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RESUMO

Existe uma demanda por materiais de alta qualidade que atendam
necessidades especificas como conforto, baixo custo e moldagem diretamente
na pele para a confecgao de orteses. Este trabalho visou desenvolver e avaliar
algumas propriedades mecanicas e a microrreologia de uma possivel blenda
para esse fim. Foram elaboras blendas ternarias com matriz de Poli(e-
caprolactona) (PCL) e fases dispersas Poli(vinil butiral) (PVB) e copolimero
Etileno-Acetato de Vinila (EVA). Sendo assim, o PCL ¢é utilizado por todos os
produtos comerciais encontrados por possuir baixa temperatura de fusao (60°C).
A utilizagdo do PVB foi proposta na tentativa de gerar memoaria de forma na
blenda, propriedade importante durante a confecgao e moldagem. Ja o EVA foi
utilizado na tentativa de elevar a temperatura de utilizagdo do material. Foram
estudadas a termodinamica da mistura, a morfologia, microrreologia e algumas
propriedades mecanicas das blendas binarias e ternarias. Os resultados
mostraram que existe um certo grau de afinidade entre o PCL e o PVB e entre o
PVB e o EVA. As blendas ternarias apresentaram morfologia do tipo core-shell
com o EVA provavelmente sendo a fase core e o PVB o shell. O PVB apresentou
uma formacéo de morfologia fibrilar co-continua no PCL. Houve concordancia
com a equacao de Palierne apenas para a blenda PCL/EVA. Por possuirem uma
provavel formacdao de co-continuidade (PCL/PVB), degradagdo durante o
processamento (EVA/PVB) e estrutura core-shell estas amostras desviaram
significativamente do previsto por Palierne. As propriedades mecéanicas em
tracdo da blenda ternaria, com altas fragcdes de fases dispersas - 50%, nao
sofreram alteracbes expressivas e as propriedades em impacto uma melhora
significativa em relagdo ao PCL. Sendo assim, a blenda ternaria proposta possui
bons indicios para ser utilizada na confecgdo de orteses devido as suas
propriedades mecanicas e reducao de custos significativos com a alta utilizagcao

das fases dispersas propostas.

Palavras-chave: Blenda ternaria; termodindmica de misturas;

microreologia; morfologia; propriedades mecanicas;
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ABSTRACT

STUDY OF THERMODYNAMIC, MICRORREOLOGICAL AND
MECHANICAL PROPERTIES OF TERNARY POLYMERIC BLENDS WITH
PCL MATRIX

There is a demand for high quality materials that meet specific needs such
as comfort, low cost and direct skin molding for making orthoses. This work aimed
develop and identify some mechanical properties and the microrheology of a
possible blend for this purpose. Ternary blends with Poly (e-caprolactone) (PCL)
matrix and Poly (butyral vinyl) (PVB) and Ethylene-Vinyl Acetate (EVA)
copolymer (EVA) as dispersed phases were elaborated. Therefore, PCL is used
by all commercial products because it has a low melting temperature (60 ° C).
The use of PVB was proposed in an attempt to generate a shape memory blend,
an important property during the making and molding. EVA was used in an
attempt to raise the material temperature use. The thermodynamics of mixing,
morphology, microrheology and some mechanical properties of the binary and
ternary blends were studied. The results showed that there is a certain degree of
affinity between PCL and PVB and between PVB and EVA. The ternary blends
showed core-shell morphology with EVA probably being the core phase and PVB
the shell. PVB showed a formation of co-continuous fibrillar morphology in the
PCL. There was agreement with the Palierne equation only for PCL/EVA blend.
Because they have a probable co-continuity formation (PCL/PVB), processing
degradation (EVA/PVB) and core-shell structure, these samples deviated
significantly from what was predicted by Palierne. The tensile properties of the
ternary blend, with high fractions of dispersed phases - 50%, did not undergo
significant changes and the impact properties significantly improved related to the
PCL. Thus, the proposed ternary blend has good evidence to be used in the
manufacture of orthoses due to its mechanical properties and significant cost

reduction with the high fraction of the proposed dispersed phases.

Keywords: Ternary blend; thermodynamics of mixing; microrheology;

morphology; mechanical properties;
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1 INTRODUGAO

A ocorréncia de traumas ortopédicos e lesbes neuroldgicas que levam a
problemas motores e reumatismo sao relativamente altos no Brasil, chegando a
quase 3 milhdes de imobilizagbes por ano somente no SUS [1]. Os tratamentos
para estas enfermidades devem ser realizados utilizando materiais adequados e
aplicados/confeccionados por profissionais qualificados. Dentre as
possibilidades de tratamento para estas adversidades evidencia-se a aplicacéo
clinica de orteses. Elas sao dispositivos aplicados externamente ao corpo do
paciente a fim de auxiliar na imobilizagdo parcial ou total ou proteger a area em
tratamento.

O termo ortese vem do grego orthosis, cujo significado é endireitar. Desta
forma, a ortese pode ser indicada para manter o correto alinhamento articular,
evitando ou corrigindo uma deformidade, assim como oferecer apoio a musculos
elou articulagdes que possuem algum tipo de deficiéncia ou lesédo [2]. Outra
funcao, que nao esta relacionada ao significado do termo, seria a protecao de
ferimentos e queimaduras. Regides que ndao podem sofrer impactos ou fricgao
podem ser protegidas com o mesmo dispositivo.

Uma das categorias de produtos mais promissores na confecgédo de orteses
sdo as placas termoplasticas de baixa temperatura (hnomenclatura convencional
utilizada pelos profissionais da area). Para sua utilizagao, o profissional da saude
desenha e recorta (a quente ou na temperatura ambiente) a 6rtese no formato
desejado a partir deste tipo de placa. O modelo da drtese € entdo aquecido a
uma temperatura relativamente baixa (60 a 70°C) e moldado diretamente na pele
do paciente. Alguns modelos utilizam encaixes, velcros ou fios para a fixagdo no
paciente. A Figura 1.1 apresenta a forma de confecgédo de ortese utilizando

placas de termoplastico de baixa temperatura.
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Figura 1.1 — Confecc¢ao de uma értese com termoplastico de baixa temperatura
de fusdo. A) o padrao é dimensionado e cortado em papel ou
tecido. B) o padréo € colocado sobre a regido a ser imobilizada
para verificar se as dimensdes estdo corretas para poder cortar
um modelo da placa de termoplastico. C) a 6rtese cortada da
placa é amolecida pelo calor e moldada ao paciente. D) apos a
moldagem e resfriamento, a ortese é fixada com a utilizagdo de
velcro [3].

Estas placas, utilizadas com frequéncia na confeccao de érteses para os
membros superiores sao importadas [4,5,6] e possuem alto custo: em torno de
U$60,00 por placa (aproximadamente 1kg) mais taxas de importagéo e frete [5].
No Brasil, o preco encontrado para uma placa de 600x450x3,2mm esta entre
R$239,00 e R$369,00 (compra no varejo - 2020) [7]. Desta forma, sua utilizagédo
€ muito restrita devido ao custo, mas muito abrangente em relacdo a
necessidade de pessoas que podem utilizar tais dispositivos para realizar
tratamentos mais eficientes, confortaveis e com possibilidade de reducdo do

periodo de recuperacéo.



Este tipo de dispositivo também pode ser utilizado em animais que sofreram
o0 mesmo tipo de trauma. Além destas utilizagdes, caso o material possua
resisténcia mecanica suficiente, ele pode ser utilizado também como substituto
do gesso ortopédico (gesso de Paris) em imobilizagdes, o qual é utilizado desde
1850 [8].

Um dos problemas do gesso esta relacionado ao seu descarte. Por ser
considerado um residuo comum (Grupo D), seu descarte pode ser realizado em
aterros convencionais [9], gerando um volume consideravel de residuos que,
apesar de nao ser toxico, geram custos com areas especificas de armazenagem
e de transporte. Nao foram encontrados dados confidveis do volume de gesso
ortopédico consumido por ano no Brasil. Para se ter uma estimativa, um
imobilizador de membro superior pesa em torno de 400g e s&o produzidos no
SUS cerca de 1,8 milhdes por ano deste tipo de imobilizador [1] gerando
aproximadamente 720 toneladas por ano. Vale ressaltar que as imobiliza¢des de
membros inferiores correspondem a 1 milhdao por ano no SUS e possuem massa
superior de gesso.

Uma das vantagens na utilizagcado de termoplasticos é a redugao da geragao
de residuos. Realizando sua adequagédo a economia circular [10] é possivel
reutiliza-lo no proprio processo de fabricagdo granulando o produto apds
utilizacdo ou seus residuos utilizados para outros fins. Outras vantagens sao
radiolucidez ao Raio-X, sendo possivel realizar o exame sem a necessidade da
retirada e descarte do material de imobilizagdo, leveza em relagdo ao gesso
ortopédico, maior conforto para o paciente e impermeabilidade a agua.

Pensando nestas necessidades atuais, foram desenvolvidas algumas
formulagdes com baixo custo de producéo e propriedades mecanicas e térmicas
similares quando comparadas aos materiais termoplasticos atualmente
comercializados. Este material ainda ndo possui produgdao em escala industrial,
mas foram produzidos para os estudos a serem realizados neste trabalho.
Tratam-se de blendas ternarias compostas por Poli(e-caprolactona)/Poli(vinil
butiral)/copolimero Etileno Acetato de Vinila (PCL/PVB/EVA). Estas blendas
podem ser utilizadas como érteses em que nao € necessaria uma alta resisténcia

(imobilizacdo de polegar, por exemplo) ou podem ser misturadas com cargas



variadas para a fabricacdo de compdsitos com média e alta resisténcia mecanica
podendo ser utilizados em orteses de média e alta resisténcia (pacientes com
espasticidade, por exemplo).

Por se tratar de uma blenda ternaria nova, ndo existem estudos sobre o seu
comportamento. E sabido que as propriedades (mecanica, térmica, reolégica)
sao influenciadas fortemente pela afinidade entre os componentes, morfologia e
distribuicdo das fases dispersas em uma blenda. Desta forma, esta tese realizou
um estudo inicial das caracteristicas termodinamicas relacionadas a
miscibilidade avaliando a concordancia das teorias existentes de termodinémica
de misturas com os resultados verificados nas blendas produzidas. Também
foram avaliadas a correspondéncia das teorias microrreoldgicas das blendas
ternarias com os resultados constatados. Para tanto, foram produzidas
formulagcbes de blendas binarias e ternarias com matriz de PCL e diferentes
fragdes de PVB, EVA e PVB/EVA. Estas blendas foram avaliadas em relagéo a
sua variagao de temperatura de transicao vitrea com a finalidade de comparar
com as teorias de termodindmica de misturas. Também foram avaliadas por
microscopia e reometria oscilatoria com o intuito de identificar as morfologias de
cada composigdo e compara-las com as teorias microrreolégicas. Finalmente
foram avaliadas as propriedades mecanicas em tragao e impacto com o intuito
de avaliar como estas propriedades variam com a variagdo da composigao.
Desta forma, a afinidade entre os componentes, a morfologia gerada durante o
processamento e apds equilibrio térmico e sua relacdo com as propriedades
mecanicas pdde ser compreendida. Com estas informacdes € possivel sugerir
uma formulagdo com propriedades mecanicas adequadas as necessidades de

utilizagao juntamente com um baixo custo de matéria prima.

1.1 Materiais utilizados na confecgao de orteses

Existe uma variedade de materiais que podem ser utilizados na confecgao
das odrteses, a depender das caracteristicas do usuario, do modelo e finalidade
do aparelho a ser produzido e também das condi¢cdes socioecondmicas para o
acesso aos materiais. Os principais materiais poliméricos utilizados em orteses

sao termoplasticos. Dentro desta classe de polimeros existem os de alta e baixa



temperatura de fusao cristalina. Os termoplasticos de alta temperatura de fusao
sdo normalmente utilizados em oérteses para membro inferior, pois 0 material
possui alta resisténcia mecanica. Ja os termoplasticos de baixa temperatura de
fusdo sdo utilizados normalmente em orteses de membro superior.

Termoplasticos com alta temperatura de fusdo sao utilizados para criar
moldes, aparelhos, talas, orteses e dispositivos de fixagdo variados. Para a
confecgdo das oOrteses, este material € utilizado em conjunto com modelos
positivos da regido a ser imobilizada. Este modelo € necessario, pois esse tipo
de termoplastico ndo pode ser moldado diretamente na pele de um paciente ja
que sua temperatura de moldagem ¢é alta (entre 135 e 163°C) e resultaria em
queimaduras graves durante uma conformagao direta no paciente. Junto ao
molde positivo, também existe a necessidade de fornos grandes para aquecer
as chapas antes da moldagem e bombas a vacuo para moldagem adequada no
molde positivo. Além disso, a construcdo deste molde positivo € um processo
particularmente laborioso e demorado, sendo que o tempo estimado para
confecgao deste tipo de ortese € de mais de 7 dias.

Os termoplasticos de alta temperatura mais utilizados sédo o Polipropileno
(PP) e Polietileno (PE), mas também sao utilizados Policarbonato (PC), alguns
copolimeros, copoliesters e composi¢cdes de marcas especificas como Surlyn,
Durr-plex e Kydex [3]. Eles sdo produzidos em chapas extrudadas que, na
temperatura de fusdo, sdo moldadas e manipuladas para se adequarem ao
formato desejado do molde positivo. Apds sua conformagdo, o material é
resfriado, aumentando sua resisténcia mecéanica. Esses materiais também
podem ser reaquecidos e remodelados, mas ndo possuem memoéria de forma, o
que dificulta a remodelagem sendo que esta ndo pode ser realizada diretamente
no paciente dificultando as corregdes.

Em comparagédo com outros materiais de imobilizagéo, os termoplasticos
de alta temperatura de fusdo proporcionam muitas vantagens, como
simplicidade de uso pelo paciente e facilidade de limpeza [3]. No entanto, por
nao poderem ser moldados diretamente no corpo do paciente, existem
problemas na adaptagao do dispositivo no paciente e angulos indesejaveis para

imobilizacado ou fixagdo. As chapas termoplasticas de alta temperatura de fuséo



sao relativamente baratas, mas o processo de fabricagao da 6rtese € demorado
e muito laborioso tornando seu custo elevado.

Normalmente os termoplasticos de alta temperatura de fusdo sao
utilizados, como citado anteriormente, para membros superiores. No entanto,
com a disponibilizagdo de novas tecnologias de processamento, como a
manufatura aditiva, algumas empresas e instituicdes produzem orteses para
membros superiores confeccionadas com termoplasticos de alta temperatura de
fusao por Fused Deposition Modeling (FDM). Essas iniciativas utilizam polimeros
variados como Poliamida 6 (PAG), Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS) ou Poli
acido lacteo (PLA) todos com temperaturas de fusdo acima de 100°C. Os
modelos de impressao sao gerados a partir do escaneamento 3D do membro e
posteriormente impressos ou modelos de prateleira. Muitas vezes séao
necessarias pequenas corregdes, mas uma remoldagem adequada diretamente
na pele do paciente ndo é possivel podendo gerar desconforto e tratamentos
inadequados. A Mediprint, Activarmor e Fixit [11] sdo exemplos de empresa que
comercializam orteses confeccionadas por manufatura aditiva do tipo FDM.

Na classe dos termoplasticos de baixa temperatura de fusdo, apenas um
numero limitado de produtos possui capacidade de conformacéo e elasticidade
em uma temperatura que € suportada pela pele. Esses produtos permitem a
moldagem da értese diretamente no corpo do paciente (Figura 1.1) cujo material
€ aquecido em torno de 60-70°C. A moldagem direta na pele possui grande
vantagem em relagédo aos termoplasticos de alta temperatura como um melhor
alinhamento para fixacdo e uma personalizagao para cada paciente, permitindo
maior conforto na posicao em que a parte do corpo deve ser imobilizada.

Para a identificacdo dos materiais utilizados como termoplasticos de baixa
temperatura de fusdo foram realizadas caracterizagbes de 12 produtos
comerciais. Estas caracterizacbes nao fazem parte desta tese. Desta forma,
serdao apresentados apenas os resultados encontrados que sugerem as
formulacdes destes produtos comerciais. Nesta categoria de produtos existem
alguns compdsitos termoplasticos e polimeros com certo nivel de reticulagéo
(apesar de serem comumente chamados de termoplasticos) todos possuindo

como matriz polimérica PCL como mostrado na Tabela 1.1. Os produtos



comerciais utilizam da reticulagdo e/ou cargas minerais para o aumento da

resisténcia mecanica e térmica do produto final.

Tabela 1.1 — Resumo dos resultados de caracterizagdo quimica das amostras

de materiais importados utilizados na confecgao de orteses.

Polimero

Material

Cargas

Amostra .- NP Observagao
majoritario minoritario encontradas
Orfit Flex NS PCL Adiivos ~ Mica TiO2¢e Baa_
FA reticulagao
Orfit Eco Black 2 Baixa
NS Non Perf PCL TS Talco reticulagao
Orfit Eco Black 2 Baixa
NS MINI PCL TS Talco reticulagéo
Orfit Colors NS At. Baixa
PCL - - : ~
Blue reticulagao
Aquaplast . ~
Watercolors PCL - - Alta reticulagao
Ezeform blue PCL  Polibutadieno  FV3e TiOz :
sheet
Tallorsp.llnt solid PCL Polibutadieno TiO2, M1|ca e i
beige FA
Omega Plus PCL TS? Talco e TiO2 -
TiO2, Mica,
Contour Blend PCL Polibutadieno  Quartzo e -
FA'
TiO2,
Easy Fit PCL Polibutadieno  Quartzo e -
FV3
Klarity Aqua PCL - - Alta reticulacéo
Omega plus Black PCL TS? Talco e TiO2 -

1 FA: Fase Amorfa; 2 TS: Termoplastico semicristalino provavelmente Polietileno; 3 FV: Fibra de vidro






2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo brevemente descritos os polimeros utilizados na
blenda (PCL, PVB e EVA) como também estudos sobre as blendas binarias
(PCL/PVB, PCL/EVA e PVB/EVA). Também serdo descritas as teorias
termodinamicas e de tensdes interfaciais que fundamentaram as analises dos
resultados dos ensaios propostos. O objeto central deste trabalho € o estudo das
caracteristicas termodinamicas e microrreoldgicas correlacionando-as a
existéncia ou ndao de uma afinidade entre os componentes da blenda

PCL/PVB/EVA e as suas propriedades mecanicas testadas.

2.1Poli(e-caprolactona) (PCL)

A Poli(e-caprolactona) (PCL) é um poliéster biodegradavel sintético que é
produzido a partir de petréleo e possui custo aproximado de U$10,00/kg. Possui
boa resisténcia a agua, 6leo, a alguns solventes e ao cloro. O PCL possui
caracteristicas hidrofébicas e € um polimero semi-cristalino. Sua temperatura de
transicao vitrea (Tg) se encontra em torno de -60°C e sua fusédo cristalina se
encontra na faixa de temperaturas entre 59 e 64°C. Esta faixa de temperaturas
de fusdo permite uma moldagem facil em temperaturas relativamente baixas, o
que para a confeccdo de Orteses personalizadas é uma propriedade térmica
desejada. A massa molar numérica média pode variar de 3.000 a 90.000g/mol
sendo esta massa utilizada para classificar os tipos [12]. A cristalinidade do PCL
€ dependente de sua massa molar sendo que quanto maior essa massa molar
menor sera a cristalinidade.

Sua facil solubilidade em solventes adequados como cloroférmio, baixa
temperatura de fusao cristalina e excelente compatibilidade com inumeros
polimeros e cargas estimularam uma grande quantidade de estudos
relacionados a aplicagdes na area médica [13]. Este polimero possui ampla area
de aplicacao e atualmente € utilizado em embalagens, implantes medicinais,
sistemas de administracdo controlada de farmacos e materiais para confecgéao
de orteses. Desta forma, a compreensao da variagdo da cristalinidade e da
variagdo das propriedades relevantes em relagdo a morfologia do material sdo

de extrema importancia para se controlar as propriedades finais do produto.
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O PCL é produzido de duas formas principalmente: polimerizagdo por
abertura de anel do e-caprolactona (Figura 2.1), a qual é atualmente utilizada
industrialmente, ou polimerizagdo por abertura de anel do 2-metileno-1-3-
dioxepane. Cada método de polimerizagao influencia na massa molar resultante,
na distribuicdo da massa molar, na composi¢ao do final da cadeia e na estrutura
quimica dos copolimeros [12]. O PCL é soluvel em cloroférmio, diclorometano,
tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclo-hexanona e 2-nitropropano a
temperatura ambiente. Possui baixa solubilidade em acetona, 2-butanona,
acetato de etila, dimetilformamida e acetonitrila e € insoluvel em alcool, éter de
petréleo e éter dietilico [13].

Este polimero possui grande potencial comercial, pois se trata de um
polimero biodegradavel sintético. Ao contrario dos polimeros convencionais (PP
e PE), que exigem centenas ou até milhares de anos para se degradar
completamente, o PCL biodegrada em um periodo relativamente curto em
subprodutos que sao consumidos por microrganismos ou liberados na atmosfera
[14]. Por se tratar de um polimero com excelente biocompatibilidade, flexibilidade
e facilidade de moldagem a quente, o PCL e seus copolimeros foram estudados
em diversas aplicagdes biomédicas. Com isto surgiram diversas inovagdes bem-
sucedidas [15,16]. A comercializagdo em grande escala como os polimeros
commodities ainda nao é possivel devido a sua sintese ser complexa e cara. No
entanto, essas limitagdes relacionadas ao custo podem ser superadas com a
utilizagcdo do PCL em blendas e compdsitos.

Mesmo o PCL possuindo propriedades mecanicas em tracao, flexao e
impacto baixas, tem sido utilizado em scaffolds para estruturagao de implantes
0sseos e cartilagens. Com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas o
PCL ja foi utilizado em blendas e também copolimerizado [17]. Outra grande
vantagem do PCL é, devido a sua baixa temperatura de fusdo cristalina (60°C)
e alta resisténcia térmica, o seu processamento € mais facil que no caso das
commodities poliméricas. Consequentemente, a incorporacao de cargas rigidas
€ realizada com facilidade utilizando processamentos com o PCL no estado
fundido [18].
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[

g—caprolactona Poli(e-caprolactona) - PCL
Figura 2.1 — Esquema da polimerizagéo por abertura do anel do g-caprolactona

[19].

A pesquisa em polimeros biodegradaveis vem se tornando cada vez mais
importante principalmente devido ao acumulo de residuos gerados pelos outros
tipos de polimeros. Isto pode ser verificado com 0 aumento da produgao destes
tipos de polimeros como também sua previséo futura de 0,36 milhdes para 3,45
milhées de toneladas produzidas em 2020 [20]. Em relagdo ao PCL esta
importancia pode ser verificada pelas publicagdes nos ultimos anos sendo que
em 2010 era abaixo de 500 artigos e em 2019 chegou a 1.368 [12,21].

A principal utilizagdo do PCL atualmente esta relacionada a area médica:
administracdo controlada de drogas, implantes biorreabsorviveis, suturas,
curativos para feridas e na odontologia. Estas aplicagdes estao relacionadas
principalmente ao fato do PCL ser permeavel a varias drogas, possuir uma
excelente biocompatibilidade e ser possivel sua eliminagdo completa pelo corpo
humano [22].

