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RESUMO

O poli(cloreto de vinila) - PVC ¢é considerado um polimero muito versétil devido a
possibilidade deste ser formulado mediante a incorporacdo de aditivos, alterando suas
caracteristicas originais. Plastificantes a base de ftalatos, como o di(2-etilhexil) ftalato (DOP)
sdo 0s mais utilizados, porém, existem regulamentacBes que estdo restringindo a sua
utilizacdo, intensificando-se os estudos com possiveis alternativos. Desta forma, este
trabalho visa avaliar a influéncia de plastificantes de diferentes naturezas nas propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas e reoldgicas do PVC plastificado. Para formulacdo dos
compostos foi utilizado a resina Norvic SP1000 produzida via suspensdo, com VK65 e
portanto, propicia para aplicagbes de materiais flexiveis, além disso, para cada composto
utilizou-se uma dosagem de 60 pcr de sete diferentes plastificantes: DOP, considerado
como referéncia para comparagdo dos resultados, diisononil ciclohexano (DINCH), di(2-
etilhexil) ciclohexanoato (DOCH), di(2-etilhexil) adipato (DOA), di(2-etilhexil) tereftalato
(DOTP), 6leo de soja epoxidado (OSE) e plastificante de 6leos vegetais (DIMIT). Neste
estudo foram efetuadas avaliacdes nos compostos como, gelificacdo e fuséo, reologia via
rebmetro de placas paralelas, densidade, indice de fluidez entre outras para compreender a
influéncia de cada plastificante no processamento do composto e varias caracterizagées no
produto final como estabilidade térmica dos compostos via TGA, Metrastat, propriedades
Oticas, propriedades mecénicas como dureza Shore A, tracdo, resisténcia a abraséo,
resiliéncia, envelhecimento em céamara UV assim como ensaios de exsudacdo dos
plastificantes. Os resultados indicam comportamentos distintos do PVC em funcédo da
natureza quimica do plastificante utilizado. O plastificante DIMIT possui boa estabilidade
térmica, porém os resultados de cor e parametros de processamento foram insatisfatérios
guando comparados ao DOP, ja os plastificantes OSE e DOA apresentaram bons resultados
para as propriedades avaliadas. Conclui-se que dentre os plastificantes analisados néo foi
possivel determinar qual seria 0 melhor para substituicdo direta do DOP considerando toda
a gama de produtos flexiveis de PVC, contudo esse trabalho colabora para a avaliacdo e

selecdo do melhor plastificante com base nos requisitos de cada aplicacdo do produto.

Palavras-chave: poli(cloreto de vinila), plastificantes, di(2-etilhexil) ftalato - DOP.
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ABSTRACT

The poly (vinyl chloride) - PVC is a very versatile polymer due to the possibility of being
formulated by incorporating additives, which can change the resin characteristics.
Plasticizers composed of phthalates, such as di(2-ethylhexyl) phthalate (DOP), are the most
used, however, there are regulations restricting the use of this kind of plasticizers,
intensifying studies with possible replacement alternatives. In this way, the objective of this
work is to evaluate the influence of plasticizers from different sources in PVC, mainly
physical, mechanical thermal stability, and rheological properties in the plasticized PVC. In
the formulation of the compounds it was used the resin Norvic SP1000, product with VK65
and produced by suspension, suitable for flexible materials applications. In addition, it was
used 60 phr of seven different plasticizers for each compound: DOP, considered as
reference for all results, cyclohexane diisononyl (DINCH),  di(2-ethylhexyl)
cyclohexanoate (DOCH), di(2-ethylhexyl) adipate (DOA), di(2-ethylhexyl) terephthalate
(DOTP), epoxidized soybean oil (OSE) and plasticizer produced from vegetable oils (DIMIT).
In this study, the compounds were evaluated with many characterization analyzes, such as
gelling and melting point in a torque rheometer, rheology by parallel plate rheometer, density,
melt flow index in order to understand the influence of each plasticizer on the material
processing. Some characterizations in the final product as thermal stability through TGA,
Metrastat, optical and mechanical properties such as hardness Shore A, tensile strength,
abrasion resistance, resilience, aging in UV chamber as well as exudation tests. The results
indicate different behaviors of PVC depending on the chemical nature of the plasticizer used.
Results indicate that the DIMIT plasticizer had good thermal stability, but the color and
processability results were unsatisfactory when compared to the DOP. In the other hand, the
OSE and DOA presented good results for the evaluated properties. It can be concluded that
among the plasticizers analyzed it wasn’t possible to determine the best for direct DOP
replacement considering the entire range of flexible PVC products. However, this work
contributes to the evaluation and selection of the best plasticizer based on the requirements

of each application.

Keywords: poly (vinyl chloride), plasticizers, di(2-ethylhexyl) phthalate - DOP.
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1. INTRODUCAO

Segundo Dietrich (2002), os polimeros sdo os materiais mais utilizados apos o
aco, aproximadamente 5x10’ toneladas de materiais poliméricos sdo consumidos
anualmente pela humanidade. Hidrocarbonetos poliméricos como o polietileno,
polipropileno, poliestireno juntamente com o poli(cloreto de vinila) somam a maioria dos
polimeros industriais. Contudo, para a utilizagdo desses polimeros e transformacdo da
resina em bens de consumo é necessario aditiva-los com outros compostos [1]. Dentre
eles, os plastificantes sozinhos representam cerca de um terco do mercado mundial de
aditivos para os plasticos, com inumeras opcdes disponiveis no mercado e oferecendo
uma gama de atributos que podem ser selecionados para diferentes aplicacbes. Esses
aditivos sao resinas ou liquidos de baixa massa molar que formam liga¢cdes secundarias as
cadeias poliméricas, separando-as e proporcionando-as maior mobilidade para as
macromoléculas, resultando numa massa facilmente deformavel [2].

O poli(cloreto de vinila), conhecido simplesmente como PVC, €& uma
macromolécula formada pelos homopolimeros de cloreto de vinila. Geralmente, esta resina
esta na forma de pé ou granulos brancos que sdo compostos com ingredientes auxiliares e
convertidos em uma grande variedade de produtos finais através de diferentes
processos [3]. Uma das contribuicbes mais significativas para o desenvolvimento do PVC
como um plastico comercialmente importante foi a descoberta, por Waldo L. Semon em
1933, da flexibilizacdo do polimero por meio de aquecimento na presenca de certos
ésteres, 0s quais posteriormente vieram a ser chamados de plastificantes [4]. Os ftalatos,
substancias quimicas derivadas dos acidos ftalicos, sdo os plastificantes mais utilizados
para esse proposito e trabalham localizando-se entre as cadeias do polimero, espagando-
as e tornando-o mais macio [4].

Quando rigido, o PVC néo plastificado, € amplamente utilizado em dutos e tubos
ou aplicacbes onde sdo necessérias alta resisténcia a produtos quimicos e excelentes
propriedades mecéanicas. Ja o PVC plastificado € usado para produgéo de cabos, filmes,
revestimentos de pisos, brinquedos, mangueiras e outras aplicagdes onde a flexibilidade é
necessaria [4, 5]. Em média, 80% do consumo de plastificantes do mundo é utilizado em
aplicacdes com PVC [2]. S6 na América do Norte os ftalatos constituem 70% de todos os
plastificantes utilizados com esse polimero [6]. Apesar dessa porcentagem variar de
acordo com cada pais o emprego dos ftalatos ainda representa a maior parte dos
plastificantes utilizados no mundo, sendo o di-2-etilhexil ftalato (DEHP) ou popularmente
dioctil ftalato (DOP) o plastificante mais utilizado desde a década de 1930 [2]. Contudo, 0s

ftalatos de baixa massa molecular (LMW Phthalates), como o DOP, estéo listados como
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substancias perigosas pelo REACH (Registration, Evaluation, Authorization Chemicals),
principal 6rgdo regulador de produtos quimicos da Unido Europeia [8]. No Brasil, por
determinagdo da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria) as concentracdes dos
ftalatos desse tipo séo limitadas a no maximo 3% da matéria plastica para que seja
possivel seu contato com qualquer tipo de alimento [9]. Desta forma, o mercado atual de
plastificantes estd passando por uma grande mudanca por questdes regulatorias
relacionadas a saude e seguranca. A primeira pesquisa cientifica, indicando uma possivel
interferéncia entre os plastificantes ftalatos e a saude, foi em 1997. Na ocasido, nao foi
possivel comprovar definitivamente se os plastificantes eram um adjuvante prejudicial a
saude. Contudo, estudos mais recentes em animais demonstraram que varios desses
plastificantes sdo sim prejudiciais, embora os seus potenciais variem de acordo com o
plastificante e a estrutura quimica [7].

Atualmente, existem muitos plastificantes alternativos ao DOP ou aos ftalados de
baixa massa molecular, como por exemplo os adipatos, benzoatos, citratos, 6leos vegetais
epoxidados, ésteres acetilados com glicerol, ésteres fosfatos, tereftalatos, trimelitatos,
entre outros [10]. Alguns deles, incluem inclusive um viés "mais ecoldgico" a esse setor, ou
seja, com melhor biodegradabilidade e menos efeitos bioquimicos, quando utilizados com
os polimeros, devido ao escrutinio rigoroso de organizacbes ambientais, como a EPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental) [3]. Essa expansdo das descobertas de compostos
plastificantes, para enfrentar novos desafios materiais, tem contribuido para avancos
técnicos significativos [2]. Por este motivo, o objetivo deste estudo é testar novas
alternativas de plastificantes: DOA, DINCH, DOCH, DOTP, OSE OLVEX 51 e DIMIT que
possam substituir o aditivo DOP no polimero de PVC. Avaliar as propriedades, 0s

mecanismos de acao e o efeito sobre as propriedades finais desse material plastificado.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o uso dos plastificantes DOA, DINCH, DOCH, DOTP, OSE OLVEX 51 e
DIMIT, alternativos ao dioctil ftalato — DOP, principal plastificante aplicado a resina de PVC
para producdo de materiais flexiveis e que atualmente estd restrito como substancia
perigosa pelos 6rgéos regulatérios, sobretudo as aplicagdes que entram em contato com o

ser humano.

2.2 Objetivos especificos

Disseminar as informac¢des (conceitos, propriedades chave, mercado e
importancia) da utilizacéo de polimero PVC assim como seus aditivos;

Disseminar do uso de plastificantes, em especial os de fonte natural;

Avaliar as propriedades fisicas, mecanicas, estabilidade térmica e
processabilidade das alternativas ao plastificante DOP quando utilizados como aditivo nas

formulacdes de composto de PVC.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por objetivo fazer uma breve apresentacdo do PVC, bem como
0 processo de producéo dessa resina e algumas das suas propriedades e aplicagbes. Em
seguida sera realizado uma explanacao sobre os principais aditivos utilizados no composto
de PVC, abordando principalmente os plastificantes e o comportamento do PVC
plastificado, que € o foco deste trabalho. Por fim, ser4 apresentado o histérico e os
principais dados e requisitos regulatérios para a utilizagéo de plastificante.

3.1 O poli(cloreto de vinila)
3.1.1 Histoéria e atualidades do mercado

O homem tem trabalhado duro desde os tempos mais antigos para desenvolver
materiais sintéticos, alquimistas tentaram desenvolver novos materiais que oferecessem
beneficios ndo encontrados nos produtos naturais em torno dele. O PVC é um dos mais
antigos materiais sintéticos. Sua histéria inicial parte de descobertas acidentais em lugares
diferentes e em momentos diferentes, bem como missGes mal sucedidas para aplicacéo
comercial. Primeiramente o fisico e quimico francés Henri Victor Regnault, em 1838,
apresentou algumas descobertas, posteriormente, em 1872, o alemao Eugen Baumann.
Em ambas as ocasides, o polimero apareceu como um soélido branco dentro de balées do
gas de cloreto de vinila recentemente descoberto que tinha sido deixado exposto a luz
solar. O material era de dificil manuseio e ninguém dominava o desafio das aplicacfes
comerciais. Foi apenas em 1913 que o inventor alemao Friedrich Heinrich August Klatte
obteve uma patente com o uso de PVC através do método de polimerizacao do cloreto de
vinila com a luz solar. Porém, a descoberta mais significativa ocorreu nos Estados Unidos
quando a empresa B.F.Goodrich contratou o cientista industrial Waldo Semon para
desenvolver uma substituicao sintética para a borracha natural, cada vez mais onerosa,
suas experiéncias produziram novamente o poli(cloreto de vinila). No entanto, o material foi
ameacado pela recessdo na década de 1920 [11]. Finalmente em 1926, W. Semon
descobriu nos Estados Unidos que, misturando o PVC com fosfato de tricresila ou DBP,
hoje conhecidos como plastificantes, era possivel processa-lo e torna-lo altamente flexivel.
O problema da baixa estabilidade ao calor foi posteriormente superado com o
desenvolvimento de uma série de compostos organometalicos e sais baseados
principalmente em chumbo, cadmio, bario, zinco, célcio e estanho, com propriedades de
estabilizacdo dos intermediérios responséaveis pelas reacdes de degradacao térmica deste

polimero. Com isso, deu-se inicio a producado comercial do PVC. Os alemaes comecaram
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a produzi-lo nos anos 30, enquanto a produc¢éo britanica teve inicio nos anos 40. No Brasil,
a producdo comercial do PVC teve inicio em 1954 em uma planta construida mediante a
associacao da B.F.Goodrich e das Industrias Quimicas Matarazzo, utilizando tecnologia da
primeira. Essa planta foi modernizada e € hoje uma das unidades industriais da
Braskem [12].

As vendas descolaram rapidamente com uma gama de produtos em rapida
expansdo. Durante a década de 1950 muitas outras empresas comegaram a produzir PVC
e 0s volumes assim como suas aplicagdes continuaram aumentando durante a década de
60. Os produtos de PVC rapidamente se tornaram essenciais para a industria da
construcao; a resisténcia do plastico a luz, aos produtos quimicos e a corrosao fizeram
dele a melhor opcdo para algumas aplicagdes. A melhoria da resisténcia do material a
temperaturas extremas em relagdo a temperatura ambiente, permitiu que o PVC
transportasse agua para milhares de casas e industrias [11]. Atualmente o PVC é um dos
principais produtos da industria quimica e é empregado principalmente na fabricacdo de
tubos e perfis rigidos, laminados, embalagens, cal¢cados, brinquedos e até equipamentos
médico-hospitalares, por ser uma resina atoxica, inerte e que pode ser formulada mediante
a incorporagédo dos mais variados aditivos [12].

Segundo os dados publicados em 2016 pelo grupo de pesquisa e estatistica do
mercado de plasticos da Europa, o PEMRG - Plastics Europe’s Market Research and
Statistics Group, apresentados na Figura 1, o PVC é o terceiro plastico commodity mais
produzido no mundo, depois do polietileno (PE) e do polipropileno (PP). A demanda
mundial desse produto no ultimo ano foi de aproximadamente 41,4 milhdes de toneladas.
Desse consumo aproximadamente 92% trata-se de PVC produzido através do processo
em suspenséo, 6% via emulséo e outras rotas representam em torno de 2% do mercado
[13]. As resinas feitas pelos processos de polimerizagdo em emulsdo sdo misturadas com
plastificantes e outros aditivos para obter formulagbes de PVC conhecidas como
"plastisois" ou "pastas" utilizadas para algumas aplicagBes especificas. Outras rotas
especiais incluem resinas de processamento de po6, resinas de ultra-alta massa molar,

resinas de ultra-alta absorgdo, PVC clorado (CPVC) e copolimeros [6].



Producao mundial de plastico 2016

Estimativa: 280 milhdes de toneladas Demanda Mundial de PVC 2016:

41,4 milhdes de toneladas

ABS/ASA/SAN 3%

PVC 1% PVC - Paste 6%
Specialties 2%

PUR 6% LDPE/LLDPE/HDPE 32%

PS/EPS 7%

Outros termopldsticos 4%
PA 1%
S5-PVC - Suspension 92%

PET 7%

@) (b)
Source: PlasticsEurope (PEMRG) Source: IHS, Vinnolit

Legenda: PVC: poli(cloreto de vinila), PUR: poliuretano, PS/ EPS: poliestireno e poliestireno expandido,
PP: polipropileno, PET: polietileno tereftalato, PA: poliamida, LDPE: polietileno de baixa densidade, LLDPE: polietileno de
baixa densidade linear, HDPE: polietileno de alta densidade, ABS/ASA/SAN: copolimeros baseados no estireno

Figura 1 - Dados de mercado para os plasticos e para o PVC [13] (adaptado pela autora).

O consumo global de PVC é impulsionado principalmente pela induUstria da
construcdo que foi afetada significativamente desde do segundo semestre de 2011 apds a
desaceleragcdo da economia mundial, a incerteza econémica nos Estados Unidos e a crise
do euro. Neste contexto as exportacées de produtos acabados de PVC dos paises em
desenvolvimento tiveram uma queda, enquanto o aperto das politicas monetarias na China
e na india pressionaram severamente as indUstrias da construcdo. Apesar deste cenario, o
forte crescimento da demanda na América do Sul, Europa Oriental e Oriente Médio,
resultou, ainda em 2011, um crescimento modesto de 2% no mercado de PVC [6]. A
recente desaceleracdo seguiu a uma recuperagdo e atualmente projeta-se um grande
potencial de crescimento do consumo de PVC gragcas a sua versatilidade, tanto nos
diferentes tipos de processos de transformacdo (injecdo, extrusdo, calandragem, entre
outros) como também no que se refere a sua utilizacdo [12]. De acordo com as pesquisas
realizadas pela consultoria de mecardo Ceresana, espera-se que a demanda de PVC
aumente 3,2% ao ano até 2021 [14].

O PVC é o unico material plastico, dentre 0os mais comuns, que nao é
completamente derivado do petréleo e tem por principal matéria-prima um recurso natural,
o sal marinho (57% da massa do PVC é cloro) [11]. A Figura 2, apresenta o fluxograma do
processo de producao do PVC até ele se tornar um bem de consumo. O PVC tem sua



origem em duas matérias-primas de origem natural, o sal comum, cloreto de sédio (NaCl) e
o0 petréleo. O cloro € obtido por eletrdlise de uma solugéo salina de NaCl (Salmoura) tendo
também como co-produtos a soda caustica e o hidrogénio gasoso. O etileno, por sua vez,
€ obtido por pirélise (quebra de liga¢cdes quimicas por calor) da fracdo nafta obtida do
refino do petroleo ou de fragdes liquidas do gas natural. O etileno em contato com o cloro,
por meio da reacdo conhecida como cloragéo direta, origina um novo gas, o di-cloro etileno
(EDC). Este gas ao sofrer pirdlise, produz o mondmero cloreto de vinila (MVC) e libera
cloreto de hidrogénio (HCI) como subproduto. Este cloreto de hidrogénio liberado sofre
nova reacao com o dicloroetano em meio ao oxigénio, por um processo conhecido por
oxicloragéo, e forma MVC e agua como subproduto, tornando o balanco estequiométrico
com praticamente 100% de aproveitamento das matérias primas originais (cloro e etileno)
[15]. Na etapa seguinte, o MVC através de uma reacgéo de polimerizacdo formara o PVC.
Este, por sua vez, sera convertido em diversos produtos finais através da aditivagédo e

processamento.
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Figura 2 - Fluxograma do processo de producéo do PVC (adaptado pela autora)[11].

A industria petroquimica transforma subprodutos de petréleo bruto, em insumos
industriais utilizados para diversas finalidades. Os produtores de primeira geragdo do
Brasil, denominados “craqueadores” fracionam ou “craqueiam” a nafta, seu principal
insumo, em petroquimicos basicos, dentre eles o etileno. Essas unidades de
craqueamento compram nafta, que é subproduto do processo de refino de petroleo,
principalmente da Petrobras, bem como de outros fornecedores localizados fora do
Brasil [16]. Ja as industrias de soda caustica que produzirdo o cloro estéo localizadas junto
a esses complexos petroquimicos ou perto de depdsitos de sal. Para a obtencédo do cloro,

destacam-se o sal marinho produzido em escala industrial na regido do Rio Grande do
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Norte e no Rio de Janeiro, e 0 sal-gema cujas reservas se concentram em grandes faixas
litorAneas, seguindo da Bahia a Alagoas. Fica assim assegurada a autossuficiéncia do
Brasil na producdo de cloro e consequentemente PVC j& que este pais esta entre os
paises detentores de reservas de matérias-primas para produzir este polimero [17].

A producao do monémero MVC é realizada por meio de duas rotas principais: a
rota do etileno/cloro ou processo balanceado, que é a mais utilizada, e a rota do acetileno,
que teve importancia até meados da década de 1960, principalmente na Europa Ocidental.
Apesar de a rota do acetileno apresentar a vantagem de menor custo de instalacdo da
planta de producéo, o custo do acetileno derivado do petréleo é maior que o do etileno, o
que torna essa rota pouco viavel economicamente [12]. Posteriormente, a polimerizacao do
mondmero em PVC pode ser realizada através de trés processos principais: o da
polimerizacdo em suspenséo (incluindo micro-suspenséo), o da emulsdo ou em massa e o
processo de polimerizagdo em solucdo que € empregado de maneira bastante limitada
para o PVC. Existe, ainda, uma técnica alternativa denominada de polimerizacdo néo
aguosa, na qual é utilizado n-butano ou hexano como meio reacional [18]. Hoje a maior
parte do PVC consumido no mundo é produzido por meio da polimerizagdo do MVC em
suspenséao [13]. A vantagem da polimerizagdo em suspensdo € sua alta produtividade,
flexibilidade quanto a composicao do polimero e caracteristicas das particulas. Além disso,
a producédo do PVC com a polimerizagdo em suspensdo proporciona uma variedade de
produtos, cada qual com diferentes adequabilidades para certas operacdes [18].

