diferentes Tg como observado, na mistura MO.
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Para determinacéo do grau de cristalinidgglef@i utilizada a equacao?.
1=AHWAHo m Equacao (7)

Onde:

¥ = grau de cristalinidade

AH 1, = calor de fusdo determinado experimentalmente,

AHp m = calor de fusdo do polietileno de alta densideai|a 100% de cristalinidade
(290J/9) [51],

Os valores dey. calculados foram determinados a partir dos valatas
componentes puro, na Tabelagobtido por DSC para o POE foi de 7%, 0 mesmo
encontrado por Svoboda e colab. [55].Estes relatama cristalinidade de
aproximadamente 7% € o que garante uma boa @lastcao POE devido a formacao
de pequenas lamelas de cristais que servem comospde ancoragem da fracdo
amorfa, na mistura. A razao proporcional entreigtatiimidade dos componentes puros

nas misturas foi determinada a partir da Equacgéao 8.

A cristalinidade calculada foi determinada assumincha média ponderal dos

componentes puros, conforme Equacéo 8.

_ (xpoe X %poE) + (Xeva X Yopva) ~
Xcalculado = 100 Equagao (8)

Onde:

ypoe= Cristalinidade do POE puro determinado a partirdimos de DSC
% poe = percentual de POE na mistura POE/EVA

yeva= cristalinidade do EVA puro determinado a partis dados de DSC

% eva =percentual de EVA na mistura POE/EVA

66



5.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformaa de Fourier (FTIR) para

as Amostras Poliméricas Preparadas por Injecéo.

A Figural9 apresenta os espectros de FTIR (ATRg\dA, POE e PVC. Para o
EVA observa-se a absorcdo na frequéncia del73@umesponde ao estiramento da
carbonila de éster -C=0, a absorcdo na frequéntia €1210 e 1090 chicorresponde
ao estiramento do -C—O do éster, caracterizangiltpamento acetato, caracteristico
em ésteres simples de cadeia normal, as absorg@esoqorrem na frequéncia entre
2917 — 2849 cifestdo associadas ao estiramento dos -C—H dg -€HCH.
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Figural9: FTIR-ATR do EVA, POE e .PVNC, posteriorpgocessamento de extruséo e
injecéo.

No espectro do POE tem-se as bandas caractedstiwa@rocarboneto saturado,
com absorcdes na frequéncia entre 2849 e 2917 ¢rasl quais correspondem as
caracteristicas de estiramento -C—H , as absorc@iasfrequéncia de 1466 cm-1
ocorrem devido ao estiramento dos grupos etilénigGkl2 , j& a absorcdo que se
observa na frequéncia de 1371cm-1 € devido amesirtto simétrico do grupamento
metila -CH 3 , e a absorcdo observada na fregaéaei719 cm -1 corresponde a
presenca de sequéncias longas de. Gdgundo Androsch e colab. [56] relatam que a
absorcdo observada em frequéncias proximas 72Gmorrem para poliolefina
devido a formagéo de pequenas cadeias provenigaigsebra molecular em funcéo do

aguecimento.
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O espectro de _PVC com absorcbes nas frequén@a®9@3 — 2854 cth
correspondentes ao estiramento dos -C—H de,-GH-CH, e as absorcdes na
frequéncia de 1328 cnt refere-se & deformacdo CH de -GH,e a absorcdo nas
frequéncias de 966 cfe 689 cmi* estdo associadas a deformac&o -C-Cl do PVC.
Nesta Figura aparece uma absorcdo em 1734oamacteristico de éster, este pico nao
deveria estar presente, no entanto, segundo F28ija ¢ aparecimento se deve ao
aguecimento da resina de PVC sem a presenca dalizatde, onde a degradacéo
térmica provoca o aparecimento de reticulagbesradpfo de ligagdes com oxigénio,
fendbmeno este também relatado por de Paoli [27].

Na Figura20, estdo os espectros de FTIR (ATR) dénaede PVC sem
aguecimento virgem e do PVC apdés processamentoageresenca de estabilizantes
térmicos. Na figura fica claro a diferenca dos esps confirmando a presenca da
absorcdo em 1734 ¢lpara a resina que foi processada. A presenca stacéio sugere
gue ocorreu a degradacao térmica e formacdo dedkgaintermediarias, também
ocorreu o aparecimento de uma absorcdo em 3912que ndo se observa na resina de

PVC puro, o espectro do PVC puro é idéntico aadolytior Garrotxena e colab [57].
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Figura20: FTIR-ATR do PVC virgem (vermelho) e dg@® apds processamento de
extrusao e injecao(azul).

A Figura2l apresenta os espectros das misturasM8Q,M10, M15 e M20,
percebe-se a presenca de picos em 2918 - 2830eferente aos estiramentos -C—H
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em 1466cm ™ corresponde a deformacbes do ,GHem 1372 cih corresponde a
deformacdes do -GHm 719 cit corresponde a uma banda de cadeia longa, o acetato
existente no EVA pode ser identificado nas ban@as789 crit e 1240 e 1019 ctho
estiramento do -C—O. Nos espectros é possivelieariima variacdo de intensidade
nos comprimentos de onda de 550 a 1600,cragido caracteristica da presenca do
PVC[114]. Aréstegui & Nazabal [58] quando estudanamsturas PBT/POE/EGMA,
observaram que o espectro de FTIR do sistema aypagsesomente picos similares aos
do PBT e POE puros ndo apresentando picos do EGIEMdo a reacdes que possam
ter ocorrido entre o EGMA e a componente PBT/PQante a extrusédo ou injegao. A
norma ASTM 2124[59] descreve a dificuldade de pretacdo do espectro de

infravermelho por ART das resinas de PVC, na pigsee acetato.

\ 608,72cm-1
719,66cm-1

2849 61cm-1 \
e

2917,414n}-1 1736,53cm-1

1237,48cm-1

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 550

Comprimento de Onda cm.'

Figura2l: FTIR-ATR, das misturas, ap0s processamgott extrusdo e injecao de: MO
POE/EVA (67/33), M5 POE/EVA/PVC (64/31/5), M10 PERA/PVC (60/30/10),
M15 POE/EVA/PVC (57/28/15) e M20 POE/EVA/PVC (54/28).