No presente trabalho a utilizagdo PCL se deu principalmente pela sua
baixa temperatura de fusao cristalina. Na confeccéo de orteses personalizadas
0 processo de moldagem ocorre em contato com a pele. Sendo assim, uma baixa
temperatura de moldagem € necessaria para nao queimar a pele do paciente.
Somado a isto, sua alta capacidade de formagao de blendas devido a sua ampla
faixa de temperatura de processamento pode gerar melhorias nas propriedades
mecanicas e térmicas do material aliadas a uma reducao dos custos [23]. Outro
fator que contribuiu para sua escolha é a facilidade de processamento que
contribui muito para a redug¢ao dos custos envolvidos no processo de fabricagéo

da blenda/compdsito, apesar de ser um material relativamente caro.
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2.2Poli(vinil butiral) (PVB)

O PVB é copolimero aleatério produzido a partir do poli(acetato de vinila)
(PVAc) como mostra a Figura 2.2. A hidrélise consecutiva em ambiente acido ou
basico do PVAc gera o poli(alcool vinilico) (PVAI ou PVA ou PVOH). Este, por
acetalizagdo com butiraldeido em ambiente acido, gera o poli(vinil butiral) (PVB).
A estrutura final do PVB de alta massa molar € utilizada na fabricacdo de uma
das camadas em vidros laminados sendo que o PVB para este fim é um
copolimero aleatorio com 80% de vinil butiral, 18-23% de alcool vinilico e até 1%
de acetato de vinila [24-28]. Sua estrutura quimica € a mesma para todos os
fabricantes. Os filmes de PVB (forma mais comum de apresentacdo deste
material) sdo principalmente estabilizados por antioxidantes e estabilizantes

térmicos [29].
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Figura 2.2 — Reagbes de transformagao de polimeros a base de éster de vinil
a partir do etileno [19].

As propriedades finais do PVB sao atribuidas ao grau de polimerizagao
de PVAc de entrada, curva de distribuicdo de massa molar, grau de hidrolise de
PVAI, resisténcia ao acido do catalisador, temperatura de reagdo e grau de
conversao de PVAlI em PVB. O ultimo parametro € crucial para a polaridade final
do PVB produzido. O polimero PVB é um p6 branco, soluvel em etanol, THF,
cetonas e outros solventes semi-polares [30]. Possui Tgentre 60 e 75°C, mas
quando utilizado em vidros laminados, devido a sua plastificacdo com 20 a 25%

em massa de plastificante como dibutil sebacato e butil fenil ftalato, sua Tq é
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reduzida para aproximadamente 20°C [31]. A solubilidade do PVB depende do
teor de grupo OH na cadeia de polimero e da massa molar do PVB [32].

Sua utilizacdo no presente trabalho foi devido a suas caracteristicas
elasticas. O PVB é um terpolimero que quando plastificado possui caracteristicas
elastoméricas. Polimeros borrachosos quando misturados com termoplasticos
ou termofixos podem gerar uma blenda com meméria de forma (SMP). Polimeros
do tipo SMP sao capazes de memorizar um formato permanente e podem ser
manipulados temporariamente transformando-se em outro formato quando as
condicbes corretas forem utilizadas. Caso o material receba um estimulo
adequado (calor, umidade, luz, corrente elétrica) ele retorna ao seu formato
original [33].

Para a fabricacdo de orteses, os profissionais da area precisam realizar
ajustes durante a moldagem no paciente. Um material com propriedades de
memoria de forma € desejavel. Desta forma, as caracteristicas do PVB
contribuem para que a blenda possua propriedades de memodria de forma
facilitando a confec¢ao do imobilizador no paciente. Além disso, o custo do PVB

para reciclagem é significativamente baixo com custos em torno de U$0,20/kg

2.3Copolimero Etileno Acetato de Vinila (EVA)

O EVA é um copolimero aleatério termoplastico transparente composto
por meros de etileno (E) e de acetato de vinila (VA) [34, 35]. O conteudo de VA
no EVA comercial normalmente esta 1 e 40% em massa podendo ser encontrado
com maiores teores de VA. Cristalinidade, ponto de fuséo, rigidez e polaridade
sao determinadas predominantemente pelo conteudo de VA, que quanto maior
seu valome maior a dificuldade de cristalizacdo devido ao maior volume livre e
polaridade do VA. Ramificagdes curtas, massa molar e polidispersividade tém
um impacto menos significativo nessas propriedades.

A parte do etileno no copolimero normalmente € um polietileno de baixa
densidade (LDPE) com cristalinidade entre 50 e 60% e temperatura de fusdo
entre 110 e 120°C [36-38]. A cristalinidade e a temperatura de fusdo do EVA
diminuem com o aumento da concentracédo de VA, levando a um material quase

totalmente amorfo em teores acima de 28% de acetato de vinila, possuindo um
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pico largo de fusdo [36,37]. Assim, as principais propriedades do material podem
ser facilmente modificadas com a variacdo da quantidade de VA.

Os grupos VA inibem a cristalizacdo dos segmentos da cadeia de
polietileno por meio de impedimento estérico gerado pelas cadeias laterais do
acetato, permitindo a variacdo de sua resisténcia mecanica sem a necessidade
da adicao de plastificantes. A temperatura de transicao vitrea do EVA ocorre
entre -35 e -25°C possuindo uma pequena variagao de temperatura com grandes
variagbes de VA quando comparada com a variagao da temperatura de fusao
que ocorre entre 40 e 100°C [35, 38]. Também é possivel encontrar estudos que
identificam temperatura de transicdo vitrea secundarias em -110°C para EVA
[36].

O EVA é utilizado no material de estudo com a funcédo de elevar a
temperatura de utilizagao das orteses. Devido a altas temperaturas existentes no
Brasil, os termoplasticos de baixa temperatura de fusdo importados possuem
restricdo de uso, pois amolecem na temperatura ambiente de locais mais
qguentes como no nordeste, por exemplo. Desta forma, com a utilizagdo de um
EVA que possua uma temperatura superior a fusao da matriz PCL é pretendido
elevar a temperatura de utilizagdo das orteses. Apesar do EVA ser uma
especialidade, outra vantagem de sua utilizagédo € o baixo custo em relagao ao

PCL com valor aproximado de U$2,00/kg.

2.4Blenda PCL/PVB

Foram encontrados poucos estudos sobre a blenda PCL/PVB [39-56]. Os
principais estudos realizados visavam a alteracdo da degradabilidade da matriz
PCL [39,40] e compreender a cristalizacdo do PCL na presenca do PVB, pois
este altera consideravelmente o comportamento de cristalizagdo do PCL [41-54].
A adicao de pequenas quantidades de PVB amorfo (ele pode ser cristalino
quando possui grandes quantidades de acetato de vinila - >63,3% [57]) reduz
notavelmente a frequéncia de nucleagcdo dos cristais de PCL reduzindo a
densidade de nucleagao e permite que os esferulitos do PCL cresgam na ordem
de centimetros. As mudangas morfolégicas também incluem um acentuado

aprimoramento na regularidade da organizagdao lamelar no esferulito com
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bandas (banded spherulite). Os espagamentos de banda dos esferulitos de PCL
diminuem com aumento de PVB, indicando um encurtamento do periodo de
torcao lamelar. Este tipo de cristalizagdo gera propriedades elétricas
interessantes na presencga de cargas condutoras (negro de fumo - CB) como, por
exemplo, um coeficiente de temperatura positivo (PTC - positive temperature
coefficient) [45].

Os estudos de biodegradabilidade utilizaram quantidades entre 10 e 90%
PVB. Ja os estudos relacionados a cristalizacédo utilizaram entre 0,1 e 16% de
PVB. Foi encontrado um estudo que utiliza a blenda PCL/PVB (1:1) na
preparagcao de nanofribras por electrospinning [56]. Neste estudo o PVB foi
utilizado para melhorar as propriedades de adesao entre as nanofibras. Nenhum
estudo encontrado estava relacionado com memoria de forma ou controle das
propriedades mecanicas apesar da cristalinidade influenciar nessas
propriedades.

Alguns estudos afirmam que a blenda PCL/PVB possui miscibilidade
completa [40-46], mas nao especificam se existe uma faixa em que esta
miscibilidade ocorre. Nao foi encontrada nenhuma comprovacdo desta
miscibilidade. Ensaios de DSC realizados nesta blenda nao sao suficientes para
provar miscibilidade, pois a fusao do PCL tem inicio na transi¢ao vitrea do PVB
sendo possivel que as duas transicdes térmicas estejam sobrepostas. Nao foram
encontrados ensaios de Analise Dinamico-Mecanica (DMA) para esta blenda.
Foram encontrados dois ensaios que sugerem a miscibilidade da blenda
PCL/PVB. O primeiro € a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR) em que a miscibilidade do PCL ocorre quando em fragcbes
inferiores a 40% devido a inexisténcia de esferulitos [40]. O segundo € por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), em que foram encontradas
particulas de 150nm de didmetro somente com fragbes acima de 0,7% em massa
de PVB [46]. Fracbes inferiores (0,3 e 0,1) n&o apresentaram particulas quando
a morfologia foi avaliada por MEV. No entanto estes ensaios n&o s&o adequados
para avaliacao de miscibilidade. Foi verificado que, durante a cristalizacdo do
PCL, o PVB esta presente dentro dos cristais formados. Isto foi comprovado,

pois o0 mesmo altera a morfologia dos cristais. Sendo assim, é possivel inferir
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que o PVB possui afinidade em relacdo ao PCL em temperaturas acima da fuséo
do PCL [41-54].

2.5Blenda PCL/EVA

Também foram encontrados poucos estudos relacionados a blenda
PCL/EVA [58-68]. Os estudos foram realizados com a finalidade de gerar
blendas com memoaria de forma [58-60], enxertia do PCL no EVA (EVA-g-PCL)
com a finalidade de compatibilizacdo [61-63], compreensao da formacgao de
morfologia co-continuo para fabricagdo de membranas em que uma das fases &
solubilizada [64-66] e melhoramento de propriedades termo-mecanicas [67-68].
Os estudos realizados utilizaram uma variagéo entre 20 e 94% de EVA nas
blendas com um maior numero de artigos utilizando acima de 60% de EVA nas
blendas estudadas.

Em todos os artigos foi informada a imiscibilidade entre PCL e EVA.
Quando utilizado a enxertia do PCL no EVA foi obtida a compatibilizagéo entre
as fases, melhores propriedades mecanicas e um maior volume de degradacgéao

devido a compatibilizagdo gerada pelo EVA-g-PCL entre as fases [62-63].

2.6Blenda PVB/EVA

Foi encontrado apenas um estudo relacionado a blenda PVB/EVA. Estes
dois polimeros sao utilizados na fabricagao de vidros laminados. O estudo visou
a compreensao da dependéncia da transparéncia de uma blenda 50/50% com a
temperatura [69]. Neste estudo foi realizada a analise de DMA dos componentes
separadamente e da blenda. A morfologia da blenda foi avaliada por MEV. Os
resultados mostraram que a blenda PVB/EVA nao é miscivel, pois ndo ocorreu
variagao da temperatura de transicdo vitrea dos dois polimeros na blenda em
relagdo aos componentes puros; também foi verificada a presengca de uma

mistura com duas fases bem distintas nas imagens de MEV.
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2.7Termodinamica de solugodes

De acordo com a teoria termodinamica de solubilizagdo de substancias
baseada na energia livre de mistura, duas substancias sdo soluveis se esta
energia for negativa. Pela definicao temos a seguinte equacgao:

AGy = AHy — TASy,p = cte (2.1)

Sendo AH,, a entalpia de mistura, T a temperatura da mistura, AS,, a
entropia da mistura e p a pressdo. Um AG,, negativo é uma condi¢do necessaria
para a miscibilidade, no entanto ndo é suficiente. Também é necessario que a

mistura satisfagca a seguinte condigao:

62AGM
( o )> 0 (2.2)

Sendo ¢; a fracdo volumétrica do polimero. Estas duas condi¢gdes sendo
satisfeitas em toda a faixa de composigcdo gera uma blenda considerada
miscivel. Alguns autores consideram miscibilidade parcial nos casos em que a
segunda condicao é satisfeita apenas para uma faixa de composic¢ao [70].

Como AS, é normalmente positiva, existe um limite maximo do valor de
AH,, para que ocorra a solubilizacdo dos componentes da mistura. Em misturas
de polimeros a ocorréncia de miscibilidade de blendas poliméricas é dependente
principalmente da entalpia de mistura, pois a entropia de mistura € pequena e
proxima de um valor fixo nesta situacdo. Isto ocorre devido a entropia em
misturas ser dependente do numero de possibilidades de arranjos que as
moléculas da mistura podem assumir dentro de um volume especifico. Quanto
maiores as moléculas da mistura, menores serdo as possibilidades e
consequentemente menor sera a entropia de mistura.

A Figura 2.3 apresenta a mistura de dois tipos de moléculas em trés
situagdes diferentes. A primeira situagdo envolve a mistura de duas moléculas
que possuem dimensdes similares e pequenas. A segunda uma das moléculas
€ relativamente maior (polimero) que a outra. Finalmente a terceira mostra uma
mistura de duas moléculas com dimensdes relativamente maiores (dois
polimeros) que as da primeira situacao [71]. Devido a ligagcado covalente entre os

meros existentes em polimeros, as moléculas possuem uma alta restricido de
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possibilidades de arranjos o que reduz significativamente a entropia de mistura

em relagdo a mistura de moléculas pequenas.

X o) X X
a) X| O X b) P% C) XX
) x| [x x X X
X )] X *"*
e o X X prar i oo
v [02194,°) % oo
X X Q'o ¢ Q
ofo Q oo
o 010 [e)
fo) X X X|O X fe)
[¢) X OO0 X
o X
Entropia

Figura 2.3 — llustragéo de dois tipos de moléculas em estruturas de quasirede.

a) dois tipos de moléculas pequenas (x e o); (b) um polimero (-

o-) dissolvido em um solvente (x); (c) uma mistura de dois tipos

de moléculas de polimero (-x- e -o-). Observe que os meros das

cadeias poliméricas sao forgcados a permanecer em justaposi¢céo

com seus vizinhos [71].

Sendo assim, o calculo da entalpia de mistura € importante para a
avaliagao tedrica de miscibilidade. De acordo com Hildebrand [72], a entalpia de

mistura de solugdes pode ser calculada por:

AHy

Ahy = —= = @19,(6; — 52)2 (2.3)

Vs

Sendo Ah, a entalpia de mistura por unidade de volume, V; o volume
molar do solvente, ¢; a fracdo volumétrica do componente i e §; o parametro de
solubilidade do componente i.

Considerando o estudo de Hildebrand, Flory e Huggins [73] formularam

uma teoria para predizer a energia de mistura de solu¢des poliméricas:

AGy = AHy — TAS,, = nRT [% npg+1—-¢)n(1—¢)+xe(l - (p)] (2.4)

com.
AHy = nRTx@ ¢, = nRTxp(1 — ¢) (2.5)

TASy = nRT [£Ing + (1 - @)in(1 — ¢)| (2.6)
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Sendo n a soma do numero de mols do solvente e do monémero, ¢ = ¢,
o volume da fragao polimérica, (1 — ¢) = ¢, a fragdo volumétrica do solvente, x
0 grau de polimerizagdo, y o parametro de interacdo de Flory Huggins ou
parametro de interacédo polimero-solvente.

A solubilizagdo de polimeros com alta massa molar sé é possivel para os
casos em que o parametro de interagao de Flory Huggins seja menor ou igual a

0,5 (¥ < 0,5). Este parametro consiste da soma de dois componentes:

X=xutxs (2.7)

Sendo y; um componente entalpico da interacdo polimero-solvente e yg
o0 componente entrépico ou dissimilaridade do volume livre. A relacéo entre yy e

o parametro de solubilidade das equagdes 2.2 € 2.4 é:

Xn ==(8,— 82 (2.8)

A contribuigdo entropica € normalmente utilizada como sendo uma
constante da ordem de 0,35 + 0,01 e para sistemas apolares o valor utilizado é
0,34 [74,75]. Desta forma temos:

X~ 034+-2(8,-5,)% (29)

O valor de y nao pode ser negativo por definigdo e, como foi mencionado
anteriormente, o valor de y ndo pode ser maior que 0,5 para que ocorra a
solubilizagdo de moléculas com alta massa molar no solvente escolhido. Desta
forma, é possivel concluir que a diferenga entre os parametros de solubilidade
deve ser pequena para que ocorra solubilizagao.

Sendo assim, as formulagdes de blendas deste trabalho teriam como
solvente o PCL (em maior quantidade) e como soluto o PVB e o EVA (em menor
quantidade). Como o PVB é um terpolimero (Figura 2.2), temos o calculo de y
desta mistura dividida em trés partes e para o EVA em duas partes, pois se trata
de um copolimero. Inicialmente é preciso calcular o parametro de solubilidade
de cada tipo de mero da mistura como também o volume molar do mero do
solvente.

O parametro de solubilidade (§) € uma relagéo entre a energia coesiva

(E.on) € 0 volume molar (V) da substancia em questao:
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5= (’J"C—Voh)l/2 (2.10)

A E.,, para substancias no estado condensado, é definida como a
energia de vaporizagao para um gas a pressao zero. Estado em que ocorre uma
separacao infinita entre as moléculas [71]. O seu valor pode ser calculado pela
soma da contribuicdo de cada grupo da estrutura da substancia. Dunkel [76],
Rheineck [77], Hayes [78], Di Benedetto [79], Holftyzer e Van Krevelen [80] e
Fedor [81] propuseram valores para alguns desses grupos.

Para os calculos da E,;, das moléculas deste trabalho foram utilizados os
valores propostos por Holftyzer e Van Krevelen [80] para cada grupo. Para o
calculo do V serao utilizados os valores propostos por Fedor [81] para o volume
molar de cada grupo. Os valores da E.,, € do V de cada grupo que foram

utilizados nos calculos estao listados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Energia coesiva e volume molar dos grupos moleculares [80-82].

E.on @ 298K v
Holftyzer e Van
Grupo Krevelen Fedor
(J/mol) (cm3/mol)
-CHs 9.640 33,5
-CH2- 4.190 16,1
>CH- 420 -1,0
-O- 6.290 3,8
-OH 29.800* 10,0
-COO- 3.410 18,0

* Holftyzer e Van Krevelen n&o reportaram o valor da E,,, para o grupo —OH, portanto foi utilizado o valor
proposto por Fedor.

Os calculos apresentados acima descrevem a miscibilidade entre dois
meros isoladamente, em que a existéncia de interagbes entre os meros de
polimeros compostos por diferentes meros ndo € levada em consideragdo. Para
misturas poliméricas que envolvem copolimeros ou terpolimeros, essa influéncia
pode existir alterando significativamente a miscibilidade ndo somente devido a
interacdo como também devido as fragbes dos meros. Sendo assim, para uma
melhor previsdo de afinidade € necessario avaliar a interagdo dos meros como

também a influéncia da alteracdo das fracbes de cada tipo de mero em um
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copolimero, por exemplo. De acordo com Paul e Barlow [83], uma forma para
calcular a melhor composi¢cao de uma mistura de dois polimeros, em que um ou
os dois s&do compostos por mais de um tipo de mero, para que seja gerada uma
blenda miscivel ou com a maior afinidade possivel € utilizando o parametro de
interacao efetivo (B). Quanto menor o seu valor, maior sera a possibilidade da
formacédo de uma blenda miscivel ou maior sera a afinidade da mistura. Para o
caso de uma mistura de um homopolimero e um terpolimero o calculo de B é

realizado da seguinte forma:

B = B14@1 + Bos@y + B34z — (B1290192 + B13¢9193 + B3 ,93) (2.11)

Sendo B;; o parametro de interagao binario definido por:

By=(6-6) (212

Sendo ¢4, p,€ @5 as fragdes volumétricas dos meros 1, 2 e 3 pertencentes
ao terpolimero, B,,4, B,4 e B3, 0s parametros de interac&o binarios de cada mero
do terpolimero com o homopolimero e a B,,, B;3 e B,3 0s parametros de interagao
binarios entre os meros do terpolimero. Os calculos desta tese consideraram que

estas interacbes ocorrem em todos os tipos de meros existentes nos polimeros.

2.8Morfologia de blendas poliméricas binarias e ternarias

Morfologia se refere a forma e organizagdo em uma escala acima do nivel
atbmico (por exemplo, a disposicdo de moléculas de polimero em regides
amorfas ou cristalinas) e a maneira pela qual estdo organizados em unidades
mais complexas. Blendas poliméricas sao misturas fisicas de dois ou mais
polimeros, sendo que a mistura ndo prevé uma reagao quimica intencional entre
os componentes. A morfologia de uma blenda polimérica indica o tamanho, a
forma e a distribuicdo espacial das fases na mistura. A maioria das propriedades
(mecanicas, Opticas, reoldgicas, dielétricas, de barreira) de misturas de
polimeros é fortemente influenciada pelo tipo e geometria da estrutura das fases.
Por exemplo, estruturas lamelares apresentam altas propriedades de barreira a
gases, dispersdo nanométrica de particulas pode manter transparéncia
melhorando alguma propriedade de interesse como impacto, estruturas

percoladas proporcionam melhor condutividade térmica ou elétrica. O estudo do
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controle da morfologia de misturas de polimeros surgiu como uma area de
interesse continuo para cientistas de materiais poliméricos nas ultimas décadas
[84-88].

Quando dois polimeros sdo misturados, o tamanho, forma e distribuicdo
de uma fase na outra dependem dos parametros do material e das condi¢des de
processamento. Portanto, o grande desafio da pesquisa de mistura multifasica
de polimeros é a manipulagdo da morfologia através do controle do fluxo no
estado fundido durante o processamento e das interagdes interfaciais entre os
componentes. O mecanismo de desenvolvimento de morfologia de misturas
poliméricas a partir das matérias primas esta diretamente ligado a interagao
complexa de parametros de material (viscosidade, fracdo em uma blenda) e
condigdes de processamento (tipo de fluxo, temperatura). Como resultado, para
uma determinada mistura, varios tipos de morfologias diferentes com
propriedades relevantes podem ser produzidos como apresentado em alguns
exemplos na Figura 2.4 [85]. No entanto, do ponto de vista de uma classificacéo
mais ampla, as misturas de polimeros multifasicos podem ser divididas em duas
categorias principais:

1. Misturas com estrutura de fase discreta (gotas na matriz)

2. Misturas com estrutura de fase co-continua (bi-continuo, tri-continuo).

Este tipo de classificagao € valido tanto para misturas binarias quanto para
ternarias com uma ressalva para blendas ternarias que podem apresentar
morfologias que possuem os dois tipos de fases simultaneamente. A morfologia
das blendas binarias se enquadra na categoria discreta quando a fase dispersa
(B) estda em pequenas quantidades em relagao a matriz (A). Quando a fragcao da
fase dispersa (B) aumenta, a morfologia se transforma em co-continua (bi-
continua). No caso de um maior aumento da fase dispersa (B), ocorre uma
inversao de co-continua para discreta novamente, mas a fase que era a dispersa

(B) se torna a matriz e a matriz (A) se torna a fase dispersa.
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Figura 2.4 — Esquema de tipos de morfologias encontrados em misturas
poliméricas binarias [89].

