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IRESUMO

As formulacdes do poli(cloreto de vinilo (PVC) utilizadas na industria
S&0 bastante variaveis dependendo da experiéncia adquirida por cada unidade
produtiva. Contudo, sobre a influéncia dos aditivos nas propriedades do
composto vinilico a literatura disponivel € escassa e em alguns casos
contraditoria. No presente trabalho estudou-se a influéncia do teor da carga de
carbonato de célcio, antes e apds envelhecimento artificial, nas propriedades
do PVC rigido. Para o efeito, na caracterizacdo mecanica deste polimero foram
realizados ensaios de traccdo, de impacto e de microdureza. Quanto a
caracterizac&o estrutural, morfologica e guimica recorreu-se a cromatografia de
permeacao por gel, microscopia electronica de varrimento e espectroscopia
de infravermelho. A carga de carbonato de célcio, presente nas formulacdes
do PVC rigido em estudo, para além do papel de agente de reforco e de
substituinte de volume, também desempenha um efeito protector, comparavel
ao efeito de outros aditivos especificos adicionados para o efeito.
Palavras-chave: PVC, poli(cloreto de vinilo), carbonato de célcio, envelhecimento.

rZéSTRACT

The formulations of poly(vinyl chloride (PVC) used in industry are quite
variable depending on the experience acquired by each production unit.
However, the influence of additives on the properties of the compound vinyl
available in literature is scarce and sometimes contradictory. In this work the
influence of the amount of calcium carbonate before and after artificial aging on
the properties of rigid PVC. For such, the mechanical characterization of this
polymer tensile, impact and micro hardness tests were carried out. As for the
structural, morphological and chemical characterization, gel permeation
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chromatography, scanning electron microscopy and infrared spectroscopy was
used. The calcium carbonate, present in the formulations of rigid PVC studied,
beyond the role of a reinforcing agent and substituent volume, also plays a
protective effect comparable to the effect of other additives added for specific
effect.

Keywords: PVC, poly(vinyl chloride), calcium carbonate, aging.

I:ESUI\/IEN

Las formulaciones de cloruro de polivinlo (PVC) utiizados en la
industria son muy variables dependiendo de la experiencia adquirida por cada
unidad de produccion. Sin embargo, la influencia de los aditivos en las
propiedades de los compuestos de vinilo disponibles en la literatura es escasa
y a veces contradictoria. En este trabajo se estudio la influencia de la cantidad
de carbonato de calcio antes y después de envejecimiento artificial de las
propiedades del PVC rigido. Por ejemplo, en la caracterizacion mecanica de
este polimero se llevaron a cabo ensayos de traccion, impacto y microdureza.
En cuanto a la caracterizacion estructural, morfoldgica y quimica se utilizd la
cromatograffa de permeacion en gel, microscopia electronica de barrido y
espectroscopia infrarroja. Bl carbonato de calcio, presente en las
formulaciones de PVC rigido estudiado, mas alla del papel de un agente de
refuerzo vy el volumen sustituyente, juega también un efecto protector similar al

efecto de otros aditivos afiadidos para producir determinados efectos.
Palabras clave: PVC, carbonato de calcio poli (cloruro de vinilo),, el envejecimiento.
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ITINTRODUQAO

Pese embora a instabilidade da resina de PVC e a sua
dificuldade de processamento, actualmente, € o segundo termoplastico
mais consumido em todo o mundo, com um consumo superior a 36
milhdes de toneladas no ano de 2008, sendo a capacidade mundial de
producéo de resinas de PVC estimada em cerca de 43 mihdes
toneladas por ano (Chemical Market Associates, 2008).

O PVC pode ser considerado como um dos plasticos mais
versateis. Devido a necessidade de proceder a incorporacdo de
aditivos na resina, o PVC pode ter as suas caracteristicas alteradas
dentro de uma ampla gama de propriedades, em funcéo da aplicacao
final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel. Esta grande faixa
de variacdo de propriedades permite que o PVC seja utiizado em
aplicagbes que vao desde tubos e perfis rigidos, para uso na
construgao  civil, até brinquedos e laminados flexiveis para
acondicionamento de sangue e plasma. A grande versatilidade do PVC
deve-se também, em parte, a sua adequagédo aocs mais variados
processos de processamento, podendo © mesmo ser injectado,
extrudido, calandrado, citando somente algumas das possibilidades de
transformacéo.