A Figura 22 corresponde a ampliacéo da regido 68ea5B20 cif, Observam-se dois
intervalos em que bandas de absorcéo sofrem dtsapm a adicdo do PVC, a banda

em 608,06 cm, correspondente a sequencia de estiramentosat#idigc—Cl, [57] e
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a banda a em 980 cincorrespondente a vibracdo de CH pela presen¢.dbstas
observacdes sdo coerentes com a variacado de c@apalsis misturas.
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Figura22: FTIR-ATR, de 550 a 1020 ¢rdas misturas apds processamento por

extrusao e injecdo. MO POE/EVA (67/33) (verde);MBE/EVA/PVC=(64/31/5)
(vermelho); M10 POE/EVA/PVC(60/30/10) (laranja); LMPOE/EVA/PVC( 57/28/15)
(roxo) e M20 POE/EVA/PVC(54/26/20) (azul).

5.5 ENSAIOS MECANICOS

5.5.1 Anélises do Comportamento das Misturas POE/EAV /PVC frente a Tensao-
deformacgédo apds Processamentos de Extruséo e Injeca

A Figura23 apresenta as curvas de tensdo-deforma@gsioccomposicdes sob

analise. Observa-se um pequeno incremento nasetepsia adicdo do PVC a mistura,
MO.
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Figura23: Tensao versus deformagéo das misturaBOGEEVA (67/33) , M5
POE/EVA/PVC(64/31/5), M10 POE/EVA/PVC (60/30/10) 161
POE/EVA/PVC(57/28/15) e M20 POE/EVA/PVC(54/26/20).

A Tabela8 apresenta os resultados da analise deascde tensdo-deformacéo
como: o modulo de elasticidade, tenséo e elongagdo na rupturasu, € &np,
respectivamente. A adicdo do PVC em diferentes qugdies a mistura POE/EVA
provocou um incremento no modulo elastico. Tambénolsserva um decréscimo na
deformacéo de ruptura. Os fenbmenos observadogsesngema interacdo entre o0s
componentes poliméricos, gerando um novo matertah aigidez caracteristica.
Quando Ha e colab. [36] estudaram o comportamentuisturas de POE/PP e POE/PE
perceberam um aumento linear no modulo elastica alicdo da poliolefina,

semelhante ao que aconteceu neste trabalho peioadit EVA e ou PVC, conforme
Tabela8.

Os valores da deformacao de ruptufae( modulo eléstico (E) na mistura MO,
sao valores intermediarios entre os obtidos p@& € o EVA puros, mas a tensao de
ruptura ¢) manteve-se praticamente igual a tensao de rugtuROE, indicando que a

matriz polimérica deve ser composta essencialm#mteOE, ndo sofrendo influencia
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significativa do EVA. Este mesmo comportamento geobado para a tensao de ruptura
nas misturas M5, M10, M15 e M20. Por outro ladan-s2 uma leve queda na
elongacédo de ruptura, da mistura MO, com a adigdB\dC, material bastante rigido.
Segundo Svoboda e colab. [55],a queda na elongdeamptura, ocorre devido a
incompatibilidade dos polimeros presentes na nasttato relatado ao estudarem
misturas de POE/PP em diferentes proporc¢oes. Aeld8lmostra os resultados obtidos
nos ensaios de dureza das misturas, a adicdo @eaBMnisturas como esperado,
provoca um aumento na dureza, por este ser umielaterito rigido, varios autores
[2] mencionam que existe uma relacdo entre duragatensodes e a elongacéo, sendo a

elongacao inversamente proporcional as duas ayitaaslezas.

Tabela8: Valores obtidos do ensaio de tensao x dafa¢ao do POE, EVA e PVC e
misturas POE/EVA/PVC.

Polimeros e misturas| Maddulo de | Ruptura(MPa) | Ruptura (%)
elasticidade c €
(MPa) E
EVA 36+ 2 71+0,4 21% 4
POE 18+ 4 4+0,5 395t11
PVC 2136+ 30 56t0,2 263
MO 24+ 4 4,2+0,3 269+ 7
POE/EVA
(67/33)
M5 26+ 2 4,1+0,1 26148
POE/EVA/PVC
(64/31/5)
M10 30+ 2 4,0+ 0,2 261+ 13
POE/EVA/PVC
(60/30/10)
M15 31+ 2 3,8t0,2 241 13
POE/EVA/PVC
(57/28/15)
M20 33+1 3,8+0,2 224+12
POE/EVA/PVC
(54/26/20)
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A dureza Shore A das misturas sofreu variacdo coadigdo do PVC, que
mesmo em pequenas quantidades altera a dureza etasasl Também é possivel
observar que a adicdo de PVC a mistura POE/EV@vgma uma aumento de dureza
das similar a dureza da mistura POE/PVC, indicanohwerferéncia do PVC na dureza

da matriz, o POE, o que néo foi possivel notar aadicdo do EVA, ao POE.

Tabela9: Valores de dureza Shore A (ASTM D-2240),adPOE, EVA e PVC e
misturas POE/EVA/PVC.

Polimeros e Dureza
misturas ( Shore A)
EVA 78
POE 65
PVC 90
PVC/EVA 85
(25/75)
PVC/POE 74
(22/78)
MO 68
POE/EVA
(67/33)
M5 72
POE/EVA/PVC
(64/31/5)
M10 74
POE/EVA/PVC
(60/30/10)
M15 75
POE/EVA/PVC
(57/28/15)
M20 75
POE/EVA/PVC
(54/26/20)
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5.5.2 Andlises do Comportamento das Misturas POE/EMPVC indice de Fluidez
(MFI).

A TabelalO corresponde aos valores do indice ddeftu(MFI) obtidos das
misturas POE/EVA/PVC, com a adicdo de PVC, se ohsama queda no valor de
MFI, indicando uma possivel interacdo intermolecyleovocada pela presenca do

grupamento Cl na mistura devido sua alta eletranagade.