Tratando-se de misturas ternarias, € necessario utilizar uma

subclassificacdo para melhorar o entendimento das morfologias possiveis de

ocorrerem. Esta subclassificagdo leva em conta o tipo de molhamento existente

entre os componentes da blenda e foram reportadas trés categorias como mostra

a Figura 2.5 [90].
b] o C) ,

Figura 2.5 — Esquema de molhabilidade reportadas. a) Molhabilidade parcial,
b) molhabilidade total e c) combinacdo de molhabilidade total e
parcial [90].

Nestas categorias podem ser encontrados varios tipos de morfologias,
nao se limitando a estas apresentadas abaixo, dependentes das fracoes de cada
fase:
core-shell de duas fases dispersa na matriz
tri-continuo

duas fases dispersas na matriz

o o o p

bi-continuo e uma fase dispersa.
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O tipo de morfologia depende das caracteristicas dos polimeros
(viscosidade na temperatura de processamento, tempo de relaxacao, utilizagao
de compatibilizante) utilizados e da fracdo de cada componente, principalmente.
Uma possivel forma de se prever a morfologia de blendas ternarias em relagéo
a molhabilidade € pelo calculo dos trés coeficientes de dispersao utilizando a
equacao de Harkins [91-94]:

A123 = Vi3 — (Via +vp3)  (2.13.3)

Msz = Viz — (Vi3 + Va3) (2.13.b)
Az13 = V3 — (Vi3 tv12)  (2.13.0)

Onde 4;;, € o coeficiente de dispersdo das fases i, j e k e v;; sdo as

tensdes interfaciais entre as fases i e j. Torzan e Mason [93] foram os primeiros

a utilizar estas equagdes para prever a morfologia de liquidos com trés fases

imisciveis. Esta teoria também foi utilizada para prever a morfologia de blendas

ternarias [94]. Pela analise dos trés coeficientes é possivel prever o tipo de
molhabilidade existente na blenda ternaria:
1. Molhabilidade total: um dos coeficientes de disperséo ser positivo
2. Molhabilidade parcial: todos os coeficientes de dispersdao serem
negativos
3. Combinagdo das duas anteriores: um dos coeficientes de disperséo
ser positivo, mas préximo de zero.

Estas previsdes ndo levam em conta a composi¢ao das blendas. Portanto, apos
a analise dos coeficientes de dispersao, € necessaria uma analise
das composi¢cdes das blendas para poder inferir se a morfologia
gerada sera do tipo co-continua, discreta ou combinagéo das duas.
Como mostrado por Ravati e Favis [95,90], dependendo da fragcédo
de cada componente da blenda ternaria a morfologia € modificada.
Pelo verificado na literatura, existem 12 possiveis morfologias
estaveis para blendas ternarias quando a molhabilidade e a
composi¢ao sao levados em consideragéo, como mostra a Tabela
2.2.
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Tabela 2.2 — Morfologia de acordo com a molhabilidade caracteristica dos

polimeros da blenda ternaria [95,90].

Molhabilidade

caracteristica Tipo de morfologia

Esquema

Tri-continuo com camada fina de separagao B
entre A/C com gotas de B dentro de C

Tri-continuo com camada de separacgéo B entre
A/C e fases continuas interconectadas de C e B.

Duas fases dispersas na matriz

Total (Fase B Bi-continuo (AB) e uma fase dispersa (C)

molha A e C)
Bi-continuo (BC) e uma fase dispersa (A)
Matriz A e fase Core (C)-Shell (B) dispersa
Matriz C e fase Core (A)-Shell (B) dispersa
Gotas de A na interface B/C
Parcial Gotas de B na interface A/C

Gotas de C na interface A/B

Gotas de B na interface A/C, com gotas de B
dentro de C

Combinagao
Gotas de C na interface A/B, com gotas de C
dentro de B

Componentes: A: preto; B: cinza escuro; C: cinza claro.
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Sendo assim, para uma possivel previsdo da morfologia final de blendas
ternarias € necessario verificar inicialmente se a mistura gera uma blenda
miscivel ou ndo. Apds esta avaliacdo, se a blenda for do tipo imiscivel, é
necessario conhecer as tensdes interfaciais entre todos os componentes como
também a fragdo de cada um deles. De posse destas informacdes, € possivel
inferir qual tipo de morfologia pode ser encontrada ou manipular uma formulagao

para gerar uma morfologia desejada.

2.8.1 Microreologia de Blendas Poliméricas

A microreologia estuda a relagao existente entre a reologia e a morfologia
de blendas. Esta relacdo é estudada compreendendo o fluxo, durante o
processamento, que a blenda € submetida. Os principios da microreologia sdo
baseados nas discussdes existentes sobre fluxo de suspensdes/emulsdes
avaliadas em fluxo cisalhante e elongacional. Portanto para um possivel controle
da morfologia € necessario compreender o comportamento das fases durante
estes dois tipos de fluxo. Em particular, a deformagao das gotas da fase dispersa,
caso ela ocorra, durante estes fluxos deve ser compreendida.

A formacdo da morfologia de blendas poliméricas ocorre no estado
fundido quando o material esta sendo processado (extrusao de dupla-rosca, por
exemplo). Neste processamento ocorre o estiramento de gotas, quebra de fibras
em gotas menores e coalescéncia de gotas gerando gotas maiores devido ao
fluxo imposto. Estes processos, que resultam na morfologia da blenda sdo uma
combinagcao entre fatores do processamento (fluxo aplicado, temperatura) e
fatores relacionados aos materiais.

Em uma situagdo modelo em que um fluxo cisalhante atua sobre uma gota
de um fluido newtoniano dispersa em uma fase continua, Taylor [96-100]
verificou que o comportamento da gota esta relacionado com a razdo de
viscosidades e pelo numero de capilaridade. A deformacao da fase dispersa
depende da intensidade relativa da tensdo de cisalhamento e da tensdo
interfacial entre as fases, pois a tenséo interfacial dificulta a deformagéo da gota.

A relacao proposta por Taylor foi:
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tensao de cisalhamento )
Ca= =Xm  (2.14)

tensao interfacial R
v

Onde Ca € o numero de capilaridade, y € a taxa de cisalhamento, n,,, € a
viscosidade da matriz, v,, € a tensédo interfacial e R,, € o raio volumétrico da fase
dispersa. Desta relagado de Taylor pode ser verificado que o tamanho da fase
dispersa é o resultado da competicdo entre fatores termomecanicos (yn,,) €
fatores termodinémicos (v;,). Acima de um valor critico de Ca somente ocorrera
a quebra das fibras em gotas em fluxo extensional [101,102]. Sendo assim Taylor
definiu que, para fluxos cisalhantes com baixas deformagdes, existe um tamanho
maximo da gota que a deixa estavel. Ele descreveu uma equagéo para este
tamanho maximo através do balanceamento das forcas interfaciais e de

cisalhamento [98,99,101,103,104]:
4V12(A+1)

D =
Pl (CoA+4)

(2.15)

Onde D é o didametro maximo da gota, v;, € a tensdo interfacial, 1 € a
razao de viscosidades entre a fase dispersa e a matriz, y € a taxa de
cisalhamento e n,, € a viscosidade da matriz. Em altas razdes de viscosidade
(A = 20) foi verificado que, dependendo fluxo, ocorre a quebra das gotas em
gotas menores ou ndo. Em campo de fluxo de cisalhamento pode ndo ocorrer
quebra, mas em campo de fluxo extencional sim [96,105]. Grace verificou isto ao
aplicar dois tipos de campo de fluxo em fluidos newtonianos com razées de
viscosidade distintas: fluxo cisalhante e elongacional. Seu estudo concluiu que
em fluxos cisalhantes s6 ocorre quebra das gotas quando a raz&o de viscosidade
€ inferior a 3,7. J&4 em fluxo elongacional a quebra ocorre com razdes de
viscosidade de até 100, a qual foi a maior razao estudada [106]. Também foi
observado que composi¢cdes com fragdes superiores a 0,5% de fase dispersa
possuem tamanho maximo de gota maior que o determinado pela Equagéo 2.15.
Isto se deve provavelmente ao processo de coalescéncia [103,104,107-109] que
nao foi considerado por Taylor.

Levando em consideragao o trabalho de Taylor, quando a fase dispersa é

submetida a uma deformagao tal que supere as tensdes interfaciais (>Ca critico)
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as gotas serdo alongadas formando fibrilas. Estas fibrilas, ao serem perturbadas
pela tenséao interfacial (disturbio de Rayleigh) devido a sua baixa espessura, se
rompem em varias partes como mostra a Figura 2.6 [110]. Estas partes, com o

passar do tempo, voltam ao formato de esferas como também pode ser

(3

i Fusao

O

i Estiramento
[ |

‘ Deformacéo
+ (Rayleigh)

verificado na Figura 2.7 [111].

l Quebra
| B N N N N |

Figura 2.6 — Representagcado esquematica das etapas de quebra de gota que
ocorre durante o processamento de uma blenda binaria [110].
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Figura 2.7 — Evolugdo morfolégica de uma gota sob fluxo de cisalhamento
[112]. Cisalhamento aplicado aumenta de 1 para 5.

Os estudos acima citados foram realizados em fluidos newtonianos e,
como as blendas poliméricas sao sistemas viscoelasticos, elas se comportam de
forma diferente [113]. Além disto, os processamentos de blendas ocorrem com
variagao de temperatura ao longo, por exemplo, de uma extrusao. Esta variagao
de temperatura faz com que a viscosidade das fases da blenda se modifique, o

que influencia a razao de viscosidade. Estas variagdes de viscosidade e
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diferentes campos de fluxos implicam em uma maior complexidade para se
determinar a morfologia apds o processamento, visto que nao se trata de um
sistema simples. No entanto os estudos de Wu mostram uma semelhanca com
a equacao de tamanho maximo da fase dispersa apresentada por Taylor. Quanto
menor o tamanho da fase dispersa menor é a tensao interfacial e menor é o valor
da razao de viscosidade (se aproximando de 1).

Os estudos de Lin [114] mostram que apenas as tensdes de cisalhamento
nao sao suficientes para que ocorra a quebra das gotas e apenas tensdes
interfaciais ndo sao suficientes para evitar a quebra das mesmas para alguns
materiais viscoelasticos. Este estudo mostra que a quebra da gota ocorre devido
as tensdes de cisalhamento juntamente com a tensdo normal da matriz. Ja o
fator que evita a quebra das gotas € composto pela tensao interfacial mais a

tensdo normal da gota:

Quebrada gota __ yNm+Nim (2 16)
Manutencio da gota %H\hd .
v

Onde y é a taxa de cisalhamento, 7,, é a viscosidade da matriz, N;,,, € a
tensao normal da matriz, v, € a tensao interfacial, R,, € o raio volumétrico e N, 4
€ a tensdo normal da gota. Desta forma, é possivel verificar que a formagao da
morfologia das blendas pode estar ligada a mais de um tipo de mecanismo de
quebra da gota. A Figura 2.8 apresenta alguns tipos de mecanismos de quebra
da gota e sua relagédo com a razdo de viscosidade (n,). Eles ndo sao os unicos
e podem ocorrer isoladamente ou em conjunto. O mecanismo de quebra da gota
€ dependente da temperatura de processamento, do tipo de processamento
(campo de fluxo), tamanho das gotas, viscoelasticidade dos fluidos, razdo de

viscosidade, composicao da blenda entre outros.
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Figura 2.8 — Alguns mecanismos de quebra de gota (cisalhamento simples)
[115].

Tendo em vista o exposto até o momento, o presente trabalho visa
compreender a variagdo morfolégica da blenda PCL/PVB/EVA em relagéo a
variagao da composi¢dao da mistura. Para isto, serdo estudadas as blendas
PCL/PVB, PCL/EVA e EVA/PVB e suas concordancias com as teorias
explicitadas. Com estes resultados sera estudada a blenda PCL/PVB/EVA com
o intuito de compreender como a variagao da formulacéao influencia na morfologia
e se existe uma concordancia com a teoria de blendas ternarias. Este estudo é
importante, pois ele fornecera uma previsao da morfologia desta blenda ternaria
de acordo com sua formulacdo. Com isto, sera possivel compreender o
comportamento das propriedades mecanicas relevantes em relagéo a variagao
de formulacdo. Consequentemente, uma melhor escolha de formulagao para
cada tipo de utilizagdo podera ser realizada sem a necessidade de grandes

quantidades de testes.

2.9Tensao interfacial e seu papel no estudo de blendas poliméricas

Poder prever a microestrutura de blendas poliméricas € muito interessante
para que se possa ter uma ideia das propriedades relevantes do produto final.
Sua previsdo € muito complexa, pois depende de uma variedade grande de

fatores e alguns deles sado de dificil mensuracdo. A morfologia das blendas é
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dependente de fatores intrinsecos (polimeros e aditivos) e extrinsecos
(processamento). Em relagcéo aos fatores intrinsecos alguns exemplos de fatores
determinantes na morfologia sdo: quantidades de cada polimero na mistura,
utilizacdo de compatibilizantes ou nao, viscosidade e sua variagdo com a
temperatura e com o fluxo aplicado, tempo de relaxacdo, afinidade entre os
polimeros, tipo de quebra da gota da fase dispersa.

Ja em relacdo a fatores extrinsecos temos: fluxos e deformacgdes
impostas, temperatura e sua variagao durante o processamento, tensdes
aplicadas. Desta forma, a previsao levando em conta todas as variaveis é muito
complexa. No entanto, existem modelos simplificados que podem ser utilizados
para se ter uma ideia da morfologia das blendas. Para isto se faz necessaria a
utilizacdo de equacdes de estado ou estudos empiricos de cada componente da
blenda como também de suas misturas. Nao foram encontradas na literatura
equacdes de estado que possibilitem a previsdo da microestrutura e/ou
morfologia de blendas ternarias. A literatura encontrada apresenta apenas
equacdes de estado que relacionam a microestrutura formada por blendas
binarias [116].

Existem muitos estudos relacionados a determinacéo da tensao interfacial
de misturas para uma previsdo de suas microestruturas [89]. Em relacdo a
blendas ternarias foram encontradas equacgdes que preveem o tipo de disperséo
existente (teoria de Harkins — coeficiente de dispersao) e que se baseiam apenas
nas tensdes interfaciais entre os polimeros da mistura [117]. Desta forma, ainda
nao & possivel prever a microestrutura e morfologia das fases dispersas de
blendas ternarias como em blendas binarias. O que pode ser realizado é prever
o tipo de dispersado existente nestas blendas. Para tanto se faz necessario
calcular as tensoes interfaciais para tal analise.

Além do controle morfolégico e microestrutural, a tensao interfacial
também controla a adesao das particulas dispersas e a matriz. Esta relagao é
descrita por:

Wo=v1+v2—v12 (2.17)

Onde W, é o trabalho correspondente a adesédo, y; e y, a tenséo

superficial dos polimeros da mistura e v;, a tensao interfacial entre os polimeros
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da mistura. Com isto pode ser verificado que a tenséo interfacial possui grande
influéncia na adesao entre a fase dispersa e a matriz tendo importante papel nas
propriedades finais da mistura.

Entretanto, a avaliagdo experimental das tensdes interfaciais de misturas
poliméricas € laboriosa, pois se tratam de fluidos de alta viscosidade e
propriedades reologicas complexas. Para este tipo de avaliagdo existem trés
meétodos mais usuais: os estaticos, os dinamicos e os reoldgicos. A Tabela 2.3
apresenta os meétodos mais conhecidos para a determinagdo da tensao
interfacial, a dificuldade do método (1-mais simples e 8-mais complexo) e o erro

associado a medida (1-menor erro e 8-maior erro).

Tabela 2.3 — Avaliagdo dos principais métodos de determinagcdo da tensao
interfacial entre polimeros [118].

Método Dificuldade Erro
Gota pendente
Gota séssil
Tridngulo de Neumann
Gota girante
Quebra de fio
Dinéamicos Retracao de fibra
Retragdo de gota deformada

Estaticos

=N |0|OT1|W|W
ORI IWNN -~

Reoldgico

2.9.1 Comportamento reolégico de emulsées e misturas imisciveis de
polimeros

A compreensdo do comportamento reolégico de emulsdes e blendas
imisciveis € importante para compreensao da morfologia resultante. Ao se
compreender o comportamento reologico de blendas € possivel prever a
morfologia que sera ou foi gerada durante o processamento. Para algumas
previsdes morfolégicas existem equacgdes reoldgicas de estado (equagdes
constitutivas) que preveem o comportamento reoldgico esperado de blendas
dentro de algumas limitagbes. Estas equacdes utilizam caracteristicas dos
componentes individuais das blendas e determinam sua dependéncia em
relagdo ao fluxo aplicado na mistura destes componentes para a previsdo do

comportamento reoldgico.



33

As dispersbées de um fluido newtoniano em outro geram sistemas
viscoelasticos que sao caracterizados por fendmenos de relaxagao devido,
principalmente, a fendmenos de relaxacao de interface. Para emulsdes diluidas,
sem interagdes hidrodindmicas nem efeitos interfaciais, Froihlich e Sack [119]
desenvolveram uma equacgao reologica de estado dependente do tempo.
Oldroyd [120] propés um modelo constitutivo semelhante ao de Froihlich e Sack,
valido em pequenas deformacgdes (viscoelasticidade linear). O modelo de Oldroy
foi modificado por Palierne [121] para emulsdes com gotas esféricas
polidispersas.

Este ultimo modelo considerou liquidos viscoelasticos, o intervalo de
concentracao foi prolongado até aquele em que as interagbes gota a gota
comegam a influenciar o campo de fluxo. No entanto, as gotas devem ser
esféricas, sofrendo pequenas deformacdes e o coeficiente de tensao interfacial
foi considerado constante, independente da tensdo e da area interfacial. A
seguinte relacdo foi derivada para o moédulo complexo na regido de
viscoelasticidade linear em que a deformacéao € pequena o suficiente para nao

alterar a morfologia de equilibrio [116]:

G* =G, [M} (2.18)

1-2Y%, ¢H;

A

)(26;n+563)+(6§—6;‘n)(166;n+1963)

Hi=

L

2|5 |-

( (2.19)
( .)(G;‘n+G;)+(ZG;+3G;‘n)(1GG;n+19G;)

o~

R:
Gi = Gi(w); Ri=-=; entdo:H; = H(w,R")
12

Sendo G* o mddulo complexo da blenda, G, 0 modulo complexo da
matriz, G; o modulo complexo da fase dispersa, ¢; a fracdo volumétrica da fase
dispersa, R; o raio da gota e v;, a tensao interfacial.

A principal caracteristica deste modelo é a inclusdo da contribuicdo da
tensdo interfacial para as propriedades viscoelasticas e a inclusao do efeito da
polidispersdo de tamanho de particula. Conhecendo G;(w) dos dois principais
componentes da blenda, € possivel prever os médulos dindmicos da emulsao
(como também de misturas diluidas de polimeros) a partir do coeficiente de

tensao interfacial e da distribuicdo dos tamanhos da gota. Este modelo tem sido
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amplamente utilizado para determinar a tensdo interfacial ou o tamanho das
gotas nas emulsdes [122-125]. Demonstrou-se que o raio volumétrico médio da
gota (R;) pode ser utilizado em substituto ao R;, desde que a razao entre o raio
volumétrico médio (R,) e o raio numérico médio (R,) de uma emulsdo seja
inferior a dois [126]. A Equacao 2.20 apresenta como € realizado o calculo do
raio volumétrico médio. Esta teoria é aplicavel para baixas deformacgdes e no
intervalo de concentracédo onde tensdes de escoamento ndo sao geradas [127,
128].

Yiz1(Re)
R; ==1— (2.20
v Z?=1 ¢i ( )

A equacédo simplificada de Palierne tem sido utilizada para calcular as
tensdes interfaciais de blendas binarias ou para determinar o tamanho das gotas
da fase dispersa. Essa equacao também pode ser utilizada para determinar as
propriedades viscoelasticas lineares da mistura.

Outra forma para realizar o calculo da tensao interfacial é utilizando o
tempo de relaxagao interfacial. Misturas poliméricas que ndo possuem agentes
de compatibilizagdo, quando submetidas a ensaios reoldgicos na regidao de
viscoelasticidade linear, apresentam uma elasticidade maior que a dos polimeros
separadamente [112]. Esta maior elasticidade pode ser identificada, em muitos
casos, pela existéncia de um platd secundario na curva do modulo de
armazenamento (G') em baixas frequéncias. A verificagdo do platdé depende da
natureza da mistura: razao de viscosidade, tensao interfacial e composi¢ao da
mesma. O platd esta associado ao tempo de relaxagao interfacial da mistura (7).
Para tanto é necessario que seja possivel verificar um platd na curva
experimental do mdédulo de armazenamento na regido de viscoelasticidade

linear. O valor do médulo de armazenamento no platd, G, pode ser determinado

pela Equacao 2.21 e o tempo de relaxagao interfacial, 7, pela Equagao 2.22

baseada no modelo de emulsio de Palierne:

ro_ Viz i
Gp = 20 Ry [22+3-2¢;(A-1)] (2.21)

7 = Rollm (192+16)[22+3-2,(A-1)] (2.22)

4v1, 10(A+1)—2¢l(51+2)
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Onde A é a razao de viscosidades entre a fase dispersa e a matriz. Para
a utilizagdo do tempo de relaxacdo interfacial nos calculos de morfologia ou
tensdo interfacial € necessario utilizar o espectro de relaxacdo da mistura de
polimeros (H(7)). Este espectro pode ser determinado utilizando o moédulo de
armazenamento ou o moédulo de relaxagdo. Utilizando a aproximacado de

Tschoegle [129] H(t) pode ser determinado.

’ N 2 ’
__ s |dlogG 1 d logG _ 1 d-logéG
H(r) =6 [ ( ) (4—.606) ]1/(1,:1/\/5 (2:23)

dlogw 2 \dlogw d(logw)?

Combinando a Equacdo 2.23 com os modulos de relaxacdo e de
armazenamento, o espectro de relaxagdo ponderado (H(t)(t)) € obtido em
funcdo do tempo de relaxacdo (r). Para misturas de polimeros sem
compatibilizagdo é possivel observar até trés picos de relaxagao: primeiro e
segundo relativos a tempos de relaxagao curtos correspondem aos polimeros da
mistura e um terceiro pico relativo a tempos de relaxagao (longos) referentes a
interface como mostra a Figura 2.9. Em alguns casos sdo observados apenas
dois picos de relaxagao. Isto se deve aos tempos de relaxagao dos polimeros
das misturas serem muito préximos e, portanto, ficarem sobrepostos. Desta
forma, o primeiro tempo de relaxacgao é referente aos polimeros da mistura que
estdo sobrepostos e o segundo referente a interface.

Mesmo com esta sobreposicdo ainda € possivel calcular a tenséao
interfacial ou morfologia da blenda, pois ela n&do influencia no tempo de relaxagéo
da interface que é mais longo. Quanto maior o tempo de relaxagéo da interface
maiores serao as gotas ou menor sera a tensao interfacial ou os dois ao mesmo
tempo [130].
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Figura 2.9 — Espectro de relaxacdo ponderado para blenda PP/HDPE
adaptado da referéncia [131].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.7 Materiais

Neste trabalho foram utilizados apenas um tipo de cada polimero que
compde as blendas produzidas. O PCL — Capa 6500 e o EVA — EVA BT 3019-
PE utilizados s&o produtos comerciais da Perstorp e da Braskem,
respectivamente. O PVB € o residuo advindo do processo de fabricagcdo de
vidros laminados e se trata de um produto fornecido pela Kuraray de acordo com
as informacdes do fornecedor. O PVB utilizado nesta industria possui formulacao
tipica igual a [31]:

vinil butiral > 80%; 18% < alcool vinilico < 20%; acetato de vinila < 4%.