Os plasticos contém para além da matriz molecular, impurezas e
aditivos. Os aditivos s&o substancias que se adicionam aos polimeros
com O objectivo de se obterem determinadas propriedades, tanto
durante a transformacao, como no produto final.

Estudos realizados por Gordon et. al. (2003) permitem concluir
que a adeséo carga/polimero e a dispersédo da carga no seio do
polimero podem afectar significativamente a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) ou seja a mobilidade das cadeias do polimero. A ades&o do
polimero a carga depende do tipo de carga e do seu tratamento de
superficie. De acordo com 0s mesmos autores € possivel aumentar a
adeséo pela adicdo de pequenas quantidades de outro polimero com
maior polaridade do que o PVC.

A bibliografia € controversa sobre o efeito da adesdo nas
propriedades intrinsecas e de uso. Gordon et al, (2003) consideram
que uma carga com maior modulo gue o polimero e com boa adeséo
induz um aumento significativo do modulo do polimero. Uma boa
ades&o para além de melhorar significativamente a rigidez do polimero,
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contribui para um elevado valor de resisténcia a tracgéo e um reduzido
valor de alongamento a rotura.

Lambla e Shreiber (1980) verificaram que, em geral, ©
tratamento de superficie das cargas e em particular o do carbonato de
célcio (CaCQOg), conduzia a um aumento da rigidez do polimero, assim
como a uma melhoria da resisténcia e do alongamento a rotura antes e
apos o envelhecimento, contradizendo, neste Ultimo caso, a opinido de
Gordon et. al, (2003).

Segundo Yoshiga el. al. (2004) o tipo de adesao existente entre
CaCO3 e 0 PVC ¢é essenciamente de natureza mecanica, resultado do
preenchimento pelo polimero dos entalhes da carga, normalmente
rugosa e com cavidades e outras irregularidades. Os mesmos autores,
que estudaram o sistema PVC reciclado com a carga de CaCQOs,
constataram a diminuicdo da tensdo de rotura com O aumento da
quantidade de carga utilizada.

Trabalho mais recente de Rodolfo e Mei (2009) permite concluir
que a incorporacado da argila numa matriz polimérica de PVC promove o
aumento do modulo, devido ao efeito de reforco, e da diminuicdo da
tens@o de rotura e alongamento na rotura, sindnimo de fragilizacao do
sistema composito dada a presenca de inclusbes na resina, 0 que
corrobora os resultados de Yoshiga el al (2004), se bem que com
uma carga diferente.

E objectivo deste trabalho contribuir para o esclarecimento e
compreensao do efeito da carga nas propriedades mecanicas antes e
apos envelhecimento artificial de uma formulagédo de PVC rigido.
Particular atencéo € dada a adesao carga/polimero com o objectivo de
interpretar o efeito deste aditvo nas propriedades mecanicas do
composto. Assim, procurar-se-a determinar a influéncia do teor de
CaCOz; na morfologia, nas ligagbes quimicas, na alteracédo da
distribuicdo de massas moleculares e essencialmente no seu efeito nas
propriedades de uso antes e apos envelhecimento artificial do material,

IZI\/IATERIAL
2.1. RESINA
A resina fornecida pela empresa CIRES — Companhia Industrial

de Resinas Sintéticas, S.A., com a designacao Vicir S-1000, foi a
utilizada como base para as diversas composicdes de PVC estudadas.
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Os resultados experimentais, obtidos no ambito deste trabalho por GPC
(Gel Permeation Cromatography), foram para a massa molecular média

numeérica da resina, M , = 67.938 e para a massa molecular média

ponderada massicamente, M , = 162.270.