TabelalO: Valores de indice de fluidez (MFI) do POEEVA e PVC e misturas
POE/EVA/PVC .

Polimeros e misturas MFI
g/10min
(150°C/2,16kg)
EVA 1+1
POE 5+1
PVC 1+1
PVC/EVA 1+1
(25/75)
PVC/POE 3+2
(22/78)
MO 4+2
POE/EVA
(67/33)
M5 4+2
POE/EVA/PVC
(64/31/5)
M10 4+2
POE/EVA/PVC
(60/30/10)
M15 3t1
POE/EVA/PVC
(57/28/15)
M20
POE/EVA/PVC 3+1
(54/26/20)
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5.6ANALISES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS
MISTURAS POE/EVA /PVC APOS INJECAO.

Imagens de microscopia eletrénica de varreduranfoodtidas em amostras
fraturadas criogenicamente. Tentativas de extragletiva de um dos componentes,
como por exemplo, o EVA, nao resultou em éxitmm® relatado por Xue colab.[37],
a extracdo do POE pode ser realizada com hexa®®@ 6A Figura24(a) apresenta a
micrografia da amostra MO, antes da realizacdoxti@@o e uma das fases com n-
hexano e a Figura24(b) corresponde a amostrastapaiva de extracdo de uma das
fases com n-hexano a 60°C. Pode ser observado gomstra ficou danificada apos
extracdo, provavelmente devido a fase compostéP@iE ser a matriz e ao tentar-se
extrair a mesma, a amostra comecou a desintegr&esta forma as analises foram
realizadas na superficie fraturada, sem extrag&oretratamento superficial.

Figura24a: Micrografias(MEV) da mistura MO POE/ E\@8V/33) sem extragdo com
hexano (3000 X)
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Figura24b: Micrografias (MEV) da mistura MO POE/ &£Y67/33) extragdo com
hexano & 60°C,(3000X).

A Figura25 (a) corresponde a morfologia, determanpdr MEV, da mistura
binaria EVA/POE, onde se observa nitida separdeafases, provavelmente a fase
continua é o POE e a fase dispersa o EVA. Era a$pex miscibilidade da mistura
POE/EVA , uma vez que a molécula de EVA contém eéxdian72% de etileno e o POE
€ constituido, essencialmente de unidades etieniMa entanto, a alta polaridade das
unidades de vinil acetato presentes no EVA, devemstdo responsaveis pela
imiscibilidade [34,60].

Figura25(b) mistura binaria PVC/EVA, a morfologiastra separacdo de fase,
provavelmente os pequenos granulos e orificiosrebdes sdo de PVC, os orificios
deformados como se observa pode corresponder amiswbilidade parcial como
relatam Liu e colab.[61] que ao estudarem mistd@ PVC/EVA, com teor de
acetato de vinila do EVA de 28%,concluiram que &sturas sao imisciveis, mas a
presenca de determinado grau de deformacéao plésticarno das particulas e orificios
observados no material fraturado, corroboram coaparecimento de separacdo de
fases, indica uma miscibilidade parcial entre akouas, devido a presenca de grupos
com polaridade semelhante na mistura. Na Figura2®(bpossivel observar a
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deformacéo plastica em torno dos orificios e palds, podendo ser associada a uma
miscibilidade parcial. Misturas de PVC/EVA sdo nigis quando os percentuais de
acetato de vinila sao maiores que 45% [31]. A &EBE (c) corresponde a mistura
binaria PVC/POE, sua morfologia apresenta maigrarsgdo de fase quando
comparada com as outras duas misturas binariasrefemca de aglomerados na
micrografia mostra a formacéo de duas fases, ooslg\@lmente os aglomerados sejam
compostos por uma fase de PVC, por estar em nm@no@or¢cdo na mistura. Este
comportamento era esperado devido a natureza quid@ccada um dos polimeros,
evidenciando a incompatibilidade dos polimeros. b®dae colab.[55] estudaram o
comportamento elastico da mistura POE/PP. A andisMEV mostrou que a adicao
de 20% de PP ao POE apresentava formacao de agtbyeena matriz de POE, na
forma de pequenas gotas. Quando adicionaramreate maiores de PP observaram
a formacado de lamelas, mas a distribuicdo dascpksi de PP permanecia uniforme.
No caso em estudo a mistura binaria PEO/EVA aptascomportamento semelhante
ao observado por Svoboda e colab[55] com a adie&®d% de PP no POE.

»

Figura25a: Micrografia (MEV) POE/EVA (67/33), (3000
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Figura25b: Micrografia PVC/EVA (25/75), (3000X).
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Figura25c: Micrografia PVC/POE (22/78) ( 3000X).

A Figura26 corresponde a micrografia (MEV) dastaras MO, M5, M10, M15
e M20. A adicao crescente de PVC a mistura MO grawm surgimento de uma nova
fase, fase esta de menor intensidade quando codapasamisturas binarias PVC/EVA
e PVC/POE das Figuras 26 (B) e (C). Na micrograffaamostra M20, Figura26
(E),observa-se de melhor forma a presenca deepaqiporcdes de PVC aderidas aos
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contornos dos buracos, provenientes da fraturagémioa, pela qual a amostra foi
submetida para posterior andlise de MEV, a adeagmile estar associada a uma forte
interacdo entre os grupos de cloro e vinil acedat®VC e do EVA respectivamente,
oriundos da mistura POE/EVA.

Guimaraes e colab[62],a0 estudarem misturas de FEXD através de MEV
constataram que com teores de POE acima 508ogam o aparecimento de fases
dispersas de PEAD, com forma estratificada coméecia a dispersao na matriz.