A resina de PVC in natura tem pouquissima utilidade devido a propriedades
fisicas e processabilidade deficientes. Por conseguinte, antes que o PVC possa ser
transformado em produtos acabados, quase sempre requer a conversao hum composto
pela incorporacédo de aditivos tais como estabilizadores de calor, estabilizadores de UV,
lubrificantes, plastificantes, auxiliares de processamento, modificadores de impacto,
modificadores térmicos, biocidas, supressores de fumacga, e, opcionalmente, pigmentos.
Estes aditivos podem influenciar ou determinar uma série de propriedades dos produtos,
dependendo dos requisitos especificos de cada aplicagdo. Desta forma, as propriedades
originais do PVC e a capacidade desta resina ser composta com esses diferentes aditivos
torna-o um termoplastico versatil com aplicacdes que vao desde tubos rigidos usados na
construcdo a uma fina pelicula cristalina e flexivel usada em embalagens. Além disso, do
ponto de vista econémico, o PVC é favoravel em comparagdo com a maioria dos materiais

tradicionais, como vidro, metal, madeira, concreto e outros plasticos [6].



3.1.2 Processo industrial de produc¢do do PVC via suspensao

No processo de polimerizacdo em suspensdo o mondmero cloreto de vinila é
disperso na forma de gotas de diametro entre 30 e 150 um, em meio a uma fase aquosa
continua, por agitacdo vigorosa e na presenca do agente de suspensdo. Utiliza-se ainda,
um iniciador, do tipo peréxido, solivel no mondémero fazendo com que a reagdo ocorra
dentro das gotas em suspensao, por um mecanismo de reacdo em cadeia do tipo radical
livre. Essa reacao é extremamente exotérmica [15].

O processo industrial desse tipo de polimerizacdo consiste basicamente na
utilizacdo de reatores em batelada. [12]. O carregamento dos reatores € iniciado com agua
desmineralizada, aditivos de polimerizacéo, dispersantes (alcool polivinilico na forma de
solucdo) e os iniciadores. Os reatores sdo entdo selados, e é utilizado alto vacuo para
eliminar ao maximo o oxigénio do meio reacional, jA que ha efeitos adversos desse
composto no processo de polimerizacdo. Processado o vacuo no reator, faz-se a carga do
MVC liquefeito e o aguecimento da camisa do reator com vapor sob presséao, para inicio da
reacdo. Uma vez que a reacao € iniciada, o reator deixa de ser aquecido e passa a ser
resfriado, pois a reacdo é exotérmica (1531 kJ/kg de MVC), sendo a temperatura reativa o
principal parametro para definicdo da massa molecular da resina. Assim, temperaturas de
reacdo mais elevadas promovem polimeros de baixa massa molecular e temperaturas de
funcionamento mais baixas promovem polimeros de cadeia mais longa, ou seja, massa
molecular elevada [6].

Atingida a conversao da reacgdo, geralmente na faixa entre 75 e 95%, a reacédo é
encerrada, e o monémero remanescente € recuperado. O polimero obtido na forma de
lama (suspensdo) passa entdo por um processo de stripping, no qual o MVC
remanescente é extraido por meio de aplicacdo de vacuo e aumento de temperatura, tanto
em reatores comuns quanto em torres, onde a lama € contatada com o vapor d’agua em
contracorrente. A lama passa, a seguir, por um processo de concentracdo via
centrifugacé@o, e o material Umido resultante é seco em secadores de leito fluidizado. A
resina seca €, entdo, peneirada para retencdo de particulas extremamente grosseiras e
armazenada em silos, para posterior acondicionamento nos diferentes sistemas de
distribuicdo, tais como sacaria de 25 kg, grandes sacos de 1,2 toneladas ou mais e, até
mesmo, em caminhdes-silo [12]. A Figura 3, a seguir, mostra um esquema simplificado do

processo industrial de polimerizacdo em suspenséo descrito previamente.
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Figura 3 - Representagdo esquematica do processo de polimerizagdo em suspenséo [19].

A pureza do MVC é critica para a taxa de reacéo, e as propriedades do produto
séo afetadas adversamente pela presenca de quaisquer contaminantes ndo saturados. A
agua desmineralizada tem de ser rigorosamente especificada, ap6s utilizada uma vez esta
€ enviada para tratamento de residuos ou purificada e reciclada de volta para o reator de

polimerizacéo [6].
3.1.3 Polimerizacdo do MVC via suspenséo

A polimerizacdo via radicais livres do cloreto de vinila produz um polimero de
coloracdo branca, com alta massa molar, rigido e quebradico. A Figura 4 mostra
esquematicamente o mecanismo de polimerizagdo do mondmero cloreto de vinila e a
estrutura basica do polimero, onde n é o nimero médio de unidades de monémero e pode
variar entre 700 a 1.500 unidades [6], todavia, a combinacdo de oito meros de cloreto de
vinila ja é suficiente para a precipitacdo do PVC na solucdo do monémero e 0 mesmo
continua crescendo como um sélido de morfologia variavel, a depender dos demais

aditivos incorporados ao processo [15].
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Figura 4 - Representacao esquematica da formagé&o do poli(cloreto de vinila).

A presengca do atomo de cloro no PVC torna-o um polimero com excelente
resisténcia a propagacéo de chama. Além disso, devido a sua estereoquimica e ao grande
momento dipolar da ligacdo entre o cloro e o carbono, a molécula de PVC é relativamente
polar, o que permite a sua mistura com uma gama de aditivos muito maiores do que
qualquer outro termoplastico o que possibilita a preparacdo de formulagdes com
propriedades e caracteristicas adequadas as diferentes aplicacdes [12, 20, 21]. Por outro
lado, a presenca de cloro na cadeia do polimero resulta em uma baixa estabilidade térmica
desta resina. O PVC se decompfe acima de 100°C liberando cloreto de hidrogénio e
causando degradacgdo a sua estrutura, bem como problemas de corroséo. Assim, se faz
necessario adicionar aditivos e estabilizadores para limitar estas reacgbes de
degradacéo [6].

A polimerizacao tipica em um processo de formacgéo de PVC é uma reagéo via
radicais livres e seu mecanismo consiste de quatro etapas elementares: iniciago,
propagacao, terminacdo e transferéncia de cadeia [21, 22]. A reacdo de polimerizagéo
comeca quando o iniciador, normalmente peroxidos derivados de &cidos graxos, (R-R’) se
decompde termicamente para formar dois radicais livres (Re + R'e) para cada molécula
de iniciador. Os radicais podem abstrair atomos de hidrogénio do MVC, do polimero ou do
solvente, no entanto, o iniciador e as condigBes operacionais sdo ajustados de modo que,
0 que ocorre é a reacdo de um dos radicais iniciadores (Re) com uma molécula do
mondmero MVC, abrindo assim a dupla ligacdo e produzindo um radical mondémero
reativo [6, 21]. Essa etapa denominada de iniciacdo esta representada na equacao da

Figura 5 a seguir:
R + CH,=CHCl —— RCHQ(‘:HC'

Figura 5 - Etapa de iniciagdo do mecanismo de polimerizacdo do MVC [6].

Idealmente, a concentracdo do iniciador residual na resina de PVC deve ser tao
baixa quanto possivel, uma vez que os residuos de iniciador causam variacdo nas
propriedades da resina e degradacdo do polimero [6]. A propagacdo é a etapa de
crescimento através da adicdo de moléculas do mondémero ao radical da cadeia. Os

radicais de monémeros formados pelo iniciador combinam-se com outros mondmeros de
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cloreto de vinila e este processo continua a crescer (se propagar) [6]. Os mecanismos de
propagacao estéo ilustrados na Figura 6:

RCH,CHC| + CH,==CHC| — 3 RCH,CHCICH,CHCI
R(CH,CHCI),CH,CHCI + CH,==CHCI —— R(CH,CHCI),CH,CHC

Figura 6 - Etapa de propagacdo do mecanismo de polimerizagdo do MVC [6].

O controle do processo nas fases de iniciagcdo e propagacdo € primordial para
assegurar um produto final com uniformidade e morfologia adequadas. A mistura no
reator deve ser uniformemente dispersa e a taxa de polimerizac&o controlada para obter a
porosidade desejada, densidade aparente, distribuicdo de tamanho de particula,
viscosidade e distribuicdo da massa molecular, evitando a formacdo de géis, uma
particula dura de resina que ndo se fundird quando a massa plastica é submetida a
condigbes de processamento. Assim, para se alcancar a qualidade desejada do produto,
o0 nivel de agitagdo, as condicbes de temperatura e pressdo, adicdo de aditivos
especificos e procedimentos de carga sdo todos precisamente definidos e monitorados
[6]. A terminacdo da reacdo acontece através da introdugcdo de um agente de terminagéo
de cadeia tal como butadieno. Nesta etapa ocorre a estabilizagdo dos macro-radicais e a
formacéo do polimero, reduzindo a concentracdo de radicais livres através de reacdes de
combinacgdo ou de despropor¢édo. A combinagéo é o acoplamento de duas cadeias ativas
para formar uma cadeia com uma massa molecular igual a soma das duas cadeias
originais. J& o desproporcionamento ocorre devido a troca de um ion hidrogénio formando
duas cadeias de polimero, uma cadeia saturada e uma cadeia insaturada com o0s
mesmos tamanhos dos dois radicais poliméricos [6]. No caso da polimerizacdo do MVC,
h& evidéncias experimentais de que a terminacao por despropocionamento € responsavel
por cerca de 75% dos eventos de terminacdo, sendo 25% via terminacéo por combinacgéo
[17, 22]. Os mecanismos de terminagdo via combinacéo (a) e desproporcionamento (b)

estdo apresentados Figura 7 abaixo:
H Cl

R(CH,CHCI),CH,CHC! + R(CH,CHCI),CH,CHCl ——= R(CHQCHCIJXCHQ?—Cli—CHz(CICHCHz)yFi

cl H
()
P
RN P
R(CH,CHCI),CH,CHCI + R(CH,CHCI),CHpCHCI = FE—(—(IJ—(ID - flz—(I;—H + :|;=<I: H
H H H H H

(b)
Figura 7 - Mecanismos de terminac¢&o via combinacéo (a) e desproporcionamento (b) na
polimerizacéo do MVC [6].
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As reacgOes de transferéncia de cadeia para polimero (abstracao de hidrogénio) e
de transferéncia de cadeia intramolecular sdo responsaveis pela formacgdo de
ramificagfes, porém este fato ndo interfere no niumero total de cadeias de polimeros e,
portanto, a taxa de polimerizacéo nao é afetada [23].

Os processos de polimerizagdo podem ser classificados ainda como
homogéneos ou heterogéneos [24], o que os diferencia € o fato de os primeiros serem
realizados em uma Unica fase. A polimerizacdo em suspensdo € uma polimerizacédo
heterogénea, sendo que os mondmeros, insoldveis no meio aquoso, ficam dispersos em
forma de pequenas gotas, juntamente com o iniciador, com o auxilio de agentes de
dispersdo que agem de forma a diminuir a tenséo interfacial entre as gotas do monémero
e a agua. Estes agentes formam uma fina camada ao serem adsorvidos na superficie das
gotas, evitando a coalescéncia entre elas que poderia levar a desestabilizacdo da
suspensdo. Agindo desta maneira, eles auxiliam no controle da dimenséo e da estrutura
das particulas durante a reacédo [25]. Com o progresso da reagéo, as gotas transformam-
se em particulas “pegajosas” e viscosas para enfim ficarem mais rigidas com o aumento
da conversdo [24]. Por isso um sistema de polimerizagéo via suspenséo ira influenciar
principalmente as propriedades de tamanho de particula e a porosidade do produto
polimérico.

Conforme mencionado anteriormente, os sistemas de suspenséo utilizam alcool
polivinilico como agente dispersante. Normalmente utilizam-se dois tipos, um primario,
gue tem a funcdo de controlar o tamanho do gréo e outras propriedades morfolégicas. Os
alcoois polivinilicos parcialmente hidrolisados (PVA) ou materiais a base de polivinil
acetatos (PVAc) sdo os mais comuns com grau de hidrélise acima de 70% para ter
solubilidade em agua suficiente para estabilizar adequadamente as goticulas de MVC. Ja
0 agente coloidal secundario € normalmente uma polivinil acetato de baixa hidrélise. Esta
segunda opcdo € responsavel pela porosidade dos grédos e foi introduzido nas
formulacdes devido a necessidade de reduzir a quantidade de MVC residual das
particulas e de realizar uma melhor absorcéo do plastificante durante o processamento da
resina [6].

No processo via suspensdo o resfriamento necessario ao controle da taxa de
liberacdo de calor na reagédo é feito, em parte, pelo préprio meio dispersante (agua).
Contudo, a agitagdo é um importante fator a ser controlado durante a polimerizagdo pois
além de facilitar a dissipagdo do calor do reator para a camisa de resfriamento, também
ajuda a evitar a coalescéncia das gotas, fato este que pode interferir na caracteristica do

produto final [17]. Por fim o dimensionamento dos equipamentos incluindo trocadores
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térmicos e camisas de resfriamento ajudam no processo de troca térmica durante a
reacao.

Como o polimero formado ndo € completamente miscivel com o respectivo
mondmero, sob condicdes tipicas de polimerizacao formam-se duas fases dentro da gota:
uma fase rica em polimero, contendo mondmero dissolvido, e uma fase rica em
mondmero, com praticamente nenhum polimero nela dissolvido. O diagrama de fases da
mistura PVC/MVC, apresentado na Figura 8, ilustra a existéncia destas duas fases e os
valores das composicbes das fases em equilibrio. Partindo-se de mondmero puro
(conversdo 0%) a polimerizacdo se inicia em uma Unica fase (rica em mondmero), mas
apés uma conversao de 0,1% passa a existir uma segunda fase rica em polimero, cuja
composicao é fixa até a conversao Xf que € quando aproximadamente 80% do monémero
foi convertido em polimero. Para conversdes acima de Xf, o sistema volta a ter apenas

uma fase, rica em polimero [17].

T(C)H4
Tpa :
! 1Fase
i
Z Fases !
i
1
1
! N
0.0 X 1.0 X
0% Polimero 100% Polimero
100% Mondmero 0% Mondmero

Figura 8 - Diagrama de fases da mistura PVC/MVC [17].

Allsopp (1981), explica o crescimento da particula do PVC através de uma série

de passos de agregacéo, conforme apresentado na Figura 9 [26].
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Tamanho

Conversio

Etapa Descricao Esquema
(jm) (%)
Macro-radicais Crescimento e precipitacio das <0.01
cadeias de polimero
Micro-dominio  Agregacao dos macro-radicaise 0,01 - 0,02 <01
macro-moléculas precipitados
- . - <
Dominio Agregacao de micro-dominios 0.1-0.2
(Niicleo da particula primdria) =5-10
Particula Formada pelo crescimento 0.6—0.8 >3
Primiria continuo dos dominios >15-30
Aglomerado Coalescéncia das particulas 1-2 = 50-70
primdrias
Juncio de - -
Juncio gradual de particulas 2-10 =70
Aglomerados primdrias
Grio Particula Final 50-250

Figura 9 - Representagdo esquematica da polimerizacdo do MVC em suspenséo (adaptado pela
autora) [22, 26].

A estrutura interna das particulas é bastante complexa. Se essa particula é

cortada de modo a revelar sua estrutura interna, tal como mostrado na micrografia da

Figura 10, observa-se que seu interior é formado de aglomerados de pequenas particulas

com diametro na faixa de 1 um, chamadas de particulas primarias. A particula primaria é

uma unidade pequena que forma o tamanho do grdo e a sua porosidade, conforme

esquematizado na Figura 11 [26,27].

Figura 10 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma amostra de
PVC polimerizado por suspenséao [27]
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Figura 11 - Modelo da morfologia do grédo do PVC [26]

Pode-se observar, nas figuras apresentadas, que 0 volume entre essas
particulas primarias é o responsavel pela porosidade da resina, caracteristica essa que
torna possivel o processo de incorporacdo de aditivos ao PVC, por meio da ocupagéo

desse volume livre [12, 28].
3.1.4 Propriedades do PVC
3.1.4.1 Cristalinidade

O PVC é considerado um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade, atribuida a
ocorréncia irregular do volumoso atomo de cloro, sendo que essa propriedade varia
conforme as condi¢Bes de polimerizagédo. Os cristalitos do PVC séo pequenos, em média
com 0,7 nm (3 unidades repetitivas) na direcdo da cadeia, e sdo empacotados
lateralmente em dimensdes relativamente maiores, da ordem de 4,1nm [12]. A Figura 12

fornece uma idéia dessa micro-estrutura.

Figura 12 - Representacao esquematica de um cristalito de PVC [12]
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A estrutura cristalina dos polimeros esta relacionada com a organizacdo das
longas cadeias poliméricas. Por isso 0 processo de cristalizacdo de polimeros difere dos
sélidos cristalinos convencionais. Os cristalitos s&o muito menores, contém muito mais
imperfeicdes e estéo interconectados com as regides amorfas [20].

Polimeros cristalizaveis tipicos sdo os que possuem cadeias lineares; se tiverem
ramificacdes ou grupos laterais, estes devem ser suficientemente pequenos ou dispostos
regular e simetricamente ao longo das cadeias. A cristalizagcdo pode ser favorecida
também, pela existéncia de grupos que promovam fortes ligacdes intermoleculares
secundarias, tais como grupos polares ou que permitam a formacao de ligacdes hidrogénio
entre as moléculas [20, 29, 30]. Polimeros estéreo-regulares (isotaticos ou sindiotaticos),
por apresentarem uma ordem na disposi¢éo do grupo lateral e, portanto, uma regularidade,
tendem a apresentar cristalinidade elevada, ja os polimeros ataticos sdo normalmente
amorfos [31]. Quanto maior a cristalinidade do polimero, mais elevadas sédo as
propriedades de densidade, rigidez, resisténcia a abrasao, temperatura de fusao (Trm) etc.
Desta forma, a natureza amorfa do PVC confere uma temperatura de transicdo vitrea (Tg)
relativamente elevada, entre 82°C a 87°C, a T, fica na faixa de 200°C a 212°C, contudo a
sua predominancia amorfa torna dificil a caracterizar a Ty por meio de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) [27].

3.1.4.2 Massa Molar

A massa molar (MM) é uma das propriedades mais importantes da resina de PVC,
uma vez que determina os parametros de processamento e as caracteristicas do produto
final. O Fikentscher K-Value, ou simplesmente VK, é frequentemente usado na
especificacdo dos grades desse produto. Na pratica, uma medida da massa molar é obtida
a partir da viscosidade relativa de solu¢des de polimero diluido em comparacdo com o
solvente puro. Os valores comerciais do VK variam tipicamente entre 35 e 80, mas podem
ser superiores a 100, esse valor € maior quanto maior a massa molar da resina. Quanto
maior VK, melhores sdo as propriedades mecanicas do polimero, o que é util para
aplicacdes flexiveis, mas um VK muito elevado pode também provocar dificuldades de
processamento. Resinas com VKs inferiores tém propriedades de cor melhores, mas
podem romper ou colapsar. Essa propriedade € controlada pela temperatura de
polimerizacdo e tempo de reagdo. Para moldagem por injecdo, sopro e calandragem, séo
tipicamente utilizadas resinas com VK na gama de 55 a 62. A extrusdo de filmes
geralmente usa resinas com VK de 62 a 66, enquanto que VKs de 66 a 68 sdo apropriados

para tubos, chapas e perfis de janelas [6].
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3.1.4.3 Densidade aparente ou Bulk Density (BD)

A densidade aparente € outra propriedade fundamental da resina de PVC. A
densidade aparente de resinas de PVC comerciais varia na faixa entre 0,45, resinas
porosas para utilizacdo em aplicacdes flexiveis e 0,60 g/cm?, resinas para aplicacdes em
produtos rigidos transformados diretamente a partir do p6 [12].

3.1.4.4 Distribuigdo granulométrica

As resinas de PVC obtidas pelos processos de polimerizagdo em suspensao
consistem de particulas com didmetro normalmente na faixa de 50 a 200 pum. N&o soé
atingindo o tamanho de resina de PVC desejado, a distribuicdo de tamanho do gréo de
polimero é igualmente importante. E importante que os produtores de resinas poliméricas
assegurem que a distribuicdo do tamanho da resina seja tdo estreita quanto possivel para
evitar problemas de remoc¢do do MVC e perda de rendimento de producéo resultante de
uma perda de particulas finas pelos efluentes do processo.

A estrutura fisica do granulo de PVC determinada durante a polimerizacdo afetara
mais tarde as velocidades com que o MVC residual pode ser removido, a facilidade de
incorporacdo dos plastificantes e de outros aditivos e a gelificacdo (fusdo) durante o
processamento dos compostos [6]. A distribuicdo de tamanho das particulas é avaliada
pela analise granulométrica, o método mais simples ocorre com o peneiramento da resina
em malhas previamente selecionadas que classificam o percentual de particulas de 500 a
63um de uma amostra representativa. Para garantir resultados mais confiaveis, o conjunto
de peneiras e o recipiente coletor sdo montados em um dispositivo de agitacdo do sistema

por batimento ou vibragéo intensa [12].
3.1.4.5 Absorcéao de plastificante

A capacidade de absorver o plastificante depende da area superficial (tamanho de
particula, distribuicdo e forma) e absortividade, este ultimo € uma funcéo da porosidade da
resina e caracteristicas de superficie. As resinas altamente absorventes minimizam o
tempo de ciclo da mistura durante a formac¢éo do composto, o que contribui para um maior

rendimento do processo [6].
3.1.4.6 Géis ou Roll Fish Eyes (RFE)

Géis, comumente chamados de olho de peixe, sdo grandes particulas de resina

gue nado foram completamente fundidas durante o processamento. A causa pode ser de
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elevada massa molar, reticulagcdo, absorcdo insuficiente do plastificante ou baixa
temperatura de processamento, resultando num aspecto pouco atraente. Olhos de peixe
podem resultar em propriedades fisicas mais baixas e atuar como centros de degradacdo
do estabilizador e descoloracéo da resina [6].

3.1.5 Aditivos

Devido a fracas propriedades fisicas de processabilidade, a resina de PVC néo
modificada requer processamento adicional incorporando varios aditivos para atender as
especificacBes dos usuarios finais. Na formulacdo para qualquer aplicacdo de PVC, trés
fatores devem ser considerados: adequacdo para aplicacdo, adequacdo para
equipamentos de processamento e economia [6].