A avaliagdo da granulometria da resina, realizada no ambito
deste trabalho, permite estabelecer gue a dimenséo da maior parte dos
granulos esta compreendida entre 0,125 mm e 0,260 mm,
apresentando como valor maximo 0,297 mm,

Esta distribuicdo de granulometrias de resina conduz a uma
porosidade significativa 0 que permite uma boa absorcdo de aditivos.

2.2. CARACTERIZAGAO DO CARBONATO DE CALCIO

E designada por carga todo o material sdlido que se utiiza na
composicdo de um material plastico em proporcdes superiores a cinco
por cento (Rodolfo e Mei, 2009). A presenca de carga num plastico
normalmente tem como objectivo primario reduzir a gquantidade de
resina a utilizar para o fabrico de um produto e conseguentemente
diminuir o prego de custo, podendo ter também como objectivo final,
em certas aplicagcoes, a melhoria de algumas propriedades (Yoshiga et.
al., 2004).

A quantidade de carga a adicionar depende essencialmente de
dois factores:

- manter ou se possivel melhorar a resisténcia mecéanica da
resing;

- n&o dificultar o processamento.

Tabela 1. Designagdo das composigoes em que é variavel o teor de
carbonato de cdlcio e respectiva densidade

. . Teores de constituintes | Massa espec.
Designagdo Resina | Aditivos | Carga (g/cm?)
CB 100 5 0 1,37
C1 100 5 5 1,38
Cc2 100 5 10 1,43
c3 100 5 15 1,46
Cc4 100 5 20 1,48
c5 100 5 25 1,50
cé 100 5 30 1,50
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No estudo da influéncia da carga nas propriedades estudadas
utilizaram-se as designacdes sumarizadas na Tabela 1. Nesta tabela
apresentam-se, também a massa especifica para as composicoes CB
e C1 a Co6.

Um dos problemas que se coloca € a molhabilidade da carga
pelo polimero, © que por vezes conduz a aglomeragéo desta, com a
consequente perda de propriedades de reforco. Para ultrapassar este
problema, a carga utilizada foi sujeita a um tratamento superficial com
estearato de célcio, 0 que conduz a uma melhor disperséo da carga no
PVC (Lambla e Shreiber, 1980).

Dos ensaios granulométricos efectuados no contexto deste
trabalho, verificou-se que 50 % das particulas tém um tamanho inferior
a2um.

I;TECNICAS EXPERIMENTAIS

No contexto deste trabalho foram utilizadas varias técnicas de
caracterizacdo, a saber: andlise de granulometria, microscopia
electronica de varrimento — SEM — (microscépio marca JEOLT-T330
com voltagens de 0-30kV e resolucdo de 80 A), espectroscopia de
infravermelno  (espectrometro  do  tpo  PERQUIN  -ELMER-683),
cromatografia de permeacio de gel — GPC - (espectrometro do tipo
PERQUIN —ELMER, série 10), ensaios de trac¢cdo (maquina de Ensaios
Universal marca INSTRON 1341 na determinagédo do modulo de
clasticidade (E) e da tensdo de cedéncia (o.y) € magquina

TENSOMETER HOUNSFHELD tipo W na determinacéo do alongamento
a rotura (&,) e da tensé&o de rotura (O,y), ensaios de tenacidade

(Péndulo Charpy de marca CEAST 6548/000), ensaio de dureza por
indentacao (Microdurometro SHIMADZU Modelo M).

3. 1 EQUIPAMENTO LABORATORIAL UTILIZADO PARA O
ESTUDO DA DEGRADACAQO ARTIFICIAL DO PVC

A técnica de envelhecimento artificial € utilizada para tornar
possivel simular de uma forma acelerada o envelhecimento natural dos
polimeros. Com efeito, 0s estudos de evelhecimento natural s&o
morosos e incompativeis com a preméncia da necessidade de
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resultados. Todavia, € sempre dificil avaliar a correspondéncia em
tempo de um ensaio natural com um artificial.

Normalmente ©os ensaios de envelhecimento artificial séo
efectuados em camaras adeguadas gue possuem lampadas de xénon,
uma vez que a radiacdo emitida por estas lampadas € a que mais se
aproxima do espectro da radiagéo solar. Normalmente estas lampadas
possuem um sistema de arrefecimento ar/agua.

