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Resumo— O processo de mistura no estado fundido facilita a obtencdo de misturas poliméricas, com destaque as
misturas ternarias. Estas misturas possuem a vantagem de produzir propriedades intermediarias as dos seus
componentes puros. Blendas poliméricas de PVC/ EVA/ POE sdo utilizadas na indistria calcadista e a quantificacao
dos componentes presentes na blenda € importante para avaliar as alteragbes quimicas decorrentes do uso ou do
envelhecimento. Neste trabalho o uso da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier permitiu
identificar a alteracdo do pico em 607cm™ como diretamente proporcional a quantidade de PVC na blenda com
coeficiente de determinacdo alto tanto pela area quanto pela altura da banda. Este pico pode ser utilizado como métrica
rapida e eficaz para avaliagdo da qualidade.
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Introducéo

Pesquisas tecnoldgicas sobre misturas poliméricas sdo desenvolvidas diariamente nas industrias e universidades,
devido a possibilidade de gerar materiais com propriedades especiais para determinadas aplicagcdes sem a necessidade
do desenvolvimento de novos processos de polimerizagéo.

A extrusdo é um processo de transformacao eficiente, de baixo custo e de fcil utilizagdo pelo setor produtivo com
0 objetivo de misturar diferentes polimeros. O processo de mistura no estado fundido, por extrusdo em dupla rosca,
facilita a obtencdo de misturas poliméricas, em especial misturas ternarias. Estas misturas podem possuir propriedades
intermediarias em relacdo aos componentes puros, quando corretamente misturadas [1].

Nas ultimas décadas, materiais como poliuretanos (PU), policloreto de vinila (PVC), polietileno-co-acetato de
vinila (EVA), poliestireno-co-butadieno (SBR) e borracha natural (NR) vem sendo largamente utilizados no mercado de
consumo, com destaque a indUstria calgadista [1]. Neste setor, a utilizagdo dos polimeros propicia ao produto final
caracteristicas diferenciadas se comparadas aos cal¢ados confeccionados em couro [2]. No entanto, os polimeros
apresentam algumas limitacGes em termos de propriedades. Calgados confeccionados em PVC sdo mais densos do que
0s em poliuretano. Estes por sua vez possuem um maior desgaste a abrasdo e menor tempo de vida atil [1].

No intuito de contornar essas desvantagens, o desenvolvimento de misturas de dois ou mais polimeros por
processo mecanico pode ser uma alternativa econdmica e rapida para a obtencdo um novo material. As propriedades
finais da mistura, também chamada de blenda polimérica, dependerdo de varios fatores tais como: natureza quimica e
estado fisico dos constituintes, da forma de processamento, das proporcdes, de aditivos e da interacGes entre 0s
componentes [3, 4].

Na literatura, diversos trabalhos foram publicados sobre a aplicagdo de misturas poliméricas, destacando-se as
blendas de PVC/poliolefinas e de PVC/elastdmeros [3]. Utraky destaca a importancia de misturas do PVC/copolimero
de estireno-acrilonitrila (SAN), no qual a adicdo do SAN ao PVC ajuda a evitar a de hidrocloracéo [4]. Ardstegui &
Nazabal quando estudaram misturas PBT/POE/EGMA, observaram que o espectro de FT-IR do sistema apresentava
somente picos similares aos do PBT e POE puros, sem os picos caracteristicos do EGMA. Segundo os autores, isso se
deve a reacBes que possam ter ocorrido entre 0 EGMA e a componente PBT/POE durante a extrusdo ou inje¢éo [5]. A
norma ASTM 2124 descreve a dificuldade de interpretagdo do espectro de infravermelho por ATR das resinas de PVC,
na presenca de acetato [6].

Inserido neste contexto, uma mistura polimérica foi desenvolvida para aplicagdo na indUstria calcadista com o
intuito de substituir componentes produzidos a partir do copolimero de etileno-co-acetato (EVA), em forma de espuma,
sem a necessidade de reticulacdo. Misturas de POE/EVA/PVC em diferentes proporcdes foram preparadas a partir de
uma mistura basica de POE/EVA, a qual se adicionou diferentes percentuais de PVC em uma extrusora de dupla rosca
corrotante [7, 8].

Assim, é relevante identificar quais picos ndo sejam afetados pelos demais componentes da blenda, como
plastificantes, agentes anti-ultra violeta e anti-chamas, cargas, pigmentos e outros aditivos/modificadores. O objetivo
deste trabalho é quantificar os componentes das misturas utilizadas em aplicacfes calcadistas por meio da técnica de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Essa quantificacdo permitird acompanhar as
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alteragBes quimicas relativas ao uso e envelhecimento das blendas, tornando-se uma métrica rdpida e eficaz de
avaliacdo da qualidade do produto final. Devido a sua natureza quimica, o PVC é o componente termodinamicamente
mais suscetivel a degradacéo[9, 10, 11].

| Parte Experimental

Materiais: O policloreto de vinila (PVC) foi adquirido da Brasken S.A. Brasil (densidade 0,52 g.cm®). O
polietileno co-acetato de vinila (EVA) foi adquirido da Brasken S.A. Brasil (densidade 0,95 g.cm™, dureza shore A 80 e
indice de fluidez 6,0 g.10min). O copolimero etileno-co-octeno (POE) foi adquirido da Dow Company EUA
(densidade 0,86g.cm™, dureza shore A 63 e indice de fluidez 13,0 g.10min™).