O PVB originalmente em filme, foi triturado em moinho de faca gerando
flocos para poderem ser utilizados no processo de extrusdo. A fracdo massica
de plastificante de 9,5% existente no PVB foi medida por extragdo Soxhlet apds
a trituracdo e secagem do mesmo por 24h a 60°C. A Tabela 3.1 apresenta as

principais caracteristicas dos produtos comerciais utilizados.

Tabela 3.1 — Propriedades dos polimeros comerciais utilizados neste trabalho.

Propriedade Capa 6500 EVA BT 3019-PE
indice de fluidez (g/10min)* 30 2,5
Fracao de Acetato de vinila (%) - 19,0
Dureza (Shore A/ D) -/ 47 90/30
Temperatura de fuséo (°C) 60 86

*Ensaio realizado a 190°C com 2,16kg.

3.8Blendas utilizadas

O planejamento de experimentos para determinar as composi¢des das
blendas a serem utilizados neste trabalho foi o DOE (Design of Experiment)
proposto por Taguchi. Este formato diminui a quantidade de formulagdes
necessarias em relacdo a um estudo estatistico fatorial convencional
economizando tempo e custos de ensaios.

Foram geradas nove formulag¢des das blendas propostas (fatores controle
C1: % de PCL e C2: razdo entre PVB/EVA). Além destas nove formulagdes, foi
adicionada uma décima, possibilitando avaliar as trés blendas binarias possiveis.

A Tabela 3.2 mostra a composicdo de cada formulacdo que foi utilizada no
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estudo. As primeiras nove formulacdes foram produzidas utilizando-se uma
extrusora de dupla rosca da marca Coperion e temperatura maxima de processo
de 140°C. Apenas a formulacao 10 foi preparada em redmetro de torque QC
Polylab da Haake na mesma temperatura de processo da extrusdo a 150RPM
por 2min. Nesta formulacao foi utilizada a fracao de 75% de EVA e 25% de PVB
esperando-se facilitar o processamento (PVB mais viscoso que o EVA) e a
medida de tensao interfacial. Esta forma de processamento foi necessaria, pois
a rosca da extrusora utilizada possui altos niveis de cisalhamento e a mistura
EVA/PVB possui alta viscosidade ocasionando em uma degradagao da blenda
quando extrudada nesse perfil de rosca. Também foram realizadas avaliagcbes
dos materiais puros injetados sem processamento prévio para embasar as
avaliagdes relacionadas as modificacbes de propriedades de interesse das

blendas.

Tabela 3.2 — Composicao das formulagdes utilizadas.

% em massa

Formulagdes

PCL PVB EVA
1 75 25 -
2 75 12,5 12,5
3 75 - 25
4 67 - 33
5 67 33 -
6 67 16,5 16,5
7 50 25 25
8 50 - 50
9 50 50 -
10* - 25 75

*Formulagdo produzida por reometria de torque.

3.9Métodos

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma das etapas do trabalho. Nela podem
ser verificados os ensaios e suas fungdes dentro dos estudos que foram
realizados. As se¢des seguintes descrevem com mais detalhes os ensaios que

foram realizados.
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Figura 3.1 — Fluxograma das etapas previstas no projeto.
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Como pode ser verificado no fluxograma, foram realizados quatro
estudos: validagdo tedrica termodinamica (laranja), microreolégico (azul),
mecanico (amarelo) e a relagdo microreoldgica e mecanica (verde).

Desta forma, foram necessarios, para a validacao dos resultados tedricos
termodinamicos, ensaios de DMA em todas as formulagdes e polimeros puros
com o intuito de verificar a existéncia de variagdes das temperaturas de transicéao
vitrea (Tg) e consequentemente interacdo entre os polimeros utilizados.

Para estudo microreoldgico foram necessarios 0os ensaios de reometria
capilar (apenas polimeros puros — razao de viscosidade), de reometria oscilatéria
(polimeros puros e blendas — comportamento reoldgico) e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) com e sem extracao seletiva (apenas blendas — raio das
gotas dispersas e morfologia) para obtencado de dados para serem utilizados na
equacao de Palierne (tenséo interfacial) e de Harkins (coeficientes de dispersao).
Apos esta etapa, era previsto a realizacdo da comparagao entre os resultados
obtidos das morfologias das blendas ternarias realizadas por MEV com os
resultados tedricos dos coeficientes de dispersao pela equacgao de Harkins.

No quarto estudo foram verificadas as propriedades mecéanicas de cada
formulacdo proposta e a dos polimeros puros. Os ensaios propostos foram:
tracdo e impacto Charpy com entalhe.

Finalmente, no quarto estudo foi realizada uma comparagao entre as
morfologias encontradas em cada formulagéo e suas respectivas propriedades
mecanicas. Com este estudo espera-se ser possivel que, ao selecionar uma
formulacdo, sua morfologia e consequentemente as propriedades mecanicas

estudadas possam ser, ao menos de forma aproximada, previstas.

3.9.1 Moldagem por Injegao

Para a realizagdo dos ensaios mecanicos e termomecanicos foi
necessario injetar corpos de prova. Os corpos de prova foram moldados por
injecdo em uma injetora modelo Plus 35 da marca Battenfeld. As condi¢cdes das
injecbes seguiram o estipulado em cada norma especifica de ensaio com
temperatura de injecdo de 140°C e molde a temperatura ambiente. Durante a

injecao dos corpos de prova o tempo de resfriamento e temperatura do molde
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nao foram controlados devido a falta de sistema de refrigeragdo. As inje¢des
foram realizadas com o molde na temperatura ambiente (25°C), mas foram
injetadas varias amostras em sequéncia e, para algumas amostras, a

temperatura do molde estava acima da temperatura ambiente.

3.9.2 Analise dinamico-mecanica (DMA)

Estes ensaios foram realizados para avaliar se os resultados tedricos
obtidos pelos calculos termodindmicos estdo de acordo com a pratica. Os
ensaios foram realizados em todas as formulagées com o intuito de verificar a
ocorréncia de variagdo das temperaturas de transi¢cdo vitreas (Tg) de cada
componente na mistura. A variagdo da Tg € um indicio de interagdo entre os
componentes. As condigbes de ensaio foram: posicionamento da amostra em
single cantilever, amplitude de deformacdo de 25 um, frequéncia de 1 Hz e
varredura de temperatura entre -120°C até 75°C com taxa de 2°C/min. Os

ensaios foram realizados em um DMA da TA Instruments modelo Q800.

3.9.3 Reometria oscilatoria

Para o estudo microrreoldgico utilizando a equacdo de Palierne os
comportamentos de viscoelasticidade linear das blendas binarias foram
caracterizados. Estas caracterizagbes foram realizadas por ensaios em um
redbmetro oscilatéria de placas paralelas modelo AR-G2 da marca TA
Instruments. Os corpos de prova foram gerados no proprio equipamento com a
utilizagao dos granulos das amostras e tomando-se cuidado para a ndo formagéo
de bolhas.

Os corpos de prova foram inicialmente submetidos ao ensaio de varredura
de tensao (stress sweep), a fim de determinar a regiao de viscoelasticidade linear
em uma frequéncia fixa. Os ensaios foram realizados com placas paralelas de
25 mm de didmetro, com distancia entre as placas de 1,0 mm, a 140 °C, sob
atmosfera de nitrogénio. Foi utilizada a frequéncia de oscilagdo de 1rad.s” e
tensdo entre 10 e 1000 Pa. Com estes ensaios foi possivel determinar a regiao

viscoelastica linear das matérias primas e das blendas.
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ApOs a determinagcdo da regido de viscoelasticidade linear, foram
realizados ensaios para verificar a estabilidade estrutural e morfolégica das
amostras ao longo do tempo (time sweep). Estes ensaios foram realizados, pois
0 ensaio de varredura de frequéncia necessita de periodos longos na
temperatura de interesse para ser realizado. Foi utilizada uma deformacéo de
1% (a deformagéo em 1% estava contida na regido de viscoelasticidade linear
de todas as amostras nos ensaios iniciais de strain sweep) com frequéncia de
1rad.s™' por um periodo de 90min.

Verificou-se a manutencao das propriedades durante o periodo de 90min,
que é o tempo aproximado do ensaio de varredura de frequéncias. Sendo assim,
foram realizados os ensaios de varredura de frequéncia (frequency sweep) e
considerou-se que durante o tempo do teste n&o ocorreram mudancas
morfoldgicas ou degradagdo nos materiais. Foi utilizada a mesma configuracéo
do equipamento, mas com varredura de frequéncia entre 0,01 e 500rad.s™'. Apos
estes ensaios, as amostras de blendas foram cuidadosamente retiradas do
redbmetro com o auxilio de uma espatula e resfriadas em agua gelada para

posterior avaliagdo da morfologia por MEV.

3.9.4 Reometria capilar

No estudo microrreoldgico € necessario a determinagdo da razao de
viscosidades entre os materiais da mistura, sendo que as curvas de viscosidade
em fungao das taxas de cisalhamento foram determinadas por reometria capilar.
Este ensaio também foi realizado para identificar a melhor temperatura de
processamento, visto que quanto mais proxima de 1 a razao de viscosidade
maior a possibilidade de dispersao das particulas na matriz [106] em fluxo
cisalhante. Para obter estes resultados foram realizados reometrias capilares
para cada um dos trés polimeros utilizados neste estudo. Nos experimentos
foram empregadas taxas de cisalhamento entre 100 e 15.000 s'a 110, 130, 140,
150 e 170°C. A razéo L/D (comprimento pelo diametro do capilar) utilizada nos
ensaios é de 20 com D igual a 1 mm. No tratamento dos dados, a correcao de

Rabinowitsch foi aplicada para ajustar o desvio do comportamento Newtoniano
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das amostras. O equipamento utilizado foi um redmetro capilar Rheograph 25 da
marca Gottfert.

O mesmo equipamento foi utilizado para avaliar a densidade do fundido
na temperatura de 140°C para posterior calculo da fragdo volumétrica de cada
componente. O volume do capilar do equipamento a uma altura especifica foi
determinada. Apds a descida do pistao, foram geradas amostras extrudadas que
foram pesadas. Com estes dois dados (volume do pistdo e massa do filamento
extrudado) a densidade do fundido foi calculada. A fragao volumétrica € um dos

parametros da equacgao de Palierne.

3.9.5 Extracao seletiva e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras de blenda com PVB foram analisadas sem e com extragao
seletiva do PVB. Estas analises foram utilizadas para verificar diferengas de
morfologia entre as amostras injetadas (termicamente instaveis) e a morfologia
dos corpos de prova da reometria oscilatéria (termicamente estaveis).

O estudo microrreolégico utilizando a equacéao de Palierne (Equacao 2.18)
necessita do raio volumétrico médio das fases dispersas nas blendas binarias. A
partir de corpos de prova obtidos apds o ensaio de reometria oscilatéria de
varredura de frequéncia, as amostras foram crio-fraturadas. Para obter contraste
suficiente para as medidas de raio da fase dispersa nas imagens de MEV, o PVB
foi extraido. Sua extragao foi realizada utilizando metanol PA a temperatura
ambiente por 24h para as amostras injetadas e 72h para as amostras de
reometria  oscilatoria e as amostras injetadas das blendas
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA, 50%PCL/25%PVB/25%EVA e
50%PCL/50%PVB. Para a analise de raio do EVA quando em fase dispersa néo
foi necessaria sua extragao, pois a mesma se apresentou bem distinta da matriz.

Com as micrografias, foi possivel quantificar a fase dispersa de cada
amostra, obtendo-se os raios numéricos meédios (R,,) € 0s raios volumétricos
médios (Ry) das particulas das fases dispersas.

Os ensaios de MEV também foram realizados nas blendas ternarias apos

a extracao seletiva do PVB para caracterizar as morfologias de cada formulacéao.



44

Esta etapa foi realizada com o intuito de comparagdo entre as morfologias
tedricas da equacao de Harkins (Equacéao 2.13) e as morfologias encontradas.
O microscépio eletrénico de varredura (MEV) modelo Quanta LX 400
marca FEI, foi utilizado para realizar os ensaios das amostras injetadas e
fraturadas e o modelo Inspect S50 marca FEI foi utilizado nas amostras
fraturadas apos ensaio de reometria oscilatéria e as amostras injetadas das
blendas 67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA, 50%PCL/25%PVB/25%EVA e
50%PCL/50%PVB. Foram utilizados dois equipamentos devido a
impossibilidade de agendamento dos ensaios para a segunda etapa de analises

no equipamento Quanta LX 400.

3.9.6 Ensaio de Tragao

Os ensaios de tracao foram realizados para o estudo das propriedades
mecanicas dos materiais puros e das blendas. Eles foram realizados em um
equipamento da marca Instron, modelo 5900R com video extensémetro e célula
de carga de 5.000N a 50mm/min. Os ensaios foram realizados de acordo com a
norma ISO 527 na temperatura ambiente (23°C) em 5 corpos de prova injetados
tipo 1BA previstos na mesma norma. Com os resultados destes ensaios foi
possivel verificar o modulo de elasticidade em tracao e a tensao de escoamento
das diferentes composicdes. Foram levadas em consideragdo apenas estas
duas propriedades em tragao, pois sdo as mais relevantes para a aplicagao do

material.

3.9.7 Ensaio de impacto Charpy com entalhe

Foram realizados ensaios de Impacto Charpy para o estudo das
propriedades mecanicas das blendas. Estes ensaios foram realizados com
entalhe a temperatura ambiente (23°C) em 10 corpos de prova. Os ensaios
tiveram como intuito verificar a capacidade de modificagdo de impacto do PVB,
EVA e PVB/EVA utilizados. Os ensaios foram realizados em um equipamento da

marca Ceast de acordo com a norma ISO 179.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1Estudo tedrico de solubilidade

O PVB é um terpolimero e o PCL um homopolimero, como pode ser
verificado na Figura 4.1. Para o estudo tedrico de solubilidade, primeiramente foi
calculado o parametro de solubilidade para cada mero. Estes valores foram
utilizados para verificar a afinidade (calculo do y) entre o PCL e dos meros do
PVB. Desta forma, foi verificado se homopolimeros formados por cada mero do

PVB possuem afinidade com o PCL.

PVB PCL
Figura 4.1 — Estrutura molecular do PVB e do PCL.
Para o calculo do parametro de solubilidade (Equacéo 2.10) de cada mero
da mistura proposta foi utilizado os seus respectivos valores de E,,, e V. Estes
valores foram obtidos pela soma das contribuicbes de cada grupo quimico

existente no mero (Tabela 2.1). Os calculos podem ser verificados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Calculo do parametro de solubilidade dos mero do PVB e do PCL.

DI “;“ L1

\ﬂ/o OH

O
Grupo
Acetato de  Alcool vinilico Vinil Butiral e-caprolactona
vinila
E..; (J/mol)
-CH3 1 x9.640 - 1 x9.640 -
-CH2 1x4.190 1x4.190 4 x4.190 5x4.190
>CH- 1 x420 1 x420 3x420 -
-O- - - 2 x6.290 -
-OH - 1 x29.800 - -
-COO- 1 x3.410 - - 1x3.410
Soma 17.660 34.410 40.240 24.360
V (cm3/mol)
-CH3 1x33,5 - 1x33,5 -
-CH2 1x16,1 1x16,1 4 x16,1 5x16,1
>CH- 1x-1,0 1x-1,0 3x-1,0 -
-O- - 2x3,8 -
-OH - 1x10,0 - -
-COO- 1x18,0 - - 1x18,0
Soma 66,6 251 102,5 98,5
5 (Jlcm?3)12
17.660\"/? 34.410\"/? 40.240\"? 24.360\"/?
(o8 ) (=) G G 5)
= = 37,03 = 19,81 =

Com os valores dos parametros de solubilidade, foram calculados os

parametros de interacdo de Flory-Huggins () utilizando a Equagao 2.8 para as
misturas de cada mero do PVB (soluto) com o do PCL (solvente). Estes calculos

podem ser verificados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Calculo dos parametros de interagao de Flory-Huggins da mistura

de cada mero do PVB (soluto) com o do PCL (solvente).

Mistura dos meros Calculo do y
hjf" =034 + 98,5 (15,73 — 16,28)% = 0,35
M l = X = 0o T g 314x298 * 0=
ol, + o
¢ N 0,34 4 —20 (15,73 — 37,03)% = 18,38
: oln . o) X = % T 8 314x298 - PR E S

0,34 + __ 985 (15,73 — 19,81)% = 1,00
(o] = —_ —
‘L\/\‘AO;|/ P/ X , 8;314x298 ’ ’ ’

n +

Dos resultados apresentados na Tabela 4.2 é possivel inferir que,

teoricamente, o mero acetato de vinila pertencente ao PVB possui afinidade com
o mero do PCL, pois o valor do y calculado ¢ inferior a 0,5. O mero Vinil Butiral
possui uma pequena afinidade devido ao valor y igual a 1. Ja o mero de alcool
vinilico nao possui afinidade com PCL devido ao alto valor do y calculado. Desta
forma, é possivel inferir que o PVB possui possibilidade tedrica de formar uma
blenda miscivel com PCL de acordo com os valores de y. Esta miscibilidade, no
entanto, também ira depender das fragcées de cada um dos trés meros existentes
no PVB.

Desta forma, utilizando a teoria do calculo do parametro de interagao
efetivo (B) [83], foi calculado, para todas as variagdes de formulagéo possiveis
dos trés meros do PVB, o valor de B da mistura do PVB com o PCL. O gréfico

da Figura 4.2 apresenta o resultado dos calculos.
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Figura 4.2 — Gréfico dos parametros de interagao para diferentes fragcdes dos
meros do PVB quando misturado com o PCL.
O menor valor encontrado para o B foi 0,31J/cm?® com a formulagéo de
100% do mero acetato de vinila. O maior valor encontrado foi de 453,68J/cm3
para a formulacido de 100% de alcool vinilico. O valor de B para uma formulacao
com 100% de vinil Butiral foi de 16,71J/cm3, o que é um valor relativamente
baixo. Desta forma, a maior chance de se conseguir uma blenda com maior
afinidade com o PCL sera uma mistura com um PVB com a maior quantidade
possivel de acetato de vinila e a menor quantidade possivel de alcool vinilico.
Neste trabalho foi utilizado o PVB comercial da industria de vidros laminados.
Com a variacdo da composicao dos meros no PVB, nas faixas de
composicao desse tipo de filme da industria de vidros laminados, a variagao do
B esta entre 44,9 e 60,9J/cm3. A Tabela 4.3 apresenta as formulagbes e os

valores de B para estas formula¢des de PVB utilizados na industria.
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Tabela 4.3 — Formulagdes e valores de B para a faixa de formulagéo do PVB da

industria de vidro laminado.

Alcool vinilico Acetato de vinila Vinil Butiral B
@1 @' P's (J/lcm?)
0,22 0,02 0,76 60,90
0,20 0,04 0,76 54,60
0,20 0,02 0,78 55,64
0,18 0,04 0,78 49,63
0,18 0,02 0,80 50,63
0,16 0,04 0,80 44 90

Este mesmo estudo foi realizado para as misturas PCL/EVA e PVB/EVA.
Para o calculo de B da mistura PCL/EVA (homopolimero-copolimero) foi utilizado
a equacao:
B = B3¢y + By3p; — (B12901902) (4.1)

Sendo ¢, e ¢, as fracbes volumétricas dos meros 1 e 2 pertencentes ao
copolimero, B,5 e B,; 0s parametros de interagdo binarios de cada mero do
copolimero com o homopolimero e B;,, 0 parametro de interacao binario entre
os meros do copolimero. O valor calculado de & para o etileno foi de
16,13(J/cm?3)"2 e o valor de y do etileno com o PCL foi de 0,35J/cm?. Os valores
de y tanto para o etileno quanto para o acetato de vinila sdo baixos
demonstrando que existe possibilidade de miscibilidade entre o0 EVA e o PCL
apenas considerando esses calculos. Estes calculos utilizados ndo levam em
consideragdo a polaridade e configuragdo estrutural das moléculas. Os
resultados devem ser analisados com cautela, pois a blenda PCL/EVA trata-se
de uma mistura entre um polimero apolar com um polar. Isto € um impeditivo
para a ocorréncia de miscibilidade que nao foi considerada nos calculos acima.

Foram calculados, para todas as variagdes de formulagdo possiveis dos
dois meros do EVA, os valores de B da mistura do EVA com o PCL. O grafico da

Figura 4.3 apresenta o resultado dos calculos.
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Figura 4.3 — Grafico dos parametros de interagao para diferentes fragdes dos
meros do EVA quando misturado com PCL.

O menor valor encontrado para o B foi 0,16J/cm?® com a formulagéo de
100% do mero etileno. O maior valor encontrado foi de 0,31J/cm? para a
formulacdo de 100% de acetato de vinila. Desta forma, a maior chance de se
conseguir uma blenda miscivel, considerando apenas os calculos, com o PCL
sera uma mistura de um EVA com a menor quantidade de acetato de vinila.

O EVA mais utilizado na industria possui formulacéo tipica com 18 a 40%
de acetato de vinila. Quanto maior a quantidade de acetato de vinila menor sera
a temperatura de fusdo do EVA. Como o produto final (értese) tem como objetivo
possuir temperatura de utilizagdo superior ao dos produtos comerciais €
necessario um balango desta propriedade. EVA com 40% de acetato de vinila
possui temperatura de fuséo igual a 47°C [132]. Esta temperatura é inferior a
temperatura de fusdo do PCL. Sendo assim, foram eliminados os tipos que
possuem temperatura de fusédo abaixo do PCL para que a mistura possa gerar
um produto com temperatura de utilizagdo no minimo igual ao dos produtos
comerciais.

Com a variagdo da composicdo dos meros no EVA nas faixas
industrialmente comerciais e com temperatura de fusdo acima da do PCL a
variagdo do B estd entre 0,22 e 0,18J/cm3. A Tabela 4.4 apresenta as

formulacdes e os valores de B para alguns tipos de EVA.
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Tabela 4.4 — Formulagdes e valores de B para a faixa de EVA comercial.

Acetato de vinila Temperatura de Fuséo B
®'1 °C (Jlcm3)
0,32 63 0,21
0,28 70 0,20
0,25 74 0,19
0,18 73 0,18
0,15 85 0,18
0,12 95 0,18

Para o calculo de B da mistura PVB/EVA (terpolimero-copolimero) foi
utilizada a equacéo:
B = (B14®1 + B24p2 + B3493) Py + (B1s@1 + Bas@y + B3s@3)@s — (Brap192 +
Bi39193 + Bo3 2003 + Bys@aps) (4.2)

Sendo ¢, 90, € @5 as fragbes volumétricas dos meros 1, 2 e 3
pertencentes ao terpolimero, ¢, e @< as fragdes volumétricas dos meros 1 e 2
pertencentes ao copolimero; B4, B,4 € Bs, 0s parametros de interagédo binarios
de cada mero do terpolimero com o mero 1 do copolimero; Bjs, B,s € B3 0S
parametros de interagao binarios de cada mero do terpolimero com o mero 2 do
copolimero; B;,, B;3 e B,3 0s parametros de interagao binarios entre os meros do
terpolimero; e B,; 0 parametro de interacdo binario entre os meros do
copolimero. Foram calculados os valores de y para as doze combinagdes
possiveis entre os monémeros do PVB e do EVA. Estes resultados podem ser
observados na Tabela 4.5. Os valores altos de y acima de 0,9 ocorrem quando
o mero de alcool vinilico € avaliado. Desta forma, um PVB com menores
quantidades de alcool vinilico tem maior possibilidade de gerar uma blenda

miscivel com o EVA.
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Tabela 4.5 — Valores de y para as combinagdes possiveis dos meros do PVB e

do EVA.