As amostras sdo colocadas no interior da camara de
envelhecimento de modo a serem irradiadas uniformemente.

O equipamento usado para envelhecer as amostras de PVC
tinha as seguintes caracteristicas: lampada de xénon, temperatura de
corpo negro 50 °C, irradiancia — 0,55 w/m?, periodos de chuva de
duas em duas horas (18 minutos de chuva, seguidos de 102 minutos
sem chuva) e ciclo dia/noite — 18 horas de luz e 6 horas de escuro.

I?F%ESUI_TADOS E DISCUSSAO
4.1. ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS

O grau de adeséo ou grau de interacéo entre as fases, ou seja,
a interface carga - matriz assume papel decisivo nas propriedades
mecanicas finais do produto. Esta adeséo esta relacionada com as
propriedades quimicas das cargas, bem como com as conformagoes
moleculares e constituicao quimica da matriz e, caso ndo seja perfeita,
surgirdo  inevitavelmente vazios na regido interfacial, provocando a
fragilizacado do material. O tipo de adeséo existente entre o CaCOs € 0
PVC € essenciamente mecénica, resultado do preenchimento pelo
polimero das irregularidades da carga. A resisténcia desta ligagéo tende
a ser baixa (Yoshiga et. al., 2004).

4.1.1. MODULO DE ELASTICIDADE E TENSAO DE CEDENCIA

Na Figura 1 apresenta-se a evolugao do modulo de elasticidade
em func&o do teor de carga. Constata-se que o0 modulo aumenta com
a carga adicionada a composicdo base, até cerca de 25 % de carga,
apods 0 que parece estabilizar. O valor inicial para o modulo de
elasticidade € de 2732 MPa e aumentando até 3721 MPa para o valor
de carga de 25 %, 0 que representa um acréscimo de 36 %.

O aumento do mdodulo de elasticidade do PVC com a carga ja
foi previsto por diversos autores (Souza el al, 20006). Estes
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investigadores referem que se verificara sempre um aumento do
maodulo do composto, guando o aditivo adicionado tiver maior modulo
gue o polimero e a adesao do polimero ao aditivo for significativa, o que
permite inferir que havera alguma ades&o entre o polimero e a carga
objecto deste estudo.
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Figura 1. Médulo de elasticidade em fungéio do teor de carga
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Figura 2. Tensdo de cedéncia em fungédo do teor de carga

Na Figura 2 encontra-se representada a variagcdo da tensao de
cedéncia em funcédo do teor de carga, a partir da composicéo base
(CB) adoptada neste trabalho. Da sua andlise conclui-se gue a tenséo
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de cedéncia decresce regularmente com o aumento da carga de
42,913 MPa para 32,685 MPa. Efeito andlogo ao de Chauffoureaux
(1979) para o PVC carregado com CaCQOj3 tratado superficialmente. A
diminuicdo da tensédo de cedéncia € de aproximadamente 23 % para
um aumento de carga de 30 %.

De salientar que a dispersdo encontrada para cinco avaliagdes
da tenséo de cedéncia € praticamente nula.

4.1.2. TENSAO DE ROTURA E ALONGAMENTO A ROTURA

A Figura 3 exibe a evolugdo da tenséo de rotura em fungéo do
teor de carga. A sua andlise permite concluir que a influéncia do teor de
carga até 15 partes por cem de resina (p.c.r.) ndo € significativa na
variacdo da tensédo de rotura, havendo no entanto um decréscimo
significativo até 25 % de carga. A partir desta percentagem observa-se
um aumento da tensé&o de rotura.
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Figura 3. Tensdo de rotura em fungéio do teor de carga

A avaliagdo do alongamento a rotura dos provetes com
diferentes teores em carga apresentou dificuldades devido a forte
dispers@o de resultados encontrados, em particular para as
composicdes C1 e C3 (Figura 4).
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Figura 4. Alongamento a rotura em fungéo do teor de carga

No entanto, da andlise dos resultados conclui-se que a partir da
composicdo denominada C3, ha um decréscimo significativo do
alongamento a rotura, passando do valor de 152,7 % correspondente a
composicao basica (CB), para cerca de 23,5 % para a composicao C6.
Tais resultados est&do de acordo com 0s encontrados na literatura
(Yoshiga et. al. 2004, Chauffoureaux 1979), dado que a carga nédo tem
a capacidade de deformacdo que caracteriza as cadeias
macromoleculares do polimero, tanto mais que este € semi-cristalino.