Adhikari e colab.[63] estudaram a morfologia datars POE/PEAD, através de
Microscopia de Forca Atdmica (AFM). Utilizaram 3 tiilgos POE com diferentes teores
de co-mondmeros e notaram que o teor de co-mond8nigftaencia diretamente nas
propriedades mecéanicas e térmicas das misturasppeor de cristalinidade do POE é
afetado com o acréscimo de PEAD. Na mistura POE/BB¢Aesperava 0 mesmo
comportamento, mas na Tabela7, ndo se observafagieneno, pois na mistura
POE/EVA (67/33) a cristalinidade de ambos os palimé& mantida proporcionalmente.
Na mistura POE/PVC a formagé&o de cristais do PQEpode ser constatada (Tabela7).
Lizymole colab. [64] descrevem que as misturas ¥&/BEVA sdo misciveis em
sistemas de solucdes e parcialmente misciveis taalesolido. Esta observacédo é
importante, uma vez que a interacdo do PVC no ediatdido, juntamente com as
interacOes descritas neste estudo, contribuemjpstificar a boa dispersdo observada

nas misturas ternarias.
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Figura26: Micrografias MEV das misturas, (a) MO PBE¥A (67/33), (b) M5
POE/EVA/PVC(64/31/5), (c) M10 POE/EVA/PVC(60/30/10) (d) M15
POE/EVA/PVC(57/28/15) e (e) M20 POE/EVA/PVC(54/2By23000x).
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5.7 REOMETRIA OSCILATORIA.

A Figura27 apresenta o médulo de armazenamenfoe(@iddulo de perda (G”) em

funcdo da frequéncia, para o EVA, POE,PVC e a masbinaria POE/EVA (M0) na

temperatura de 180°C.Observa-se que ocorre umnaoimi@s modulos com o aumento
da frequéncia e que as todos os valores tendem\zlor limite a altas frequéncias
(w). Este é um comportamento tipico de materiaisnpiicos, pois a baixas

frequéncias as cadeias poliméricas possuem teofjpieste para alterar o seu estado
conformacional, e assumirem um estado mais espau@ a molécula, e absorver a
energia imposta pelas forcas oscilatérias. Entretaom o aumento da frequéncia as
moléculas estdo sujeitas a grandes forcas em pesjir@nrvalos de tempo favorecendo
0 atraso na respostas oferecida pelas cadeias éma® em relacdo a energia
dissipada[48,64]. A intensidade da resposta podervdependendo da carateristica

estrutural de cada material.

As baixas frequéncias os valores dos modulos depemth natureza quimica e
das conformacdes das cadeias poliméricas, obsensn@ valor mais baixo para o
POE e o valor mais alto para o PVC. A mistura Mfesgnta valores de médulos mais
baixos que os valores dos correspondentes commsngniros, POE e EVA. Este fato
deve ser uma consequéncia das grandes ramificacéssntes no POE, caracteristica
esta do material, segundo informacdes técnicdaltacante DOW Quimica, as quais
devem provocar um aumento no espacgo entre asasgu@imeéricas. Este aumento,
por sua vez, leva a um maior efeito de conformalgamaterial através do aumento do
volume livre, logo, as moléculas viboram com umongrau de liberdade e ndo séo

capazes, de armazenar tanta energia como as maslécuEVA puro.

Yang ecolab.[65] ao estudarem misturas de polincetarmoplastico (TPU) e
POE relatam que a interface entre as fases darmiptadem sofrer influéncia das
ligacdes de hidrogénio presentes no TPU. ConsiderarPOE como um material que
pode aumentar o espaco entre as cadeias molecupolss o POE tem ligagbes
secundarias, intermoleculares, fracas e porténie, se esperar que , ao ser misturado
com o EVA as forcas que atuam na interface da mistejam fracas, ocasionando uma

reducdo nos modulos G’ e G”.
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Figura27: Figura27: Modulos de armazenamento (i@ibslos fechados) e de perda
(G”, simbolos abertos) para os componentes puaosistura binaria, a 180°C: EVA
(m--0), PVC (e--0), POE(A --A--)e mistura MO POE/EVA ( 67/33¥--V.).

A Figura 28, apresenta a evolucdo dos modulogrdazenamento e de perda,
em funcéo da frequéncia para as respectivas nsstubdserva-se que a baixas
frequéncias, a adicdo do PVC a mistura, aumentar dos modulos, sendo
que a amostra M20 se aproxima do comportamento\h firo (Figura 27)
Este aumento pode estar associado a formacao aéenceira fase na mistura,
possivelmente, devido as caracteristicas quimicduLC que contém os atomos
de Cl e no o EVA tem-se atomos de oxigénio ligados grupamentos de
acetato de vinila, possibilitando fortes intee;éter e intra moleculares entre
0S mesmos [66] . Autores [66,67] relatam que bdsracdes entre os atomos
de cloro e os grupos acetato em misturas PVC\EVfAeste ocorrem quando o
teor de acetato de vinila do EVA for acima de 45%is a miscibilidade é
consequéncia das caracteristicas dos materias$acd@do-se a polaridade. Una

miscibilidade total s6 € atingida quando as fas#s completamente solUveis
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entre si e em muitas casos apenas quando se teagdes equivalente de cada
componente de modo que ndo ocorra saturacdo deutnm componente do
sistema [31,65].

G' (Pa)

o (Hz)

Figura28: Mdodulos de armazenamento (G’) e médulpetela (G”) das misturas)
MO POE/EVA(67/33), (<) M5 POE/EVA/PVC  (64/31/5), o)M10
POE/EVA/PVC(60/30/10), ) M15 POE/EVA/PVC (57/28/15) e V| M20
POE/EVA/PVC(54/26/20).

As Figuras 29a e Figura 29b mostram os valoregigt®sidade complexarnf*)e os
fatores de perda (tad), para os componentes puros e para as misturasserndo,
respectivamente. Através da analise dos méduloge G” € possivel determinar a
capacidade de armazenamento de energia no estadiddua qual é dependente do
tipo de estrutura e 0 modo pelo qual ela interagsistema[44]. Com base nestas duas

caracteristicas que podem ser consideradas comalepeadéncia do volume livre, do
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tipo de estrutura e que pode afetar diretamenisc@sidade do material, uma vez que

uma maior dissipagéo da energia do material ereeetno fluido[68].