Solvente Soluto W/ c):(m3)
Alcool vinilico Acetato de vinila 4,70
Alcool vinilico Etileno 4,76
Acetato de vinila Acetato de vinila 0,34

Acetato de vinila Etileno 0,34
Vinil Butiral Acetato de vinila 0,86
Vinil Butiral Etileno 0,90

Acetato de vinila Alcool vinilico 11,91

Acetato de vinila Vinil Butiral 0,67

Etileno Alcool vinilico 6,01
Etileno Acetato de vinila 0,34
Etileno Vinil Butiral 0,52

Utilizando a Equagao 4.2, foi calculado, para variagdes de formulagcédo dos
dois meros do EVA e dos trés meros do PVB, o valor de B da mistura do EVA
com o PVB. O grafico da Figura 4.4 apresenta o resultado dos calculos para a
mistura do PVB e de um EVA com 19% de acetato de vinila em massa (fracéo

volumétrica tedrica de 13,5% de acetato de vinila).

Alcool vinilico
435,7.-100%

@
S

Parametro de interacéo efetivo B (J/icm?)
N B 8
=3 S <

Acetato de vinila

Figura 4.4 — Grafico dos parametros de interagao para diferentes fragdes dos
meros do PVB quando misturado a um EVA com 19% em massa
de acetato de vinila.
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Utilizando um EVA com 19% de acetato de vinila em massa como
exemplo na mistura com o PVB, o menor valor do parametro do B foi de
0,02J/cm?3.para uma mistura com apenas acetato de vinila. O comportamento da
mistura do PVB com o EVA em relagdo ao B ¢é similar a mistura do PVB com o
PCL. A Tabela 4.6 apresenta as formulagdes e os valores de B para formulacdes

de PVB utilizados na industria com o EVA contendo 19% de acetato de vinila.

Tabela 4.6 — Formulagbes e valores de B para a mistura do EVA com 19% de
acetato de vinila com a faixa de formulacado do PVB da industria de

vidro laminado.

Alcool vinilico Acetato de vinila Vinil Butiral B
@1 @' P's (J/cm?)
0,22 0,02 0,76 54,41
0,20 0,04 0,76 48,46
0,20 0,02 0,78 49,45
0,18 0,04 0,78 43,79
0,18 0,02 0,80 44,73
0,16 0,04 0,80 39,35

Com estes resultados termodinamicos é possivel inferir que as condigdes
mais favoraveis para uma maior afinidade entre os polimeros utilizados na
blenda ternaria € utilizar um PVB com alto teor de acetato de vinila e baixo teor
de alcool vinilico e um EVA com alto teor de etileno. Como existem outros fatores
que devem ser levados em conta para o projeto do produto, como PVB advindo
da industria de vidros laminados para redugédo de custos, memoria de forma e
temperatura de utilizagao, as formulagdes nao foram realizadas fixando-se como
premissas apenas os resultados termodinamicos tedricos. No entanto, o estudo
termodinamico foi importante para verificar que os componentes selecionados
possuem uma certa afinidade validando esta selecéo de fases dispersas. Sendo
que o controle de uma possivel miscibilidade, caso ela exista, pode ser realizado
com o aumento e/ou reducéo da fragdo de comondémeros especificos.

Como além da termodindmica outros fatores foram levados em
consideragao os copolimeros utilizados nas formulagdes desta tese foram o
residuo de PVB da industria de vidros laminados e um EVA com 19% de VA.

Este PVB foi selecionado devido a redugao de custos do produto final e sua
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composicao possui vinil butiral > 80%; 18% < alcool vinilico < 20%; acetato de
vinila < 4%. Esse grade de EVA foi selecionado devido a relativa alta temperatura
de fuséo, ao baixo valor de B e uma maior elasticidade (contribui para a memoria

de forma) visto que teores de VA abaixo de 19% possuem o mesmo valor de B.

4.2 Reometria capilar

Foi realizado um estudo do comportamento reoldgico utilizando reometria
capilar dos trés polimeros puros utilizados nas formulagbdes propostas. Foram
utilizadas as temperaturas 110, 130, 140, 150 e 170°C com taxa de cisalhamento
variando entre 100 e 15.000s"". Este estudo foi realizado para encontrar o menor
valor de razdo de viscosidade entre o PCL/PVB e entre o PCL/EVA. Quanto mais
proximo de 1 a razdo de viscosidade maior € a possibilidade de se obter uma
mistura com particulas pequenas e bem distribuidas em fluxo cisalhante [106].
Este tipo de microestrutura pode levar a um aumento da resisténcia mecanica
em tracao, flexdo e impacto como também melhorar as propriedades térmicas
como temperatura de deflexdo térmica (no caso do produto, temperatura de
utilizacdo). Desta forma, o material pode possuir uma maior homogeneidade em
relagao as propriedades de interesse.

Os resultados dos ensaios de reometria capilar para os trés polimeros
podem ser verificados na Figura 4.5. A Figura 4.6 apresenta os resultados do
estudo da razdo de viscosidade entre o PCL/PVB e entre o PCL/EVA. Como
pode ser verificada a mistura PCL/PVB possui o0 menor valor de razdo de
viscosidade em 140°C para quase toda a faixa de taxa de cisalhamento
estudada. Ja a mistura PCL/EVA possui uma variacdo da menor razdo de
viscosidade dependente da temperatura e da taxa de cisalhamento.

Na Figura 4.6 é possivel verificar que, na faixa de taxa de viscosidade em
torno de 1.000s™!, ocorre uma inflexdo na curva de razao de viscosidade tanto
para a PCL/PVB quanto PCL/EVA. Como pode ser verificado na Figura 4.7,
nesta faixa de taxa de cisalhamento ocorre o cruzamento entre as curvas de
viscosidade. Esta inflexdo da curva de razéo de viscosidade ocorre devido a este
cruzamento das curvas de viscosidade. Este cruzamento reduz a taxa em que a

razao de viscosidade estava se alterando com o aumento da taxa de
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cisalhamento, gerando esta inflexdo. Outro fator que contribui para a inflexado é
a utilizagao da interpolagao entre pontos para realizar os calculos de razédo de
viscosidade. Devido a interpolagao ser linear, ela nao reflete com precisao a
variagao da razéo de viscosidade entre dois pontos obtidos no ensaio.

Na faixa em que a taxa de cisalhamento é a aplicada durante o
processamento de extrusdo rosca dupla (em torno de 1.000s™") e injegdo (em
torno de 5.000 s™') as razbes de viscosidades em diferentes temperaturas sdo
muito proximas. Portanto, ndo existem diferencas significativas para a dispersao
€ quebra de particulas da mistura PCL/EVA com a variagao da temperatura
durante o processamento em extrusora rosca dupla ou inje¢do, nas temperaturas
estudadas.

Com este resultado foi possivel selecionar a melhor temperatura tedrica
para a realizacdo do processamento que foi de 140°C. Esta temperatura foi
selecionada baseada na razao de viscosidade mais proxima de 1, existente entre
os polimeros da mistura. Este fator pode gerar a melhor dispersédo e menores

tamanhos de particulas das fases dispersas (PVB e EVA) na matriz (PCL).
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Também foram avaliadas as densidades do fundido dos polimeros puros
para serem utilizados na equacéao de Palierne (fragao volumétrica). A Tabela 4.7
apresenta os resultados de densidade do fundido a 140°C para os polimeros

puros.

Tabela 4.7 — Densidade do fundido a 140°C dos polimeros puros.

: p (g/cm?)
Polimero 3 140°C
PCL 1,026
PVB 1,010
EVA 0,852

4.3 Analise dinamico-mecanica (DMA)

A Tabela 4.8 apresenta as temperaturas de transicdo vitrea obtidas pelo pico
maximo da curva de tand (amortecimento mecanico) para as
formulacgdes testadas. A Figura 4.9 apresenta as curvas de modulo
de armazenamento (E’) e de perda (E”) obtidas para as mesmas

formulacoes.

Tabela 4.8 — Resultados da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) das formulacdes

propostas.

. % em massa Tg1 Tg2
Formula PCL PVB EVA (°C) (°C)
1 75 25 - -48 50

5 67 33 - -48 45

9 50 50 - -48 38

3 75 - 25 -48 -24

4 67 - 33 -47 -20

8 50 - 50 -47 17

2 75 12,5 12,5 -38 57

6 67 16,5 16,5 -37 53

7 50 25 25 -38 48




59

a) 05 }

J I
i}

V] T T T T T T T T 1
=100 -80 -B0 -40 -20 1] 20 40 60 80
Temperatura (°C)

tan &

75%PCLI25%PVB  ——67%PCL/I33%PVB  ——50%PCL/50%PVB

b) 05

Temperatura (°C)
——T75%PCL/25%EVA  ——B7T%PCL33%EVA  ——50%PCL/50%EVA
c)
0 T
-100 80 50 40 -20 ] 20 40 B0 80

Temperatura (°C)
s TE%PCLIM2.5%PVBI12,5%EVA ~---- 67%PCLI16,5%PVB/16 5%EVA — — — 50%PCL/25%PVBI25%EVA

Figura 4.8 — Resultados de tan§ obtidas por ensaios de DMA para as
formulagdes propostas. a)formulagdes PCL/PVB; b)formulacdes
PCL/EVA, c)formula¢des PCL/PVB/EVA.



60

8000 - 250
a)
g
Swof _ F200
= L -
i g g
£ 4000 4 e L1so S
© N w
§ e T 8
S 3000 ot TR 100 B
N X ~ o
o ~ ~
£ e TR s
< b T _
< 2000 i PR 50 2
o L =
g L. S =
3 1000 i > > o
= Yeaaly
~ 53 i
0 . . . . . . e i 50
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
Temperatura (°C)
75%PCL25%PVB - E' — — — 67%PCLI33%PVB - E' — — — 50%PCL/50%PVB - E'
75%PCL25%PVB - E" v+ B7%PCLI3I%PVB - " -ooovvne 50%PCLUS0%PVB - E"
b) 6000 250
g
5000 200
= -
= - 2 [
w i
B =
o s =
£ 4000 . 150 <
E L
o
% 3000 100 5
N o
E 35
<
o 2000 50 2
B 8
2 =
S 1000 0
=
0 -50
& = a0
Temperatura (°C)
~ = — T5%PCL25%EVA - E' = — — 67%PCL33%EVA- E' = — = 50%PCLS0%EVA - E'
75%PCL2Z5%EVA - E" +voeevves 67%PCLI3I%EVA - B wveveevee 50%PCLUS0%EVA - E"
6000 250
c)
g
5000 200
= -
e o
w i
% 4000 Juuszzeemneseees 150 §
E @
2 P
& 3000 100 ©
N o
o
E 5
<
o 2000 s0 2
o el
° b
] =
B 1000 0
=
0 50
: Z 80
Temperatura (°C)
--------- T5%PCLAR,5%PVB/2 S%EVA - E' - = BT%PCLAB 5%PVBI16 5%EVA - E' — — — 50%PCL25%PVBI25%EVA - E'
v o nns TSUPCLAZ 5%PVBI12 SUEVA - E* ==mmn B7%PCLI6,5%PVBI 16 5%EVA - E = = — 50%PCL25%PVBI25%EVA - E

Figura 4.9 — Resultados de E’ e E” obtidos por ensaios de DMA para as
formulagdes propostas. a)formulagdes PCL/PVB; b)formulacdes
PCL/EVA, c)formula¢des PCL/PVB/EVA.



61

Os resultados demostram que a blenda PCL/PVB com alta quantidade de
PVB (225% em massa) ndo apresenta miscibilidade visto que os resultados de
DMA das blendas 75%PCL/25%PVB, 67%PCL/33%PVB e 50%PCL/50%PVB
apresentam um pico muito claro em temperaturas entre 40 e 50°C referente a Tg
do PVB e outra em -48°C referente a Tg do PCL (Figura 4.8 (a)). Pode ser
observado que com o aumento da quantidade de PVB ocorre uma reducgao da
temperatura de transi¢ao vitrea (50°C com 25% de PVB — 45°C com 33% de
PVB — 38°C com 50% de PVB). Este resultado mostra que é possivel a existéncia
de afinidade do PVB com o PCL. Na literatura foi reportado que o PVB ¢é miscivel
no PCL em fragdes <0,7% [46], fragdo muito baixa de fase dispersa. Em fragcbes
acima disto (=21%) é possivel verificar particulas entre 150 e 200nm de didametro
de PVB na matriz PCL. Desta forma, € possivel que a superficie das particulas
dispersas de PVB na matriz PCL possuam afinidade entre si gerando uma
interfase, apesar da temperatura de transicao vitrea do PCL nao ter se alterado
com o aumento da fracdo de PVB. A miscibilidade parcial com alteracédo da Tq
de apenas uma das fases ja foi reportado na literatura [101].

Outro fator para a reducédo da Tgdo PVB pode estar relacionado com a
quantidade de plastificante existente nas misturas. Como o PVB utilizado na
industria de vidros laminados possui plastificante, sua concentragdo pode ter
sido alterada devido as variagdes no processo de extrusdo: tempo de secagem
do PVB, tempo de residéncia durante a extrusdo. Devido a temperatura da Tg
estar préxima do valor do PVB puro, parte significativa do plastificante pode ter
evaporado durante a secagem ou também pode ter sido consumido durante a
extrusdo como demonstrado por Varela e Demarquette para blenda de Poliamida
6/PVB [133]. Desta forma, pode existir uma diferenga nos valores da T4 devido a
uma diferenga na quantidade de plastificante. Entretanto este fator ndo aparenta
ser motivo da mudanga da Tg, pois 0 mesmo comportamento do PVB foi
verificado nas blendas ternarias. Além disso, foi utilizado o mesmo PVB e
mesmas condicdes de processamento e pré-processamento em todas as
extrusdes.

Desta forma, o mais provavel é a existéncia de uma afinidade entre as

fases que pode ser influenciada pelo plastificante que se encontra na interface.
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Devido a afinidade entre PCL/PVB ocorre uma redugédo da Tg do PVB. Além
deste fator, quanto maior a quantidade de particulas pequenas de PVB maior
sera a reducao da T4 devido ao maior volume formado de interfase entre as
particulas de PVB e a matriz PCL.

Em relagdo ao EVA, mesmo com valores de y dos meros sendo favoraveis
a formacao de blendas misciveis (xpcy/etiteno = 0,35 € XpcLjv.ac = 0,35), a blenda
PCL/EVA nao possui miscibilidade visto que os resultados de DMA das blendas
75%PCL/25%EVA, 67%PCL/33%EVA e 50%PCL/50%EVA (Figura 4.8 (b))
apresentam duas Tgs. Isto mostra a grande influéncia da polaridade na formagéo
de blenda misciveis. Neste caso, com o aumento da quantidade de EVA, maior
€ a Tg do EVA. Este aumento da Tg esta provavelmente relacionado a tensao
térmica induzida. Nao foram encontradas pesquisas que apresentem este tipo
de comportamento para o PCL/EVA. Os trabalhos encontrados envolvendo
ensaios de DMA foram realizados com uma fracdo fixa dos componentes
PCL/EVA (40%/60% em massa) e fora da faixa da T4 [59] e com outra fragao fixa
de PCL/EVA (30%/70% em massa) [68] ndao sendo possivel uma avaliagao
adequada de tensao induzida termicamente. No entanto, o trabalho de Tsotetsia
et. al [68] apresenta duas Tgs em aproximadamente -50°C e -20°C no modulo de
perda do ensaio de DMA da blenda PCL 30%/EVA 70% corroborando os
resultados obtidos neste trabalho da presenca de duas Tgs.

A reducado da T4 de apenas uma das fases em blendas binarias devido a
tensbes térmicas induzidas foi reportada na literatura para fases borrachosas
[101, 134-137]. A reducdo da T4 da fase borrachosa foi atribuida a diferenca
entre os coeficientes de expansao das fases envolvidas. A matriz termoplastica
rigida, durante o resfriamento, aplica uma pressao negativa na fase borrachosa
devido a sua contragao superior em relacao a fase borrachosa. Em uma faixa de
temperatura especifica a fase borrachosa possui uma contragao superior ao da
fase rigida (em torno da Tgda fase borrachosa) eliminando, assim, a compressao
exercida pela fase rigida e gerando uma tracao na interface. Consequentemente
a fase borrachosa tera uma maior mobilidade (volume livre) de suas moléculas
na interface abaixo desta temperatura em que a compressao € eliminada e a

tracdo interfacial € iniciada. Este processo de tracdo devido a diferenca do
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coeficiente de expansao leva a reducao da Tgdevido ao aumento do volume livre
em uma temperatura inferior a Tg da fase borrachosa pura [134]. Este aumento
de volume livre devido a tensdo induzida termicamente esta relacionado apenas
a uma pequena regido interfacial que tem seu efeito atenuado rapidamente longe
da interface [138]. Sendo assim, particulas grandes tendem a ter uma redugéo
menor da Tg comparado a particulas pequenas.

Durante o resfriamento da blenda PCL/EVA, o PCL sofre uma alta
contragao devido a sua cristalizagdo em torno de 60°C. Isto leva a uma
compressao significativa do EVA disperso, que apesar de cristalizar em uma
temperatura superior ao PCL possui uma fragdo amorfa significativa. Caso a fase
amorfa do EVA possua uma faixa de temperatura em que sua contragédo € maior
que a do PCL, a compressao provida pelo PCL sera eliminada e é esperado que
a Tg do EVA seja reduzida devido ao aumento do volume livre da fase amorfa na
regido de interface como explicado anteriormente. A Figura 4.10 apresenta uma
representacdo esquematica do que pode ocorrer durante o resfriamento da
blenda PCL/EVA baseado nos resultados da blenda PP/EPR e HDPE/EPR e
PP/EPR/HDPE [134].

A

Termoplastico semi-cristalino

Fase borrachosa

AC,

Contragao

AC
AC,

Tm
Temperatura

Figura 4.10 — Esquema de tensdes induzidas termicamente em misturas com
fase borrachosa. Azul escuro: fase borrachosa; verde:
termoplastico semicristalino; vermelho: zona de compressao;

azul claro: zona de tragao; setas amarelas: direcdo e regiao que
aplica tensao induzida termicamente.
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Na Figura 4.10 é possivel verificar as etapas e o nivel de tensdo que pode
ocorrer durante o resfriamento. No momento 0 as duas fases encontram-se com
baixa viscosidade (“fundidas”) e, portanto, ndo ocorrem tensdes significativas.
No momento 1, o componente semicristalino cristaliza parcialmente e,
consequentemente, ocorre a reducao do volume desta fase. Como a fase
borrachosa esta dispersa, a mesma sofre uma alta compressao devido essa
cristalizacao visto que a fase borrachosa nao sofre uma contragéo significativa
nesta faixa de temperatura de cristalizagdo da fase rigida. No momento 2 a
tensdo de contracao é reduzida, pois a diferenca de contracido entre as fases
diminui com a reducgédo da temperatura. No momento 3 a fase semicristalina
possui uma contragdo inferior a fase borrachosa. Desta forma, a fase
semicristalina ndo exerce mais compressao sobre a fase borrachosa e esta
contrai aplicando uma tensdo de tragdo na interface entre as fases. Neste
momento ocorre um aumento do volume livre da fase borrachosa e
consequentemente, no aquecimento, a Tg verificada no ensaio de DMA ocorre
em uma temperatura inferior ao da fase pura.

Nos resultados apresentados para as blendas PP/EPR, HDPE/EPR [134],
PS/PB [135] e PPO/SBS [136], SEBE/PPE [137] as menores T4 ocorreram com
as menores fragdes da fase borrachosa. Isto ocorreu com o aumento da fragéo
borrachosa, pois maior era o tamanho das particulas dispersas na matriz. Quanto
maior o tamanho de particula, menor sera o volume de material, em relacdo ao
volume total dessa fase, que estara submetido a tensdo de tracdo e
consequentemente com maior volume livre. Desta forma, quanto maior a fragéao
das fases borrachosas citadas, maiores eram os tamanhos de particulas e a
reducao Tgera menor, como esperado [134,138].

Apesar da imiscibilidade da blenda PCL/EVA ter sido reportada na
literatura [58-68], ndao foram encontrados resultados que permitiam uma
avaliagao da existéncia de afinidade do PCL/EVA. Os resultados de DMA e DSC
encontrados ou ndo foram realizados nas faixas de temperatura das transi¢coes
vitreas dos dois polimeros [58] ou ndo possuem comparagdo com os polimeros
puros [68], nao sendo possivel identificar afinidade que também néo foi avaliada

pelos autores. Uma anadlise mais profunda dos resultados de temperatura de



65

fusdo por DSC apresentados por Zhang et. al [59] (Figura 4.11) mostra que existe
uma variagao no formato da regiao de cristalizagao (alongamento da faixa) do
PCL e o EVA apresenta uma reducao de temperatura de cristalizagcdo com a
reducdo de sua fragcdo. Na temperatura de fusdo, o PCL apresenta uma
tendéncia de aumento de temperatura com a sua reducédo na blenda e o EVA
um alargamento da faixa de fusdo com sua reducgao de fracdo na blenda. Estas
variagdes sugerem uma interagdo entre os componentes, que em certas
proporcoes (PCL 40%/EVA 60%) pode gerar variagdes significativas nos cristais

formados.
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Figura 4.11 — Curvas de DSC no (a) aquecimento e (b) resfriamento mostrando

o comportamento de fusao e cristalizagado do EVA (E100P0) puro,
PCL (EOP100) puro e as diferentes misturas de EVA/PCL
(ExP(100-x)) [59].

As formulacgdes binarias PCL/PVB e PCL/EVA apresentam as transicoes
vitreas do PCL, PVB e EVA bem distintas. Quando a formulacao é ternaria entre
PCL/PVB/EVA, é nitido que a Tg do EVA é modificada. Esta afirmacéo fica clara
comparando-se as blendas 75%PCL/25%EVA e 50%PCL/25%PVB/25%EVA,
que possuem 25% de EVA (Figura 4.12). No resultado da blenda
75%PCL/25%EVA é clara a separagao entre as transi¢des vitreas (-48°C - PCL
e -24°C - EVA). Ja na blenda 50%PCL/25%PVB/25%EVA, mesmo com a mesma
porcentagem de EVA (25%), ndo é possivel identificar duas transi¢des vitreas
entre -60 e -20°C. Nesta regido existe apenas uma transigéo vitrea alongada.
Também nesta mesma formulacao, € possivel identificar uma transicéo vitrea
em 48°C correspondente ao PVB (25% da formulag&o) que possui uma curva de

temperatura da transigcdo muito similar a blenda 75%PCL/25%PVB.
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N&o foi encontrado na literatura o comportamento apresentado pelo EVA
na blenda ternaria no ensaio de DMA. Mazid et. al [139] reportou resultados de
DMA para a blenda ternaria PLA/PB-g-SAN/PMMA com morfologia core-shell em
varias composi¢des em que a fase core é a fase borrachosa (PB) e a shell uma
fase rigida (SAN e PMMA). Nos resultados de tan § & possivel identificar as Tg
de todos os componentes. O mesmo ocorre com os resultados da blenda core-
shell PBT/PB-g-MG em que a fase core também ¢é borrachosa (PB) e a shell
também é uma fase rigida (MG) [140]. A identificagdo das trés Tgs em blendas
ternarias do tipo core-shell, sendo a fase core e shell uma fase borrachosa
(PVDF/MVSR/NBR — matriz/core/shell) [141] ou a fase core sendo rigida e a shell
sendo borrachosa (PLA/EVA/Amido - matriz/shelllcore) também foi reportada
[142,143].