Os resultados obtidos da tensé&o de rotura e do alongamento a
rotura estdo de acordo com 0 pressuposto por Nicolais e Nicodemo
(1993) que afirmam que, no caso de boa adesdo, a resisténcia do
composito € semelhante a resisténcia a rotura do polimero,
independentemente da percentagem de aditivo, 0 que indicia uma boa
adeséo até 15 p.cr..

4.1.3. TENACIDADE E MICRODUREZA

A Figura 5 mostra a evolug&o da capacidade de absorgéo de
energia de impacto em funcado do teor de carga. A sua andlise permite
concluir que a capacidade de absorgdo de energia das amostras
guando submetidas a ensaios de impacto Charpy diminui cerca de 75
% com o aumento do teor de carbonato de célcio até a composigéo C2
(10 p.c.r.), a partir desta composicao o decréscimo observado n&o €
significativo. Resultados semelhantes foram obtidos por  diversos
autores (Titow, 1990; Wiebeck, 1994; Yoshiga et. al. 2004).



E'i]’il.ania 131

SOl en o po4a

Ener. absor.(kd/m2)

3
b
=4

% carga
Figura 5. Tenacidade em fungdo do teor de carga

135

13.0

12.5

12.0 ~

Hy

11.5 -

11.0

10.5

o -
4]
=]

15 20 25 20
X carga

Figura 6. Microdureza em fungéio do teor de carga

Na Figura 6 apresenta-se a evolugéo da microdureza em funcéo
do teor de carga, sendo gue a principal ilagéo a tirar da sua andlise €
que a introducdo de CaCOz; conduz sempre a um aumento da
microdureza da resina em relacdo a composicao base. O maximo do
acréscimo de dureza verifica-se para as composicoes entre C2 e C4. A
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partir da composicédo C4 a dureza diminui. No entanto, como foi
referido, obtém-se sempre valores superiores a composicao base.

A forte reducdo da resisténcia ao impacto € acompanhada de
um aumento da microdureza, como seria de esperar para cargas
frageis, como o CaCQOg, com ades&o ao polimero.

4.2, CARACTERIZACAO DO PVC EM FUNGAO DO
ENVELHECIMENTO

O PVC foi envelhecido artificialmente por intermédio de uma
lampada de xénon durante 45 dias.

4.2.1. AVALIACAO DA PROFUNDIDADE DE DEGRADACAO E
ANALISE DA SUPERFICIE ENVELHECIDA

Com o oObjectvo de determinar a profundidade do
envelnecimento da camada degradada do polimero foi utiizado o
microscopio electronico de varrimento (SEM).

Comparou-se 0 aspecto de amostras fracturadas, apos terem
sido imersas em azoto liquido, antes do envelhecimento e apos
envelhecimento artificial de 45 dias.

As Figuras 7 a) e b) representam, respectivamente, as
fotomicrografias da composicdo base antes e apds envelhecimento
artificial de 45 dias.

18KY X200 10@km 3JI21083

Figura 7. Fotomicrografias (SEM) de amostras de PVC (CB) a) antes e b) apés
envelhecimento artificial de 45 dias

Como se pode observar a morfologia da superficie de fractura €
diferente num e noutro caso. Assim, enguanto na amostra n&o
envelhecida ndo se distingue qualguer zona com aspecto diverso, ha
homogeneidade, no caso da amostra envelhecida sdo distintas trés
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zonas, uma em que a fractura € do tipo fragil, seguida de uma zona de
transicdo e uma terceira em que o aspecto morfoldgico € semelhante
ao da amostra ndo envelhecida. Foi considerada como camada
degradada a primeira zona.