Os aditivos essenciais para todos os materiais de PVC séo estabilizantes e
lubrificantes, no entanto, para aplicagdo com PVC flexivel, plastificantes também s&o
incorporados. Outros aditivos podem ser usados durante o processamento como auxiliares
de fluxo, modificadores de impacto, cargas e pigmentos. Os aditivos irdo determinar as
propriedades mecanicas, estabilidade térmica e a luz, cor, claridade e propriedades
elétricas do produto. Uma vez que os aditivos foram selecionados, eles sdo misturados
com o polimero no processo chamado compostagem utilizando-se um misturador intensivo
de alta velocidade. H& casos em que o composto é posteriormente transferido para um
misturador de fusdo como uma extrusora de composto ou outro equipamento especial.
Posteriormente esse composto ou material fundido é utilizado numa variedade de
processos que incluem extrusdo, injecdo, sopro, calandragem, espalmagem e coating e

transformados em um bem de consumo [11].
3.1.5.1 Estabilizantes térmicos e estabilizantes UV

Estabilizantes representam somente uma pequena parte do composto de PVC, no
entanto, é um dos aditivos cruciais para o processamento e manutencdo das propriedades
durante a vida uatil desse polimero [32]. Os processos de sintese do monbémero,
polimerizacdo e processamento induzem a formacdo de defeitos estruturas na cadeia do
PVC, ou mesmo deixam ao longo do processo produtivo residuos diversos, 0s quais agem
como sitios de iniciagdo do processo de degradacdo do polimero. Os estabilizantes
térmicos atuam capturando e estabilizando os ions cloretos formados, impedindo a
propagacdo da reagcdo e a consequente autocatalise do processo de degradacdo. Esses
aditivos podem ser divididos em dois grandes grupos: estabilizantes metalicos e

estabilizantes organicos, ou ainda suas combinac¢des. Muitos dos estabilizantes que
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substituem o cloreto labil (n&o estavel) podem ser exemplificados pela estrutura MY2, onde
M é um cation metalico do tipo R.Sn*? (R = alquila), Ba*?, Cd*?, Zn*? ou mesmo Pb*?, e Y é
um anion organico do tipo, por exemplo, tiolato ou carboxilato. A Figura 13 mostra de
maneira simplificada o mecanismo de estabilizagdo de um cloreto labil, onde R'Cl € um

cloreto labil instavel [33].

MY, + RUI E—— RY +  MYCI
(@)

MYCT  +  R'CI —_—* RY  + MCI2
ih)

Figura 13 - Mecanismo de estabiliza¢do do cloreto Iabil [33].

Exemplos de estabilizantes sé@o sais a base de estanho, estabilizadores de
calcio/zinco, os estabilizadores a base de chumbo sao por vezes utilizados em compostos
de fios e cabos plastificados devido as suas boas propriedades elétricas ndo condutoras.
Ja os estabilizadores de bario/zinco sdo usados em compostos plastificados para perfis e
revestimentos como uma alternativa ambientalmente mais aceitavel aos estabilizadores de
bario/cadmio.

Além de estabilizantes térmicos, algumas aplicacdes especificas necessitam de
estabilizadores UV para absorver a luz ultravioleta. Tanto o diéxido de titdnio como o negro
de fumo séo fortes absorvedores de luz ultravioleta e, portanto, sdo eficazes na protecéo
do PVC. No caso de PVC para aplicacdes transparentes ou pigmentadas, sdo utilizados
varios derivados de benzotriazol. Com certos estabilizadores térmicos, os estabilizantes a

luz de amina também sé&o particularmente eficazes [6].
3.1.5.2 Madificadores de Impacto

Usado principalmente em aplicagdes rigidas, devido a natureza fragil de muitos
produtos de PVC néo plastificados, modificadores de impacto sdo adicionados para
melhorar o desempenho do impacto. A melhoria € proporcionada através da introducéo de
particulas de borracha que atuam como concentradores de tensao; permitindo assim que o
PVC modificado absorva grandes quantidades de energia. As escolhas de modificador de
impacto variam de acordo com a aplicagdo, mas as principais categorias incluem: acrilico;
acrilico modificado; acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS); polietileno clorado (CPE);
etileno-acetato de vinilo (EVA); metacrilato de metilo-butadieno-estireno (MBS) e

metacrilato-butadieno-estireno (MABS) [6].
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3.1.5.3 Auxiliar de fluxo, lubrificantes, agentes anti-bloqueio e aditivos deslizantes

Auxiliares de fluxo sdo compostos que agem como promotores de fusdo unindo as
particulas de PVC antes que estas amolegcam ou escoem. Além disso, os auxiliares de
fluxo modificam a reologia da fusdo aumentando a elasticidade (reduzindo a fratura da
fusé@o) e o inchamento, podendo também reduzir a viscosidade da fusdo. Adicionalmente,
esses aditivos melhoram a aparéncia de superficie de secc¢des extrudadas e reduzem
defeitos de fusdo devido ao equipamento. Os auxiliares de fluxo mais comuns sdo os
acrilicos de elevada massa molecular baseados principalmente em copolimeros de
polimetilmetacrilato [6].

Os lubrificantes sdo agentes tensoativos com extremidades polares e ndo polares.
As extremidades polares séo atraidas pelas particulas polares de PVC e superficies
polares de metais enquanto que as extremidades nao polares séo repelidas pelos grupos
polares. A adigdo de um lubrificante ndo polar cria sinergia atuando como uma camada de
deslizamento [6]. Os lubrificantes podem ser divididos em externo e interno. Os
lubrificantes externos sdo aqueles que atuam na separagdo entre o material fundido e as
partes metalicas quentes do equipamento de processamento, aumentando assim a o
deslizamento nas suas paredes metdlicas. Ja os lubrificantes internos atuam entre as
particulas do polimero e de outros componentes da formulacdo, estes tém baixa
compatibilidade com o polimero, ao contrario dos lubrificantes internos, que sé&o
compativeis devido a sua boa solubilidade no polimero [27].

Outra classe de aditivos amplamente utilizados no processamento de filmes para
embalagem sédo anti-bloqueios e agentes de deslizamento. O bloqueio é a capacidade de
uma camada de pelicula aderir a camada adjacente de pelicula. Devido a dificuldade em
separar camadas de pelicula de polimero, agentes antibloqueio e de deslizamento séo
utilizados para conferir uma superficie micro-rugosa a pelicula resultando em menos
contato e menos bloqueio entre as camadas individuais de pelicula. E importante manter
um equilibrio entre os agentes anti-deslizamento e anti-bloqueio e controlar o nivel de
utilizacdo, uma vez que a utilizagdo excessiva de ambos resultard numa diminuicdo das
propriedades épticas. Os agentes antibloqueio mais comuns na producgédo de PVC sé&o terra
diatomacea ou diéxido de silicio sintético, uma vez que estes produtos tém a menor

interferéncia com a clareza [6].
3.1.5.4 Enchimentos e pigmentos

Enchimentos ou “cargas” como sao conhecidos séo utilizados para melhorar a

resisténcia e rigidez do polimero, controlar o brilho e principalmente reduzir o custo do
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material. O aditivo mais comum desta categoria € o carbonato de céalcio, mas outros podem
ser usados como a argila calcinada que possui capacidade de melhorar as propriedades
elétricas, fibras de vidro, talco e mica que melhoram a resisténcia a tragao e a rigidez, mas
causam decaimento na ductilidade. Os pigmentos podem ser considerados uma classe
especial de “carga” que conferem cor, dentre os mais usados estédo o dioxido de carbono e
dioxido de titanio [6].

3.1.5.5 Retardantes de chama e supressores de fumaca

Conforme comentado anteriormente o PVC é inerentemente um retardador de
chama devido a presenca do cloro. O cloro ndo suporta a combustdo e age quimicamente
para suprimir a oxidagdo em uma queima. No entanto, com a adicdo de materiais
combustiveis tais como plastificantes a um composto de PVC, a combustibilidade é
aumentada. Quando plastificado com mais de 30% de plastificante o PVC pode exigir um
retardador de chama, como O6xido de antimbnio, um plastificante do tipo fosfato, ou
hidrocarboneto halogenado [6].

No que diz respeito a supressédo de fumaga no composto de PVC, numerosos
agentes quimicos tém sido estudados. Muitos destes produtos sdo metais de transicéo,
particularmente Oxidos e cloretos, sendo que 0s compostos de cobre se mostraram a
classe mais efetiva de metais de transicdo [34]. Outros produtos quimicos que sé&o
reivindicados para essa utilidade sao tri-hidrato de alumina, borato de zinco, 6xido de

molibdénio e compostos metélicos para ferro, zinco e aluminio [6].
3.1.5.6 Agentes antiestaticos

Eletricidade estatica pode dar origem a varios problemas em pecas de plastico,
bem como a vida util do plastico. Varias maneiras sdo usadas para reduzir o grau de
eletricidade estética, como aterramento, aumento do teor de umidade no PVC,
desionizacao e incorporacdo de agentes antiestaticos. Os agentes antiestaticos comuns
sao materiais i6nicos e materiais hidrofilicos que atrairdo a umidade para a superficie do
plastico. O grupo iénico consiste em compostos de amdnio quaternario ou aminas. O grupo

hidrofilico consiste em poliglicéis [6].
3.1.5.7 Biocidas e prevencado de odor

Embora a resina de PVC e os compostos rigidos de PVC sejam resistentes ao
ataque de microrganismos, a maioria dos plastificantes esté sujeito ao ataque de fungos e

bactérias, deste modo, o PVC plastificado utilizado em certas aplicacdes, tais como
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cortinas de chuveiro, revestimentos para piscinas e vedactes de telhados, pode necessitar
de protecdo contra ataques de micro-organismos. Os biocidas, que frequentemente
contém compostos de arsénio, sdo estaveis e resistentes as intempéries. Além disso, um
problema frequente com os compostos de PVC € a presenca de odores indesejaveis. As
principais fontes de formac&o de odor provém de plastificantes, impurezas de compostos e
produtos de degradacdo. Os produtos usados para neutralizar um mau cheiro ou para
substitui-lo por um odor agradavel sdo conhecidos de diversas formas como odorantes,
desodorantes, agentes de mascaramento, perfumes, fragrancias, etc. Para garantir essas
propriedades misturas de componentes sdo utilizadas incluindo ésteres, éteres, alcoois,

aldeidos, cetonas, acidos e fendis [6].
3.1.5.8 Plastificantes

Plastificantes sdo moléculas relativamente pequenas e de baixa massa molar.
Estas espécies quimicas sdo adicionadas aos materiais poliméricos com intengdo de
melhorar, principalmente, a flexibilidade e a maleabilidade de materiais rigidos, assim
como a aplicabilidade desse material [11]. Segundo a IUPAC, “plastificantes sao
substancias incorporadas ao plastico ou elastbmeros com a finalidade de aumentar a sua
flexibilidade, processabilidade ou capacidade de alongamento”. Funcdo semelhante é
obtida pelos lubrificantes, os quais estdo intimamente relacionados a sua composicdo
quimica e com a sua interagao pela estrutura quimica do polimero. Tanto os lubrificantes
guanto os plastificantes reduzem as forcas de atracdo entre as moléculas da cadeia
polimérica, permitindo que elas deslizem umas sobre as outras. A principal diferenca entre
estas duas substancias reside nas cadeias de carbono de um e de outro. Enquanto os
lubrificantes possuem no minimo 12 carbonos, os plastificantes de alta compatibilidade
contam com cerca de 8 carbonos, normalmente ésteres com cadeia Cs-Ci2, como por
exemplo: ftalatos, adipatos e fosfatos [35].

Mesmo alterando as propriedades fisico—quimicas da matriz polimérica, o0s
plastificantes ndo alteram a estrutura do material. Uma das caracteristicas necessarias é
que esta molécula seja solavel e compativel com o polimero [36], ja que a flexibilidade de
materiais rigidos é alcangada pela agéo dos plastificantes dentro das cadeias poliméricas.
No PVC, esta acdo pode ser explicada por duas teorias: teoria do gel e a teoria da
lubrificac&o [37]. A teoria do gel foi desenvolvida por Aiken e colaboradores [38]. De acordo
com o trabalho publicado, a teoria se baseia nas forgcas de interagbes existentes entre o
plastificante e o polimero. Os plastificantes atuam diminuindo as intera¢des do tipo dipolo-
dipolo ou forcas de Van der Waals, o que, consequentemente, reduz a rigidez do polimero.

Estas interacdes sdo atenuadas uma vez que a molécula do plastificante se posiciona
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entre as cadeias do PVC. O plastificante ao penetrar entre as cadeias da matriz polimérica
aumenta a distancia entre elas, portanto ha um maior distanciamento intermolecular e um
enfraquecimento da for¢a de atracdo entre as cadeias, flexibilizando o polimero [37, 39].

A teoria da lubrificagédo foi desenvolvida a partir do trabalho de Kirkpatrick [40] e
consiste na diminuicdo da resisténcia do polimero a deformacgéo pela diminuigcdo do atrito
intermolecular. As cadeias do polimero néo plastificado ndo se movem livremente devido
as irregularidades da superficie. Desta maneira, o plastificante atua como um lubrificante
molecular, que possibilita a movimentacdo livre de uma cadeia sobre as outras quando
uma forca é aplicada [12, 35, 37, 40, 41].

A concepcdo do processo de plastificacdo resulta em caracteristicas fisicas
especificas e processabilidade, diferindo do polimero virgem [42], tais como: dureza,
temperatura de amolecimento Vicat, flexibilidade, resisténcia a chama, compatibilidade
com utilizag&o final (migragdo), dentre outras [41]. Para ser efetivo no PVC, o plastificante
deve conter na sua estrutura grupos polares e nao-polares. A parte polar da molécula liga-
se reversivelmente com o polimero, enquanto que a parte apolar, atenuam as forgcas de
atracdo entre as cadeias aumentando o volume livre e contribuindo no efeito de blindagem
em outros sitios polares na cadeia de polimero. O balanco entre a por¢éo polar e apolar da
molécula é essencial. Quanto mais polarizado for um plastificante, mais ele tende-se a
funcionar como um solvente em temperatura ambiente, obtendo um produto com
desempenho global fraco. Em contrapartida, quanto mais apolar ele for, podem surgir
problemas de compatibilidade com elevados niveis de exsudacao do plastificante [42,43].
A Figura 14 (a) mostra, esquematicamente, como interagem as moléculas de PVC quando
ndo plastificada, em funcdo da presenca do atomo de cloro, altamente eletronegativo,
ocasionando uma alta polaridade e fazendo com que estejam presentes fortes interacfes
do tipo dipolo ao longo das cadeias, resultando em um polimero rigido [35, 44]. Quando
adicionado um plastificante provocara um afastamento dessas cadeias macromoleculares,
dificultando suas interacbes e “mascarando” os centros de forcas de atracao
intermoleculares, produzindo um efeito similar ao de um polimero com poucos pontos de
ligagdo. Em outras palavras, a presenca das moléculas do plastificante em meio as
cadeias poliméricas do PVC promove a “quebra” das interagbes dipolo-dipolo, criando

novos dipolos entre o PVC e o plastificante, como representado na Figura 14 (b) [41, 44].
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Figura 14 - (a) Esquema do modo de atragéo, por interacéo dipolo-dipolo, entre duas cadeias do
PVC. (b) Mecanismo de plastificacdo do PVC.

Os plastificantes sdo formados a partir da combinacdo de muitos acidos
aromaticos ou alifaticos e élcoois, 0 que pode conduzir a uma grande variedade de
produtos éster [42]. Plastificantes ramificados sdo mais permanentes do que o0s
plastificantes equivalentes lineares, pois a ramificagdo tende a dificultar a circulagdo ou
enredar o plastificante no interior da matriz de polimero tornando-o mais dificil de migrar ou
ser removido por volatilizagdo ou por extracdo. No entanto, as estruturas lineares, que
fornecem menos permanéncia, fornecem melhores propriedades em baixa
temperatura [45].

Existem, ainda, uma vasta gama de produtos concorrentes aos ésteres que sao
selecionados em fungédo da sua capacidade de proporcionar 0 mesmo desempenho e a
estabilidade do produto final sem alteracdes nas caracteristicas de processamento. Os
principais critérios de desempenho para plastificantes sdo: volatilidade, migracéo, dureza,
resisténcia a tracdo, baixa e alta resisténcia a temperatura. Nesse trabalho serdo
estudados com maiores detalhes os seguintes plastificantes: dioctil ftalato (DOP), diisononil
ciclohexano 1,2 dicarboxilato (DINCH), di(2-etilhexil) ciclohexanoato (DOCH), di(2-etilhexil)
adipato (DOA), di(2-etilhexil) tereftalato (DOTP), 6leo de soja epoxidado (OSE) e

plastificante de 6leo vegetal (DIMIT).
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3.1.5.8.1 Plastificantes comerciais

H& indicios de mais de 1.000 plastificantes identificados, embora apenas uma
centena desses sejam utilizadas para fins comerciais. O polimero PVC responde por quase
90% da demanda global de plastificantes, j& que o crescimento sustentado em aplicacdes
de PVC flexivel ultrapassou outras areas de aplicacao de plastificantes, como a borracha
[35, 42]. Os principais plastificantes para o PVC sdo na sua maioria os ésteres. No entanto,
€ possivel encontrar outros plastificantes como citratos, acidos adipicos, fosféricos, graxos,
trimetilicos ou azelatico ou os de origem natural, que sdo produzidos pela epoxidacdo de
Oleos vegetais (milho, soja € mamona) ou de ésteres insaturados. A Figura 15 a seguir
apresenta a distribuicdo dos principais plastificantes consumidos mundialmente em 2014
segundo dados do programa PERP - Process Evaluation/Research Planning, reconhecido
como a fonte padrédo em avaliagdes de processos quimicos e de energia. Com base nos
dados, nota-se que o0 volume de ftalatos e consequentemente DOP sdo 0s mais

representativos no mercado de plastificantes.

Outros Ftalatos 6% DINCH 3%

Outros 12%

DINP 33%

DOP 46%

Figura 15 - Consumo global de plastificante (6,0 milhGes de toneladas) em 2014 [6].

A maior mudanga em termos de volume tem sido de DOP para ftalatos como
DINP, DIDP e DPHP devido a sua menor volatilidade. O éster isononilico do &cido ciclo-
hexanodicarboxilico (também conhecido como DINCH, que é uma marca registrada da
BASF) esta ganhando grande participagcdo no mercado, como um plastificante nao ftalato
relativamente barato com propriedades semelhantes a ftalatos. Como DINCH é

essencialmente DINP com o anel benzeno hidrogenado para formar ciclo-hexano; um
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possivel cenario de mercado é uma grande propor¢do de consumidores de DINP transitar
para DINCH [42].

Esteres de &cidos ftalicos, conhecidos como ftalatos, sdo substancias organicas
derivadas do acido 1,2-benzeno dicarboxilico liquidos, incolores, inodoros. Estruturalmente,
consistem de um anel benzénico ligado a dois grupos éster. As configurac6es meta e para
sdo conhecidas como isoftalato e tereftalato respectivamente, enquanto que a orto é
conhecida pelo nome genérico de ftalato. Assim, a categoria “outros ftalatos” na Figura 15
aplica-se somente aos orto-ftalatos, sejam eles de cadeia curta ou longa, devido as
suspeitas e restricbes a eles impostas, e que ndo existe para o DOTP, um para-ftalato e
que também sera avaliado neste trabalho. Este plastificante pode ser fabricado a partir do
acido tereftalico (TPA), ao contrario do DOP, que utiliza o 4cido isoftalico ou seu anidrido
para isso. Ambos os acidos possuem a mesma massa molar e formula quimica, porém
divergem na posicao dos grupos carboxilicos no anel benzénico que os constituem [46].

A categoria "Outros" apresentada na Figura 15, contempla uma ampla gama de
produtos quimicos alternativos. O DOTP, por exemplo, tem uma posi¢do de mercado muito
significativa nos Estados Unidos. Como é tecnicamente um n&o-ftalato, a sua utilizagéo
aumentou como resultado das preocupacdes ambientais e de toxicidade sobre os ftalatos.
A listagem recente de DINP como um potencial carcinogéneo sob a legislacdo da
Califérnia, Prop 65, impdem que os produtos que contenham DINP precisarao advertir no
rétulo que DINP é um carcin6geno suspeito. Desta forma, para evitar esta situacdo que
pode prejudicar a comercializacdo dos produtos finais, os consumidores estdo mudando
para alternativas como o DOTP. O plastificante OSE, também se enquadra na categoria
“Outros”, e é considerado o bio plastificante mais produzido atualmente. O OSE, assim
como outros plastificantes de origem vegetal estdo desfrutando de um renascimento como
alternativas "renovaveis" e menos toxica aos ftalatos e, inclusive uma alternativa ao
DINCH [42].

Alguns plastificantes conferem propriedades especificas. Os ésteres de citrato,
por exemplo, sdo utilizados em aplicacbes onde o produto entra em contato com o
alimento, os benzoatos sao utilizados quando ha necessidade de resisténcia as manchas e
os hidrocarbonetos clorados e fosfatos conferem resisténcia a chama e boas propriedades
elétricas [42].

Os plastificantes ftalatos s&o produzidos pela rea¢do de um alcool adequado com
anidrido ftalico e podem ser categorizados em dois grupos distintos: “baixo ftalato”: ftalato
de baixa massa molar (LMW) que contem 3 a 6 atomos de carbono em sua estrutura
guimica. Nessa classificagdo encontram-se os plastificantes: DOP e DBP. Os “alto ftalato”
séo os ftalatos com alta massa molar (HMW) contendo de 7 a 13 atomos de carbono na

27



sua estrutura quimica, isso faz aumentar a sua permanéncia na resina. Nessa classificacao
encontra-se 0s seguintes plastificantes: DINP, DIDP e DPHP [47]. O plastificante ftalato
com a maior demanda global é o ftalato de di-2-etil-hexila (DOP), e todos os outros
plastificantes sdo comparados a esta como uma referéncia [42].