Nas blendas ternarias também é possivel identificar uma reducdo da Tg
do PVB com o aumento de sua fragao (57°C com 12,5% de PVB — 53°C com
16,5% de PVB - 48°C com 25% de PVB) mostrando que provavelmente esta
reducao de temperatura esta relacionada a uma afinidade dos componentes da
blenda e ndo a uma modificagao do teor de plastificante entre as formulagdes
visto que o mesmo ocorreu na blenda binaria e os parametros de pre-

processamento e processamento foram os mesmos.
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Sendo assim, é possivel concluir que existe uma alteragao significativa na
mistura dos trés componentes quando comparados com as misturas binarias
PCL/EVA. Esta modificagao esta intrinsecamente ligada ao EVA que, apos ser
misturado com o PCL e o PVB, ocorre uma modificagdo significativa de sua
transigéo vitrea. Esta alteragao pode estar relacionada a morfologia existente da
blenda ternaria, pois foi verificado nos resultados de DMA e também reportado
na literatura que a blenda PCL/EVA nao possui miscibilidade [58-68] e também
que blenda PVB/EVA é imiscivel [69].

Uma analise mais completa pode ser realizada com ensaios de DMA dos
materiais puros e da blenda EVA/PVB para verificar a variagao de suas Tg. Estes

ensaios nao foram possiveis de serem realizados neste momento.

4.4Ensaio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os ensaios de MEV foram realizados em duas etapas. A primeira etapa
foi realizada em corpos de prova injetados e posteriormente fraturados apés
estabilizagcado da temperatura em nitrogénio liquido. As amostras que possuiam
PVB na formulac&o foram avaliadas com e sem a extragdo do PVB. A segunda
etapa foi realizada em amostras também fraturadas criogenicamente, apds o
ensaio de reometria oscilatoria de varredura de frequéncia. Esta segunda etapa
foi realizada para a medida do tamanho das particulas dispersas usadas na
equacao de Palierne (Equacédo 2.18). As medidas de tamanho de particula
precisam ser realizadas quando a blenda estd em equilibrio termodinamico.
Condicdo em que nao ocorre variagdo morfolégica com a aplicagdo de
temperatura. Para uma analise mais precisa, a fase dispersa PVB foi extraida e,

devido ao alto contraste, a fase dispersa EVA nao teve necessidade de extragao.

4.41 MEV das amostras injetadas e fraturadas criogenicamente

As Figuras 4.13 a 4.21 apresentam imagens das superficies de fratura
criogénicas das formulagcbes propostas. As amostras que possuiam PVB em
suas formulagdes foram analisadas de duas formas. Na primeira n&o foi

realizado nenhum tipo de extracao seletiva e na segunda foi realizada a extragcao
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seletiva do PVB. A extragao foi realizada submergindo o corpo de prova em um
béquer com metanol durante 24h a temperatura ambiente.

As Figuras 4.13 a 4.15 apresentam as imagens dos corpos de prova das
formulagcbes da blenda binaria PCL/PVB. Nas imagens realizadas sem a
extragao seletiva, ndo é possivel identificar uma segunda fase dispersa na matriz
sugerindo a formagao de uma interfase. Apds a extragao seletiva, é possivel
verificar que a superficie se torna relativamente mais rugosa do que sem a
extracdo. Esta rugosidade maior mostra que as particulas dispersas de PVB no
PCL possuem dimensdes muito reduzidas e estao dispersas homogeneamente
pela matriz. Na Figura 4.14 com maior aumento & possivel verificar, de forma
mais clara, a diferenga topografica existente entre a imagem sem e com extragao
seletiva. A Figura 4.15, com aumentos de 5.000x e 10.000x da amostra com 50%
de PVB que foi submetia a extragdo por 72h, apresenta uma morfologia com o
PVB finamente distribuido com didmetros inferiores a 200nm, com formato nao
circular e provavelmente formando uma estrutura co-continua fibrilar dentro do
PCL.

Ao comparar as férmulas com PVB é identificado que a amostra com 25%
possui uma menor quantidade de fase extraida que a amostra com 33%, que
possui menor quantidade extraida que a amostra com 50% como esperado. A
fase de PVB esta finamente distribuida na matriz de PCL em todas as amostras.
Tanto o tamanho de particulas nas férmulas com 25 e 33% de PVB como a
morfologia encontrada na férmula com 55% de PVB ndo puderam ser
identificadas com precisao devido a impossibilidade de maior investigacéo por
MEV.
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Figura 4.14 — Micografias e MEV da férmula 5 - 67%PCL/33%PVB.
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igura 4.15 — Micrografias de MEV da férmula 9 - 50%PCL/50%PVB.
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Figura 5.14 — Continuacao.
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Figura 4.16 — Micrografias de MEV da formula 3 - 75%PCL/25%EVA.
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Sem extracao seletiva

Figura 4.18 — Micrografias de MEV da férmula 8 - 50%PCL/50%EVA.
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Sem extracao seletiva de PVB Com extragao seletiva de PVB
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igr 419 - Microgafias de MEV da férmula 2
75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA. Setas indicam regides
solubilizadas com aparéncia de shell em morfologias core-shell.



77

igura 420 - Microgafias de MEV da féormula 6 -
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA. Setas verdes apontam regides
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de possivel coalescéncia e amarelas a aparéncia de shell em
morfologias core-shell.

Sem extracao seletiva de PVB Com extragao seletiva de PVB

0

.
A
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Figura 4.21 — Micrografias de MEV da formula 7 - 50%PCL/25%PVB/25%EVA.



79

As Figuras 4.16 a 4.18 apresentam as imagens dos corpos de prova das
formulacbes da blenda binaria PCL/EVA. Na Figura 4.16, em que a férmula
possui 25% de EVA, ndo é possivel identificar particulas esféricas. No entanto &
possivel identificar poros bem distribuidas na matriz com média de 2,5um de
didmetro (1,8-3,0um) os quais podem ser particulas de EVA arrancadas. Na
Figura 4.17, com uma fragcdo de 33% de EVA, existem poros esféricos como
também sem formato definido. Os poros esféricos possuem dimensao similares
a da férmula com 25% e os poros com formato indefinido aparentam ser unides
de particulas esféricas (coalescéncia) arrancadas. Estas particulas podem ter
sido geradas devido a alta fracdo de EVA, a dimenséo relativamente grande das
particulas esféricas que entraram em contato, ao processamento (extrusao
seguida por inje¢cao) ou uma combinacao destes fatores. Esta morfologia sugere
a formagédo de um quase-continuo da fase EVA. Na Figura 4.18, com 50% de
EVA, nido sao possiveis a identificacdo de poros ou particulas e a aparéncia da
morfologia é de co-continuidade das fases presentes.

Wu et. al [64] apresentou resultados da morfologia de composigdes da
blenda PCL/EVA com porcentagens entre 20 e 80% de EVA. As particulas
dispersas de EVA na formulacdo com 20% apresentaram diametro médio com
6,05um (3,0-6,5um). A formulacdo com 30% de EVA ndo apresentou
quantidades significativas de particulas esféricas e apresentou uma morfologia
de quase-continuo. Neste artigo foi concluido que a co-continuidade ocorre entre
aproximadamente 30% e 60% de EVA com inversédo de fases em 53% de EVA
de acordo com a equacao de Utracki. Este resultado corrobora a possivel co-
continuidade encontrada na amostra com 50% de EVA, mas as particulas
encontradas na formulacdo com 20% do trabalho de Wu et. al sao
significativamente maiores que os poros encontrados nas formulagdo com 25%
e 33% e nao foi verificada uma quase-continuidade similar ao apresentado por
Wu et. al [64]. Nao foi possivel identificar a porcentagem de acetato de vinila
existente no EVA utilizado na imagem apresentada no trabalho de Wu et. al, pois
o mesmo utilizou EVA com 12, 14, 18 e 28% de acetato de vinila e a imagem

nao indica o EVA utilizado.



80

Han et. al [60] reportou a morfologia de formula¢gdes com 40 e 70% de
PCL com e sem reticulagdo. Em seus resultados a blenda com 70% de PCL néo
possui morfologia co-continua e sim esferas bem dispersas com didmetro médio
de 7,0um (4,8-10,6um). Estas particulas possuem diametro significativamente
maiores que os poros encontrados na formula com 25% desta tese e nédo
apresenta aparente coalescéncia de particulas como apresentado na férmula
com 33% desta tese. O resultado com 40% de PCL ndo apresenta co-
continuidade, o que difere do apresentado por Wu et al. [64]. O EVA utilizado no
artigo citado possui 21% de vinil acetado.

Zhang et. al [59] apresentou morfologias da blenda PCL/EVA com 40, 60
e 80% de EVA. A amostra com 60% de EVA apresenta uma morfologia quase-
continua. Ja a amostra com 40% apresenta particulas de fase dispersas muito
proximas e com didmetro meédio de 14,3um (3,6-22,3um). Apesar dessa
proximidade, ndo ocorreu a coalescéncia entre as particulas. Esta amostra
possui uma alta distribuicdo de tamanho de particulas com um didmetro médio
muito superior ao encontrado para a férmula com 25% de EVA apresentado
neste trabalho e com morfologia muito distinta da formula com 33% EVA. Nesse
trabalho foi utilizado um EVA com 7,2% de acetato de vinila.

Estes trés trabalhos realizaram o processamento em misturador interno.
Este tipo de processamento aplica um baixo cisalhamento durante a mistura
comparado com a extrusédo e inje¢cdo. Além disso, as temperaturas e tempos
utilizados foram diferentes como mostra a Tabela 4.9. Desta forma, a diferenca
de morfologia entre os artigos e entre os artigos e o verificado nas blendas
75%PCL/25%EVA, 67%PCL/33%EVA e 50%PCL/50%EVA  deve-se
possivelmente a diferenca de parametros de processamento como também do
tipo de EVA utilizado. Como demostrado por Wu et al. [64] para a blenda
PCL/EVA com 20% de EVA, apds a realizagdo de tratamentos térmicos, a
morfologia pode se alterar significativamente com aumento de tamanho de
particula em até 4 vezes o diametro inicial. A modificagdo da morfologia, devido
ao mesmo tratamento térmico/processamento, ocorre de forma diferente para
cada teor de acetato de vinila existente no EVA mesmo que a fragdo de EVA na

blenda seja a mesma. Outra particularidade também ¢é a diferengca da
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modificagdo da morfologia devido ao mesmo tratamento térmico/processamento
de formulagao com fragdes iguais de EVA e com o mesmo teor de acetato de
vinila, mas com diferenca na viscosidade de cada EVA. Estes dados corroboram
a importancia da razao de viscosidade para a morfologia como apresentado por
Grace [106].

Desta forma, encontrar morfologias diferentes entre os trabalhos para a
blenda PCL/EVA é esperado devido a utilizagdo de diferentes parametros
termomecanicos, termodinamicos e fisico-quimicos que influenciam

significativamente na formacao das estruturas morfolégicas da blenda.

Tabela 4.9 — Parametros do processamento de mistura.

Parametros
Artigo . Temp. Rotacido Tempo
Misturador (°C) (RPM) (min)
Zhang et. al [59] ZJL-300 160 50 5
Han et. al [60] Brabender 815605 95 50 10
Wu et. al [64]- Haake Polylab rheometer 100 50 8

As Figuras 4.19 a 4.21 apresentam as imagens dos corpos de prova das
formulacdes da blenda ternaria PCL/PVB/EVA. Nas Figuras 4.19 e 4.29 sem
extragao seletiva é possivel verificar particulas uniformemente distribuidas e na
amostra com 16,5% de PVB e de EVA foram encontradas regides onde
aparentemente ocorreu a coalescéncia de particulas. Nas mesmas figuras, apos
a extracao do PVB, as superficies ficaram gradativamente mais rugosas de
acordo com o aumento de PVB e algumas regides em torno das particulas
esféricas parecem terem sido solubilizadas. Ja na Figura 4.21 ainda é possivel
identificar algumas particulas, mas a morfologia aparenta ser um quase-
continuo. Apos a extragao do PVB, podem ser observadas regides em que a
superficie ficou mais rugosa similar a todas as extragdes de PVB realizada. Nao
€ possivel identificar claramente regides ao redor de particulas que foram
solubilizadas como verificado nas blendas 75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA e
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA. Desta forma, a morfologia aparenta ser um
quase-tri-continuo das fases PCL, PVB e EVA com particulas de PVB
distribuidas na fase PCL.
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As Figuras 4.22 e 4.23 apresentam em maiores detalhes a solubilizacédo
de regides em torno das particulas das amostras das blendas ternarias. Este tipo
de solubilizacdo € um indicativo da formagdo de uma morfologia core-shell
dispersa na matriz. Como apds a extragdo as superficies das amostras
continuam apresentando um aumento de rugosidade, provavelmente parte do
PVB esta envolvendo as particulas de EVA e parte esta disperso no PCL. Sendo
assim, o PVB estaria disperso no PCL e também seria a parte externa (shell)
com o EVA sendo a parte interna (core) desta morfologia core-shell que esta
dispersa na matriz de PCL. Uma forma de confirmar esta hipotese € a utilizacdo
da equacéo de Harkins que utiliza as tensdes interfaciais para prever morfologias
de blendas ternarias. Para que ocorra uma morfologia de particulas core-shell
distribuidas em uma matriz, uma das fases necessariamente molha as outras
duas [95,90]. Para que esta morfologia ocorra, um dos parametros de disperséo

da equacao de Harkins deve ser positivo ndo proximo de zero [91-94].
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Figura 423 - Detalhes das micrografias de MEV da blenda
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA. Setas indicam regides
solubilizadas com aparéncia de shell em morfologias core-shell.

Figur 424 — | Dth das microrfias 71 ‘ ME da blea
50%PCL/25%PVB/25%EVA. Setas indicam regides
solubilizadas com aparéncia de shell em morfologias core-shell.
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A Figura 4.24 apresenta um indicativo da formagéo do quase-tri-continuo
em que a fase PVB foi extraida. Desta forma, é possivel identificar regides
solubilizadas, apods extracao, entre duas fases além de pontos distribuidos ao
longo da matriz. Esta avaliagdo sugere a formagéo de um filme de PVB ao longo
de um quase-continuo de EVA e também uma estrutura quase-continua ou co-
continua fibrilar de PVB na matriz de PCL. Nao foi possivel confirmar esta
morfologia devido a necessidade de mais analises de MEV que nao foram
possiveis de serem realizados. A Tabela 4.10 apresenta uma suposicao das
morfologias encontradas nas blendas 75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA,
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA e  50%PCL/25%PVB/25%EVA. Estas
suposi¢des estdo baseadas nos resultados encontrados nos ensaios de MEV,

como explicado anteriormente, e também nos trabalhos de Favis et. al [95,90].

Tabela 4.10 — Possiveis morfologias das formulagdes de blendas ternarias com
A: PCL (preto), B: PVB (cinza escuro) e C: EVA (cinza claro).

Férmulas 2 e 6 Férmula 7

F2 - 75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA
e F7 - 50%PCL/25%PVB/25%EVA
F6 - 67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA

Matriz A e fase Core (C)-Shell (B)
dispersa

Quase-tri-continuo com camada de
separacao B entre A/C com gotas ou
fibras de B dentro de A

4.4.2 MEV das amostras apos ensaio de reometria oscilatéria e
fraturadas criogenicamente

As Figuras 4.25 a 4.27 apresentam as micrografias das blendas binarias
com 75%PCL/25%PVB, 75%PCL/25%EVA e 75%EVA/25%PVB. Estas
amostras foram utilizadas para a realizar o calculo do raio volumétrico médio da
gota (R;) utilizado na equacgéo de Palierne (Equagéo 2.18). As medidas dos raios

foram realizadas com o auxilio do software Image J. Foram realizadas medidas
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de mais de 200 particulas selecionadas aleatoriamente nas imagens por MEV.
A medida de raio na amostra 75%PCL/25%PVB nao foi possivel ser realizada
devido ao baixo aumento das imagens e impossibilidade de realizar novos
ensaios.

Na Figura 4.25 é possivel verificar a fase extraida PVB finamente
distribuida na matriz PCL. Esta fase dispersa possui dimenséo inferior a 2,5um
e formato aparentemente nao esférico mesmo apds o ensaio reolégico em
pequena amplitude de deformacgéo. Esta morfologia € similar ao encontrado na
amostra injetada, mas com tamanho de particula muito superior aos 200nm
como esperado devido a estabilizagdo térmica apds o ensaio reoldgico. O ensaio
de reometria forneceu energia térmica a qual estabilizou termicamente a amostra
e consequentemente modificou morfologicamente a blenda. A modificacédo
provavelmente ocorreu devido a coalescéncia das particulas das fases dispersas
gerando particulas com diédmetro superior aos encontrados nas amostras
injetadas. Na Figura 4.26 é possivel verificar com clareza as esferas de EVA
distribuidas na matriz PCL. Para o dimensionamento dos raios, a fase dispersa
foi selecionada e pintada de vermelho como mostra a Figura 4.26 e
posteriormente avaliada no software Image J. Estas particulas/poros possuem
R, igual a 6,0um, R; igual a 7,27um e a razéo R;/R,, igual a 1,21 sendo assim
possivel utilizar estes resultados na equacgao de Palierne (Equagao 2.18). Os
valores dos raios encontrados s&o proximos dos resultados apresentados por
Zhang et. al [59] (7,15um). O mesmo aumento de tamanho de particula da fase
dispersa que ocorreu na amostra PCL/PVB ocorreu nesta amostra como
esperado. Seu raio de 1,25um da amostra injetada passou para 7,27um apos a
reometria. Nesta amostra ocorreu uma grande modificagdo morfolégica em
relacdo a mesma composicdo injetada. A modificagdo possibilitou uma
identificacédo clara do EVA devido a existéncia de uma interface entre as fases

sendo possivel inferir uma incompatibilidade entre as fases.
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Sem extracao seletiva de PVB Com extragao seletiva de PVB
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Figura 4.25 — Micrografias de MEV da formula 1 - 75%PCL/25%PVB ap6s
reometria oscilatoria.
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Figura 4.26 — M da formula 3 - 75%PCL/25%EVA apés
reometria oscilatéria. A imagem com regides em vermelho
representa as esferas/poros utilizadas para o calculo dos raios
da fase dispersa.

Na Figura 4.27 é possivel verificar com clareza os poros, gerados pela
extragdo do PVB, distribuidos na matriz de EVA. O mesmo procedimento
utilizado na blenda com EVA foi utilizado nesta amostra para o dimensionamento
dos raios. Os poros mensurados possuem R,, igual a 1,42um, Ry igual a 2,29um
e a razao R;/R, igual a 1,62 sendo assim possivel utilizar estes resultados na
equacao de Palierne (Equacado 2.18). Nesta figura & possivel verificar que
existem poros com dimensdes muito superiores aos que foram utilizados no
calculo dos raios. Estes poros sdo provavelmente regides de PVB que nao

sofreram cisalhamento suficiente devido ao processamento em rebmetro de
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torque ou tiveram uma quebra de gota durante o processamento fora da regido
equatorial. Eles nao foram utilizados, pois estdo em pequenas quantidades

quando comparado com os outros poros encontrados.

Sem extracdo seletiva de PVB Com extragao seletiva de V

mag O
1200

det t | m (] — 50 P —

Figura 4.27 — Micrografias de MEV da férmula 10 - 75%EVA/25%PVB ap6s
reometria oscilatéria. A imagem com regides em vermelho
representa os poros utilizados para o calculo dos raios da fase

dispersa.

As Figuras 4.28 a 4.30 apresentam as micrografias das blendas ternarias
apo6s o ensaio de reometria oscilatoria. Nestas trés figuras € possivel identificar

regides esféricas distribuidas homogeneamente na matriz PCL.
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Figura
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428 - Micrografia de MV d féormula 2
75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA apds reometria oscilatéria.
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Figura 4.29 . Micrograas d MV féormula 6
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA apds reometria oscilatoria.
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Figura 4.30 — Micrografias de MEV da férmula 7 - 50%PCL/25%PVB/25%EVA
apods reometria oscilatoria.
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As esferas identificadas nestas imagens ndo sao tdo claras como as
verificadas na blenda PCL/EVA (Figura 4.26) e também possuem dimensdes
inferiores quando comparada com as encontradas na blenda PCL/EVA. Isto
ocorre mesmo na blenda 50%PCL/25%PVB/25%EVA que possui a mesma
fragdo de 25% de EVA que a amostra PCL/EVA avaliada na Figura 4.26. Como
todas as amostras passaram pelo mesmo processamento e procedimento de
ensaio no redmetro oscilatorio, eram esperadas morfologias dependentes de um
molhamento parcial entre PCL, PVB e EVA, de molhamento completo de uma
das fases em relagao as outras duas ou uma combinacido das duas anteriores.
Como nao foram encontradas nas blendas ternarias esferas de EVA claramente
detectaveis ou regides agudas de arrancamento de esferas, o molhamento
parcial e a combinacdo de molhamento parcial e total foram descartados. Um
resultado em que nao sao possiveis identificar as esferas de EVA com clareza
somada a regides de arrancamento de esferas n&o agudas sdo mais indicativos
da formacao de uma morfologia do tipo core-shell sendo o PVB a shell e o EVA
o core. Este tipo de morfologia apresenta um molhamento total do PVB no PCL
e também um molhamento total do PVB no EVA.

Este tipo de comportamento morfolégico devido ao tipo de molhamento
relacionado a blendas imisciveis foi reportado por Ravati e Favis [95]. Nesse
trabalho o molhamento total de uma das fases (B - PS) em relagdo as outras
duas (A - HDPE e C - PMMA) estava de acordo com o esperado para os valores
encontrados dos coeficientes de dispersao de Harkins (Equacéo 2.13). A tenséo
interfacial entre as fases A e C, as quais possuem baixa molhabilidade entre si,
€ superior a soma das tensdes interfaciais entre AB e BC gerando um coeficiente
de disperséo positivo distante de zero e dois negativos. Este tipo de blenda
ternaria pode gerar morfologias bem distintas variando-se a composigado. Ravati
e Favis reportaram 7 tipos diferentes [95]. Em nenhuma delas é possivel uma
morfologia em que as fases A e C entrem em contato se existir uma quantidade
suficiente de B para formar um filme entre duas fases com baixa molhabilidade
entre si.