Pese embora ndo se apresentemm neste frabalho as
fotomicrografias, com a introducéo de carga € notdria a diminuicdo da
camada degradada, embora ndo exista uma variagdo directa entre a
camada degradada e o teor de carga. Sendo a profundidade da
camada degradada maxima da ordem de 60 g m (André, 1992).

Relativamente a anadlise da superficie antes e apds
envelhecimento foi efectuado um estudo detalhado recorrendo a
microscopia de varrimento. Nas Figuras 8 a) e b) apresentam-se as
fotomicrografias obtidas por SEM da superficie, respectivamente, n&o
exposta e exposta da composicao CB.
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b)
Figura 8. Fotomicrografias (SEM) da superficie: a) ndo exposta e b) exposta da
composigdo CB
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Para a composicdo CB observam-se alguns pequenos defeitos
ou microporosidades na  superficie  provocadas aquando do
processamento. Na superficie ja exposta e considerando a mesma
cComposicao, verifica-se o aparecimento de placas fissuradas. Contudo,
existe a possibilidade de estas placas terem sido fissuradas pela accao
da energia do feixe incidente durante a observacéo. No entanto, este
tipo de superficie fissurada ndo foi observavel em qualguer outra
COMPOoSIc&o estudada.

4.2.2. LIGACOES QUIMICAS

A radiac&o ultravioleta do espectro solar pode ser absorvida por
uma variedade de espécies moleculares, ocorrendo a formacdo de
radicais livres. Estes rapidamente reagem com o oxigénio do ar para
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iniciar uma reaccao de oxidacdo em cadeia (Carey, 2007) conduzindo a
formacéao de grupos carbonilo (C=0).

A titulo de exemplo neste trabalho somente se apresentam, na
Figura 9, os espectros de infravermelho (IV) relativos a composicéo C1
antes e apods envelhecimento artificial de 456 dias.
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Figura 9. Espectros de Infravermelho da superficie da amostra de C1: a) antes de
envelhecimento e b) apés envelhecimento artificial
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Da comparacdo dos espectros IV, antes e apds envelhecimento
artificial, verifica-se relativamente a CB a existéncia apos
envelnecimento de um pico bem definido na gama de 1620 cm’’,
correspondendo a ocorréncia de grupos do tipo C=C. Além disso, ha
alargamento significativo do pico correspondente a ligagédo do tipo C=0
e a possivel ocorréncia de um pico a cerca de 1800 cm’™', se bem que
0 alargamento do pico anterior torme dificil a sua definicdo. Este pico a
falta de outra referéncia na literatura devera ser devido a presenca de
HCI (1785 cm™).
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Quanto a evolucdo dos espectros com carga apos
envelhecimento artificial de 45 dias, quando comparamos com 0S
espectros obtidos com as mesmas formulacées e ndo envelhecidos,
poder-se-a constatar o seguinte:

- diminuicdo do alargamento do pico localizado na banda de
1455 cm’', resultante da diminuic&o de i&o carbonato (COs™):

- aumento com o teor da carga da érea do pico de 1620 cm'™
(C=C) em relagao ao pico correspondente a 1730 cm™" (C=0).

Foi efectuada uma andlise quantitativa da evolugéo dos grupos
carbonilo (C=0) e carbonato (COs*) em func&o do teor em carga antes
e apos envelhecimento, respectivamente, Figuras 10 e 11.

B =

Absor. 2 1730 ecm—1

% carga

Figura 10. Variagdo do teor do grupo carbonilo das composigoes em que varia o
teor de carga (C1 a C6) para as faces, ndo exposta (O dias) e exposta (45 dias)

Com efeito, antes do envelhecimento o grupo C=0 mantém-se
aproximadamente constante para todas as formulacbes estudadas,
enguanto apos o envelhecimento sofre um decréscimo  significativo
com a carga, atingindo o valor miimo para C4.