Os alcoois lineares sao também utilizados para produzir plastificantes, embora a
sua utilizacdo seja cada vez mais desfavoravel devido ao elevado custo do etileno (uma
matéria-prima para estes produtos) em comparagdo com as matérias-primas para 0s
plastificantes C9-C10. Alguns outros exemplos de plastificantes sdo os cicloalifaticos que
sdo produtos hidrogenados do correspondente éster de ftalato. O principal cicloalifatico é o
DINP hidrogenado, também conhecido como DINCH. Estes plastificantes tém
caracteristicas de desempenho semelhantes, mas menos solvéncia para PVC [42].

A familia dos diésteres consiste em diésteres preparados a partir de acidos
dibasicos alifaticos lineares e alcoois C4-C10 de cadeia linear e ramificada. Devido ao seu
elevado custo e compatibilidade limitada, os diésteres alifaticos sdo tipicamente utilizados
em mistura com os ftalatos para proporcionar flexibilidade melhorada a baixa temperatura.
Ja os ésteres de adipato (DOA) sao plastificantes produzidos a partir de alcoois C8-C10
que foram esterificados com &cido adipico. Em aplicacbes de PVC, esse tipo de
plastificante oferece bom desempenho em baixas temperaturas, em comparacdo com
ftalatos [42].

Os plastificantes poliméricos sdo poliésteres produzidos a partir de alcoois poli-
hidricos que foram esterificados com acidos dibasicos. Tipicamente, estes poliésteres sédo
construidos a partir de glicéis tais como dietilenoglicol ou dipropileno glicol, e &cidos
dibasicos tais como acido adipico, proporcionando um produto com elevada massa
molecular. As caracteristicas desses plastificantes incluem alta resisténcia a migracgéo,
bem como baixa extracdo. Gorduras, 6leos e hidrocarbonetos sdo utilizados em PVC [42].

Estruturas alternativas de plastificantes podem ser baseadas em fésforo ou
enxofre, em particular, ésteres de sulfonato e ésteres de fosfato. Estes plastificantes
alternativos podem ser classificados por suas aplica¢des na plastificagdo de polimeros ou
outras propriedades [42]. A Tabela 1 a seguir apresenta 0s principais plastificantes

comerciais e suas aplicagdes.

28



Tabela 1 - Principais plastificantes e suas aplicacdes

Tipo de plastificante

Principal caracteristica

Exemplos comuns

Utilizacoes finais

Ftalatos

Excelente compatibilidade, alta capacidade de
gelificacdo, baixa volatilidade, resisténcia a agua, baixo
custo.Tereftalatos tem alta resisténcia a migracao.

DEHP, DIDP, DINP, DITDP, DBP

Plasticos utilizados na area de saude (sacos e tubos
IV), pisos de cozinha, fios e cabos, brinquedos,
mangueiras, cortinas para banheiro, embalagem de
alimentos, pecas de automoveis.

Fosfatos

Retardante de chama, resistente ao calor, excelente
compatibilidade com os compostos de vinilicos e menor
temperatura de fuséo do que o DEHP. Acelera a
degradagéo térmica do PVC e ndo sdo adequados para
baixas temperaturas e aplicacdes em contato com
alimentos.

Fosfato de trifenila, fosfato de tris
(2-etilexil), fosfato de tricresila,
Kronitex®.

Plastificante retardante de chamas em mercadorias
calandradas, extrudadas, produtos derivados de
plastisol com nylon, sulfonamidas e outros compostos
altamente polares, PVC, poliacrilatos, derivados de
celulose, borracha sintéticas.

Adipatos

Baixa viscosidade, maior gelificagdo e maior temperatura
de fusdo do que o DEHP. Causam menos fragilidade que
os ftalatos e sdo relativamente volateis e extraiveis.

Adipato de dibutila, adipato de di-
(2-etil-hexila) ou DEHA, adipato de
diisodecila.

Em combinacdes com ftalatos, melhora o
abaixamento da temperatura de flexibilidade de pecas
de automdveis.

Oleos vegetais
epoxidados

Estabilidade a luz e ao calor, boa resisténcia a extracéo.
Oleos de soja epoxidados tém alta massa molar e
estruturas volumosas gue resistem a migracgao.

Oleo de soja, girassol ou linhaga
epoxidados

Principalmente como estabilizadores de calor.

Benzoatos

Altamente diluidos, baixa sensibilidade a umidade,
excelente resisténcia a extragdo, excelente resisténcia ao
UV, boas propriedades de gelificacao, seguro a saude e
de alta viscosidade, o que limita sua aplicagéo.

Benzoplast®, Benzoflex®.

Adesivos de poli(acetato de vinila) (PVA), selantes de
poliuretano (PU), revestimentos, formacéo de
plastisol, auxiliares tecnolégicos, tintas, adesivos hot
melt.

Poliésteres/plastificant
es poliméricos (massa
molar entre 850-3500)

Volatilidade muito baixa, alta resisténcia a migragcéo e
extracdo, altamente viscosos e geralmente misturados
com plastificantes de menores viscosidades.

Adipato de poli(1,3 butilenoglicol),
poli(etileno glicol) (PEG), Admex®,
Paraplex®.

Compativeis com PVC e nitrato de celulose, utilizados
em filmes, folhas, capas de chéo e cabos de
isolamento.

Trimelitatos

Baixa volatilidade, boa resisténcia a 4gua, alta
temperatura de estabilidade, semelhantes aos ftalatos
em compatibilidade e eficacia na plastificacdo, menor
tendéncia a migragdo, extracdo por éleos, alto preco.

Trimelitato de trioctila (TOTM),
trimelitato de octil dibenzil.

Tubos de PVC, sacos de armazenamento de sangue,
tubulacdes de hemodidlise, catéteres.

Citratos

Bom poder de solvatacédo de PVC e acetato de celulose,

alta eficiéncia e néo toxico. Citratos ndo-acetilados séo

relativamente volateis e sensiveis a agua em relagao ao

DEHP. Uso ideal para area de saude se ndo expostos a
altos conteudos de gorduras.

Citrato de acetiltri-n-hexil
(Citroflex® A-6), citrato de n-
butiriltri-n-hexil (Citroflex® B-6)

Celulose, PVC, PVA, outros filmes poliméricos e tubos
flexiveis utilizados na area médica e alimenticia.

Oligbmeros (polimeros
de baixa massa molar)

Oferece melhor resisténcia a extragcdo e a migragao,
baixa volatilidade, resisténcia ao intemperismo e odor
reduzido. Podem exsudar particularmente a altas
temperaturas.

Resorcinol bis (difenil fosfato),
poli(dimetacrilato butadieno).

Automéveis, aplica¢cdes marinhas e aeronduticas.

Fonte: Adaptado de RAHMAN e BRAZEL, 2004 [2]
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3.1.6 Aplica¢gbes do PVC

Nos Ultimos anos, as questdes ambientais e de segurangca, bem como a
substituicdo pelo polietileno, tém afetado negativamente o consumo de PVC. Varios paises
legislaram contra o uso de PVC plastificado em brinquedos infantis. O consumo de PVC na
embalagem de alimentos também diminuiu, embora mais como resultado de melhor custo-
desempenho em relacdo aos outros polimeros do que a percepcdo ambiental e de saude.
No entanto, espera-se que a competitividade em termos de custos do PVC, principalmente
no setor da construgdo sustente o crescimento do consumo [6].

Por ter um desempenho bastante instavel e fragil a resina de PVC pura é
raramente usada sozinha. As formulacfes rigidas de PVC contém uma variedade de
aditivos, mas néo plastificante. Contudo, a incorporacdo de um plastificante ao lado dos
varios aditivos utilizados em formulagfes rigidas de PVC permite a producdo de PVC
flexivel. Essas formulagdes flexiveis contém geralmente 25 a 80 partes por cem de
plastificante, enquanto as formula¢gdes com menos de 25 partes por cem de plastificante
sdo consideradas semi-rigidas. As principais aplicagbes para compostos flexiveis s&o
pavimentos, isolamento de cabos eléctricos, membranas de coberturas, selantes de
carrocaria automotivos e componentes interiores, tecidos revestidos para encerados e
artigos de desporto inflaveis. As aplicaces de PVC flexivel representam aproximadamente
um terco das aplicagdes finais de PVC, embora possam representar mais de 40% do
consumo total de PVC em algumas regifes, como paises asiaticos [42].

PVC rigido é amplamente utilizado em muitas aplicacbes onde a rigidez e
durabilidade sdo necessarias. As aplicagfes tipicas incluem tubos e acessoérios em grande
parte para servico de abastecimento de agua e drenagem; perfis para janelas, portas, filme
e folha para embalagens e uso na construcdo civil; recipientes moldados por sopro para
produtos domésticos, saude e beleza. [6]. A Figura 16 (a) e (b) mostram como esta

distribuida a producdo de PVC em termos de aplicaces e aditivos utilizados.

FLEXIVEIS RIGIDOS

39% 61%
—1
Resina Aditivos Resina Aditivos
55% 45% 85% 15%

(@)
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Acessdrios elétricos e revestimento de cabos
5%

Bens de consumo 7%

Tubos e tubulagtes 47%

Conexbes 9%

Filmes e embalagens
&%

Janelas e portas 6%

Mobilia doméstica 1%
Outros 2%

Perfis 15%

Transporte 2%

(b)

Figura 16 - (a) Consumo de PVC e aditivos para formulac6es de materiais flexiveis e rigidos
(b) Consumo global de PVC por aplicacéo [6] (adaptado pela autora).

3.1.7 Questdes regulatorias

A resina de PVC pura nao é considerada particularmente perigosa, embora as
regulamentacbes de poeira devem ser observadas. O principal risco associado a
fabricacdo de PVC é a exposicdo ao MVC que pode causar uma série de efeitos
desagradaveis para a saude, é altamente reativo e explosivo e € um carcind6geno
registrado. Por isso foram estabelecidos regulamentos que abrangem a utilizacdo de MVC
nas fabricas e incluem um limite para a exposicao admissivel de 1 ppm [6].

Conforme visto anteriormente subsequente a fabricacdo da resina, o PVC é
formulado com uma grande variedade de aditivos organicos e inorganicos concebidos para
facilitar a sua transformacdo em produtos finais e para melhorar o seu desempenho
durante a sua vida Util. A toxicidade de aditivos metalicos, tais como chumbo, crémio e
cadmio, bem como a utilizacdo de plastificantes de ftalato LWM s&o de particular
preocupacgdo [6]. Por isso, em algumas aplicagbes especificas, polimeros alternativos
foram adotados, no caso de PVC flexivel, seus aditivos (plastificantes) continuam a ser
alvos de controvérsias, em especial o grupo dos ftalatos que se tornaram principal tema de
preocupacao [48].
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Globalmente, sdo consumidos anualmente cerca de 8,4 milhdes de toneladas de
plastificantes [49], dos quais em média, 80% séo utilizados em aplicagdes com PVC [2].
Sendo assim o DOP o plastificante mais utilizado para alterar as propriedades fisicas do
PVC uma vez que ele representa o plastificante de maior consumo mundial (Figura 15).
Este plastificante possui excelente compatibilidade com a matriz polimérica, boa eficiéncia
e baixa migracdo em solventes polares (como a 4gua). Devido ao DOP atender a estas
necessidades, este material é utilizado em diversos produtos do cotidiano, tais como:
roupas, cosméticos, embalagens de alimentos, dispositivos médicos, brinquedos de
criangas, mobilia, utensilios domésticos e pecas automobilisticas [50,51].

Em funcdo da auséncia de ligacdes quimicas primarias entre a estrutura do DOP
e do PVC, este material pode migrar ou evaporar para a atmosfera. Pesquisas indicam a
presenca deste plastificante em diferentes meios, como esgotos, aguas residuais, leite
materno e até alimentos (especialmente os gordurosos), desse modo o processo de
migracdo dos ftalatos estd provocando efeitos negativos a saude humana e ao meio
ambiente. Estudos recentes tém demonstrado que a absor¢cdo do DOP pode causar efeitos
hepatdxicos, mutagénicos e carcinogénicos [51, 52].

Devido a importancia deste aditivo na aplicacdo de PVC para producdo de bens
de consumo os plastificantes foram submetidos a testes extensivos no que diz respeito aos
efeitos de salde e ambientais e estdo entre os compostos mais pesquisados de todas as
substancias quimicas. Na Europa, o uso seguro de plastificantes é habilitado pelo REACH,
uma diretiva europeia, mas conhecida em todo o mundo [49]. Consequentemente, 0
mercado de plastificante vem sofrendo uma grande mudanca, ndo sO6 na europeia
desencadeado pelo REACH, mas também em escala mundial [48], uma vez que esta
opcéo de plastificante é ainda amplamente produzida e usada na China, na india e em
outras partes da Asia, Oriente Médio, Africa e América Latina e pode ser incluido em
artigos importados para a Europa [49].

Um dos focos da REACH é os ftalatos e o principal efeito sobre o mercado de
PVC é o afastamento do DOP em favor de outros plastificantes ftalatos de maior massa
molar [6]. Restricbes ou proibiges ja estdo em vigor sobre a utilizacdo de plastificantes
ftalato em brinquedos para criangas por exemplo. Os materiais de contato com alimentos
também tém limites de migracdo para esses compostos. Em 2011, a Dinamarca prop6s
medidas mais agressivas, incluindo a proibicdo da utilizacdo de DOP, ftalato de di-isobutila
(DIBP), ftalato de dibutila (DBP) e ftalato de benzil butila (BBP) sugerindo tal medida para
toda unido européia. J4 o senado francés aprovou uma lei que proibe todos os tubos
contendo DOP de enfermarias pediatricas, neonatais e de maternidade. A proibi¢cdo entrou
em vigor em 2015, mas a Autoridade Europeia de Alimentacdo e Seguranca (EFSA) pode
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se opor a proibicdo francesa se as descobertas de sua prOpria investigacdo sobre
plastificante de DOP constatar que ndo riscos nessa aplicagdo. A Figura 17 mostra a
classificacdo de plastificantes de ftalato nos termos da legislacdo europeia [6, 53]. Até o
momento, onze ortoftalatos LMW foram classificados na Categoria 1B, ou seja,
identificados como Substancias de Muito Alta Preocupacao (SVHC). Dois deles, DEHP e
DBP, estao atualmente sob autorizacdo REACH e foram recomendados pelo Comité de
Avaliagcéo de Riscos da ECHA e pelo Comité de Andlise Socioecondmica para Autorizacao
para aplicacdes especificas e apenas para empresas especificas. Assim, desde fevereiro
de 2015, o DEHP e o DBP s6 podem ser colocados no mercado da UE apenas para usos

para os quais os candidatos especificos receberam uma autorizagéo [49, 53].

Classified plasticisers : Non-classified plasticisers

Category 1B Not on REACH Candidate list
Toxic for reproduction

REACH Candidate List ORTHOPHTHALATES

ORTHOPHTHALATES : High molecular weight 27C
Low molecular weight 3-6C
DEHP* DBP* :
DIBP  BBP DINP  DIDP DPHP Azelates

DIDAz

DPP DIPP PIPP
DIHP 711P DMeP
DHxP DnHxP

DCHP

Adipates

: DEHA DINA  RGHIEICE
HCyclohexanoates| Terephthalates [EPSSNFSTINE TOTM

*ECHA recommends

Authorisation for Deza,
Grupa Azoty and Arkema on : DOTP DBT Phosphate Citrates
selected applications Esters TPP ATBC

Vegetableoil based

Dibenzoates
ODEDB ox'poa- Expoxidised, hydrogenated

and acetylated vegetable oil

+ Note: some members of above families may not be REACH registerad nor evaluated for
: classification or nsk assessed

Figura 17 - Classificacdo dos plastificantes segundo o REACH [53].

Os Estados Unidos também estdo comecando a promulgar mais legislacbes a
respeito, embora preferéncias dos consumidores e organizagfes ativistas estdo sendo a
forca motriz para a mudanca. Em outros lugares do mundo como a China, onde o
crescimento do PVC € mais elevado, ha relativamente menor énfase colocada em
guestdes de saude, seguranga e meio ambiente, embora alguns regulamentos estéo
comegando a ser introduzidos. As organizagfes de comércio procuram proteger o uso do
PVC e estdo pressionando para evitar politicas de minimizagdo da utilizagdo dessa
resina [6].
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A primeira pesquisa cientifica, indicando uma possivel interferéncia entre os
plastificantes de ftalato e problemas relacionados a saude, foi um estudo epidemioldgico
publicado em 1997. Este estudo sup0s que o plastificante DOP em materiais de PVC
promoveu o desenvolvimento de asma em criancas. No entanto, ndo foi possivel
demonstrar definitivamente se o DOP é um adjuvante a esta doenca. Estudos mais
recentes em animais demonstraram que varios dos plastificantes ftalatos séo prejudiciais a
saude, embora os seus potenciais variem de acordo com o plastificante. Assumindo que a
estrutura quimica dos ftalatos varia o efeito resultante, isto sugere que plastificantes com
determinadas propriedades técnicas podem ser desenvolvidos sem afetarem a salde e
seguranca bioldgica [7].

Em 1998, as empresas de brinquedos foram atacadas por grupos de ativistas
como GreenPeace, contra o0 uso de PVC em produtos infantis, consequentemente,
grandes empresas europeias de brinquedos deixaram de usar ftalatos em seus brinquedos
em 1999. Em consequéncia destas preocupacdes, a Comissédo Europeia, em 1999, proibiu
temporariamente a utilizacao de seis ftalatos em brinquedos utilizados em aplicagfes orais
destinadas a criangas com menos de trés anos de idade [42].

Com efeito, a procura de DOP comecgou a diminuir em 1999. Na sequéncia da
diminuicdo da procura, a BASF cessou a producdo de DOP em outubro de 2004.
Adicionalmente, em 2004, um grupo de investigagdo dinamarquesa encontrou fortes
ligacbes entre alergias e DOP e BBP. No mesmo ano, um grupo de pesquisa da
Universidade de Washington ndo encontrou efeitos adversos em adolescentes que foram
expostos a ftalatos durante o desenvolvimento. No entanto, no inicio de 2005, houve outro
estudo mostrando que os ftalatos imitavam hormdnios femininos, resultando em
feminizacdo dos meninos [42]. Enquanto isso, as instituigbes governamentais comegaram
a tomar medidas cautelares necessarias para garantir o uso seguro de ftalatos através da
realizacdo de estudos para avaliar os ftalatos comumente utilizados. Organizag¢des tanto
nos Estados Unidos como na Europa realizaram estudos sobre o DOP e chegaram as
mesmas conclusdes [42].

A UE concluiu em 1990 que havia evidéncias suficientes para o DOP como
carcinogéneo em camundongos, mas nao estudos epidemiolégicos adequados disponiveis
para rotular o DOP como carcinégeno humano [42]. A Agéncia de Protegcdo Ambiental dos
EUA (EPA) em 2005 proibiu permanentemente o uso de certos plastificantes de ftalato
(DOP, DBP e BBP) acima de 0.1% em peso em brinquedos infantis e artigos relacionados
a puericultura e proibe seu uso em cosméticos, em razdo de sua toxicidade a reproducéo,
e em aplicagBes de uso Unico, tais como selos, boné ou juntas. Ainda, de acordo com a
legislacdo, o DOP pode ser utilizado em materiais que ndo tenham contato com alimentos
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gordurosos, desde que, ndo exceda o limite de migracdo da substancia (SML) que é de 1,5
mg.kg?! de alimento. No entanto, todas as propostas para impor uma proibicdo
generalizada da utilizagéo de plastificantes ftalato ndo progrediram. Em 2011, um projeto
ambiental foi iniciado para incentivar a industria, em vez de legislar eliminar o uso desses
plastificantes [6, 54].

No Brasil, a Resolugdo RDC n° 17, de 17 de marco de 2008 dispbe sobre
Regulamento Técnico sobre Lista Positiva de Aditivos para Materiais Plasticos destinados
a Elaboracdo de Embalagens e Equipamentos em Contato com Alimentos determina que
o DOP pode ser utilizado com o limite de migracéo especifica (LME) de 1,5 mg/kg somente
como plastificante em materiais reutilizaveis que ndo estejam em contato com alimentos
gordurosos e como agente de processo em concentracao de até 0,1% no produto final [9].
No mesmo ano, houve uma agédo mais pontual no Rio de Janeiro com um projeto de lei
1.310/08, que defendia a proibicdo dos ftalatos em mordedores para bebés produzidos no
Brasil, uma vez que a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) publicou que 0s mesmos
causam problemas a saude, incluindo danos ao figado, aos rins e aos pulmdes bem como
anormalidade no sistema reprodutivo e no desenvolvimento sexual, além de ser
considerado altamente cancerigeno. Sendo assim, a Assembléia Legislativa do Estado do
Rio De Janeiro proibiu o uso da substancia “ftalato” na fabricagdo de brinquedos
(borrachas flexiveis em formato de argolas que aliviam as dores provocadas pela denticdo
em formacéo [55]. Em seus estudos Coelho [55] evidencia o quéo a legislacdo brasileira
ainda é lenta quanto a proibicdo do uso de ftatalos e demorada nas ac¢des, enquanto que
em outros paises a sua utilizagdo desde 2009 ja foi proibida.

Os mercados globais de plastificantes continuam a evoluir rapidamente ao longo
da ultima década, uma vez que o controle continuo sobre os efeitos de toxicidade dos
plastificantes conduziu a uma mudanca para os ftalatos de massa molar progressivamente
mais elevada e as alternativas nao ftalatos [53]. A Europa Ocidental tem liderado o
caminho para mudar de DOP, que agora representa apenas 10% do mercado. O mercado
norte-americano também fez a transi¢cdo de uma proporgéo significativa da demanda deste
plastificante, enquanto o mercado asiatico, que é de longe o maior, ainda é dominado por
DOP [42].