Na Figura29 (a) em relacdo@ observa-se que a adicdo de POE ao EVA
provoca uma reducédo significativa na sua viscogdam baixas frequéncias. Esta
reducdo na viscosidade pode estar associada angaesks longas ramificacdes
presentes no segmentos de octeno, facilitando corregamento das cadeias
poliméricas, devido a redugdo das interacfes géciais e também a interface fraca
que ocorre na mistura POE/EVA. Logo a baixas fegias a acdo das forcas
predominantes afeta a conformacéao, principalmeniie as ligacbes C-C, visto que as
ligacdes mais eletronegativas, tais como as dopogrule acetato tende a inibir a
conformacao e a mobilidade das cadeias e, consegoente, o EVA puro apresenta

um comportamento mais estavel quando da aplicdediorcas oscilatorias.

A adicdo de PVC confirma este fenbmeno, uma vez wu aumento nos
valores da viscosidade, Figura28, foi observadie acordo com os resultados para os
moédulos G’ e G" . A adicdo de PVC deve provocar aumento das interacdes
secundarias, tais como as forcas de Van de Waalsjstura ternaria. Uma maneira de
entender o aumento na interacdo, é atraves dlodatperda (taf), Figura29(b), Este
fator pode —se relacionar de maneira indireta coforana de interacdo que acontece
no sistema, sendo a tana razdo entre o modulo de perda, G”, e o méddelo d
armazenamento, G’, equacao8.

Tané = % Equacéao (8)

Ao se analisar os valores de tgré possivel perceber que quanto mais proximo
os valores dos dois médulos, G'e G”, menor serdzdo entre ambos e, portanto, o
fator de perda diminui [64], logo, as misturas ismativas fisicamente possuem um
menor valor de tad, logo maior € a sua capacidade de armazenarignergjue

indica uma boa interacdo entre as fases da migi8fa

Hyune colab.[67] avaliaram ta® pela adicdo de argila em poli(oxido de

etileno), gerando nanocompositos e perceberam auieebde dispersdo das particulas
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pode ser considerada em funcdo da interacdo esitneesmos, e podem ser definidas
como particulas ndo associadas, fracamente asasatafbrtemente associado para :
Tamd > 3, Tam < 3 e Tad <1, respectivamente. Analogamente, a observacétydee

colab [67], foi observado que a mistura POE/EVA e@@@r considerada fracamente
associada, associando-se a reducdo da viscosidades emédulos de perda e
armazenamento, mas com a adicao do PVC, para frei@sé angulares maior ou igual
a 1 Hz os valores de tansituando-se entre fortemente e fracamente asssg;iadte

comportamento sustenta a hipétese de que o PVCopmgrande interagdo entre as
fases das misturas, confirmam os valores de Ge,g* como observado nas Figuras

27,28, 29 a,29b, respectivamente.

100
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I();-:
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Figura29a: viscosidade complexg)(e fator de perda (tad), para os componentes e a
misturabinaria em estudo : EVA)( PVC (©), POE Q) e MO POE/EVA ( 67/33)).
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Figura29b: viscosidade complexg) e fator de perda (tad), para os componentes e
misturas em estudo :MO POE/EVA (67/33)(M5 POE/EVA/PVC(64/31/5)q) , M10
POE/EVA/PVC (60/30/10)X), M15 POE/EVA/PVC(57/28/15¥) e M20
POE/EVA/PVC (54/26/20) (<).

Na Figura30, estdo as curvas de escoamento ohfitiaando-se a relacdo de
Cox-Merz[44]. As aproximacOes de Cox-Merz permitegtacionar a viscosidade
cinética com a viscosidade complexa. A obtenc@cdavas de escoamento permite
um melhor entendimento dos fenbmenos proveniemtgsatessamento, uma vez que a
viscosidade pode ser descrita como uma funcaoxdade cisalhamento. Observando
as curvas de viscosidade em funcéo da taxa déamehto, é possivel observar que as

curvas possuem uma tendéncia semelhante as cintvdasonas Figuras 29a e 29b.

Também, verificasse que em taxas de cisalhamentor mae 1008, ao se
adicionar PVC a mistura POE/EVA, ocorre uma redugaoviscosidade, quando
comparamos ao PVC puro, Figura29 (a), ou seja,auna menos acentuada. Lizymol
& Thomas[69] ao estudarem, misturas ternarias dé/EVA e o copolimero(estireno-

co-acrilonitrila) (SAN), o comportamento reoldgidestas misturas, descrevem que
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para mistura binaria EVA/PVC, a baixas taxas dalltésnento, ocorre o deslizamento
das moléculas umas sobre os outros, mas em akias de cisalhamento as moléculas
interagem umas com as outros formando enlace®sdjsos quais sdo capazes de
impedir o fluxo, causando o aumento da viscosid&derelatado por Lizymol &

Thomas[69] , também pode ser observado no sistemastudo através das Figuras
27,28,29 (a), 29 (b) e 30, pois a presenca do PY@e estar interferindo no

deslizamento das cadeias poliméricas, devido a wmeato nas interagdes fisicas do

sistema, que provoca uma forte associacdo entrenogonentes da mistura ternaria.

Através das curvas de fluxo obtidas, também é yelsaiaplicacdo da lei das

poténcias, que € descrita pela equacao 9.
Teis= Kpy™ Equacdo 9)
Onde :

Tcis= tensdo de cisalhamento,

Kp= indice de consisténcia, ou seja, o valor da sisemle quando a taxa de

cisalhamento for zero,
y = taxa de cisalhamento,
np= indice da lei das poténcias.

O indice da lei das poténcias corresponde a untidmela pseudoplasticidade
dos polimeros, portanto corresponde ao efeito mam@ pelo emaranhamento, da
orientacdo molecular e do calor gerada pelo cisadinéo. Através analise de ‘np’,

observa-se que quanto mais proximg far mais pseudoplastico sera o material.
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Figura30: Viscosidade cinética vs taxa de cisallmmebtidas através da correlagédo
Cox-Merz para o EVA(), PVC(0),POEQ), MO POE/EVA (67/33)(1), M5
POE/EVA/PVC(64/31/5X), M10 POE/EVA/PVC(60/30/10p), M15
POE/EVAIPVC(57/28/15)) e M20 POE/EVA/PVC(54/26/20)).

A Figura31l mostra o ajuste obtido na determinar pasametros da lei de
poténcia, aplicando-se a Equacéao 9.