A0 compararem-se 0s resultados obtidos no ambito deste
trabalho com os de Rabek e Ranby (1984), neste caso referentes a
uma composicdo sem carga e outra aditivada (com 10 p.c.r. de
CaCQg), exposta durante 125 dias a radiacé&o ultravioleta no exterior,
constata-se também a existéncia de um decréscimo do teor do grupo
C=0 em relagédo a composicdo sem carga, indiciando, assim, que o
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CaCQg, para além de um efeito de substituinte de volume e de reforgo,
desempenha um papel de proteccao quanto ao envelhecimento.

Simultaneamente, o grupo COs”, que aumentava gradualmente
com 0 acréscimo de carga antes do envelhecimento, sofre uma forte
reducéo até teores 10 p.c.r., aumentando em seguida, atingindo o valor
maximo para a composicao C6, valor quase semelhante ao encontrado
No polimero com a mesma composicao mas nao envelhecido.

3
g

Absor. a 875 em—-1

£ carga

Figura 11. Variagdo do teor do grupo carbonato das composigées em que varia o
teor de carga (C1 a C6) para as faces ndo exposta (0 dias) e exposta (45 dias)

4.2.3. DISTRIBUICAO DE MASSAS MOLECULARES

A exposicdo dos polimeros a radiag&o ultravioleta conduz a
quebra e/ou reticulacéo das cadeias moleculares. A titulo de exemplo
neste trabalho somente se apresenta o diagrama obtido por
cromatografia de permeacao por gel (GPC) relativo a distribuicdo das
massas moleculares para a composicdo C1 nédo envelhecida (Figura
12).

Da comparacdo dos valores de massa molecular média
numeérica (M ) e massa molecular média ponderada massicamente

(M) antes e apds o envelhecimento artificial, € notdria a diminuicdo
das duas massas moleculares com o envelhecimento (ver Tabela 2).
Comportamento similar foi encontrado por Pepmicek et al. (2006).
Contudo, constata-se que o efeito do aumento do teor de carga na
variagdo das massas moleculares ndo apresenta uma lei de
comportamento bem definida, sendo, todavia, de salientar que o indice
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de polidispersividade determinado ndo sofreu alteragbes significativas
com o envelhecimento para qualquer das composicoes estudadas.

Fracgio Peso
em Y . ++  comulativo
peso (%)

A — e

g — -0

MAM. M,
: A L1,
Log do peso molecular
Figura 12. Distribuigéio das massas moleculares para a composigéo C1

Tabela 2. Valores da massa molecular média numérica, M . e da massa

molecular média ponderada massicamente, M ., para as composicées CB e C1 a
C6 antes de apés envelhecimento artificial.

Composigéio M i M y | M i M y |
Antes de envelhecimento Apés envelhecimento
CB 64604 166850 2,58 | 40500 | 89230 | 2,20
C1 69202 140600 2,02 | 29554 | 54638 | 1,85
C2 65788 156520 2,37 | 25818 | 61860 | 2,40
c3 68939 158190 2,29 | 21776 | 49261 | 2,26
C4 69791 142000 2,03 | 30471 | 70064 | 2,30
Cc5 66582 151810 2,28 | 39496 | 79297 | 2,01
Ccé 68806 152660 2,22 | 32615 | 70241 | 2,15

4.2.4. ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS

Da andlise da Figura 13 constata-se que, apds 45 dias de
envelhecimento, 0 modulo de elasticidade para todas as composicoes
com carga ndo € alterado significativamente, resultado similar ao
apresentado por Rabek (1984).
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Figura 13. Evolugéo do médulo de elasticidade em fungdo do tempo de
envelhecimento para as composig¢es: a)CB, C1, C2 e C3 e b) CB, C4, C5 e C6

Quanto a tensdo de cedéncia da observagédo da Figura 14
verifica-se um aumento progressivo desta propriedade mecéanica com o
envelhecimento, embora esta tendéncia seja sempre inferior ao valor
encontrado para menores teores em carga apos envelhecimento.
Assim, por exemplo, se se partir de C3 com um valor de tensao de
cedéncia superior a C4, apos 45 dias de envelhecimento a tensdo de
cedéncia de C3 é também superior a composicado C4 envelhecida
durante igual periodo de tempo.
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Figura 14. Evolugéo da tensdo de cedéncia em fungdo do tempo de
envelhecimento para as composigdes: a) CB, C1, C2 e C3 e b) CB, C4, C5 e C6