Dessa forma, € visivel a necessidade de busca de novos materiais que possuam
propriedades semelhantes ao DOP, atendendo as necessidades industriais e comercias,
mas que ndo possuam o mesmo nivel de toxicidade. Neste contexto estudos recentes
destacam as pesquisas envolvendo outras classes de substancias para aplicacdo como

plastificante.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo serdo descritos os materiais utilizados, os métodos de preparagéo
das misturas do PVC com os diferentes plastificantes, a preparacdo dos corpos de prova e

finalmente uma breve descricdo dos ensaios realizados para caracterizagdo das amostras.
4.1 Materiais

Os materiais utilizados para confec¢do dos corpos de prova foram: resina de PVC
obtida pelo processo polimerizagdo em suspensdo nomeada como Norvic SP1000 e
fornecida pela empresa Braskem, cujas caracteristicas estdo listadas na Tabela 2,
plastificantes variados: DOP, DOA, DINCH, DOCH, DOTP, OSE OLVEX 51 e DIMIT, um
plastificante de fonte renovavel obtido a partir de 6leos vegetais. As caracteristicas de cada
plastificante estdo apresentadas na Tabela 3. Além disso, para formulagdo dos compostos
de PVC com propriedades flexiveis é necessario acrescentar uma dosagem de outros
aditivos como: estabilizante térmico Ca/Zn, 6leo de soja epoxidado, estearato de calcio e

estearina como lubrificante externo.

Tabela 2 - Caracteristicas da resina PVC utilizada hos compostos.

Material VK Material MVCr Cor(L) Cor(a) Cor(b) Densidade Contaminacdo CPA
volatil (%) Volumétrica
Norvic 65+ 1 0,12 05 963 -0,09 075 0,52%0,03 1 26,9
SP 1000 ’ ' ' ’ ’ ’ ' ’
Gr>500 Gr>250 Gr>150 Gr>125 Gr>106 Gr>75 Gr>63  Gr<63 Gr>63 RFE- RFE- RFE-
Soma 5min 7min 10min
0,4 0,1 13,6 41,6 21,7 19,4 2,2 1,4 98,6 14 2 1

RFE = quantidade de pontos infundidos apés um determinado tempo de processamento do composto basico da resina.
Gr = % de particulas com determinada granulometria.
CPA (cold plasticizer absorption) = absorcao de plastificante a frio.
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Tabela 3 - Caracteristicas quimicas dos plastificantes utilizados.

Formula Massa Densidade Temperatura
Material Molecular Estrutura quimica molar 20°C de ebulicao
(g/mol)* (g/cm3)* (°C)*
0 CHg
o O/\L\/\CHs
DOP - Dioctil ftalato Ca4H3504 o CHs 390,6 0,983 370
1 \/DC;\/
o}
DOA - Dioctil adipato | CzzHz0. CBH"\O,’J\-\/\VATO\\CEHW 370.6 0,926 417
o
CgHiz—0, o}
DOTP - Dioctil Ca4H3304 3906 0,984 400
tereftalato
© O0—=CgHy;
0
DINCH - Diisononil ciclo-
- . OC,H
hexano-1,2-dicarboxilato CasHasO4 819 424.6 0,947 245
OCBH19
O
0 CHs
DOCH - Bis(2-etilhexil) O’\D\/\CH
: C24H4404 3 0,952 -
ciclohexano-1,2- o CH 396,6 240 a 250
) ; 3 0,958
dicarboxilato
0 CHs
0
H,C — o)j\Rl
OSE - OLVEX 51 - Ester 0
graxo vegetal [X] )j\ 289W 0,981 X]
modificado HC=0 "Rz
H,C— O)K R;
0
DIMIT - Plastificante de )J\
fonte renovavel obtido a HL—0 Ry
partir de 6leos vegetais (1)
em laboratério e que X HC — u)l\ R, 1450 X1 X1
esta em fase de teste
(foi requerido patente) H.C _O)I\ R
/ 3

Nota: * dados tipicos fornecidos nos boletins técnicos dos fabricantes; [X] Dados néo informados
pelo fabricante. () Resultados avaliados via GPC pelo departamento de Quimica da UFRGS.

4.2 Preparacado dos corpos de prova

Todos os compostos formulados com diferentes plastificantes seguiram a

composicdo descrita na Tabela 4. A preparacdo do composto foi realizada em um

misturador intensivo do tipo Dryblend conforme ilustrado na Figura 18.

Tabela 4 - Composi¢cdo dos compostos de PVC.

Composicéo

pcr - partes por cem de resina

PVC — Norvic SP1000
Plastificantes avaliados
Estabilizante térmico Ca/Zn
Oleo de soja epoxidado
Estearato de calcio
Estearina — lubrificante externo

100
60
5
20
0,1
0,1
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Os compostos de PVC foram plastificados e homogeneizados em uma extrusora
dupla rosca, co-rotante modelo ZSK 18 ML da Coperion ilustrada na Figura 19 (a), com
uma rosca apresentando elementos de mistura e cisalhamento de 18mm de diametro,
dimensdo L/D igual a 32 e velocidade de 250rpm. No processamento foi utilizado o
alimentador lateral (side feeder) da extrusora posicionado na zona 3 do equipamento e
utilizado um perfil de temperatura que variou de 128 a 170°C ao longo das 6 zonas de
operagdo, sendo que a matriz, zona 7, permaneceu a 170°C. Em seguida 0os compostos
extrusados foram granulados em um moinho de corte tipo faca e posteriormente injetados
em uma injetora Golden Eagle GEK 180 T, da Tien Kang CO, capacidade de plastificacao
de 34,7 g.s, diametro da rosca de 60mm e relacédo L/D de 21, conforme apresentado na

ilustracdo da Figura 19 (b).

(a) (b)

Figura 19 - (a) Extrusora, (b) injetora
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Além da injec&o de corpos de prova normatizados foi utilizado uma calandra de

dois rolos da marca Mecanoplast para producdo de placas calandradas “crepes” a partir

dos compostos, que posteriormente foram estampados nas dimensdes requeridas para

alguns ensaios. Todos os corpos de prova foram climatizados em ambiente de laboratorio

permanecendo por um periodo minimo de 48h em temperatura e umidade controladas de

23+£1°C e 50+5% respectivamente, exceto os corpos de prova utilizados nos testes de

exsudacdo que foram processados e imediatamente testados. A

Figura 20 apresenta

uma foto da calandra utilizada nesse processo. As condi¢cdes de uso serdo apresentadas

nas descricfes dos ensaios.

Figura 20 - Equipamento para calandragem.

A Figura 21 apresenta o diagrama de preparacgdo e caracterizacdo dos corpos de

prova estudados neste trabalho, assim como as avaliagOes realizadas para comparagao

dos materiais plastificados com os diferentes plastificantes.

Resina PVC

o

E a \ = - ~

BB ©\ostificantes BB Misturador B Extrusora B Injecdo e calandragem

o m/ Composto Pellets (corpos de prova padronizados)
= 1 i

[ Caracte.riza;a'f'o da } Gelificagao, fusdo e Densidade (ASTM D 792) Brilho, opacidade e
resina (1) Estabilidade térmica ‘ claridade ‘
L { T A e } dindmica [ (ASTM D5576) (ASTM D1003)

e astificante (ASTM D2396) DSC TGA

i .§ plastificantes (1) (ASTM D3418) (ASTM F1131) D(l:\r:rz; IS)I;Z);:)A }
LS [ AvaliagBes no MEV J ndice de fluidez (ASTM D1238)

i [ FTIR (ASTM D5576) J Envelhecimento (ASTM

(1) Propriedades dos fornecedores

(ASTM D-6290 e ASTM E-313)
Estabilidade térmica estatica

G 154) e Perda de
massa em estufa

(ASTM D-2115)
Tragdo (ASTM D638)

Resisténcia a abrasdo

(IS0 4649)

)

DIMA (ASTM D4092)

Resiliéncia (DIN 53512) }

{
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[
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(
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|
|
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(

Reologia (ASTM D4440)

Ensaios de exsudagdo J

Figura 21 - Fluxo de preparacao dos corpos de prova e ensaios realizados no composto flexivel de

PVC.
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4.3 Caracterizacao
4.3.1 Infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foi realizada para a caracterizacdo dos plastificantes, da resina PVC e das amostras
processadas com o intuito de avaliar as possiveis intera¢cdes do plastificante com o
polimero. Para esta avaliacdo utilizou-se o equipamento de FTIR, disponibilizado pelo
laboratorio do IFRS (Instituto Federal do Rio Grande do Sul), da marca Perkin Elmer
Spectrum Versao 2006 equipado com acessoério ATR - Attenuated Total Reflectance. Para
a avaliacdo realizou-se 14 varreduras por amostra em intervalos de 1cm™ na faixa de 650
a 4000cm™. Através das bandas caracteristicas das ligacdes quimicas, se obtém um

espectro para cada tipo de material, possibilitando a sua identificagéo e comparacéo.
4.3.2 Densidade

Todo o processamento altera significativamente as propriedades mecanicas,
quimicas e reolégicas do material original, fazendo com que o valor de densidade seja um
importante parametro de controle durante e apos a sintese destes compostos de PVC. De
posse do volume e da massa, calculou-se a densidade do corpo de prova conforme a

equacgéao 1.
Densidade do corpo de prova = dr. (mclmap) Q)

Onde mc é a massa do corpo de prova, map sua massa aparente e dr a densidade
do fluido. A determinacdo da densidade das amostras foi realizada baseada na
ASTM D792 através de um densimetro automatico Toyo Seiki Densimeter-H utilizando
agua destilada como fluido de ensaio a uma temperatura controlada de 23+2°C. O
resultado trata-se da média da avaliacdo de trés corpos de prova injetados nas mesmas
condi¢bes que foram acondicionados em sala climatizada (23+2°C e 50+5% de umidade

relativa) por um periodo de 40 horas.

4.3.3 Determinacéo das propriedades de processamento e fluidez
4.3.3.1indice de Fluidez

A medicdo do indice de Fluidez (IF) revela a facilidade com que flui um polimero
fundido. Define-se como a massa de polimero, em gramas, que passa durante 10 minutos

através de uma fieira com um diametro e comprimento especificos, quando lhe é aplicada
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uma pressao pré-definida, a uma dada temperatura. Assim, a unidade de apresentacao
desses resultados € g/10min e correspondem a uma média de dez determinacdes. Essas
avaliacOes foram efetuadas baseadas na norma ASTM D1238 utilizando um plastbmero de
IF Instron CEAST 7023.000 com uma carga predefinida de 2,16 kg, temperatura de 190°C
e balanga analitica OHAUS modelo Explorer conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Plastdmero de IF Instron CEAST

4.3.3.2 Reometria rotacional com varredura de frequéncia

A viscosidade € a propriedade reol6gica mais importante no processamento de
polimeros fundidos, pois as vazdes, quedas de pressdo e aumentos de temperatura, que
sdo parametros importantes nas operacgbes de processamento, dependem dessa
propriedade [56]. Desta forma, foi realizada a caracterizagdo reoldgica (relacdo entre
tensdo e taxa de cisalhamento) via reometria rotacional com o intuito de avaliar a
viscosidade das formulagfes estudadas em diferentes taxas de cisalhamento assim como
outras propriedades viscoelasticas que auxiliam no entendimento de como os diferentes
materiais irdo se comportar durante o processamento do polimero.

No presente trabalho, a analise reol6gica de varredura de frequéncia foi realizada
em uma amostra prensada na forma de disco, obtida com aproximadamente 5g de amostra
em granulos, em um redmetro rotacional de placas paralelas Anton Paar Physica MCR 102
da Modular Compact, com placas paralelas de 25mm de didmetro e distancia entre placas
de 1mm, a imagem do equipamento estd apresentada na Figura 23. O ensaio foi
executado a 180°C, com frequéncia angular (w) variando entre 0,1 e 100rad/s, obtendo-se
a curva de viscosidade complexa (n) em funcéo da taxa de cisalhamento, assim como 0s
dados de modulo elastico ou de armazenamento (G’) e o moédulo viscoso ou de perda (G”)

para cada amostra.
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Figura 23 - Red6metro Modular Compact MCR 102
4.3.3.3 Gelificagéo e fusdo

A determinacao das caracteristicas de extrudabilidade, como a gelificacao e fusao
dos compostos, foram realizadas em um reémetro de torque da marca Haake Polylab
System (Rheomix CM7701) disponibilizado pela empresa Braskem e apresentado na
imagem da

Figura 24. O equipamento controla variacdes de torque a uma rotacao especifica
e a temperatura da massa que esta sendo processada. Ao final do ensaio é possivel
analisar a curva de torque em funcéo do tempo, semelhante ao modelo ilustrado na Figura
25. Através desses dados é possivel identificar pardmetros de interesse como tempo
necessario para a fusdo do composto e também o torque de estabilizacdo, indicativo direto

da viscosidade no estado fundido [12].

Figura 24 - Equipamento reémetro de torque.
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Conforme comentado anteriormente a Figura 25, a seguir, ilustra o perfil obtido no
redbmetro de torque utilizado na determinagdo do tempo para a gelificacdo e fusdo do
material, assim como a energia demandada pela maquina durante esses processos,

representada pela medida do torque [33].
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Figura 25 - Reograma ilustrativo da analise de gelificacéo e fuséo [15].

Durante o ensaio utilizou-se um redmetro com uma camara de mistura de 30cms,
com dois rotores contra-rotantes a uma temperatura de 115°C, velocidade de 25rpm com a
insercdo de 74g de amostra. Quando o composto em po é adicionado ao funil de mistura
do equipamento este é automaticamente pressionado para o interior da camara, com 0s
rotores em movimento e na temperatura de ensaio a amostra permanece sob essas
condigbes durante um periodo de aproximadamente 15 minutos. A norma base para os

ensaios € estabelecida segundo a ASTM D2396.
4.3.4 Cor

Realizou-se testes colorimétricos do produto final como cor L*a*b segundo as
normas ASTM D6290 e ASTM E313. Para essa analise foi utilizado um espectrofotémetro
de cor LabScan XE que trabalha no intervalo de comprimento de onda de 400-700
nandmetros. Os resultados obtidos sdo a média de trés medidas realizadas em amostras
de pellets de cada formulacao extrudada. Espectrofotdbmetros e colorimetros medem a luz
refletida dos objetos em cada comprimento de onda ou em faixas especificas quantificando
os dados espectrais para determinar as coordenadas de cor do objeto no espacgo de cor
L*a*b e apresentam a informacdo em termos numeéricos [57].

O espaco de cor L*a*b*, também conhecido como espaco de cor CIELab é

atualmente o mais popular dos espacos de cores uniformes usados para avaliar as cores
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em diferentes industrias pois, correlaciona consistentemente os valores de cor com a
percepc¢do visual, além das inconsisténcias ou desvios de uma cor padrdo. O espago de
cor L*a*b foi criado ap0s a teoria de cores opostas, onde duas cores ndo podem ser verdes
e vermelhas ao mesmo tempo, ou amarelas e azuis ao mesmo tempo. Como mostrado na
Figura 26 abaixo, o L* indica a luminosidade e o a* e b* s&o as coordenadas
cromaticas [57].

Figura 26 - Sistema CIELab para avaliacdo de cor.

A indicag&o de cor no eixo “b” do sistema CIELab mostra que o valores crescentes
e positivos indicam tendéncia para a cor amarela, ja os valores decrescentes e negativos,
tendéncia para a cor azul. No eixo “a@” valores crescentes e positivos indicam tendéncias
para uma cor vermelha e decrescentes e negativos, tendéncia para a cor verde. Quanto ao
eixo “L” esse valor representa a luminosidade, sendo que seus valores numéricos variam
de preto (0) para branco (100) [27].

4.3.5 Brilho 45° opacidade e claridade

Para o brilho mede-se a luz refletida em um &angulo de 45° em relagcdo a
perpendicular da amostra e os valores obtidos sdo dados em porcentagem relativa a um
espelho perfeito cujo valor € 100%. As medidas foram feitas com um brilhémetro da marca
BYK-Gardner, modelo Micro-Gloss, conforme apresentado na Figura 27 (a).

O ensaio de haze é realizado para avaliar a transmissao de luz de cada corpo de
prova. A opacidade e a claridade sdo representados pela porcentagem de luz que desvia
em um angulo maior e menor de 2,5° respectivamente. Essas propriedades 6ticas foram
avaliadas de acordo com a norma ASTM D1003 no equipamento da marca BYK-Gardner,

modelo Haze-Garde Plus, conforme ilustrado na Figura 27 (b).
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(a) (b)
Figura 27 - (a) Brilnhbmetro BYK-Gardner Micro-Gloss e (b) Equipamento BYK-Gardner modelo
Haze-Garde Plus.

4.3.6 Dureza Shore A

O ensaio de dureza Shore A determina a resisténcia que o material oferece a
penetracdo, através da aplicagdo de uma carga de compressao definida. Esse parametro
foi determinado utilizando um corpo de prova injetado e acondicionados por mais de 48h
sob temperatura de ~23°C. O teste foi realizado de acordo com a norma ASTM D2240 e
utilizando um durdmetro da marca Magqtest ilustrado na Figura 28. Os resultados foram
medidos diretamente na superficie do corpo de prova, cuja média foi obtida de 5 medi¢des

para cada formulagéo.

Figura 28 - Durbémetro,

4.3.7 Resiliéncia

z

A resiliéncia € uma medida da aptiddo do material plastificado para restituir,
guando da recuperacao elastica, a energia que Ihe provocou a deformacgédo. Assim, quanto
maior for a resiliéncia, maior é a quantidade de energia restituida apés a deformacao por
aplicacao de uma tensdo. Quanto maior a energia restituida é habitual dizer que maior
também é a “elasticidade” do material. Uma forma simples de medir a resiliéncia é pelo
ensaio de “ressalto” (rebound). As maquinas para esse tipo de teste sdo muito simples,
como pode-se observar na Figura 29. Devido ao impacto, o péndulo recua e é entao

medida a altura a que é devolvido, exprimindo-se a resiliéncia pela percentagem desta
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altura em relacdo a altura de queda. O ensaio foi realizado conforme a norma
ASTM D1054.

Figura 29 - Equipamento para analise de resiliéncia da Magtest.

As medidas foram feitas em temperatura ambiente controlada (~23°C), obtendo-se
cinco medidas em pontos diferentes para cada corpo de prova conforme recomendacao da

norma.
4.3.8 Resisténcia a abrasao

A resisténcia a abrasdo € a resisténcia do material a danos ou desgaste
superficiais por friccdo causada por abrasivos especificos. Essa propriedade varia muito de
acordo com a formulacdo e condicbes de teste e sdo utilizadas para avaliacdo de
gualidade em aplicacdes onde o produto final sofrer4 esse tipo de desgaste como por
exemplo na industria de calgados, pisos vinilicos e em tubulacdes [58].

Neste ensaio foi determinada a resisténcia a abrasdo nas amostras de PVC
flexivel através de um abrasimetro de borracha conforme ilustrado na Figura 30. Durante o
teste o corpo de prova desliza sobre o tambor cilindrico provido de um material abrasivo a
uma determinada pressao de contato através de uma determinada distancia especificada.
A perda de massa do corpo de prova € determinada ap0s essa etapa através da relacao
entre as massas: (Mi-Ms)/ Mi*100. Onde: M; é a massa inicial e M; € a massa final apos o
teste. Deve-se utilizar no minimo trés corpos de prova para cada amostra € 0S mesmos
devem ser condicionados, no minimo 16 horas antes do ensaio. Este método é baseado na

norma ISO 4649.
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Figura 30 - Abrasimetro de borracha.

4.3.9 Ensaio mecanico de tracdo

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaios da
marca Magtest, no centro de desenvolvimento da empresa Grendene — RS, utilizando 3
corpos de prova para cada formulacdo. Os corpos de prova foram injetados conforme
especificagdo do tipo | segundo a norma ASTM D 638. A velocidade do ensaio foi de
50mm/min e com célula de carga igual a 500 kgf. Mediante esta técnica, é possivel
determinar a resisténcia a tragdo, o médulo de elasticidade e o alongamento no momento
da ruptura de cada amostra. A Figura 31 mostra uma imagem do teste e 0 equipamento

utilizado.

Figura 31 - Equipamento Dinamémetro.

Durante os testes de tracdo efetuou-se duas marcacdes em cada amostra que
distanciavam de um comprimento de 4cm. Instantaneamente apds o teste de tracdo mediu-
se a distancia entre as marcas para verificar qual das formulacdes possuia maior poder de

deformacédo e posterior retorno ao estado normal (deformacédo elastica), essa mesma
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avaliacao foi realizada medindo-se as marcas apés 48horas com as amostras mantidas em

condi¢des controladas.
4.3.10 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram realizadas 2 avaliacdes via microscopia da superficie das amostras
injetadas com o intuito de verificar a presenca de goticulas dos diferentes plastificantes e a
compatibilidade destes com a matriz PVC. No primeiro teste foi analisada a parte interna
das amostras em trés regifes distintas antes e ap6s um repouso de 10 dias. Essas
amostras foram cortadas com uma navalha de aco inox e fixadas no porta amostra com fita
de carbono e avaliadas em diferentes ampliacdes. O segundo teste foi realizado através de
guebra criogénica das amostras e posterior avaliagdo das faces da quebra em uma
ampliagdo de 500x, 2000x e 5000x. Ambos os testes foram realizados com um microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) de bancada da Hitachi com o Sistema de Microanalise de
Raio-X # EDS acoplado.

4.3.11 Absorcdao de plastificante pelaresina PVC

O ensaio de absorgdo de plastificante avalia, através do microscopio estéreo
Leica MZ16A, o comportamento dos diferentes plastificantes quando adicionados na resina
de PVC. As analises foram realizadas em duplicata, com ampliacdo de 60 vezes e as
imagens foram registradas em intervalos de 1 minuto até completar 10 minutos de analise
a 80°C.

4.3.12 Ensaio de exsudacgéo

A exsudacado é a migracdo do plastificante do interior da matriz polimérica até a
superficie de forma espontanea, sem que haja um estimulo por meio de temperatura ou
contato com solventes [59]. A avaliagdo de migracdo ou exsudacdo dos plastificantes no
produto final de PVC é de grande importancia em um estudo de plastificantes alternativos.