Outra caracteristica importante a ser verificada nas micrografias é o tipo

de superficie gerada. A amostra da blenda binaria PCL/PVB apresenta uma
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superficie em que o arrancamento da fase dispersa ndo €& possivel ser
identificada, mesmo em altos aumentos, se confundindo com a matriz PCL. A
blenda EVA/PVB possui uma superficie em que € possivel a identificagdo das
particulas e poros, mas ndo com tanta clareza como o da blenda PCL/EVA . Ja
a blenda PCL/EVA apresentou um arracamento da fase dispersa com superficie
aguda e claramente distinta na matriz como também particulas facilmente
identificaveis. A Figura 4.31 apresenta o comparativo entre as amostras. Este
tipo de comportamento sugere uma variagdo do nivel de afinidade entre os
polimeros sendo a maior afinidade entre o PCL e o PVB e a menor entre o PCL
e o EVA:
nivel alto de afinidade - PCL/PVB > PVB/EVA > EVA/PCL - nivel baixo de afinidade
Esta caracteristica de interagcado entre as fases contribui para uma melhor
resisténcia mecanica em que a fase de PVB pode estar agindo como um agente

compatibilizante entre a fase PCL e EVA.
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Figura 4.31 — Micrografias de MEV das férmulas 1, 3 e 10 apds reometria

oscilatoria sem extracdo seletiva. As setas apontam para regides

em que a identificagao tanto dos poros quanto das particulas sao

diferentes entre as amostras apos a fratura criogénica.

Uma maior precisao do comportamento relacionado a molhabilidade pode
ser realizado com a avaliagdo das blendas ternarias apos extracao seletiva do
PVB nas amostras de reometria oscilatoria. No entanto ndo foi possivel a

realizagao de mais ensaios.

4.5Reometria oscilatéria utilizando placas paralelas

Inicialmente foram realizados ensaios de varredura de tensdo para
identificar a regido viscoelastica linear e em modo varredura de tempo para
verificar se as amostras sofriam algum tipo de modificacdo estrutural ou
morfolégica em periodos de 90min (tempo estimado do ensaio em modo

varredura de frequéncia). Todas as amostras apresentaram comportamento
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viscoelastico linear em tensdes em torno de 200Pa (Figura 4.32) como também
nao apresentaram mudancgas significativas de comportamento durante a
varredura de tempo por um periodo de 90min. Sendo assim, todos os ensaios
de varredura de frequéncia foram realizados com tensao de 200Pa entre 0,01 e
500rad.s™.
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+ T5%PCLM12 5%PVYB/12 5%EVA ==~~~ 67%PCLM6,5%PVB/16 5%EVA — — — 75%PCL25%PVB/25%EVA

Figura 4.32 — Mddulo de armazenamento vs. Oscilagéo de tensdo obtidos por
reometria oscilatéria de placas paralelas a 140°C.

A Figura 4.33 apresenta a viscosidade complexa em funcéo da frequéncia
angular das amostras analisadas. A amostra de PCL apresenta um platd
newtoniano em quase toda a faixa de frequéncia analisada. Ja as amostras de
PVB e EVA apresentam caracteristicas pseudoplastica sendo o PVB a amostra
com maior viscosidade. As amostras poliméricas puras possuem uma tendéncia
de igualarem sua viscosidade em altas frequéncias. Esta caracteristica € 6tima
do ponto de vista de formacao de gotas pequenas e bem dispersas na matrizem
fluxo cisalhante (n, préximo de 1).

Em relagdo as blendas binarias, aquela com 75%PCL/25%PVB
apresentou viscosidade com valores entre o PCL e PVB puro com caracteristicas
pseudoplastica similares ao do PVB. A blenda com 75%PCL/25%EVA também
apresentou viscosidade intermediaria entre o PCL e o EVA, mas seu
comportamento foi newtoniano, similar ao do PCL, até 10rad.s™'. A blenda com
75%EVA/25%PVB apresentou uma viscosidade abaixo do EVA e do PVB, a qual

nao era esperada, com caracteristicas muito similares ao do EVA puro. Ja as
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blendas ternarias apresentaram viscosidades intermediarias entre o PCL e o
EVA com comportamento pseudoplastico. Com o aumento das fragbes dos
componentes em menor quantidade a viscosidade aumentou, sendo a blenda
50%PCL/25%PVB/25%EVA possuindo valores muito similares ao do EVA puro.
O aumento da inclinagdo da curva de viscosidade complexa ocorre com o
aumento das fragdes dos componentes em menor quantidade, ou seja, quanto
maior a fracdo de PVB, EVA ou PVB/EVA mais pseudoplastica € a blenda.
Apenas a blenda EVA/PVB nao apresentou um comportamento esperado com
viscosidade abaixo de seus componentes puros possivelmente devido a uma

degradagao durante seu processamento em reometria de torque.
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Figura 4.33 — Viscosidade complexa vs. frequéncia angular obtidos por
reometria oscilatéria de placas paralelas das matérias primas e
blendas 75%PCL/25%PVB, 75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA,
75%PCL/25%EVA, 67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA,
50%PCL/25%PVB/25%EVA e 25%PVB/75%EVA a 140°C.

Um indicativo de interacido entre os polimeros de uma blenda pode ser

analisado verificando a existéncia de um desvio positivo da viscosidade
experimental da blenda quando comparada com a viscosidade tedrica da blenda
calculada pela regra da adi¢ao logaritmica da viscosidade proposta por Utracki
[144]:
logng = X;¢;logn; (4.3)
Sendo logn; a viscosidade do polimero puro i e ¢; a fragdo volumétrica

do polimero puro i. Esta comparagao pode ser utilizada apenas quando o ensaio
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€ realizado com tensao constante, como foram realizados, pois a tensao é

continua através da interface (quando ndo ocorre escorregamento entre

camadas) enquanto a deformacdo nao [144]. Esta regra prevé com certa
precisdo o comportamento de blendas misciveis e, em blendas imisciveis,
podem ocorrer desvios negativos e positivos. Os desvios positivos da blenda

(PDB — positively deviating blend) indicam uma interacdo significativa entre os

polimeros da blenda em que a viscosidade e espessura da interfase sao

significativamente altas devido a um maior emaranhamento de moléculas nesta
regido. Desvios negativos da blenda (NDB - negatively deviating blends) sao
explicados, de forma simplista, pelo escorregamento entre camadas das fases.

Para desvios negativos, em relagdo a regra de adi¢c&o logaritmica para blendas

binarias, a viscosidade pode ser calculada pela contribuicdo do escorregamento

entre camadas e do termo de excesso:
Inn =1Inn, + Alnnf (4.4)
%=ﬁ(%+%) ou%=(%) +(%)+0\/m
AInD® = Npax{l = [(@1 — 011)? /(@103 + 02011}

Sendo Inn;, a contribuicdo do escorregamento entre camadas (interface),
Alnnf o termo de excesso, B fator de escorregamento entre camadas, 4 fator
caracteristico do material proporcional a espessura e viscosidade da interface,
Nmax PArametro que determina o efeito de desvio positivo da blenda e ¢;; a fragao
em que ocorre a inversao de fases em relagao ao polimero i [116,144].

A partir dos resultados de viscosidade complexa dos polimeros puros foi
calculada a viscosidade das blendas utilizando a regra logaritmica
de adicdo (Equacado 4.3) com os valores de viscosidade na
frequéncia angular de 0,01rad.s™ (

Tabela 4.11). Esta e outras frequéncias ja foram reportadas na literatura
[144-146]. As viscosidades experimentais das blendas também estdo na mesma
frequéncia. A Figura 4.34 apresenta os resultados de forma grafica em que pode
ser verificada que apenas a amostra 50%PCL/25%PVB/25%EVA apresentou
uma viscosidade complexa experimental proxima ao do calculado pela regra
logaritmica da adigdo. Este comportamento das outras amostras de blendas

indica que, na fragao utilizada das fases em menor quantidade, existe um desvio
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negativo significativo. Ele pode ser justificado por uma baixa espessura e baixa
viscosidade de uma possivel interfase formada entre a matriz e as outras fases
levando ao escorregamento na interface ou porque a imiscibilidade existente nao
permite a geragao de uma interfase. No caso da baixa espessura e viscosidade
de uma possivel interfase formada, o escorregamento ocorre devido a baixa
densidade de emaranhamentos na interfase, pois ela provavelmente é formada
por finais de cadeia ou moléculas com baixa massa molar que sao forgcadas
termodinamicamente a se difundirem para esta regiao [116]. Desta forma, o
escorregamento entre camadas é facilitado e durante o ensaio reoldgico a
viscosidade possui um desvio negativo do esperado. Caso ndo exista uma
interfase devido a imiscibilidade das fases, o escorregamento ocorre devido a
“falha” existente entre as fases sendo esta falta de interfase o mais provavel de
ter ocorrido.

Pelas imagens de MEV, o desvio negativo da blenda PCL/EVA aparenta
ser a “falha” existente entre as fases devido a clareza para suas identificagdes.
Ja no caso das blendas PCL/PVB e EVA/PVB esta reducéo aparenta ser devido
a baixa densidade de emaranhamento/espessura de uma possivel interfase. Isto
pode ser verificado pelo DMA do PCL/EVA em que ocorre um aumento da Tg
com o aumento da fragdo EVA e na blenda PCL/PVB uma redugao da Tg com o

aumento de sua fragao.

Tabela 4.11 — Resultados de viscosidade a frequéncia angular de 0,01rad.s" e

calculos de viscosidade pelo regra logaritmica da adigao.

Viscosidade a 0,01rad.s™’

Amostra Regra logaritmica de adicdo Experimental

PCL - 464

PVB - 226302

EVA - 38121
75%PCL/25%PVB 56355 8372
75%PCL/25%EVA 11525 1297
75%EVA/I25%PVB 89573 24863
75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA 33940 3021
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA 44656 23228

50%PCL/25%PVB/25%EVA 67427 55997
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Figura 4.34 — Resultados de viscosidade a frequéncia angular de 0,1rad.s" e
calculos de viscosidade pelo regra logaritmica da adigéo para as

formulagbes 75%PCL/25%PVB,
75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA, 75%PCL/25%EVA,
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA, 50%PCL/25%PVB/25%EVA e
25%PVB/75%EVA.

Nao foram encontrados na literatura ensaios reoldgicos da blenda
PCL/PVB e EVA/PVB, e apenas no trabalho de Moura et. al [63] e Wu et. al [66]
sao reportados para a blenda PCL/EVA. Nestes dois trabalhos os resultados
reologicos reportados sdo para EVA com 28% de acetato de vinila. Para blendas
com teor de 40 e 50% de PCL a viscosidade complexa se mostrou acima do
calculado pela regra logaritmica da adi¢gao e para um teor com 80% de PCL um
valor inferior ao da regra, como o verificado nesta tese para a formulagédo com
75% de PCL. Isto mostra que a blenda PCL/EVA possui um desvio negativo a
positivo com o aumento da quantidade de EVA (NPDB - negatively posively
deviating blends). Vale lembrar que este comportamento pode variar de acordo
com o teor de acetato de vinila, temperatura de processamento e viscosidade
dos polimeros puros.

A Figura 4.35 apresenta os médulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”) das matérias primas puras. Em baixas frequéncias, os médulos de perda
sdo maiores que os modulos de armazenamento de todas as matérias primas
até 2,5rad.s™'. Acima desta frequéncia, G’ possui valores superiores ao do G”
para o PVB (crossover). A mesma inversido ocorre para o EVA, mas a partir de

3,7rad.s’. O PCL n&o apresenta esta inversdo dos mddulos possuindo
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caracteristica predominantemente viscosa em toda a faixa de frequéncia
avaliada. Estes resultados mostram que o PCL possui um comportamento com
maior caracteristica viscosa do que o EVA e o PVB que apresentam uma
caracteristica mais elastica. O PVB e o EVA possuem valores de G’ e G”
superiores ao do PCL mostrando que possuem maior elasticidade. Com o
aumento da frequéncia, todos os polimeros possuem a tendéncia de igualar os

modulos.
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Figura 4.35 — Médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) vs. frequéncia
angular obtidos por reometria oscilatéria de placas paralelas para
os polimeros puros a 140°C.

O comportamento das blendas binarias, apresentado na Figura 4.36, pode
ser comparado com o0s respectivos polimeros puros. As blendas binarias
PCL/PVB e PCL/EVA apresentam ambos os modulos G’ e G” com valores entre
0s modulos encontrados para os polimeros puros, sendo estes comportamentos
esperados para blendas incompativeis. O aumento dos modulos G’ e G” em
relacdo ao PCL puro também é esperado devido as fases dispersas utilizadas
nas blendas binarias possuirem estes modulos muito superiores aos do PCL.
Esta resposta em baixas frequéncias de aumento de G’ da blenda comparada
com o PCL puro é devido a relaxagao das particulas dispersas de PVB ou de
EVA, que costuma acontecer em tempos longos. Este comportamento foi
reportado Wu et. al [66] para a blenda de PCL/EVA. A blenda PCL/PVB néo
apresentou crossover e os modulos possuem valores muito proximos em toda a

faixa de frequéncia avaliada. Ja o PCL/EVA apresentou crossover em 469rad.s
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' e os moddulos, em baixa frequéncias, possuem valores bem distintos
convergindo para os mesmos valores com o aumento da frequéncia, como
esperado. O valor de crossover apresentado ocorre em frequéncias acima do
verificado nos resultados de Wu et. al [66] para a blenda 80%PCL/20%EVA, que
foi de aproximadamente 50rad.s!, provavelmente devido a diferencas
(viscosidade, teor de acetato de vinila) entre os EVA utilizados.

Em baixas frequéncias a blenda PCL/PVB apresentou uma carateristica,
em G’, nomeada com “segundo platé”. Este tipo de comportamento normalmente
esta relacionado a formacdo de uma estrutura ordenada, por exemplo, uma
estrutura aglomerada, um esqueleto ou uma estrutura de rede [147-149]. Esta
estrutura pode ser inferida nos ensaios de MEV tanto das amostras injetadas
como apods os ensaios reoldgicos. Este platdé pode ter sido formado devido a
distribuicdo homogénea de finas particulas ou fibras muito préximas umas das
outras com alta elasticidade em relacdo a matriz levando a uma resposta de G’
como de uma rede percolada de PVB. A blenda PCL/EVA e EVA/PVB néao
apresentaram a mesma caracteristica e também nao apresentaram morfologia
de formacéao de redes.

Diferente das blendas binarias com PCL, a blenda EVA/PVB apresentou
0s moédulos G’ e G” abaixo dos seus respectivos polimeros puros em toda a faixa
estudada. Este comportamento como também uma viscosidade complexa
abaixo de seus respectivos polimeros puros ndo € esperada. Devido a alta
viscosidade da mistura e verificagao da dificuldade de extrusdo no mesmo perfil
de rosca das outras blendas, foi necessario o processamento desta blenda por
reometria de torque. Mesmo a reometria de torque sendo menos severa que a
extrusdo neste caso, pode ter ocorrido degradagéo durante o processamento.
Outra possibilidade € a migragéo de plastificante residual do PVB para a interface
gerando um escorregamento na interface e consequente redugao dos maédulos
e da viscosidade. Esta possibilidade € menos provavel como apresentado nas
discussdes de DMA e também devido aos resultados das blendas ternarias que
serao discutidos a seguir. A blenda EVA/PVB apresentou crossover em 7 rad.s
', acima dos respectivos polimeros puros, com os mddulos muito proximos em

toda a faixa avaliada.
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Figura 4.36 —

Modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) vs. frequéncia
angular obtidos por reometria oscilatéria de placas paralelas para
0s respectivos polimeros puros e formulas a)75%PCL/25%PVB,
b)75%PCL/25%EVA e ¢c)75%EVA/25%PVB a 140°C.
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O mddulo complexo (Figura 4.37) e de armazenamento (Figura 4.38) das
blendas binarias foram comparados com a equacao reologica de estado
proposta por Palierne (Equacdo 2.18) [121]. Os valores de v;, e R; foram
variados entre 0,1 e 10mN/m e 1 a 100um, respectivamente, e ndo modificaram
significativamente as curvas tedricas, apesar de Yee apresentar simulagdes em
que estes parametros modificam significativamente a curva de G’ quando os
dados apresentam o platd (Gg) [112]. O modelo de Palierne permite uma
excelente concordancia com os dados experimentais da blenda PCL/EVA. Ja
para as blendas PCL/PVB e EVA/PVB o modelo proposto ndo descreve
satisfatoriamente os resultados experimentais principalmente em baixas
frequéncias para o PCL/PVB. Este desvio em baixas frequéncias para a blenda
PCL/PVB pode ser explicado devido a alta diferenga de G’ entre o PCL e 0 PVB
utilizados. Desta forma, o PVB pode estar se comportando como esferas rigidas
(solido) disperso no PCL durante o ensaio oscilatério gerando este desvio do
modelo de Palierne que foi desenvolvido para misturas viscoelasticos [66]. Ja
para o EVA/PVB a curva tedrica € muito similar a experimental, mas deslocada
para cima. Este deslocamento deve ter ocorrido pelo mesmo motivo que gerou
a viscosidade e modulos abaixo do esperado.

Outro fator que pode estar influenciando nos resultados € uma possivel
percolagdo nas blendas. Mesmo ja tendo sido utilizada com sucesso para a
previsao de G*, G’ e G” e calculo de tensodes interfaciais em blendas com 20%
ou mais de fase dispersa [145,146,150,151], no caso das blendas desta tese
uma possivel percolacdo nas blendas PCL/PVB e EVA/PVB podem estar
influenciando na previsao tedrica de Palierne. A equacgao de Palierne nao leva
em conta a formacgao de estruturas percoladas ou estruturas complexas com
core-shell [152] a ndo ser que sejam realizadas adaptagoes [153].

Apesar da concordancia da equacado de Palierne com os resultados
experimentais do PCL/EVA, nao foi possivel determinar a tensao interfacial entre
os polimeros da blenda. A dificuldade encontrada esta relacionada a falta de
variagao da curva tedrica com a variacdo dos valores de tensao interfacial.
Mesmo utilizando valores muito altos ou muito baixos, a variagéo da curva teérica

€ pouco significativa ndo sendo possivel identificar um valor adequado de tenséo
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interfacial. Nao foi possivel obter os tempos de relaxagao utilizando o software
Trios da TA. Desta forma, nao foi possivel tentar prever as tensdes interfaciais

entre o PCL e o EVA utilizando a equacao de Harkins (Equacéao 2.13).
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Figura 4.37 — Mddulos complexo (G*) vs. frequéncia angular obtidos por
reometria oscilatéria de placas paralelas das blendas
75%PCL/25%PVB, 75%PCL/25%EVA e 75%EVA/25%PVB a
140°C e o calculo tedrico por Palierne.
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Na Figura 4.39 sdo apresentados os modulos G’ e G” das blendas
ternarias e dos polimeros puros. As blendas ternarias apresentam um aumento
gradativo dos modulos com o aumento da fragcdo de PVB/EVA (1:1). Também
ocorre uma redugao da diferenca dos valores dos modulos com o aumento da
fracdo de PVB/EVA chegando a praticamente os mesmos valores em toda a
faixa de frequéncia avaliada para a blenda com 50% de fase dispersa. Na Figura
4.40 sao apresentada as curvas de coeficientes de amortecimento (tan §) onde
€ possivel verificar que, com o aumento da fracdo de PVB/EVA, o valor da tan §
se aproxima de 1 em toda a faixa de frequéncia avaliada. Este resultado mostra
que com esse aumento de fragdo a resposta elastica do material aumenta
significativamente. Esta caracteristica se deve a elasticidade muito superior (G’)
do PVB e do EVA comparado com o PCL puro. Desta forma, o PVB e o EVA
retardam o processo de relaxamento das cadeias e, com o aumento de suas
fragbes, o impedimento da relaxagdo se torna cada vez maior levando a um
comportamento mais proximo de um solido.

A blenda ternaria com 25% de PVB/EVA (1:1) ndo apresenta crossover.
Ja as blendas com 33% e 50% apresentam crossover em 362rad.s' e 170rad.s"
1. Estes valores sdo superiores aos do PVB e do EVA como esperado. Esse
comportamento também esta relacionado a maior elasticidade do PVB e do EVA.
Quanto maior sao suas fragdes maiores serao as contribuicdes elasticas levando
a detecgao do crossover dentro dos limites experimentais de frequéncia do
equipamento, mesmo o PCL nao apresentando tal caracteristica nesta faixa de
frequéncia. Quanto maiores as fragbes de PVB/EVA, as blendas ternarias
mostram uma tendéncia que menores serao as frequéncias em que o crossover

ird ocorrer chegando a valores préoximos dos polimeros puros (PVB e EVA).
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Figura 4.39 — Mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) vs. frequéncia
angular obtidos por reometria oscilatéria de placas paralelas para
as blendas 75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA,
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA, 50%PCL/25%PVB/25%EVA,
PCL, PVB e EVA a 140°C.
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Figura 4.40 — Amortecimento mecanico (tan §) vs. frequéncia angular obtidos
por reometria oscilatéria de placas paralelas para as blendas
75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA,
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA, 50%PCL/25%PVB/25%EVA, a
140°C.

A Figura 4.41 apresenta G’ e G” do PCL puro, blendas binarias e ternarias

em funcdo da porcentagem em massa de fase dispersa na frequéncia de 0,1

rad.s™'. Nesta figura & possivel verificar que G’ aumenta significativamente

quando as fases dispersas estdo em 25%. O aumento de G’ com a adicao de
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25% de fase dispersa segue a seguinte ordem do menor para o maior valor de
G
EVA < PVB/EVA < PVB

Esta ordem é esperada para polimeros que séo imisciveis entre si. O EVA
puro possui G’ entre o PCL e o PVB. Sendo assim, G’ da blenda PCL/EVA é
esperado que seja inferior ao da blenda PCL/PVB e o G’ da blenda
PCL/PVB/EVA possuir um valor intermediario entre as duas blendas binarias
(todas com a mesma fragao de fase dispersa). O mesmo ocorreu com G” em
relagao a sua variacdo com a adi¢cao de 25% das fases dispersas e a ordem dos
valores em relagcdo ao tipo de blenda, mas o aumento de G” foi menor em
comparagao com G’. Outro parametro que pode ser analisado € a diferenca entre
G’ e G”. Com o aumento da fragao de dispersa, a diferenga entre os modulos é
reduzida quando avaliados na mesma frequéncia, passando de 100% de
diferenca no PCL puro para 14% com a maior quantidade de fase dispersa
PVB/EVA.
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Figura 4.41 — Mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) vs. fragéo de
fase dispersa obtidos por reometria oscilatoria de placas
paralelas para as formulas 1, 2, 3,6, 7 e PCL a 140°C e 0,1rad.s"
)

O moddulo complexo (Figura 4.37) e de armazenamento (Figura 4.38) das

blendas ternarias também foram comparados com a equagao reoldgica de
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estado proposta por Palierne (Equacao 2.18) [121]. O modelo ndo permite uma
boa concordancia com os dados experimentais das blendas ternarias.
Provavelmente esta falta de concordancia esta relacionada a possiveis
estruturas morfolégicas complexas formadas de co-continuidade e core-shell
que aparentam ter sido formadas pela analise dos resultados de MEV. A

proposta de Palierne necessita de fases dispersas com morfologia de gotas.
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Figura 4.42 — Mddulos complexo (G*) vs. frequéncia angular obtidos por
reometria oscilatoria de placas paralelas das blendas ternarias a
140°C e o calculo tedrico por Palierne.
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Figura 4.43 — Médulos de armazenamento (G’) vs. frequéncia angular obtidos
por reometria oscilatoria de placas paralelas das blendas
ternarias a 140°C e o calculo tedrico por Palierne.
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4.6 Propriedades Mecanicas em Tracao

A Tabela 4.12 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de tracéo para
as nove formulagdes propostas ensaiadas como também para os polimeros
puros utilizados nas formulagdes. A Figura 4.44 apresenta a curva média tensao

vs. deformacgédo em tracdo de cada uma das amostras ensaiadas.
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Figura 4.44 — Curvas médias de tensao vs. deformagao em tracdo a) das
matérias primas e b) das formulagdes. F1:75%PCL/25%PVB, F2:
75%PCL/12,5%PVB/12,5%EVA, F3: 75%PCL/25%EVA, F4:
67%PCL/33%EVA, F5: 67%PCL/33%PVB, F6:
67%PCL/16,5%PVB/16,5%EVA, F7:
50%PCL/25%PVB/25%EVA, F8: 50%PCL/50%EVA e F9:
50%PCL/50%PVB.
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Tabela 4.12 — Resumo dos resultados do ensaio de tragdo das formulagoes

propostas.
% em massa Modulo Tensao de
Formula elastico escoamento
PCL PVB EVA (MPa) (MPa)
1 75 25 - 765 + 87,9 14,2 + 0,36
2 75 12,5 12,5 808 + 73,5 13,4+ 0,45
3 75 - 25 840 + 366 13,2 £ 0,13
4 67 - 33 644 + 541 11,9+ 0,30
5 67 33 - 979 + 142 13,4 + 0,41
6 67 16,5 16,5 834 + 571 12,8 £ 0,23
7 50 25 25 778 + 327 11,4 £ 0,27
8 50 - 50 513 £ 197 10,2 £ 0,27
9 50 50 - 650 + 237 10,6 £ 0,37
PCL 100 - - 783 £ 111 17,2 £ 0,23
PVB - 100 - 12,3+ 41 -
EVA - - 100 92,9 +14,7 -

O PCL é um polimero semicristalino que, durante o ensaio de tragao,
apresenta trés regides de deformacdo: regido elastica, cold drawing e
enrijecimento devido deformacao (strain hardening). Esta ultima fase se estende
por aproximadamente 50% da deformagéo. O EVA possui apenas dois estagios
de deformacéao que sao a regiao elastica e o enrijecimento devido a deformacéo.
A nédo existéncia do estagio de cold drawing possivelmente € devido a baixa
cristalinidade do EVA. O PVB apresenta uma pequena regido elastica e o
restante se comporta como uma regido de enrijecimento devido a deformacéao,
similarmente a um elastomero.