O ajuste realizado para a Figura3l, possui ceetieide relacdo (r) proximo a
um, ou seja#1 , demonstrando uma boa regresséo linear. Osegalmaximos e
minimos de r obtidos para o intervalo de confiafam r = 0,9978 e 0,9997
respectivamente. Os resultados estao descritoalnelar 1.

Através dos resultados obtidos na Tabelall, tensuse a adicdo de PVC na
mistura POE/EVA, mostra que os valores ¢etendem a aproximar-se do valor
correspondente ao EVA, ou seja , os valores ,deomferem com o fato de que a
presenca do PVC produz uma maior interatividadmistura, inibindo a dissipacéo de

energia e também neste caso demonstrando uma efaitar pseudoplastico que o da
mistura MO (POE/EVA).
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Figura3l1: Curvas de tensao de cisalhamento vsaxesalhamento, obtidas por
regressao linear, através dos parametros da lgiadéscias. EVA{), PVC(0),
POEQ), MO POE/EVA (67/33)(l), M5 POE/EVA/PVC (64/31/5§), M10

POE/EVA/PVC (60/30/10)<), M15 POE/EVA/PVC (57/28/15)] e M20
POE/EVA/PVC (54/26/20¥f)

O aumento na pseudoplasticidade, pode ser assoadomento da viscosidade, no
estado estacionariodk pois, durante a aplicagéo da for¢a (aquecimecitalhamento)

as fases da mistura deverdo exceder os efeigqados pelos emaranhamentos das
cadeias poliméricas e das forcas intermoleculapes,aumentam devido a influéncia

do cloro (Cl) e do grupo acetato de vinila (AV).

Através do estudo das funcdes viscoelasticas, daimo 0s espectros de
relaxacao ki) e retardacdo |y, podem contribuir para a compreensao dos efdios
interacdo entre fases de misturas, o que permite andlise mais detalhada dos

fendbmenos de fluxo no estado fundido.
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Tabelall: Parametros calculados para a lei da patéia, para os polimeros e para

as misturas.
AMOSTRA Ny Ko r

POE 0,89 23472 0,9986
EVA 0,64 50485 0,9970
PVC 0,69 80146 0,9965

MO 0,88 25477 0,9986

M5 0,82 30157 0,9983
M10 0,81 33503 0,9981
M15 0,79 34425 0,9980
M20 0,73 41428 0,9989

Os fenbmenos de relaxacéo sdo fortemente depesdinteassa molecular e da
forma, grau de ramificacdo, do sistema, o que capim uma relaxacdo cooperativa
entre os segmentos da cadeia polimérica [63].A eabpidade, por sua vez, envolve
um numero crescente de segmentos na cadeia ptinoipao passar do tempo. Durante
periodos de tempo muito longos, levando-se emacanestado de fundido, ocorrem
desarticulacdes das cadeias poliméricas devidoptura proveniente dos efeitos
topoldgicos, tais como os emaranhamento das cadeleséricas [ 68].Assim sendo,
através da analise do espectro de relaxamentoaBiguno estado fundido, torna-se

possivel avaliar os efeitos relacionados ao cotapwnto do fluxo dos materiais[48].

A viscosidade pode ser considerada uma das priacigmracteristicas dos
materiais poliméricos, logo, a viscosidade € unorfamportante na avaliacdo dos
efeitos de relaxagdo na porcao elastigg El a retardagdo, caracteristica imaginaria,
referente a parte viscosa)[46,63]. Com base nestas possiblidades, as §8@réa) e

32 (b) mostram o espectro de relaxacéo, para asteam em estudo.

90



log H(v)

0.01 0.1

Figura32a: Espectro de relaxagdo em funcéo dadeteséisalhamento EVA(), PVC
(0),POEQ) eMO (POE/EVA= 67/33)().
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Figura32b: Espectro de relaxacdo em funcdo dadeatesd@isalhamento, MO
POE/EVA(67/33)(), M5 POE/EVA/PVC(64/31/5)), M10
POE/EVA/PVC(60/30/10)(), M15 POE/EVA/PVC (57/28/15)) e M20
POE/EVA/PVC(54/26/20)).
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Através da observacdo das curvas de relaxacdo sivebglistinguir trés
fenbmenos. De acordo com Matsuoka e colab.[68]iré&s estagios de relaxacao,
observados sdo caracteristicos para o estado turdaprimeiro estagio se observa as
trocas conformacionais, ou seja, o estado fundidarécterizado pela alta entropia,
onde as cadeias poliméricas possuem um grabeedde, suficiente para vibrar e
ao longo da estrutura conformacional. E importaessaltar que neste estagio, deve ser
considerado o tipo de ligacdo entre os atomos, amicplar na cadeia principal, pois
pode ocorrer alteracdo conformacional devido aoitcefedas diferencas de
eletronegatividade existentes, alterando a moliédda cadeia principal. Osegundo
estagio descreve o deslizamento das cadeias pmasgfendmeno associado ao tipo de
estrutura, como por exemplo, ao grau de ramificazicadeia polimérica e também

pelas forcas intermoleculares.

Privalko e colab. [70], com relac&o a teoria elstacdo para o escoamento de
polimeros ocorre variagdo noH, conforme observado no segundo estagio de
relaxacdo, talvez associada com escorregamentoletomgias cadeias poliméricas,

através da formacdo um tubo virtual, com a asieagoliméricas vizinhas.

O terceiro estagio, corresponde ao estagio de agdax conforme relata
Matsuoka e colab.[48], esta associada ao escormgandas cadeias poliméricas
emaranhadas, provocada pelo impedimento da passagepelo escoamento das
cadeias poliméricas através do tubo ‘virtual’ diégsgrelo modelo da reptacdo. Sendo
assim, devido as forcas provenientes das interafjdiesis, as cadeias poliméricas

tendem a alterar sua forma de emaranhada paréoama orientada [42].