Neste trabalho foram utilizados dois testes quantitativos para avaliacdo de
exsudacgdo das amostras. O primeiro ensaio, adotado por Perito (2011) [59], consiste na
variacdo de massa do corpo de prova. Neste método pesou-se 5 corpos de prova de cada
plastificante que foram envolvidos em papel manteiga, conforme representacdo da Figura
32, e levados a uma sala climatizada a temperatura de 23+2°C e umidade relativa de
50+5%, onde permaneceram por 7 dias. O papel manteiga foi substituido diariamente. Ao
término desse periodo, os corpos de prova foram lavados com agua e sabdo, secos com

papel manteiga e levados a estufa a 50°C por 2 horas para total evaporacdo da agua.
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ApGs a secagem, os corpos de prova foram pesados novamente para analise da perda de
massa. O percentual de perda de massa é calculado sobre a quantidade de plastificante
inserido na formulagcéo. Para todas as formulacdes foram utilizados 43,2% de plastificante.
Desses, 25% foram de 6leo de soja epoxidado e 75% do plastificante testado.

= .

Figura 32 - Papel manteiga e corpo de prova envolto no papel para ensaio de exsudacao.

O segundo teste de exsudacdo trata-se da metodologia de avaliagdo massica
apresentada por Quadros et al. [60]. Esse teste consiste na confeccdo de amostras de
aproximadamente 5x3cm utilizando uma prensa, apos prensagem essas amostras foram
pesadas e expostas em uma estufa a 60°C por 5 semanas. A cada semana duas amostras
de cada plastificante eram retiradas da estufa limpadas com etanol e pesadas novamente.
A Figura 33 ilustra as amostras expostas na estufa para posterior avaliagao.

Figura 33 - Amostras na estufa para teste de exsudagéo.

O célculo da exsudacao foi realizado através da equacao 2 apresentada a seguir:
Exsudagdo = Massainicial - Massafinal / (Hx L x 2).10000 2

Sendo: Massainicia — Massaisina = variagdo da massa da amostra, H = altura da
amostra e L = largura da amostra. Para ambos os testes as amostras foram pesadas em
balanca analitica de precisao 0,0001g modelo Adventure AR2140, Ohaus Corporation.
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4.3.13 Degradacéo térmica
4.3.13.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica é definida como um processo continuo que envolve a
medida da variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura, ou do tempo a
uma temperatura constante (modo isotérmico) [61]. O resultado da analise, em geral, é
mostrado sob a forma de um gréfico cuja abcissa contém os registros de temperatura (ou
do tempo) e a ordenada, o percentual em massa perdido ou ganhado conforme ilustrado

no exemplo da Figura 34.

Massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 34 - Curva de decomposicéo térmica de um material [61].

No exemplo apresentado, sdo identificadas duas temperaturas que podem ser
consideradas importantes: T;e Tr. A primeira, Ti, € definida como a menor temperatura em
gue pode ser detectado o inicio da variacdo de massa, para um determinado conjunto de
condigBes experimentais (‘onset”). A outra, T;, € a menor temperatura que indica que o
processo responsavel pela variacdo de massa foi concluido, essa avaliagdo nos da
informac&o a respeito da degradagéo final dos materiais.

As andlises de TGA foram realizados em um equipamento Perkin Elmer, modelo
TGA 4000. A taxa de aquecimento utilizada foi de 20°C.min* e a rampa de aquecimento foi
de 30 a 900°C com um fluxo de N, de 20ml.min?, conforme a norma conforme
ASTM E1131.

4.3.13.2 Estabilidade térmica estatica

Os compostos de PVC quando submetidos a acédo de temperatura por um periodo
de tempo prolongado podem sofrer a desidrocloracdo, verificado visualmente pela
alteracdo da coloragdo. Esta mudanca de cor € um indicativo do processo de degradagéo
do PVC, cuja sequéncia de dienos conjugados, formados no processo de queima, passa a

alterar sua absorcdo de comprimento de onda. Assim, a analise espectrofotométrica nas
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amostras, sob diferentes comprimentos de onda, retrata a variagdo na coloracdo com o
passar do tempo sob uma determinada temperatura indicando o inicio de degradacao das
mesmas [15]. Para esta andlise utilizou-se o equipamento Metrastat IR7, ilustrado na
Figura 35, cujo principio de funcionamento & expor o material a um aquecimento
controlado de 210°C por 60 minutos. Ao final do ensaio submete-se as amostras a um
scanner de luz visivel e de luz ultravioleta para a observacdo da variacdo da cor das
mesmas, conforme norma ASTM D2115. Os corpos de prova para este teste foram obtidos
na calandra a 170°C por 2min e a 25rpm de rotacdo, posteriormente os crepes foram
cordatos em uma dimensdo de aproximadamente 1,3 x 26cm e por fim realizada a
varredura das amostras nas regifes do visivel e do ultravioleta. Os resultados foram

analisados por um software especifico conforme ASTM D2244, ASTM E313.

METRASTAT

Figura 35 - Equipamento Metrastat.

Para melhor entendimento dos resultados apresentados por esta técnica a Figura
36 ilustra as principais informacdes do grafico e da imagem obtidas pelo scanner e
software do equipamento Metrastat. O grafico mostra a variagdo de cor (Delta E) em
funcdo do tempo (min) e abaixo, a ilustragcdo dos corpos de prova apés o ensaio. O
tamanho do corpo de prova, que vai do ponto mais claro ao mais escuro (degradado)
representa a medida exata do tempo de 60 min, na qual o espectrofotdmetro efetuou as
medidas de variacdo de cor (Delta E) pela amostra. Assim, obtém-se as diferentes curvas

para as diferentes formulagfes avaliadas.
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Figura 36 - Exemplo da alteracdo na coloracdo das amostras ao longo do tempo no teste via
Metrastat [44].

4.3.13.3 Estabilidade térmica dinamica

O procedimento para a realizacdo deste experimento € o mesmo utilizado no
ensaio de gelificacdo e fusdo, porém, neste caso a amostra permanece um periodo de
tempo maior na camara do redmetro até que ocorra a degradacdo total das mesmas.
Igualmente o equipamento utilizado neste ensaio é o réometro de torque da marca Haake
Polylab System da Braskem, contudo, as condi¢gbes operacionais deste teste sdo mais
intensas que a anterior, a fim de promover a degradacdo do composto. A temperatura
utilizada foi de 180°C a uma rotacdo de 80rpm dos rotores. O tempo de degradacdo do

s

material que é o intervalo do primeiro pico da curva torque em funcdo do tempo
(plastificacdo) ao ponto onde a curva apresenta menor valor do torque, ou seja, onde
ocorre a inflexdo da curva, conforme esquematizado na Figura 37. Nessas condi¢des foi

adicionado 74g de amostra em p6 e monitorado o torque em funcao do tempo.
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Figura 37 - Relacdo Torque por tempo na avaliacdo da degradacdo dos compostos no rebmetro
Haake.

4.3.14 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial foi realizada para a determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea (Ty) dos materiais. Neste ensaio, foi utilizado o
equipamento Perkin Elmer DSC6000 do laboratério do IFRS. O equipamento foi
calibrado com indio (temperatura de fusdo 156°C) e as amostras, sob a forma de
pellets, foram pesadas (~10 mg) e colocadas dentro de capsulas de aluminio
circulares que, em seguida, foram seladas. Cada amostra encapsulada foi introduzida,
separadamente, na célula calorimétrica e aquecida a uma taxa constante de 20°C/min,
de 0°C até 150°C sob atmosfera de nitrogénio (20mL/min) em 3 ciclos de
aguecimento/resfriamento. Através das curvas de DSC, a Tg do material pbde ser
determinada conforme a norma ASTM D3418 e de posse das curvas obtidas, as
transi¢des de interesse podem ser observadas.

O valor da T, pode ser determinado por métodos distintos. Neste trabalho essas
transi¢cdes foram determinadas através da temperatura de inicio das descontinuidades das
curvas de DSC. Além disso, comparou-se 0s valores com outras avaliacdes realizadas ao

longo desse trabalho.
4.3.1 Analise Dindmica Mecéanica (DMA)

A analise de DMA é capaz de fornecer informacfes sobre o comportamento
viscoelastico do sistema, desmembrando o médulo em duas componentes: a contribuicao
elastica e a viscosa [61]. O DMA foi realizado com o equipamento QA800 da TA

Instruments de acordo com as normas ASTM D4092, D4065 e E1640 a uma taxa de
53



aquecimento de 2°C.min com uma amplitude de 30um e frequéncia de 1Hz. H& pelo
menos cinco maneiras que estao atualmente em uso para determinar da Ty via DMA [62].
Segundo a literatura, materiais mais rigidos irdo apresentar valores de tand menores e, do
mesmo modo, materiais mais flexiveis irdo apresentar valores de tand maiores. Na prética,
as transi¢cbes que ocorrem no material polimérico séo detectadas por meio de:
= descontinuidade na curva de Log E’ em funcéo da temperatura
= pico na curva de Log E” em funcdo da temperatura
= pico na curva de Log tand em funcéo da temperatura [61].

Neste trabalho esta propriedade foi determinada através do pico da curva Tand

em funcéo da temperatura e comparado com os valores encontrados via DSC.
4.3.2 Envelhecimento e perda de massa

Avaliou-se o processo de degradacdo das amostras em camaras C-UVs. Por se
tratar de um método qualitativo optou-se por dois diferentes métodos de envelhecimento
para posterior analise visual de cor e aspectos fisicos das amostras. No envelhecimento
por radiagdo ultravioleta, os corpos de prova permaneceram expostos a ciclos de 4 horas
de luz UV e UVB (lampadas de 20mV a 960V) a 45°C e 4 horas de condensacéo a 50°C
durante 45 dias em uma camara da Comexim, ilustrada na Figura 38. O procedimento foi
realizado de acordo com a norma ASTM G154.

O segundo teste de envelhecimento acelerado foi realizado com uma camara C-
UV, com ldmpadas UVB de 313W de poténcia, com 4 horas de luz UV & 60°C e 4 horas de
condensagédo a 50°C durante 500 e 1000 horas. Esse envelhecimento acelerado simula os
efeitos da intempérie, tal como: luz solar, chuva e orvalho, ndo sendo reproduzidos 0s
efeitos de fatores como poluicdo, ataques biolégicos e exposicdo a agua salgada. Além
das avaliacbes citadas, verificou-se também a perda de massa dos corpos de prova de
aproximadamente 100x100mm que foram pesados e colocados em estufa com circulacédo
de ar a 105°C por 24 horas e posteriormente por 168 horas. ApGs esse periodo, 0s corpos
de prova, sempre em triplicata, foram novamente pesados e a porcentagem de perda da

massa foi calculada para cada composicgao.

Figura 38 - Camara C-UV Comexim.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises
realizadas nos compostos de PVC plastificados com os diferentes plastificantes de acordo

com a formulacdo de um material flexivel apresentada na Tabela 4.
5.1 Propriedades quimicas e fisicas

5.1.1 Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho (FTIR) via reflexdo
total atenuada (ATR)

Os espectros via FTIR de cada composto com os diferentes plastificantes estédo
apresentados na Figura 39, com destaque para algumas bandas caracteristicas da

formulacdo de PVC com DOP.

Transmitancia

4000 3780 3560 3340 3120 2900 2680 2460 2240 2020 1800 1580 1360 1140 920 70O
N° de onda cm-1

—— OSE ——DIMIT DINCH DOA —— DOCH —— DOTP —— DOP ——PVC

Figura 39 - Espectros comparativos da resina de PVC pura e compostos de PVC com diferentes
plastificantes.

As bandas mais representativas que remetem aos provaveis grupos quimicos

encontrados em cada material estéo representadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Principais grupos funcionais observados no espectro de FTIR de acordo com o
plastificante utilizado na formulacgéo.

Regido de absorcdo (cm™) Atribuicdes
690 -710 Anel aromatico (anéis monossubstituidos)
742 e 875 Deformacao axial C-H do grupo anel benzénico orto e para dissubstituido
960 — 970 -CH=CH-
1050 — 1200 C-O de alcoois e fendis a) Alcool prim: ~ 1.050 b) Alcool sec: ~ 1.100 a)
Alcool terc: ~ 1.150 a) Fendis: ~ 1.200
1200 — 1300 Deformacéo axial da ligacdo C-O
1.390 - 1.370 Deformacéo angular CHs
1462 — 1464 Deformacéo axial da ligacdo C-H do grupo metil
Deformacéo angular de -(CHz)n- sendo que para n > 3 a banda aparece
1.470 - 1.430 x u .
na regido por volta de 720 (deformacédo angular de cadeia)
1585 — 1600 Deformacao axial da ligacdo C=C (anel benzénico)
1720 - 1750 Deformacéo axial da ligacdo C=0 do grupo éster
2 960 - 2.850 C-H alifaticos: CH3, CH2 (carbonos_ primério e secundario): 2.960 - 2.850
) ) CH (carbono terciario): 2.890 - 2.880

Fonte: Periotto [63] e Silverstein [64]

De acordo com o grafico da Figura 39 € possivel constatar que o espectro do
composto com DOTP é bem semelhante ao com DOP, assim como existe bastante
similaridade entre os espectros dos compostos com DOCH, DOA e DINCH e entre o OSE
e o DIMIT. Observa-se que o estiramento da carbonila na faixa de 1730cm™ é uma das
bandas mais intensas presente em todos os plastificantes. Além disso, todos os espectros
apresentam na faixa de 2960 a 2860 uma banda larga com trés componentes, sendo a
central a mais intensa em aproximadamente 2925cm™. No entanto, os compostos com
OSE e DIMIT possuem a banda em 2960 bem atenuada em relagéo aos demais. Segundo
Silverstein [64] essa faixa de frequéncia corresponde ao estiramento Cs,*-H de alcanos
alifaticos com carbonos primarios. Para esses dois plastificantes observa-se o primeiro
pico intenso apenas na faixa de 2925cm™, possivelmente eles ndo possuem muitas
ramificacdes nas cadeias carbbnicas tendo somente deformacdo axiais assimétricas dos
grupos CH: (2920cm™) e CH (2860cm™?).

Comparando os espectros do DOP e do DOTP, em ambos observa-se a banda na
regido 742-875cm* referente ao estiramento axial da ligagcdo C—H do grupo anel benzénico
dissubstituido, assim como bandas de fraca intensidade de deformac&o axial da ligacéo
C=C do anel benzénico nas regides de 1585 a 1600 cm? [63, 65]. Entretanto, ha uma
pequena diferenca nessa regido do espectro, que fica mais evidente quando observa-se os
resultados de FTIR dos plastificantes puros apresentados nos anexos deste trabalho
(Anexo 1). Enquanto o espectro com DOTP apresenta um pico nesta regido o composto
DOP apresenta um dublete préximo a frequéncia de 1600 cm™, caracteristica dos ftalatos
[66]. Ainda pode-se verificar que ambos possuem picos tédo intensos quanto o do grupo
corbonila nas bandas 1124 e 1277cm? (deformacdo do C-H no plano do anel). Estas

bandas ndo sdo observadas no espectro das amostras com DOA, ja que este plastificante
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€ um diéster alifatico [65] e nem nas amostras com OSE e DIMIT que sdo cadeias de
ésteres graxos provenientes de 6leos vegetais. Verifica-se ainda que a principal diferenca
entre os plastificantes com anel aromatico e os demais é a presenca das ligagées C=C do
anel aromatico (~1580 cm™) e as deformacgbes axiais C-H do grupo anel benzénico orto e
para dissubstituido. Os picos na zona 950-824 cm™ correspondem a deformagédo axial
simétrica do anel referente ao estiramento axial C-H do grupo anel benzénico para-
dissubstituidos [63]. Desta forma, pode-se concluir que 0s espectros entre as amostras
com plastificante DOTP e DOP séo praticamente analogos, comportamento esperados ja
gue ambos se diferem principalmente em relacdo a posicéo orto e para das ligacdes no
anel aromatico e o tamanho do radical hidrocarbonico.

De acordo com o apresentado na Figura 39 constata-se que 0s espectros para 0s
compostos de origem vegetal (OSE e DIMIT) foram praticamente idénticos, confirmando
assim a similaridade das suas estruturas quimicas, comprovadas também pelos espectros
dos plastificantes puros apresentado no anexo |. Essa informacdo é importante para este
trabalho, uma vez que alguns dados do plastificante DIMIT s&o protegidos por requisicdo
de patente e ndo foram divulgados. As caracteristicas proeminentes no espectro sao as
bandas na regido de 2930cm™ devido ao alongamento -CH- da cadeia de hidrocarboneto e
na regido de 1740cm™ devido aos grupos carbonilas dos triglicerideos [67]. Para esses
plastificantes observa-se também as bandas de ligacdes C-H na faixa de 1400 e 1300cm*
da cadeia de um Oleo vegetal (hidrocarbonetos alifaticos) formado normalmente por uma
sequéncia de CHy, picos na regido 950-824cm™ que representa uma deformacgédo simétrica
no plano da ligacdo C-O-C da ligagédo epoxi, caracterizando-os como 6leos epoxidados [65]
e também bandas da ligagdo C=0 presente em ésteres (1736¢cm™).

Os plastificantes DINCH e DOCH apresentaram bandas mais intensas na faixa
1250 e 1175cm™ que é a deformacdo axial da ligagcdo C-O-C, ou ligagées C-O de alcoois
ou fendis, estes picos ndo foram verificados nos outros espectros devido a diferengas nas
deformacdes das cadeias. Os espectros destes compostos apresentam, além das bandas
de CH, C=0, bandas na regido de 1300-1100cm™ atribuidas as ligacdes C-O [63]. Ainda,
ambas as amostras e a referéncia DOP apresentaram pico na banda 1030cm™ que néo é
visualizada nos outros compostos.

Vale ressaltar que possiveis bandas séo devidas as interagfes do plastificante
com a resina e/ou outros aditivos inseridos na formulagdo, uma vez que a andlise foi
realizada no composto. Assim, algumas bandas que nédo foram explanados nesta avaliacdo
sdo provenientes destes aditivos ou da resina PVC. Segundo Marcilla et al. [68] que
realizaram trabalhos com PVC plastificados as bandas 715-556 e 1444-1414cm? séo
atribuidas, respectivamente a ligagdo C—Cl e C-H do PVC enquanto que as bandas em
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1477 - 1444 e 1803-1655cm™? sdo atribuidas, respectivamente ao metil (-CH3) e aos
grupos carbonilas do plastificante. A banda de absorcdo em 1251cm™ provém do PVC
puro, atribuida & deformacéo angular CI-C-H [66].

De acordo com o trabalho de Rosa et al. a estrutura quimica do plastificante, bem
como a polaridade de sua estrutura, tem influéncia direta sobre a compatibilidade do
plastificante com a resina visto que estes parametros podem influenciar na formacdo de
interacbes mais fortes com a resina [65, 69]. Além disso, a espectroscopia de
infravermelho (FTIR) € um método que permite medir o deslocamento espectral do grupo
carbonila do plastificante (assumindo que o plastificante € um éster) e da ligacao presente
na resina de PVC, carbono-cloro. As frequéncias de absorcdo do grupo carbonila e da
ligagdo carbono-cloro podem ser deslocadas para frequéncias com comprimentos de onda
mais baixos quando os grupos ésteres interagem com o PVC [69, 70, 71]. Isso acontece
porque o atomo de hidrogénio ligado ao atomo de carbono do PVC é ligeiramente &cido
devido a alta eletronegatividade do atomo de cloro. O atomo de oxigénio do grupo
carbonila de um grupo éster € rico em elétrons, permitindo assim interacdes acido-base
fracas entre o PVC e o grupo éster de um plastificante [69]. Analisando 0s espectros
separadamente e os valores pontuais da banda que representa a carbonila (anexo )
verifica-se que a amostra com plastificante DOTP obteve uma banda de menor intensidade
(1718cm™) enquanto que o composto com plastificante DIMIT teve uma banda mais
intensa nesta regido (1738cm™). Segundo Stuart et al., estes teriam a melhor e a pior
interagdo de plastificagdo com o PVC frente a referéncia DOP que obteve valor em
1722cm™ ou frente ao espectro da resina pura que obteve uma pequena banda no valor de
frequéncia 1737cm™. A Tabela 6 a seguir apresenta todos os valores de frequéncia do

plastificante puro e apds formulacéo e processamento com o PVC.

Tabela 6 - Valores de frequéncia FTIR para a carbonila antes e ap6s plastificacdo com o PVC

3 0,

Amostra Plastificante puro v(cm™) Focirg];l:;;t?ﬁcz\rfeff()énmi()) o Av (cm?)
DOP 1726 1722 -4
DOTP 1721 1718 -3
OSE 1743 1737 -6
DIMIT 1742 1738 -4
DOA 1736 1731 -5
DINCH 1732 1731 -1
DOCH 1732 1731 -1

Segundo Stuart et al. [69] a interacdo em escala molecular do plastificante éster
com PVC exibe uma mudanca média de -5cm™ para a banda da carbonila, constata-se
assim que para a maioria os deltas estdo de acordo com a literatura. Para confirmacéo

destes dados seria necessarios testes de repetibilidade e reprodutibilidade uma vez que o
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FTIR possui também um erro eminente na analise e um delta de +5 cm™ em uma regiéo do
espectro pode ser parte do erro de andlise.

De acordo com os espectros de FTIR, apesar das diferencas destacadas acima, &
possivel observar a similaridade estrutural entre os diferentes plastificantes quando
adicionados ao PVC. Este aspecto € relevante se considerarmos que neste estudo esta
sendo avaliada a viabilidade da substituicdo dos derivados de ftalatos por outras
alternativas e especialmente por agentes plastificantes de origem vegetal. Neste contexto,
0s espectros de FTIR comprovam uma boa similaridade entre os compostos com DOP e
os demais plastificantes utilizados neste estudo, ndo identificando qualquer contaminacao

dos plastificantes comerciais.
5.1.2 Densidade

A Figura 40 a seguir apresenta os resultados médios das densidades dos
compostos de PVC plastificados e as densidades especificas dos plastificantes estudados

de acordo com as especificagdes dos fornecedores.
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Figura 40 - Densidade dos plastificantes e de seus compostos com PVC.