Durante o ensaio de tracédo de alguns tipos de polimeros semicristalinos,
0 corpo de prova é submetido a uma tensao uniaxial gerando uma deformacgéo
que possui trés estagios. O primeiro estagio de deformagédo é a deformagéo
elastica em que os clusters de lamelas cristalinas (empilhamento de lamelas
interconectadas por fase amorfa formando os esferulitos) sao fragmentados até
que a tensdo de limite de escoamento seja atingida. Apos este primeiro estagio
ocorre o cold drawing que consiste no alinhamento, na diregdo da tensao
aplicada, dos fragmentos dos clusters de lamelas gerando o empescogamento.

Este alinhamento ocorre devido ao desemaranhamento e estiramento das



111

cadeias de moléculas pertencentes a fase amorfa. Estas cadeias estdo
interconectadas entre as lamelas pertencentes aos fragmentos dos clusters.
Finalmente, o terceiro estagio é o enrijecimento devido a deformacédo em que as
cadeias de fase amorfa entre as lamelas s&o estiradas até se desconectarem ou
romperem a ligagao entre os fragmentos de lamelas adjacentes [149,154].

O comportamento das curvas de tragcado das blendas com até 33% de
fase(s) dispersa(s) sdo bem similares ao do PCL puro, seja ela PVB, EVA ou
PVB/EVA. Todas as blendas possuem trés regides de deformacéao. As féormulas
com PVB (F1: 25% e F5: 33%) e PVB/EVA (F2: 12,5%PVB/12,5%EVA e F6:
16,5%PVB/16,5%EVA) possuem uma regido menor de cold drawing que as com
EVA (F3: 25% e F4: 33%), sendo estas ultimas muito similares ao PCL puro.
Com o aumento da(s) fase(s) dispersa(s) para 50%, a regido de cold drawing é
bem discreta (PVB/EVA-F7) ou inexistente (PVB-F9 e EVA-F8). Esta
modificagdo no comportamento das curvas pode estar relacionada a
cristalinidade das amostras visto que uma das fases dispersas possui baixa
cristalinidade (EVA) e o outra é amorfa (PVB).

As Figuras 4.45 e 4.46 apresentam as variagbes das propriedades de
interesse em tragdo — moddulo elastico e tensdo de escoamento - das

formulacdes utilizadas e do PCL puro.
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Figura 4.45 — Variagado do Modulo de Young em fungéo da quantidade de fase
dispersa no PCL.
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A variagdo do médulo elastico com o aumento da fragcdo de PVB néao
segue um padrao esperado, pois devido ao moédulo do PVB ser inferior ao do
PCL era esperada uma redugao gradual do modulo de elasticidade. Ao invés
disso, n&o ocorreu uma diferenga significativa quando adicionado 25% de PVB
e com 33% PVB ocorreu um aumento do modulo. J&a com 50% ocorre uma
redugcao muito significativa do médulo abaixo do valor do PCL puro.

Este aumento de moédulo de elasticidade ja foi reportado por Yang et. al
[46], mas para fragdes massicas de 0,1 a 0,7% de PVB. Neste trabalho também
€ apresentado a cristalinidade dos corpos de prova apds injecdo e com
tratamento térmico (resfriamento a 10°C/min). Os corpos de prova injetados
possuem uma cristalinidade muito superior ao dos materiais que sofreram
tratamento térmico e majoritariamente superior ao do PCL puro. Wu et. al [46] e
Lee et. al [42] reportaram que quanto maior a fragdo de PVB menor a densidade
de nucleagado, menor a taxa de crescimento e maior o didmetro dos esferulitos
formados. Estas conclusdes foram embasadas em condi¢cbes de tratamento
térmico especificos — chegando a 5h a 41°C e esferulitos com 1,2mm de
didmetro (os estudos foram realizados com até 10% de PVB).

Devido a interagao polar entre o PVB e o PCL, o PVB amorfo fica alocado
entre as lamelas de PCL [42], sendo esta a provavel causa da dificuldade de
cristalizacao, reducao de taxa de nucleacao e grande didmetro de esferulito. No
entanto, em condigdes onde ocorre choque térmico (injecdo com o molde frio) o
nivel de nucleagcdo aumenta significativamente [46], formando esferulitos
pequenos e, como citado anteriormente, uma maior cristalinidade do material
(até 52% em comparacao com 40% do PCL puro). Estes resultados apontam
para uma interacao entre o PVB e o PCL.

A diferenca de cristalinidade pode explicar o aumento do médulo na
blenda 67%PCL/33%PVB quando comparado ao PCL puro. A blenda
50%PCL/50%PVB possui um menor modulo provavelmente também relacionado
a cristalinidade. Ao se adicionar uma fracao alta de PVB (50%) a cristalinidade
provavelmente esta reduzida podendo até existir uma fase continua de PVB.
Desta forma, a amostra possui um grande volume de fase amorfa, o que leva a

reducao do modulo elastico.
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As formulagdes com EVA seguem um padrao de redugédo do mdédulo com
0 aumento de sua porcentagem na blenda como esperado a partir de 33%. Com
25% nao ocorre uma variagao significativa do médulo. Este resultado pode ser
devido ao tratamento térmico que o corpo de prova sofreu durante a inje¢cao. Nao
foi encontrado na literatura informacdes sobre as propriedades mecanicas desta
blenda em que a fragcdo maijoritaria era do PCL. Os resultados reportados por
Moura et. al [62,63] para a blenda PCL40%/EVA60% mostram que a adigéo do
PCL eleva significativamente a rigidez da blenda em relagéo ao EVA puro. Desta
forma, a redugcdo do modulo com a adigdo do EVA acima de 33% no PCL esta
de acordo com o reportado.

Em relacdo as formulagdes com PVB/EVA, os resultados demonstram
que a variagado de suas porcentagens estudadas na blenda ternaria nao altera
significativamente o modulo, estabilizando o seu valor em torno de 800MPa. Este
comportamento ndo era esperado, pois com o aumento de dois polimeros com
menor modulo que o do PCL esperava-se a reducdo gradativa desta
propriedade. Devido a interagdo do PVB com o PCL ocasionando em um
aumento da cristalinidade do PCL dependendo do tratamento térmico e
consequente aumento do modulo em certas fragdes de PVB, a mistura ternaria
provavelmente possui uma cristalinidade similar ao do PCL puro.

A formulagédo com fragédo de 33% de PVB na blenda binaria PCL/PVB
possui 0 maior modulo e sua razao € de 2:1 - PCL:PVB. Esta € a mesma razao
entre o PCL e o PVB existente na férmula 7: 2:1:1 — PCL:PVB:EVA. Este mddulo
proximo ao do PCL e inferior ao da blenda PCL/PVB com até 33% de PVB pode
ser devido ao tratamento térmico que os corpos de prova foram submetidos ou
devido ao EVA que, como visto na blenda binaria (PCL/EVA), reduz o mddulo
com o aumento de sua fragdo na blenda. Desta forma, € possivel que existam
dois fatores concorrentes para a manutengao do modulo com o aumento das
fases dispersas: o aumento do PVB, até certa fragdo, aumenta a cristalinidade
do PCL levando a um aumento do modulo e o aumento do EVA gera uma

reducdo do mddulo.
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Figura 4.46 — Variagao das propriedade em tracdo de tensdo de escoamento.

Os resultados de tensédo de escoamento das blendas foram todos abaixo
do escoamento do PCL puro. A variagdo existente desta propriedade nao é
significativa, ocorrendo entre 10MPa (50% de EVA) e 14MPa (25% de PVB). Isto
demonstra que a variagdo da porcentagem das fases dispersas possui pouca
influéncia na tensdo de escoamento. Yang et. al [46] reportou que fragdes
reduzidas de PVB no PCL podem aumentar a tensdo de escoamento, o que nao
foi observado neste trabalho. Moura et. al [62,63] reportou que, dependendo do
tipo do EVA, a tensédo de escoamento em relagdo ao EVA puro pode aumentar
ou reduzir com a adigdo de PCL. Portanto as diferengas encontradas entre este
trabalho e os citados podem ser devido ao tipo de tratamento térmico ou tipo de
matéria prima utilizada.

Com estes resultados € possivel verificar que a blenda ternaria ndo possui
variagdes significativas do moddulo elastico como também da tensdo de
escoamento ao variar a fragcao de fases dispersas — PVB/EVA - 1:1 —entre 25 e
50%. A redugao da tensao de escoamento em relagao ao PCL puro foi entre 22%
e 33%. Para o produto estes resultados sao excelentes, pois os custos de
matéria prima podem ser reduzidos significativamente utilizando uma blenda
ternaria com 50% de PVB/EVA. Vale ressaltar que esta blenda possui
propriedades mecanicas em tragcdo similares ao PCL puro existindo a

possibilidade de serem melhoradas com tratamentos térmicos adequados.
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4.7Ensaio de Impacto

A Tabela 4.13 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de impacto
Charpy para as nove formulagdes propostas como também para o PCL puro.
Devido a alta resisténcia ao impacto, as amostras de PVB e EVA puros nao
foram ensaiadas, pois foram testados alguns corpos de provas e eles nao
romperam. A Figura 4.47 apresenta a variagdo das propriedades de impacto das
formulacdes utilizadas e do PCL puro. Apesar dos corpos de prova das blendas
binarias 50%PCL/50%PVB e 50%PCL/50%EVA nao terem fraturado, o valor da
resisténcia ao impacto foi apresentado como referéncia para facilitar uma

comparagao entre amostras.

Tabela 4.13 — Resumo dos resultados de impacto das formulagbes propostas.

% em massa Resisténcia ao
Férmula Impacto Charpy Tipo de quebra
PCL PVB EVA (kJ/m?)

1 75 25 - 9,10+ 0,5 P

2 75 12,5 12,5 5,69 + 0,5 C

3 75 - 25 6,81+1,2 C

4 67 - 33 10,72 £ 0,8 P

5 67 33 - 10,28 + 0,3 P

6 67 16,5 16,5 7,06 £ 0,8 7C/3P

7 50 25 25 24,04 1,7 P

8 50 - 50 39,564* £ 27 NB

9 50 50 - 44.21* £ 3,2 NB
PCL 100 - - 6,13 + 0,45 7C/3H
PVB - 100 - - -
EVA - - 100 - -

*valores apenas de referéncia, visto que os corpos de prova ndo romperam.
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Figura 4.47 — Variagao das propriedades em impacto Charpy das formulagées
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Em relacao as superficies de fratura, os corpos de prova de PCL e das
formulagdes com 25 e 33% de fase dispersa apresentaram pouca deformacao
na superficie se concentrando na regido logo abaixo do entalhe e laterais dos
corpos de prova. Ja os corpos de prova das formulagbes com 50% de fase
dispersa apresentaram superficie com alta deformagao. As formulagcbes das
blendas 50%PCL/50%EVA e 50%PCL/50%PVB nao fraturaram mas geraram
uma pequena superficie de fratura logo abaixo do entalhe a qual foi possivel
verificar uma alta deformacgéo. A Figura 4.48 apresenta as superficies de fraturas

das amostras analisadas.
PCL F2 F3 F4 F5 F6 F9

Fracao massica de fase(s) dispersa(s) (%)
BWPVB/EVA | PVB EVA
Figura 4.48 — Imagens representativas das fraturas apos ensaio de impacto
Charpy das formulagbes ensaiadas.

Para as féormulas com PVB, o aumento da resisténcia ao impacto ficou
dentro do esperado. Com o aumento de sua fragdo maior foi a resisténcia ao
impacto, pois com a adi¢gao de polimeros flexiveis gerando blendas poliméricas

€ esperado este aumento da resisténcia ao impacto. A blenda com 50% de PVB
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apresentou uma alta resisténcia ao impacto em que nao ocorreu a ruptura dos
corpos de prova. Esta alta resisténcia se deve provavelmente a formagao de um
co-continuo de PCL e PVB em que esta morfologia pode gerar a maior
resisténcia ao impacto da blenda [155]. Como verificado nos ensaios de MEV o
PVB, quando em 50%, aparenta formar um continuo fibrilar no interior do PCL
sendo possivel uma alta absorgédo de energia de impacto por esta estrutura.

As formulas com EVA também apresentaram um comportamento
esperado, mas com um aumento baixo da resisténcia ao impacto na fragado com
25%. Como apresentado anteriormente no item sobre as propriedades em
tracdo, o PCL possui uma cristalinidade que sofre grande influéncia das
condigdes de processamento. Visto que nao foi possivel controlar a temperatura
do molde durante as injecbes, este pode ser um fator que levou ao baixo
aumento da resisténcia ao impacto na férmula com 25% de EVA. Outro fator
pode ser a incompatibilidade entre as fases, como verificado no ensaio de MEV
e o0 baixo valor de G’, em que existe uma interface de baixa resisténcia entre o
PCL e o EVA facilitando a fratura quando a morfologia do EVA n&o é continua.
Os corpos de prova com 50% de EVA também nao sofreram fratura e sua
possivel explicacdo € também a formagao de um continuo de EVA que aumenta
significativamente a resisténcia ao impacto.

Os resultados das blendas binarias apresentam uma diferenca
significativa em fragbes até 33%. Desta forma, € possivel que a interagéo entre
o PCL/PVB seja significativamente superior quando comparada com o PCL/EVA
justificando a diferenga de performance no ensaio de impacto. Estes resultados
sdo influenciados pela morfologia formada que, pelos resultados de MEV,
possuem caracteristicas bem distintas. No entanto, como a morfologia é muito
sensivel a varios parametros, um controle adequado do processamento pode
levar a variagdes significativas.

As blendas ternarias com PVB/EVA apresentaram um comportamento
inesperado. Com fracdo de 25% ocorreu uma redugao pequena da resisténcia
ao impacto. Quando a fragao subiu para 33% ocorreu um aumento pequeno da
resisténcia ao impacto. A redugdo e aumento pouco significativo da resisténcia

ao impacto mostra que nestas proporcoes as fases dispersas nao apresentam
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uma modificagdo de impacto significativa como esperada. Era esperada uma
maior resisténcia ao impacto, pois as imagens de MEV apresentaram uma
morfologia em que nao foi possivel encontrar uma interface clara entre as fases
como na blenda PCL/EVA. Ja com 50%, a resisténcia ao impacto aumentou para
quase 300% em relagdo ao PCL puro. Este resultado mostra que em grandes
fragbes o PVB/EVA apresenta grande modificacdo de impacto do PCL. Este
aumento significativo da resisténcia ao impacto esta relacionado a morfologia
gerada devida a alta quantidade de PVB/EVA. Esta morfologia ndo é um co-
continuo como sugerido para as formulagdes somente com 50% de PVB ou 50%
de EVA e sim um quase-continuo da fase EVA com uma casca de PVB sobre
ela com particulas/fibras de PVB dispersas (podendo possuir uma estrutura
fibrilar co-continua) no PCL como mostra a Tabela 4.10.

A diferenca entre a formula com 50% de PVB/EVA das com 50% de PVB
e 50% de EVA provavelmente é devida a formacdo do co-continuo nas duas
ultimas que difere do quase-continuo da primeira. Esta ndo formagéao de um tri-
continuo na blenda 50%PCL/25%PVB/25%EVA se deve as caracteristicas de
tensdo interfacial entre os trés polimeros que, mesmo a fracdo sendo 50%, leva
a formacéo de uma cobertura de PVB sobre o EVA impossibilitando a formacgéao
de uma estrutura fibrilar de PVB tao significativa quanto apresentada na blenda
binaria com 50% de PVB. Desta forma, o EVA nao se dispersa pela fase PCL de
forma a gerar um continuo nesta fragdo de fases dispersas. Para a formacgao de
um tri-continuo é necessaria uma maior fracédo de PVB/EVA.

As resisténcias ao impacto das férmulas com 25 e 33% de PVB/EVA
serem similares ao do PCL puro pode ser devido a baixa resisténcia interfacial
formada entre o PVB e EVA em morfologia core-shell. Esta baixa resisténcia
interfacial leva a uma propagacao de trinca mais eficiente gerando uma menor
absorcao de energia, o que néo foi verificado nas imagens de MEV. Ao mesmo
tempo, o PVB esta disperso na matriz e auxilia no aumento da resisténcia ao
impacto como visto nas blendas binarias PCL/PVB. Desta forma, existe a fase
core-shell supostamente com baixa resisténcia ao impacto e particulas de PVB
dispersas com boa modificagao de impacto do PCL levando a uma manutencgao

das propriedades de impacto do PCL. Com o aumento das fases dispersas



119

ocorre uma modificagdo da morfologia de core-shell com particulas dispersas
para um quase-continuo disperso, a qual melhora significativamente a

resisténcia ao impacto.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudadas blendas poliméricas com matriz de PCL
com fases dispersas PVB, EVA e PVB/EVA em relagdo a miscibilidade,
morfologia e relagcdo morfolégica com propriedades mecanicas.

Uma avaliagdo termodindmica para previsao de miscibilidade foi
realizada. Apesar dos resultados tedricos inferirem uma alta possibilidade de
miscibilidade das misturas PCL/PVB e PCL/EVA esta caracteristica nao foi
verificada na pratica pelas avaliagdes das transi¢coes vitreas e morfologia. As
transigcbes vitreas das fases dispersas no PCL sofreram um pequeno
deslocamento quando em mistura e estdo relacionadas a tensdes induzidas
termicamente no EVA e uma certa afinidade da matriz com o PVB. Ja nas
blendas ternarias foi verificada uma longa faixa de temperatura de transicao
vitrea, que compreendia tanto a Tg do PCL quanto a Tg do EVA, mas nao foi
possivel concluir a causa desse alongamento. Em relagcdo a morfologia, foi
verificada que as blendas PCL/PVB possuem caracteristicas da formacao de
uma interfase em que o PVB se encontra finamente disperso na matriz. O EVA
€ imiscivel com a matriz sendo possivel verificar uma “falha” na interface com o
PCL levando a uma identificagao clara das fases. A blenda EVA/PVB possui uma
certa afinidade, mas inferior ao PCL/PVB. Na blenda ternaria ocorre a formacgao
de uma morfologia complexa tipo core-shell em que a fase core é aparentemente
o EVA e a shell o PVB. Além desta morfologia, é possivel verificar particulas de
PVB dispersas na matriz PCL. Isto mostra que o PVB molha as fases PCL e EVA
que nao molham entre si.

Os ensaios reolégicos corroboraram a falta de miscibilidade total das
blendas com resultados de viscosidade abaixo do esperado. Na blenda
PCL/PVB foi possivel verificar um platd sugerindo a formacdo de uma
estruturagdo que provavelmente € um co-continuo fibrilar de PVB. A validagao
tedrica do modelo reolégico de Palierne sé foi possivel para a blenda PCL/EVA.
Todas as outras blendas possuiam desvios significativos em relagéo a previséao.
O desvio do PCL/PVB provavelmente é devido a formacg&o da morfologia fibrilar
co-continua do PVB, da blenda EVA/PVB devido a uma possivel degradagéo

durante o processamento e das blendas ternarias devido a morfologia complexa
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core-shell. Apesar da concordancia da blenda PCL/EVA com a equacao de
Palierne, ndo foi possivel calcular a tensdo interfacial desta mistura. Os
resultados reoldgicos mostraram que, com o aumento da quantidade das fases
dispersas, o material se tornou cada vez mais elastico quase se comportando
como um sélido mesmo em baixas frequéncias.

Os resultados das propriedades mecanicas relacionadas a utilizagdo na
confecgao de orteses utilizando as blendas se mostraram excelentes. Variagoes
das fases dispersas na blenda ternaria levaram a pequenas alteragdes no
maodulo elastico. Este comportamento esta mais relacionado com a cristalinidade
que é provavelmente induzida pela presenca da fase PVB dispersa na matriz do
que com a morfologia. A tensdo de escoamento teve uma redugao quase que
igual para todas as blendas com o aumento da fracdo da(s) fase(s) dispersa(s),
no entanto esta reducgao foi pequena. Os resultados de resisténcia ao impacto
para altas fragcdes de fase(s) dispersa(s) levaram a modificagdes significativas
da resisténcia ao impacto. Esta melhora esta relacionada a formacgao de co-
continuos nas blendas binarias e quase-continuos ou tri-continuo na blenda
ternaria.

Os resultados deste trabalho mostraram que a blenda ternaria com altas
concentracdes de fases dispersas possui grandes possibilidades de uso na
confecgao de orteses. Isto se deve a formagao de uma morfologia que melhorou
as propriedades de impacto sem reduzir significativamente as propriedades em

tragcdo com uma significativa redugéo dos custos de matéria prima.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Alguns temas de pesquisa que podem tomar como ponto de partida os

resultados desta tese sao:

Avaliar o motivo da variagdo da Tg do EVA na blenda ternaria
PCL/PVB/EVA comparada com a blenda binaria PCL/EVA;

Avaliar, com maior precisdo, as morfologias encontradas das blendas
por ensaio de imagem.

Avaliar a relacdo entre propriedades mecanicas relacionada a
cristalinidade das blendas;

Avaliar as superficies de fraturas apds ensaio de impacto;

Estudo de fragao de PVB para formacao de filme sobre as particulas
de EVA e para formagao de um co-continuo nas blendas ternarias;
Avaliacao das tensdes interfaciais dos componentes por outro método,
como gota pendente, com a finalidade de avaliar os coeficientes de

dispersao.
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