A tensdo de rotura (o ) de composicdes com carga apos
envelhecimento de 45 dias apresenta sempre, qualguer que seja o seu
teor, 0 mesmo valor (o = 39 MPa). Walker (1981) refere que o
envelnecimento conduz a um aumento da o, NO entanto outros
investigadores sdo de opinido contraria (Lambla e Shreiber, 1980).
Donde se poderia concluir que a o o N&o parece ser uma propriedade
capaz de traduzir o efeito do aumento do teor de aditivo de carbonato
de célcio, nem sequer o efeito do envelnecimento artificial.
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O alongamento a rotura apos envelhecimento de 45 dias em
amostras com carga € sempre inferior ao valor encontrado antes do
envelhecimento. O valor do alongamento final cifra-se na ordem dos
30%, a excepcado de C6 em que esta propriedade decresce com 0
envelhecimento para aproximadamente 8%.

E de referir que ensaios de envelhecimento natural, resultantes
de diferentes ambientes (meio urbano, rural e industrializado), ao fim de
2 anos apresentam valores de alongamento semelhantes aocs
encontrados no envelhecimento artificial de 45 dias. De notar que
embora exista uma correlacdo no que diz respeito ao alongamento
entre amostras envelhecidas natural e artificialmente, tal ndo ocorre com
a tens&o de rotura.

Para envelhecimentos de 45 dias todas as composigbes com
carga apresentam um aumento significativo da microdureza (Hv), a
excepcao da composicdo C6. Nesta formulacéo a Hv € de dificil
avaliacdo devido a aglomeracgéo da carga, no entanto o comportamento
das restantes formulactes indicia uma degradacéo acentuada do
material, tal como constatado por Peprmicek et. al. (2006).

IgCONGLUS@ES

No gue conceme a influéncia da carga nas ligagdes quimicas
para amostras ndo envelhecidas verifica-se, da andlise dos espectros
de LV., gue a introducéo de CaCO3; conduz a um aumento do teor de
ligacdes duplas C=C em relacédo a CB, 0 que € prenuncio do aumento
da degradacédo com a introducéo deste aditivo;

Os resultados dos ensaios de tracgao revelam um aumento do
modulo de elasticidade com o aumento de teor de CaCOs (0 a 30
p.c.r.), devido ao efeito de reforgo. A tenséo de cedéncia decresce
com o aumento do teor de CaCOs. Os resultados da tens&o de rotura
mostram que, para baixos teores de carga (inferiores a C3) esta
propriedade mecanica ndo ¢ alterada decrescendo cerca de 10 % para
teores mais elevados de carga, sendo que o alongamento a rotura
diminui com o aumento do teor de carbonato de calcio. Estes
resultados, indicativos da fragilizacdo do PVC devido a presenca de
inclusdes No meio da matriz polimérica, sdo semelhantes aos obtidos
por Rodolfo e Mei (2009);

O teor do grupo C=0, bem como das duplas ligacbes C=C
aumentaram com o envelhecimento. No entanto, € de referir que o
acréscimo do grupo carbonilo com o envelhecimento € tanto menor



E%itania 141

SOl en o joa

guanto maior € o teor do carbonato de calcio. Em conseguéncia pode-
se inferir que a carga desempenha um papel protector em relacdo a
degradacéo;

As composicbes com carbonato de cdlcio apresentam uma
diminuicdo das massas moleculares, revelando a ocorréncia de cisdes
das cadeias moleculares, provavelmente acompanhadas de algumas
reticulactes;

A carga desempenha, para além do papel de agente de reforgo

1%

e de substituinte de volume, também tem um efeito protector, como ja
foi afirmado por Rabek e Ranby (1984), podendo em certos casos (C2)
obter um efeito protector semelhante ao de aditivos especificamente
adicionados para o efeito.
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