Método de Fabricacdo das Blendas: As amostras foram preparadas em uma extrusora dupla rosca corrotante
(Leistritz, ZSE 27HP), de didmetro 20 mm e razdo L/D 32, com bomba de vécuo para realizagdo de degasagem, com
velocidade de extrusdo de 400 rpm e temperatura variando de 50 a 160° C ao longo do cilindro. Foram produzidas
blendas com os seguintes percentuais de POE/EVA/PVC: MO0 (67/33/0), M5 (63/32/5), M10 (60/30/10), M15
(57/28/15) e M20 (53/27/20).

Caracterizacao: Um espectroscopio infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR Perkin Elmer, Frontier,
com acessorio de refractancia UATR) foi utilizado para caracterizar as misturas na faixa entre 4000 e 550 cm™ com
resolugéo de 4 cm™.

| Resultados e Discusso

A técnica de espectroscopia no infravermelho é um método vibracional, pelo quais compostos que possuem
ligagBes covalentes, absorvem varias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Da informacdo espectral obtida pode-se correlacionar diretamente a estrutura quimica do material e a
sua composicéo [12].

Inicialmente foram realizadas medicGes de transmitancia de infravermelho para amostras de EVA, PVC e POE
puros. A Figura 1 apresenta os espectros de FT-IR com a identificacdo dos picos relevantes. O EVA apresenta pico na
frequéncia de 607 cm™ corresponde ao movimento fora de plano do C=0O do éster. N&o existe picos para o POE na
regido entre 700 e 550 cm™. J& o PVC possui largo pico em 607 cm™, com ombro em 682 cm™, relacionado ao
estiramento C-Cl.
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Fig.1: FTIR-ATR do EVA, POE e PVC, posterior ao processamento de extrusdo e injecdo.

A absorcdo observada em frequéncias proximas 720cm™ ocorrem para poliolefinas, devido & formagdo de
pequenas cadeias provenientes da quebra molecular em fungdo do aquecimento [13, 14, 15]. Essa caracteristica é
observada nos espectros de EVA e de POE, estando presente também no PVC, mas sobreposta pela transmitancia em
682 cm™ [15].

A partir de uma mistura inicial de POE/EVA (67/33), denominada MO por ndo apresentar PVC em sua
composicdo, outras formulacdes foram obtidas com a adicdo de 5, 10, 15 e 20% de PVC (denominadas M5, M10, M15
e M20 respectivamente).
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Os espectros das misturas sdo apresentados na Figura 2, em comprimentos de onda entre 4000 e 550cm™. Foi
identificado que a maior parte dos picos ndo apresentou deslocamento de suas posi¢des originais, sendo que 0s picos
dos componentes puros foram observados nas misturas realizadas.

Em misturas in situ diversas bandas dos componentes ndo sdo encontradas nos espectros das misturas, 0 que nao
foi percebido para as misturas realizadas em extrusora [16]. Estudos mostraram que a &rea do pico de 607cm™ para
misturas in situ de PVC-EVA é proporcional a quantidade de PVC na mistura [16]. Segundo Lobo e Bonilla, os valores

da area do pico de 607cm™ sdo proporcionais até a quantidade de 20% de PV/C na mistura, porém a altura do pico ndo
podem ser usadas como parametro, devido a sua variacdo ndo-linear [16].
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Fig 2: FTIR-ATR, das misturas, apds processamento por extrusdo e injecdo de: MO em verde POE/EVA (67/33), M5

em vermelho POE/EVA/PVC (64/31/5), M10 em azul POE/EVA/PVC (60/30/10), M15 em rosa POE/EVA/PVC
(57/28/15) e M20 em preto POE/EVA/PVC (54/26/20).

Uma ampliagdo da regido de 1200 a 550 cm™ é apresentada na Figura 3 e demonstra que em 719 cm* é possivel
identificar a mesma intensidade de transmitancia em todas as amostras. Entretanto, no pico caracteristico do EVA e do
PVC em 607 cm™ existe uma alteracéo na area e na altura da banda para as diferentes amostras. A Tabela 1 sumariza as
areas e as alturas para esta banda e a Figura 4 apresenta os graficos de correlacéo.

Foi identificado um coeficiente de determinacdo de 0,9528 para os dados de area e de 0,994 para a altura,

mostrando que ambos podem ser utilizados como identificadores de composicdo e que os percentuais nao foram
afetados pelo processamento.
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Fig. 3: FTIR da regido 1020 a 550cm™ das misturas MO (rosa); M5 (laranja); M10 (azul); M15 (roxo) e M20 (verde).
Insercéo — ampliagdo da regi&o préxima a 607cm™.
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Tabela 1 — Areas e Alturas da banda de 607 cm™

Amostra Area Altura

MO 269 5,90

M5 320 6,50

M10 325 7,25

M15 398 8,21

M20 445 9,00
500 9,5
9

450 (a) "= 09528 65 (b) k2= 0,994
400 8
7,5
350 ;
300 6,5
6
250 55
200 5
Mo M5 M10 M15 M20 Mo M5 M10 m15 M20

Fig. 4: Correlacdo entre (a) area e (b) altura e concentragdo de PVC na blenda PVC/EVA/POE.

Conclusdo

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que a técnica de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier é adequada para relacionar quantitativamente blendas de PVC/EVA/POE. O pico encontrado a
607cm™ fornece um indicativo direto da quantidade de PVC, tanto pela altura quanto pela area da banda.

Este espectro caracteristico pode ser utilizado como pardmetro de avaliacdo de envelhecimento e de alteragdes
quimicas do PVC provocadas pelo uso. Trabalhos futuros podem relacionar quantitativamente a modificacdo do
espectro com o envelhecimento natural e acelerado.
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