Entretanto, em todas as amostras nao foram observadteracbes na
distribuicdo e na intensidade no primeiro estagm féndmeno de relaxacéo.
Confirmando a dependéncia das diferentes estrupuegentes tanto na mistura binaria
POE/EVA como na mistura ternaria POE/EVA/PVC, nd&ovpcando mudangas
significativas no efeito conformacional. Neste casgegundo fendmeno observado,
descrito no segundo estagio de relaxacdo, parsstrmiPOE/EVA foi a reducdo da
intensidade e da distribuicdo nos tempos de refaxag reducéo observada confirma os

resultados mostrados nas Figuras 27,28 e 29(8jb¢ 2que devido a interface entre o
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EVA e o POE, ndo demonstrar boa interacdo, cesperado, resulta em uma maior
mobilidade do sistema, favorecendo o0 deslizameatds cadeias poliméricas,
associado com a viscosidade mais baixa que conmervao® nas Figuras 28, 29(a) e
29(b).

Através da observacao do fenbmeno de relaxacaina@palmente, no segundo
tempo de relaxacéo, observa-se que as adi¢cdes @epRWocam uma maior interacao
entre as fases das misturas, fato este que poddsemwado principalmente na mistura
M20, a qual tem os tempos de relaxacdo mais lorggagjanto o terceiro estagio de
relaxacdo ficando menor, indica que o deslizameatds cadeias poliméricas das
misturas esta sendo inibido, provavelmente devidoemaranhamento ser mais

pronunciado.

Através da avaliacdo da parte imaginaria, istocégspectro de retardacéo, o
deslocamento do primeiro fenbmeno para tempos rwaigos, como pode ser
observado na mistura POE/EVA, indica uma fracarag@o entre as fases POE/EVA,
resultando em um ndamero maior de conformacdes milaleas da fragdo viscosa,
aumentando os periodos de tempo de retardacAm@drtante lembrar, que o tempo
de retardamento indica o tempo necessario paraoqoea a deformacdo da parte
viscosa, que sempre apresenta tempos mais longogudoa respectiva fragcéo

elastomérica.

Os tempos de retardacéo observados nas Figurag33g4)), sdo a soma dos com
o tempo de relaxamento observados nas Figuras 833ajb). A soma destes tempos

corresponde ao fendmeno dos tempos totais de ¢dlayemra as misturas em estudo.

Através da analise da Figura33 (a) e 33 (b), éipaisglentificar os tempos de
retardamento, como descrito para 0s segundos eirteycestagios de relaxacéo,
mostram que a M20 tem a mesma tendéncia, ou sejeesaltados sao similares aos

observados no estudo do EVA puro.
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Figura33a: Espectro de retardacdo versus tenséisaleamento EVAL),
PVC(c),POE Q)e MO POE/EVA (67/33)0).
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Figura33b: Espectro de retardacao versus tenséisalbamento MO POE/EVA
(67/33)(), M5 POE/EVA/PVC(64/31/5)X), M10 POE/EVA/PVC(60/30/10)), M15

POE/EVA/PVC(57/28/15)() e M20 POE/EVAIPVC (54/26/20)).



5.8 Analises comparativas entre produtos de PVC, BV e Mistura
POE/EVA/PVC realizado em laboratdrios certificados.

Com base nos resultados de reologia definiram-ga@netros de processamento
de pecas calgados como mostrados na Figura34 @s cqgeaviram de amostra para
realizacdo dos testes especificos cujo os resgl@&mmntram-se nas Tabelas 12, 13.

Figura34: Calcados produzidos com a Mistura POE/BPYA.

Pela Tabelal2 constata-se uma diferenca de 28%nsiddde, e uma massa de
cerca. 25% menor para um calcado pronto corresptad® numero 35, padréo de
referencia em calcados femininos, quando € produzad partir da mistura
POE/EVA/PVC ao invés de PVC.

Tabelal2: Densidade e Massa de um calgcado produzidoom a Mistura
POE/EVA/PVC em Estudo.

PARAMENTRO POE/EVA/PVC PVC
Densidade (g/cm3) 0,89 1,44
Massa para o cal¢cado n° 35 173 230
(9

A Tabelal3 mostra os valores dgip para o0 solado produzido a partir
POE/EVA/PVC e PVC. Segundo a norma IBTC que fiatbres minimos de 5 para
ambos os testes tanto a mistura POE/EVA/PVC quantaposto de PVC atendem aos
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requisitos exigidos estando aptos para serem dpkcaa confeccdo de solados de

calcados.

Tabelal3: Resultados de deslizamento Tipo Puxador dfzontal(HPS)*,
comparativo entre a Mistura POE/EVA/PVC e o PVC.

PARAMENTRO POE/EVA/PVC PVC
Indice de deslizamento- 8 7
Seco
Indice de deslizamento- 6 6
Umido

*Teste realizado no IBTC,norma adaptada segundo ASBRIB/2005.]

A Figura35 apresenta corpos de prova retirados algados injetados: (A)
POE/EVA/PVC, (B) EVA injetado e (C) PVC expandiddilipadas nas analises
realizados no SENAI Couro e Calcado de Novo HantREg, segundo norma ABNT
—NBR 14738:2005 para determinar resisténcia aocadésgor abrasdo, os resultados
encontram-se na Tabelal4, EVA injetado e o compo&oPVC expandido sao

materiais usuais utilizados na confec¢ao de soldda@slcados.

Figura35: Corpos de prova utilizados pelo SENAtapaalizagéo do Teste de
determinacao da resisténcia ao desgaste por al@sgéoal-perda de espessura.
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Considerando-se os desvios padrfes todas as tréstrasnndo apresentam
diferencas significativas para esta propriedade eN@anto constata-se claramente um
baixo desvio padrédo para a amostra POE/EVA/PVCsggere uma alta estabilidade da
mistura. Segundo a norma que estabelece um desgasimo de 70 centésimos de
milimetros para um bom cal¢ados de rua, a misttopgsta é adequada para este fim

tanto quanto as outras misturas classicas.

Tabelal4: Resultados comparativos da determinac&oadresisténcia ao desgaste

por abrasao especial- perda de espessura.