Avaliou-se a correlacdo entre as densidades do composto e dos plastificantes
puros através do coeficiente de correlacdo de Pearson no software estatistico Minitab
tendo como resultado um valor de 0,99. Sabendo que esse fator pode variar de -1 a 1 e
quanto maior for o valor absoluto do coeficiente mais forte é a relacéo linear entre as
variaveis [72] considera-se que existe uma forte correlacdo entre a densidade do composto

e a densidade do plastificante utilizado. Este comportamento era esperado, uma vez que a

59



formulacdo de um composto flexivel tem um alto teor de plastificante na formulagéo e,
portanto, impacta nos resultados do produto final.

Além disso, sabe-se que a densidade desses aditivos € dependente da estrutura
quimica das macromoléculas e suas massas molares. Desta forma, avaliando-se os dados
fornecidos na Tabela 3, esperava-se, de fato, um resultado de densidade menor para o
composto formulado com o DOA conforme constatado no grafico da Figura 40. Esse
mesmo perfil e correlacdo foi observado por Vargas [27] na avaliacdo de diferentes
plastificantes em compostos de PVC. Segundo Wypych [7], os plastificantes afetam a
densidade de empacotamento e o volume livre das cadeias do polimero, conforme

esquematizado por Carvalhais [70], na Figura 41.

10nm Regido amorfa

Molécula plastificante

Cristalito

Figura 41 - Representacdo esquematica da estrutura molecular do PVC flexivel [70].

No lado do plastificante, sua densidade, afinidade e sua concentracdo real
determinam a adsorcdo. Do lado da resina, sua estrutura porosa e area de superficie
disponivel para adsorcdo determinam a capacidade de filtragdo do plastificante no
polimero [7]. Como o trabalho em questdo foi realizado com formula¢des utilizando a
mesma resina e diferentes plastificantes considera-se que as interacdes entre plastificante
e resina sdo diferentes entre as amostras devido as diferencas entre os plastificantes.
Além disso, Wypych afirma que as moléculas de plastificantes relativamente pequenas
(baixa densidade e massa molecular) adicionam um 6timo volume livre ao sistema, assim
espera-se que a densidade do composto também seja menor. No entanto, essa
expectativa ndo foi condizente para todas as amostras avaliadas. Apesar disso, é possivel
concluir que a interacdo do plastificante com o polimero tem relacdo direta com a
densidade final do produto uma vez que com o aumentando da concentragdo de
plastificante, aumenta-se a flexibilidade, diminui-se a resisténcia a tracdo, a dureza e a

densidade do produto [70]. Além disso, segundo Coltro et al. [71], um aumento da
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densidade pode estar relacionado as interagdes moleculares entre a fracdo polar das
moléculas do plastificante e a resina do PVC via liga¢cdes de Van der Waals e dipolo-

dipolo.
Apesar de haver uma diferenca mais acentuada entre as densidades dos

plastificantes do que as densidades dos compostos plastificados, pode-se concluir que ndo
houve diferenca significativa nas densidades dos produtos finais em relagdo ao composto

formulado com o plastificante DOP.
5.1.3 indice de fluidez

Os resultados do indice de Fluidez do fundido (MFI) dos compostos de PVC em

funcéo do tipo de plastificante estdo apresentados na Figura 42.
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Figura 42 - IF dos compostos de PVC em fung¢é&o do tipo de plastificante usado.
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Observa-se que apesar de manter constante o teor de plastificante nas
formulacdes, destaca-se a variabilidade dos resultados do indice de fluidez (IF) entre os
compostos. O composto com o plastificante DOA e DINCH apresentaram 0s maiores
valores de IF e o plastificante denominado como DIMIT apresentou um valor bem inferior
guando comparado aos demais. Esse baixo valor de IF pode ser devido as interacdes e/ou
entrelacamentos da cadeia polimérica quando plastificada, ou ainda, devido a alta massa
molar deste plastificante, uma vez que, durante o processamento foi observado que
tratava-se de um aditivo bem viscoso. Para confirmar esse julgamento, foi realizado uma
avaliacdo em GPC - Cromatografia de permeacdo em gel, em laboratério externo,
comparando o OSE e o DIMIT e verificou-se que o DIMIT possui uma cadeia molecular

bem maior que o OSE. Essa caracteristica favorece a formacgéo de reticulagdes quando o
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plastificante é formulado com o polimero PVC. No caso de polimeros, a reticulagéo ocorre
devido a recombinacdo de dois macro-radicais de carbono (R¢) através da formagao de
ligacbes covalentes entre estes radicais, o que pode fornecer uma fracdo insollvel,
conhecida como fragdo gel. Em alguns casos, um pequeno grau de reticulacdo entre as
cadeias poliméricas pode afetar drasticamente a forga ou a solubilidade de um polimero
perdendo a sua fluidez durante o processamento [73]. Além disso, conforme observado no
tépico de discussdo dos resultados de densidade o composto com este plastificante é o
gque apresentou maior densidade.

Segundo Rabello [74], a presenca de plastificantes aumenta o volume livre e a
mobilidade molecular do polimero, facilitando os processos de escoamento no estado
fundido. Assim, o indice de fluidez do PVC aumenta consideravelmente com a adi¢édo de
plastificante em todas as faixas de tensdo de cisalhamento aplicadas. Além disso, o
aumento da concentracdo do plastificante tende a reduzir o comportamento
pseudoplastico. Esta tendéncia seria presumivel uma vez que a presenca de plastificante
reduz a densidade de emaranhados moleculares, o principal fator responsavel pelo
comportamento pseudoplastico. Assim, sabendo-se que a fluidez do material depende da
velocidade de cisalhamento das cadeias e principalmente da massa molar, acredita-se que
0 espaco livre, que garante a fluidez no composto, com o plastificante DIMIT € bem menor
em relag@o aos demais plastificantes. Da mesma forma, era esperado que o DOA tivesse o
melhor IF, uma vez que apresentou a menor densidade do composto plastificado. Além
disso, segundo os dados apresentados na Tabela 3, € o plastificante de menor densidade.
Assim, credita-se ao DOA um maior potencial de plastificacdo em relacdo aos demais. E
importante destacar que mesmo apresentando fluidez baixa ndo houve problemas durante

0 processo de injecao das pecas do composto DIMIT.
5.1.4 Reometriarotacional

O perfil da variacdo da viscosidade complexa em fung¢do da frequéncia angular

(taxa de cisalhamento) para cada amostra pode ser visualizado na Figura 43.
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Figura 43 - Viscosidade complexa.

Conforme descrito por Rabello sabe-se que a presenca de um plastificante na
formulacéo tende a reduzir a viscosidade do material fundido em todas as faixas de tenséo
de cisalhamento aplicadas [35]. Assim, pode-se concluir que um comportamento
pseudoplastico é observado em todas as amostras avaliadas. Isso acontece porque o
processo de cisalhamento orienta as cadeias do polimero e diminui o tempo de
sobreposicéo das cadeias, reduzindo a densidade de emaranhamento das mesmas [75].
Verifica-se ainda na Figura 43, que apesar de apresentarem comportamentos semelhantes
as curvas reoldgicas exibiram diferentes patamares de variagdo da viscosidade com a
frequéncia. O composto com o plastificante DIMIT apresentou as maiores variacdes de
viscosidade a uma dada taxa de cisalhamento e ndo apresentou o platd em baixas
frequéncia angulares. Ja as amostras com o plastificante DOA e OSE foram as que
apresentaram as menores viscosidades iniciais. Desta forma, o composto com DIMIT se
mostrou 0 mais sensivel ao aumento da taxa de cisalhamento, como se a amostra tivesse
um teor menor de plastificante em relacdo as demais dificultando a mobilidade dos
segmentos das moléculas [75, 76].

Sabe-se que a viscosidade de cisalhamento zero, ou seja, a viscosidade em
baixos valores de frequéncia angular € uma das propriedades mais importantes para fuséo
e processamento dos polimeros, pois ela é diretamente proporcional a média da massa
molar [77]. Uma vez que as amostras avaliadas foram produzidas com a mesma resina de
PVC e diferentes plastificantes acredita-se que as propriedades de cada plastificante e a

interacdo entre esse aditivo e o polimero impactam nessa diferenca de perfil entre as
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amostras. Deste modo, o comportamento da viscosidade complexa € coerente uma vez
que o DOA e o OSE possuem as menores massas molares dentre os plastificantes
utilizados (Tabela 3) e o DIMIT é o de maior MM entre eles. Baixos valores de viscosidade
zero podem representar uma maior interacdo entre a resina e o plastificante contribuindo
para a fluidez do material durante a fusdo e facilitando o processamento deste composto
enquanto que um plastificante com alta MM, como o DIMIT, pode originar dificuldades
durante o processamento deste composto em maquinas industriais.

Segundo Pezzin et al. a viscosidade na fusdo depende ndo apenas das interacdes
polimero-plastificante, mas também do volume livre do sistema, isto é, essa propriedade é
uma funcdo complexa de concentracdo e propriedades térmicas dos plastificantes
utilizados na formulag&o. Desta forma, é dificil descrever a dependéncia da viscosidade
para uma dada taxa de cisalhamento, provavelmente devido a grande estabilidade de
algumas juncgdes de rede macromolecular dos compostos de PVC [78].

O teste de reologia permite também avaliar o0 comportamento da elasticidade dos
polimeros no estado fundido através da variagdo do modulo de armazenamento (G’) com a
taxa de cisalhamento. Esses dados foram obtidos no mesmo ensaio mencionado

anteriormente, e os perfis de cada amostra estdo apresentados na Figura 44 a seguir.
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Figura 44 - Avaliagdo do comportamento elastico do fundido de cada amostra.

Observa-se que o composto com plastificante DIMIT tem os valores mais altos
para G’ para todas as frequéncias avaliadas, apresentando uma maior elasticidade em

relacdo as demais.
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Para Liang et al. o ponto de cruzamento de G’ e G” ou quando tand se mantém
igual a 1 com a variacdo de frequéncia angula significa que hd um comportamento de gel
do composto, impactado principalmente pela a miscibilidade do plastificante com o PVC.
Comparou-se os grafico de G'(w) e G” (w) de cada amostra (anexo II). A Unica formulagéo
gue apresentou cross over point nas condi¢des de analise foi a amostra com o plastificante
DIMIT, isto predispde o composto processado ha maiores alteracdes reoldgicas e
consequentemente maiores variacdes das propriedades mecanicas durante intervencoes
energéticas no estado fundido. De tal modo, que esse plastificante pode ter algumas
limitacbes para aplicacdes em formula¢cdes de PVC flexivel [75].

Quando a transformacado do polimero € realizada longe do ponto de gel amplia-se
a faixa de processabilidade dos compostos. Portanto, considera-se um bom plastificante
para PVC aquele que reduz a viscosidade e a temperatura de processamento das
misturas, diminuindo significativamente o risco de decomposicdo do polimero no
equipamento [75]. Neste sentido, os plastificantes DOA e OSE podem ter vantagens de
processamento em relacdo a referéncia DOP uma vez que mantiveram-se com
viscosidades menores que o DOP tanto em baixa quanto em altas frequéncias.

A Figura 45 apresenta as curvas da variacdo de tand (G'/G’) fornecidos pelo
ensaio. Esta variavel possui relagdo com o tempo de relaxacdo das moléculas e essa
propriedade determinara a resposta do polimero a uma dada deformacao ou tensao [79].
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Figura 45 - Grafico de reometria tan & x frequéncia angular.

Visto que ha uma dependéncia dos moédulos G’ e G” em funcao da frequéncia e

um tand que praticamente independente da frequéncia pode-se concluir, conforme
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comentado anteriormente, que a amostra DIMIT possui um comportamento semelhante a
um gel. Em seus estudos de reologia em PVC plastificado Liang et al. notaram
desempenho semelhante para algumas amostras e atribuiram esse comportamento devido
a presenca de pequenos cristalitos que atuam como reticulantes fisicos (crosslinks entre as
cadeias) [75]. Neste caso, a grande cadeia carbbnica deste plastificante em comparacao
aos demais pode estar criando estes pontos de reticulagcdes. Segundo Sugimoto et al. [80]
o PVC forma géis em varios plastificantes, isso acontece quando h& a formacao de redes
aleatoriamente reticuladas de fios de PVC flexiveis e dominios de cristais de PVC que
funcionam como pontos de reticulacdo. Igualmente ao observado por Liang et al. para
esses autores o ponto de gel critico € quando G’ € igual G” e tand é independente da

frequéncia angular aplicada.
5.1.5 Gelificacéo e fuséo

A Figura 46 apresenta as curvas referentes ao comportamento reolégico dos
compostos avaliados na Haake, conforme metodologia apresentada anteriormente. As
avaliacOes foram realizadas a uma temperatura de 115°C, rotagcdo dos rotores de 25rpm e

74 gramas de amostra.
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Figura 46 - Resultados dos testes de gelificacdo e fusédo dos compostos.

Através da avaliacdo do grafico de sobreposi¢do das analises, pode-se notar que

as amostras possuem um comportamento reoldgico diferenciado.
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No reébmetro de torque ocorre primeiramente uma quebra das particulas exibindo
um aglomerado de particulas primérias. Logo depois se observa que estas particulas se
separam umas das outras, e o processo de interdifusdo das cadeias poliméricas comecga a
ocorrer [81]. O primeiro pico na curva de torque em fungdo do tempo, apresentado na
Figura 46, chamado de pico de carregamento, representa o torque registrado quando o
composto entra na camara do reémetro. Neste momento ocorre uma compressdo e
densificagdo dos gréos iniciais da resina. Posteriormente, uma redu¢do no torque é
observada devido a deformacdo dos graos em particulas primarias, processo chamado de
gelificacdo. A estrutura granular comeca a ser parcialmente destruida ocorrendo a quebra
dos gréos, o que oferece uma resisténcia menor para os rotores do reémetro, reduzindo os
valores de torque. Neste caso, nota-se uma diferenca em relagdo as quedas de torque
entre as amostras. A amostra com o plastificante DOP obteve a menor queda de torque
enguanto a amostra com plastificante DINCH apresentou a maior queda entre as amostras
analisadas.

Em seguida o composto comecga a se fundir provocando um aumento do torque
até ocorrer o que chamamos de pico de fusdo onde o composto encontra-se fundido. A
partir desse pico, a viscosidade diminui, devido a um aumento na temperatura e também
devido ao alto grau de homogeneizacdo do composto fundido. Os resultados de tempo e
torque para os processos de gelificacdo e fusdo das amostras estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Tempo para Gelificacdo e Plastificacdo das amostras

Gelificacéo Plastificagdo
Amostra Tempo (min) Torque (Nm) Tempo (min) Torque (Nm)
DOP 0,35 12,1 1,29 15,8
DOA 1,0 6,43 3,11 8,84
DINCH 1,17 5,54 3,74 8,57
DOCH 0,67 7,57 2,46 11,4
DOTP 0,79 6,13 2,90 10,6
OSE 0,53 8,31 2,0 13,9
DIMIT 0,92 6 2,93 11,1

Verifica-se no grafico e na Tabela 7 que o tempo de plastificacdo (completa fuséo)
para a amostra com DOP foi menor, em torno de 1,29 minutos, seguida pelo composto
com OSE, com 2 minutos. As demais amostras tiveram tempos de fusdo de certa forma
bem similares, variando de 2,46 a 3,74 minutos, sendo o DINCH o composto que mais
demorou para fundir.

Quando a temperatura e a viscosidade das amostras atingem valores constantes,

temos o denominado torque de equilibrio no reébmetro que corresponde ao platé nas curvas
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apresentadas acima. A partir dai, quando se observa uma inflexdo desse platé é porque o
composto comeca a degradar, ocorrendo o mecanismo de reticulacdo e o que provocaria
um aumento final da viscosidade e consequentemente do torque. Essa avaliacdo sera
apresentada no topico de estabilidade térmica dindmica, uma vez que nas condi¢cfes da
méaquina do teste de gelificagdo e fusdo levaria muito tempo para degradacdo das
amostras. No entanto, verifica-se que no teste de gelificacdo e fusdo as curvas atingiram o
torque de equilibrio em tempos semelhantes (aproximadamente 4,5 min). Segundo Laurent
a menor densidade aparente dos compostos dentro da camara pode explicar o processo
de fusdo mais demorado para algumas formula¢des. Uma vez que a fusdo comeca quando
had quantidade suficiente de energia para a quebra dos grdos. Uma alta densidade
aparente cria maior compactagéo, mais cisalhamento e maior acimulo de calor na camara
[82].

A extensdo da quebra de particulas de PVC é principalmente ditada pela
gquantidade de energia introduzida no material processado [82], esses valores estao
apresentados nas tabelas do anexo Ill. Como o teste foi efetuado a temperatura constante
a tensdo de cisalhamento estad relacionado ao torque da maquina e este definira a
facilidade da quebra das particulas e interdifusdo do plastificante na cadeia de polimero
durante o teste. Verifica-se que uma energia maior precisou ser absorvida pelo composto
com plastificante DIMIT para que as particulas de PVC se fundissem. Isso pode ser um
aspecto ruim quando se trata de um processo produtivo.

5.1.6 Cor dos plastificantes e das amostras processadas

A Figura 47 mostra as diferencas visuais da cor dos plastificantes utilizados na
preparacéo dos compostos estudados.

Figura 47 - Espectroscopia de UV-vis dos plastificantes testados.
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Nota-se que quatro dos plastificantes estudados apresentam cor similar ao
plastificante de referéncia DOP, exceto o OSE Olvex 51 e o plastificante DIMIT que
apresentam visualmente uma diferenca de cor em relacdo aos demais plastificantes, essa
diferenca pode estar relacionada a procedéncia desses 6leos que séo de origem vegetal e
passaram, portanto por um processo de refinamento diferenciado. Segundo Wypych
(2004), durante a producao industrial de um plastificante a cor pode ser melhorada atraves
da remocgdo de oxigénio dissolvido no meio através do uso de um &lcool, reduzindo a
formacdo de produtos coloridos que reduzem a qualidade do plastificante ou exigem
processo mais rigorosos de pds tratamento [7].

Vale ressaltar ainda que a exposicao prolongada do plastificante ao calor afeta
suas propriedades fisicas e quimicas. Isso também é importante no que diz respeito ao
armazenamento pos-producdo. Se os tambores sdo armazenados expostos a luz solar
direta, a cor do plastificante provavelmente se degradara e desenvolverd um odor
desagradavel que afeta a qualidade do produto final. Normalmente, pequenas diferengas
na cor dos plastificantes ndo afetam a cor do composto, mas um aumento significativo
pode ser um indicativo de contaminagédo do produto, podendo impactar nas propriedades
elétricas, bem como na estabilidade a luz ou ao calor [27].

Deve ser reconhecido que a cor ou, mais precisamente, a auséncia de cor é um
parametro critico para muitas aplicacbes de PVC flexiveis. Uma série de aplicacdes
comuns as composicbes plastificadas de PVC sdo desejavelmente incolores e claras,
como por exemplo a fabricacdo de tubos de plastico transparente para uso médico ou
filmes. Sendo os plastificantes um dos principais componentes da formulagdo com o PVC,
esses aditivos que podem influenciar fortemente na cor final do produto [83]. Na Figura 48
podemos observar que ndo houve diferenca visual de cor significativa entre os
plastificantes que apresentagéo cor semelhante ao DOP, no entanto, 0S compostos com
OSE e DIMIT apresentaram coloracdes mais amareladas para a cor do composto

processado.

_DOP. | .DOTP | DINCH |_DOCH [ .DOA. . OSE T
| |

Figura 48 - Comparativo de cor via UV-vis das placas dos compostos de PVC com os diferentes
plastificantes.
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A avaliacdo via UV-vis da cor é uma avaliagdo subjetiva, por esse motivo foi
utilizado métodos instrumentais para mensurar a cor dos compostos. Nesse estudo, foi
adotado o sistema CIElab, que mede a cor através de trés parametros: L, a e b e emite
também os resultados de Yellow Index (YI) e Whiteness Index (WI) que compara a
tendéncia da amostra para uma cor mais amarela e branca respectivamente. Os dados

obtidos na analise de cor sdo mostrados na Figura 49.
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Figura 49 - Avaliagcéo de cor nas pecas injetadas — (a) Yellow e White Index, (b) L.a.b.

Através da Figura 49 (a) verifica-se que os parametros de cor Yl e WI tiveram
pouca variacdo nas amostras avaliadas, com excecdo do composto plastificado com o
DIMIT que apresentou Y1 significativamente superior e WI inferior em relagdo as demais
amostras avaliadas. Além disso, os parametros L, a*, b*, apresentados na Figura 49 (b),

mostram que o produto que contém esse aditivo possui uma cor com tendéncias bem mais
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cinza, amarela e vermelha quando comparado as outras avaliagdes. Destaca-se aqui que o
produto contendo o OSE como plastificante apresentou um resultado de cor a* bem inferior
aos outros, ou seja, € uma amostra que tende mais ao verde na escala desse parametro.
Os resultados numéricos destas avaliagfes estdo apresentados no anexo IV deste
trabalho.

Brilho, opacidade e cor sao caracteristicas importantes para os polimeros,
principalmente para aqueles que vao ser utilizados como embalagem, como é o caso de
PVC flexivel, pois a transparéncia é importante para aqueles produtos que precisam ser
visualizados pelo consumidor. Ja para os produtos sensiveis a fotodegradacdo, é
importante que a embalagem seja opaca. A Figura 50 apresenta os resultados de brilho,
opacidade e claridade avaliadas de acordo com as metodologias apresentadas

anteriormente.
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Figura 50 - Resultados dos parametros de brilho, opacidade e claridade.