Amostra Resultado médio Desvio Padrao
(centésimo de milimetros)
POE/EVA/PVC 60 2
EVA injetado 55 22
PVC expandido 58 12

Na Figura36 apresenta fragmentos de solados iogtad da mistura
POE/EVA/PVC e dos controles EVA e PVC ap0s reghio do teste de compresséo
dindmica a 90°. Visualmente todas as amostras eapiegn-se em bom estado néo se
percebendo deformagdes que possam comprometecas peTabela 15 apresenta os
valores numeéricos, constatando-se que a misturdER@HPVC teve uma deformacéo

menor e uma recuperacao maior que os controles.
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Figura36: Amostras utilizada na compresséo dinam@@° (A) EVA expandido,(B)
Mistura POE/EVA/PVC e (C) PVC expandido.

Tabelal5: Resultados comparativos da compresséo dimica a 90°.

Amostra Apds 100000 solicitagbes Deformacao apos 24h de
Deformacao(%) em recuperacao
relacdo a espessura inicia| (%) em relagéo a
espessura inicial
POE/EVA/PVC 20 5
EVA Injetado 32 12
PVC Expandido 30 9

A Figur 37 mostra um solado produzido a partir datuma proposta injetada

sem agente reticulante em comparacéo a um EVAilatic durante a injecao, apés 240
horas de uso continuo. Visualmente constata-seasgadte maior do solado obtido a
partir da mistura., Este fato € comum em soladosalcados cujo o composto nao

sofre reticulagdo, como no caso do PVC. Uma dimamido desgaste poderia ser

alcancada por uma reticulacgdo dos componentes ddaureni No entanto este

procedimento inviabiliza o reprocessamento e realaamento de rebarbas e pecas

com defeitos, ao mesmo tempo em que dificultai@lemyem apds o uso.
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Figura37: Calcados apds 80 horas de uso continuo.

A mistura proposta POE/EVA/PVC mostrou-se umatdtiva de um material a
ser aplicado na confecgéo de solados de calgadts,que, quando comparado com o
EVA injetado e reticulado e/ou PVC expandido, matercomumente utilizados na

confeccéo de solados, apresentou desempenho simslanesmos.
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6. CONCLUSOES

A mistura ternaria proposta POE/EVA/PVC é possileeker obtida, através do
processo de extrusdo, onde, inclusive, é possib&dr-se pecas injetadas, com
propriedades intermediarias as dos componentes.pAr@dicdo do PVC a mistura
binaria POE/EVA provocou uma maior interacdo erasefases, fendbmeno melhor
observado na composicdo POE/EVA/PVC (56/24/20)(M20)

As propriedades das misturas ternarias POE/EVA/REG similares a das
correspondentes misturas binarias, POE/EVA. A addgiPVC em teores de 5 a 20%

provocam, significativo aumento na resisténcia meeca

As analises de DSC indicam um comportamento decibilisiade para a mistura
POE/EVA, miscibilidade parcial para a mistura bia&OE/PVC. Pelos resultados das
misturas ternarias pode-se inferir que a adicaB\de leva a formacéo de uma mistura
parcialmente miscivel, com o PVC, agindo, provanegite, como compatibilizante
entre as fases POE/EVA, dentro das faixas de cagmgde 5 a 20% em massa)

estudadas.

As andlises de TGA mostram que as blendas terngdpigesentam estabilidade

térmica similar aos componentes puros e as regpsatiisturas binarias.

Nas andlises de FTIR, ndo se observa mudancasspest®s das misturas
ternarias, (M5, M10, M15 e M20), quando estas s@mparadas a POE/EVA (MO0),
provavelmente devido a sobreposi¢cdo dos picos sergdo no intervalo de 690 -720
cm™.

As andlises de tensdo-deformacdo mostram que aocadé;PVC a mistura MO,
provoca um incremento no modulo elastico, e porsequéncia uma diminuicdo na
deformacéo de ruptura sugerindo uma interacdo exsréases da mistura ternaria
gerando um material mais rigido. A tensdo de raptado sofreu alteracbes
significativas, quando comparada com a tensao pnaido POE, indicando que a
matriz polimérica corresponde ao POE. A adicdo € Provoca um incremento na

dureza das misturas e um decréscimo nos valoresli® de Fluidez das misturas.
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Os parametros oriundos das analises de reometilatésa, como os médulos
de perda e armazenamento, viscosidade complexaws\as de tahdemonstram que a
mistura POE/EVA apresenta associacdes fracas, coomseqiéncia do facil
emaranhamento fisico das cadeias, pois as interagd@érmoleculares de
hidrocarbonetos sdo consideradas fracas, o quegqam aumento do volume livre.
Com a adicdo de PVC ocorre a formacdo da misturéria, 0 que resulta em uma
mistura fortemente associada, como pode ser détectaincipalmente, na mistura
M20, POE/EVA/PVC (54/26/20). Seus valores de G, \W@scosidade complexa e @&n
se aproximam dos valores do EVA puro, indicando tona interacdo entre o sistema
binario POE/EVA. A analise das curvas de fluxo gpagametros da lei das potencias
sustentam estes resultados, mostrando que asamigtunarias tornam-se mais estaveis
sob a aplicacdo de uma tensao tornando o mateaial resistente ao escorregamento e

ou fluxo.

Os espectros de relaxacdo e retardagcdao mostrar@maqgadicao do PVC
aumentou a interacdo entre o EVA e o POE, principate, no terceiro estagio de
relaxacdo, visto que, a forte interacdo entre asesfadevido as energias de
escorregamento dos emaranhados, caracteristicagestgpode estar associada as forcas
de Van der Waals entre os atomos de Cloro e osoitan grupamento acetato de
vinila, dificultando o escorregamento das cadeiadimgricas e dificultando o

movimento dos emaranhados frente as forcas og@st#@plicadas.

As misturas ternarias de POE/EVA/PVC constituemese uma atracao
tecnologica, pois combinac¢des destes polimerodtaesem um material que detém a
elasticidade e resiliéncia do EVA e o POE enquan®/C promove a interacao entre
as fases e ainda confere a rigidez adequado asriahaDeterminadas combinacdes
destes materiais podem ser injetados e aplicado® @wlados de calcados sem a

necessidade de uma reticulacao, exigida no cag/éoexpandido puro.
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