O resultado de brilho estd associado a proximidade dos indices de refracdo do
plastificante com o PVC, jA que quanto mais proximo for o indice desses componentes
melhor ser& o brilho no produto final [27]. Em relagé@o as propriedades oticas observam-se
grandes variacdes entre os resultados. O composto com plastificante DOA aponta como a
amostra de menor brilho enquanto que a amostra com DOTP é a de maior valor. A amostra
contendo o plastificante DIMIT apresentou a menor porcentagem de opacidade, seguida do
composto com DOCH que foi equivalente ao com DOP, os outros plastificantes
apresentaram opacidades maiores que a referéncia. Além disso, a amostra com DIMIT foi
a que apresentou o maior valor de claridade, sendo que apenas essa amostra teve um
valor maior que a amostra com DOP. A Figura 51, ilustra a transparéncia de placas das

amostras através da percepcao visual.
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Figura 51 - Indicacao visual da transparéncia dos compostos de PVC.

De acordo com a Figura 51 os compostos com plastificante DOA, DINCH, DOCH
e DOTP apresentaram transparéncia similar ao DOP com destaque para 0 composto com
DOCH que apresentou resultado visual equivalente ou até melhor que ao composto
referéncia. Contudo, os compostos com OSE e com DIMIT tiveram resultados visuais
piores que a referéncia. Comparando a Figura 51 com os dados medidos de opacidade
conclui-se que ha uma maior transparéncia para o composto com DIMIT e possivelmente o
parametro de cor afeta essa percepc¢ao visual. Van et al. [83], avaliaram parametros de cor
para validar um plastificante substituinte de éster de ftalato afim de empregéa-lo
comercialmente para plastificar PVC e igualmente encontraram alternativas ao DOP com
resultados de cor similares a esta referéncia. Desta forma, essa avaliagdo € uma
importante caracteristica quando do estudo de plastificantes alternativos. Aspectos
negativos dessas propriedades podem ser contornados quando a aplicagdo é em produtos
opacos e/ou coloridos ou ainda via a utilizacédo de aditivos especiais.

5.1.7 Dureza Shore A

A Figura 52 mostra os valores de dureza, medidos na escala Shore A, para os
diferentes compostos.
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Figura 52 - Dureza Shore A das amostras de PVC com diferentes plastificantes.
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Sabendo-se que a eficiéncia do plastificante pode ser quantificada em funcdo da
dureza [84] e esta eficiéncia esta associada ao grau de volume livre da matriz do PVC [41]
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acredita-se que pelos resultados de dureza os compostos com os plastificantes DIMIT,
DINCH e DOTP apresentam menor eficiéncia de plastificacdo do que o DOP para uma
mesma concentracdo de aditivo. Por conseguinte, o DOA e o OSE apresentaram maior
eficiéncia pois os valores de dureza foram menores para esses compostos. J& o DOCH
apresentou resultados semelhante a referéncia.

Wilson [85] apresentou em seu estudo a variagdo das propriedades mecanicas e
de dureza de diferentes plastificantes utilizados em formula¢des de PVC e concluiu que os
resultados dessas propriedades estéo intrinsecamente ligados a estrutura do plastificante e
sua quantidade. Plastificantes de maior massa molar e contendo grupos laterais volumosos
apresentaram menor eficiéncia de plastificacdo e, portanto, durezas maiores no produto
final além de existir o efeito da reticulacdo citado anteriormente que influenciam nesse
comportamento. Desta forma, de acordo com os valores de MM fornecidos na Tabela 3, os
resultados estdo coerentes com o esperado.

A presenca do plastificante na formulacdo reduz a dureza devido ao aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas [86]. Igualmente Haciko e Rodolfo [87] observaram em
seus estudos que existe uma relacdo direta entre a flexibilidade do polimero e as andlises
de dureza do composto plastificado, ja que a eficiéncia na plastificacdo esta relacionada a
interacdo entre a matriz polimérica e o plastificante, que promove um aumento na distancia
entre as cargas eletrostaticas presentes na estrutura da molécula do PVC. Além disso,
estudos demonstram que a dureza do material interfere diretamente em suas propriedades
mecanicas, afetando o médulo de rigidez, a tensao de ruptura e seu alongamento, assim
como outras propriedades [15, 88]. Assim, observando-se a Figura 52, pode-se concluir
que o composto com o plastificante OSE apresenta maior flexibilidade em comparacao as
demais amostras avaliadas, uma vez que apresentou menor dureza. Contudo, essas
conclusdes deverdo ser validadas e comparadas com outras técnicas uma vez que
algumas das amostras podem ser consideradas semelhantes ja que a norma estabelece

um desvio padrédo de + 5 para a assertividade dos valores de dureza.
5.1.8 Resiliéncia

Os resultados dos testes de resiliéncia, realizados segundo a metodologia

apresentada previamente, estdo apresentados na Figura 53 a seguir.
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Figura 53 - Resultados da avaliagéo de resiliéncia das formula¢es avaliadas.

Nota-se que a amostra DOA foi expressivamente mais resiliente que as demais
enquanto que a formulagdo com DIMIT é a que possui menor porcentagem de resiliéncia.
Um material perfeitamente elastico tem uma resiliéncia de 100% enquanto que um
perfeitamente absorvedor tem 0% de resiliéncia. Essa propriedade é importante
dependendo da aplicacgéo final do PVC e normalmente para aplicagdes flexiveis espera-se
uma resiliéncia maior do material. Além disso, essa propriedade é justificada pela
melhor flexibilidade das cadeias macromoleculares do polimero [89] consequéncia de uma
boa interacdo entre o plastificante e a resina PVC. Assim, semelhante aos resultados de
dureza, esse teste confirma a boa interacdo do plastificante DOA para aplicacdo de PVC
flexivel, uma vez que essa amostra teve o melhor resultado de resiliéncia. Igualmente, a

amostra com DIMIT apresentou o pior desempenho nesta avaliagao.
5.1.9 Resisténcia a abraséo

A Figura 54 apresenta os resultados de perda de massa por desgaste abrasivo
para cada formulacéo avaliada.
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Figura 54 - Resultados dos testes de desgaste por abrasdo dos compostos de PVC.

Nota-se que o composto com plastificante DIMIT foi o material que apresentou
maior diferenca percentual de massa antes e apos o teste e que os demais plastificantes
avaliados tiveram resultados inferiores ao da referéncia DOP. Isso comprova que os efeitos
de reticulacdo comentados anteriormente podem sim acontecer, mas de forma parcial e
ndo total, uma vez que houve perda de plastificante para o meio.

O aumento da dureza acarreta em perda de resisténcia ao desgaste abrasivo.
Isso provavelmente pela sua influéncia nas propriedades de elasticidade do material [90],
desta forma, como o composto com DIMIT apresentou o maior resultado de dureza e
menor resiliéncia esperava-se um maior desgaste deste material por abrasdo conforme
evidenciamos nos resultados apresentados na Figura 54. Igualmente Shipway e Ngao [91]
concluiram em seus estudos que a taxa de desgaste aumenta com a dureza do polimero.
Eles observaram também que polimeros de alta dureza estdo ligados com o baixo
alongamento a fratura, tornando um fator predominante no comportamento desse material

durante um teste de abraséao.
5.1.10 Tragéo

A Figura 55 ilustra as curvas comportamentais de tensdo em fungdo da

deformacéo dos compostos com os diferentes plastificantes.
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Figura 55 - llustragcdo das curvas comportamentais de tensdo em funcdo da deformacéo das
formulagBes com os diferentes plastificantes.

A Tabela 8 apresenta os valores médios das propriedades mecanicas das
diferentes formula¢cdes com PVC.

Tabela 8 - Valores médios e desvio padréo das propriedades mecénicas das amostras obtidas pelo
ensaio de tracéo.

Plastificantes Tens&o na ruptura Alongamento na Médulo de
(MPa) ruptura (%) elasticidade (MPa)
DOP 9,7+0,1 600 £ 20 2,3%£0,2
DOCH 8,9+0,2 502 + 38 2,6+0,3
DOA 76+0,1 491 + 29 26+0,9
DINCH 8,6+0,6 419 + 33 3,1+£0,1
DIMIT 10,8 £ 0,7 467 + 29 3,6+0,7
OSE 10,1+1,1 632+94 2,4+0,9
DOTP 11,1+0,2 504 + 19 3,3+0,2

Para melhor visualizagdo dos resultados a Figura 56 ilustra os resultados
apresentados na Tabela 8.
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Figura 56 - Propriedades mecénicas de resisténcia a tra¢édo, alongamento na ruptura e mddulo de
elasticidade das diferentes formulagdes.

Os resultados de recuperagdo do alongamento apds rompimento das amostras
nas avaliacbes de tracdo, estdo apresentados na Figura 57. Em (a) as médias, em
centimetros, e desvios padrfes para as medidas realizadas logo apos o teste de tracdo e

depois de 48 horas e em (b) os deltas, em cm, dessas duas medidas em relacdo a medida

inicial de 4cm.
80 3
ad 11 1
& oo b ° :f;% :;:;:§ :f:o% B
g . g § §5§5§§ § e
. i B B
: pp HEENY RN BEERN RERNW SN R Ry
40 - DOP DOA 0SE DOTP  DOCH  DINCH  DIMIT
OSE DOTP  DOCH  DIMIT  DINCH B
B Plastificante
Plastificante
B Instantineo ApGs 48hrs ® Alongamento instdntaneo - 4cm M Recuperacdo do alongamento apds 48hrs - 4cm

(@)

(b)

Figura 57 - (a) Elongag8es avaliadas instantaneamente e apos 48hrs da andlise de tragdo
(b) Deltas, em cm, relacdo a medida inicial de 4cm.

Quando a deformagéo é de natureza elastica, os atomos séo deslocados de suas
posi¢cBes originais (de equilibrio) pela aplicacdo de uma tensdo externa. Porém, quando
esta tensao é retirada, os atomos voltam as suas posi¢cfes originais em relacao aos seus
vizinhos e o material recupera suas dimensdées originais [92]. Como a deformacdao elastica

sofrida é diretamente proporcional a tensdo aplicada esperava-se que as amostras que
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romperam a uma tensdo maior tivessem maior delta entre as medidas de elongagéo.
Conforme evidenciado nos gréficos acima os compostos com DIMIT, DOTP e OSE foram
0S que apresentaram as maiores tracdes de ruptura e destas amostras o0 OSE e o DOTP
apresentaram os maiores deltas de elongacao, tanto para as avaliacdes realizadas apds o
teste de tragdo como 48 horas depois. J& a amostra com o plastificante DIMIT apresentou
elongagdo instantdnea apenas superior ao DINCH. No entanto, apds 48hrs as duas
amostras apresentaram resultados de elongacgéo similares. Esses resultados evidenciam
menor poder de deformacdo elastica do composto com DIMIT em relacdo as demais
amostras. Verifica-se também que a amostra com menor tracdo de ruptura € o0 composto
com DOA e menor delta de elongacédo € representada pela amostra com plastificante
DINCH.

Avaliando-se os resultados de alongamento na ruptura (Figura 56) constata-se
gue a formulacéo com o plastificante OSE apresentou o maior valor dessa propriedade, no
entanto, esta amostra obteve um valor semelhante a referéncia DOP, enquanto que as
demais resultaram em alongamentos de valor abaixo do patamar destas duas amostras. O
gréfico apresentado na Figura 58 (a) mostra que houve correlacdo entre as avaliagfes de
alongamento na ruptura do teste de tracdo e as medidas de elongacfes efetuadas apés o
teste.
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Figura 58 - (a) Correlacdo entre os ensaios que avaliam elongacéo das amostras (b) Correlagédo dos
valores de tenséo na ruptura de cada amostra entre os dois testes realizados.

Observa-se pela Figura 56 que possivelmente os plastificantes DOP e OSE
apresentaram uma maior eficiéncia na plastificacdo do material uma vez que possuem 0s
maiores valores de alongamento na ruptura dentre todas as avaliacées. De acordo com
Wilson, possivelmente as estruturas quimicas destes promoveram maior interacdo entre a
matriz polimérica e os plastificantes [85]. Além disso, evidencia-se que as resisténcias a

tracdo entre as formulacGes apresentaram diferencas significativas.
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Quanto ao médulo de elasticidade, observa-se que a amostra com o plastificante
DIMIT apresentou média superior as demais enquanto que a amostra referéncia
apresentou o menor valor entre as formulacdes avaliadas.

Segundo Shah et al., a variagdo na estrutura quimica do plastificante, como por
exemplo a polaridade da molécula, apresenta influéncia sobre as propriedades mecanicas,
entre eles a diminuicdo do alongamento na ruptura e aumento da resisténcia a tracéo.
Segundo o autor a polaridade do plastificante, faz aumentar a densidade de energia
coesiva (intensidade das atracdes intermoleculares), de modo que, com maior polaridade,
0s materiais tendem a manter-se unidos mais fortemente, com isso, a mobilidade da
cadeia e, portanto, a flexibilidade do composto é reduzida. O contrario acontece para 0s
valores dessas propriedades quando se tem uma alta eficiéncia de plastificacdo, devido ao
deslizamento facil de cadeias de polimero entre si. Neste caso, observa-se um aumento do
alongamento na ruptura e uma diminuicdo da resisténcia a tragéo do corpo de prova [93].

Segundo Madaleno [15], o médulo de elasticidade entre as composi¢fes possuem
correlagdo com os valores de dureza das formula¢des. Deste modo, era esperado que a
formulacdo contendo o DIMIT apresentasse um valor de moédulo maior quando comparada
as demais amostras, uma vez que a média dos resultados de dureza desta formulagéo
também foi maior (Figura 52). Do mesmo modo, pode-se dizer que a formulacdo com
menor valor de dureza, OSE, apresentou um dos menores valores de moédulo de
elasticidade, j& que para esta amostra o desvio padrdo da analise foi maior que a com
DOP que teve valor médio semelhante. Além disso, similar ao observado por Krauskopf
[88], os plastificantes que apresentaram resultados equivalentes de dureza, exibiram
resultados similares para alongamento e resisténcia a tracao na ruptura.

Como foram avaliados apenas 3 corpos de prova de cada formulagdo nos testes
mecéanicos realizados no Centro de Desenvolvimento da empresa Grendene, optou-se por
revalida-los em outro laboratorio (CT&l — Braskem) através da avaliagdo de tracdo de
crepes calandrados e estampados conforme modelo VI da mesma norma. Os resultados
deste segundo teste com as mesmas formulagdes (anexo V) mostram forte correlagdo com
os valores apresentados neste tépico. O grafico da Figura 58 (b) apresenta os resultados
médios de tensao na ruptura para os dois testes realizados. Percebe-se assim, que houve
um comportamento similar entre os valores encontrados nas avaliacdes. Desta forma,
optou-se em registrar os testes feitos na Grendene uma vez que as amostras injetadas dao

mais robustez ao corpo de prova.
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5.2 MEV

Com o objetivo de verificar as interagfes de cada plastificante no processado de
PVC avaliou-se a parte interna de amostras injetadas em duas diferentes regides apos
guebra criogénica. Essas avalia¢cdes podem indicar diferencas de comportamento quando
da fratura do material. As imagens visualizadas no microscopio eletrénico de varredura
estdo apresentadas nas figuras abaixo. As micrografias das amostras cortadas via navalha
se encontram no Anexo VI deste trabalho, e nelas ndo foram observadas diferencas

significativas entre as regides avaliadas.

L D4,0 x500 200um

L D40 x20k 30um L D40 x50k 20um

L D40 x500 200um

Figura 59 - Micrografias da fratura criogénica da amostra de PVC com plastificante DOP.
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L D41 x500 200um L D41 x20k 30um

Figura 60 - Micrografias da fratura criogénica da amostra de PVC com plastificante DINCH.

L D43 x500 200um L D43 x2,0k 30um L D43 x50k 20um

L D46 x500 200um L D46 x20k 30um L D46 x50k 20um

Figura 61 - Micrografias da fratura criogénica da amostra de PVC com plastificante OSE.
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- L D48 x2,0k 30um L D48 x50k 20um
- L D49 x2,0k |3.um -
Figura 62 - Micrografias da fratura criogénica da amostra de PVC com plastificante DOA.

L D45 x2,0k 30um

L D45 x500 200um

L D42 x500 200 um

T D4z 20k 30um

Figura 63 - Micrografias da fratura criogénica da amostra de PVC com plastificante DOCH.
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L D48 x500 200um L D50 x50k 20um

Figura 64 - Micrografias da fratura criogénica da amostra de PVC com plastificante DIMIT.

L D23 x500 200um

L D23 x20k 30um

L D23 x50k 20um

L D49 x500 200um
Figura 65 - Micrografias da fratura criogénica da amostra de PVC com plastificante DOTP.

Nestas condigBes para todas as amostras € possivel observar a presenca de

pequenas goticulas. De acordo com o observado por Madaleno [15] muito provavelmente

essas goticulas tratam-se da exsudacéo do plastificante no polimero. As amostras com
plastificante DINCH e DOCH apresentam quantidade mais sutil da presenca dessas
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10min

goticulas. Acredita-se também que estas goticulas evidenciam que o plastificante esta
fazendo sua funcdo que € de separar as macromoléculas. No entanto, quanto maior a
presenca dessas goticulas na superficie do material observado mais provavel serd a
migracdo para superficie caracterizando a exsudacdo do plastificante na amostra.
Titow [94] avaliou que a compatibilidade com a matriz, no caso o PVC, € caracteristica
fundamental para uma dada substancia ser considerada plastificante para este polimero. E
sua permanéncia de maneira estavel é caracteristica de extrema importancia para o
desempenho desta formulagéo, evitando assim uma possivel exsudagéo.

Outra avaliacdo realizada via microscopia foi a absor¢cdo de plastificante pela
resina. Neste teste uma pequena amostra da resina foi imersa em cada plastificante a
80°C e permaneceram em avaliacdo por 10min em temperatura constante. A Figura 66

apresenta as imagens referentes a essa analise.

DIMIT

DINCH DOCH DOTP

1min

Figura 66 - Micrografia Optica de gréos de PVC imersos em diferentes plastificantes.
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De acordo com o exemplo da Figura 66, que retrata apenas o primeiro e o Ultimo
minuto de uma das andlises, € possivel observar que os plastificantes OSE e DOP foram
0S que apresentaram uma maior resposta de absor¢do ao entrar em contato com a
amostra de resina PVC (maior inchamento da particula e transparéncia a luz), seguidos
pelo DOTP e o DOA que também apresentaram um bom inchamento de particula. Os
plastificantes DINCH, DOCH apresentaram comportamento semelhantes e o DIMIT foi o
que apresentou pior comportamento perante aos demais. Outras imagens desta avaliacéo,

feita em duplicata, estdo apresentadas no anexo VIl deste trabalho.

5.3 Avaliacdo de migracéo dos plastificantes

7

O uso de PVC flexivel em alguns casos é restringido devido a migracdo de
plastificante que afeta as propriedades do material [95]. Desta forma, avaliou-se a
migragdo das formulacdes através da metodologia adotado por Perito [59] apresentada

anteriormente. Os resultados estdo apresentados no gréafico da Figura 67 a seguir.

8,00
7.75
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Massa (g)

7.00

6,75

6,50
antes depois antes depois antes depois antes depois antes depois antes depois antes depois

DOTP OSE DOCH DOA DIMIT DoP DINCH

Plastificante

Figura 67 - Resultados das amostras avaliadas no teste de exsudacdo segundo Perito [59].

Avaliando os resultados constata-se que a variagdo entre a massa dos corpos de
prova antes e depois do ensaio foi depressivel. Segundo Marcilla et al. (2004), hd um
elevado namero de fatores que influenciam em uma previsdo do grau de migracdo de um
plastificante em um polimero, assim, a experimentacdo € inevitavel [45]. Desta forma,
avaliou-se na bibliografia outros métodos para estudar a migracdo deste aditivo e
implementou-se a metodologia quantitativa apresentada por Quadro et al. [60]. Os
resultados médios semanais e finais estdo exibidos respectivamente na Figura 68 e Figura

69 a seguir.
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Figura 69 - Resultados finais médios de exsudacéo para o teste de migragdo segundo Quadro et
al. [60].

Era esperado um acréscimo semanal do delta entre as medidas de massa do
corpo de prova, conforme observado na Figura 68, uma vez que a amostra ficou
gradativamente mais tempo exposta as condi¢cdes do teste. Através deste ensaio pode-se
observar que o plastificante com maior porcentagem de migracdo foi a formulacao
contendo OSE e o com menor foi a amostra contendo DIMIT, enquanto que o DOTP
apresentou resultado semelhante a referéncia DOP. Condizente ao observado nos estudos
de Perito quanto maior a massa molar do plastificante menor séo os valores de exsudacéo,
uma vez que a configuracdo das moléculas incluindo sua polaridade e massa molecular
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influenciam na atracdo relativa entre polimero e plastificante. Além disso, plastificantes
ramificados tendem a exsudar menos do que plastificantes lineares, o que explica os
maiores valores de exsudagao para o composto com DOA em relagdo ao DOP [41, 59]. No
gue diz respeito aos plastificantes DOCH e DINCH, que possuem estrutura da cadeia bem
similares ao DOP, observa-se resultados de exsudacéo superiores ao esperado.

Igualmente ao observado por Ambrogi et al. [95], verifica-se que houve correlagédo
entre os resultados de dureza e migracéo. Isso acontece porque a reducdo do volume livre
e consequentemente a mobilidade segmentar afeta a difusdo do plastificante através da
matriz do polimero. Assim, espera-se que materiais mais duros tenham menor
porcentagem de migracdo do plastificante. Os mesmos autores também citam que eventos
de reticulagdo previnem a migracao do plastificante, isso explica porque o DIMIT obteve os
menores valores de migragéo ja que outros testes evidenciam eventos de reticulagdo nesta
amostra.

E importante salientar que no caso do uso de plastificantes em embalagens
(principalmente as utilizadas no setor alimenticio), uma menor migracao é desejavel. Neste

aspecto o DIMIT mostra-se adequado e compativel com as necessidades do mercado.

5.4  Propriedades térmicas

Para avaliacdo comparativa da estabilidade térmica dos compostos foram
realizados tanto o ensaio termogravimétrico TGA como ensaios estaticos e dinamicos, via
estufa Metrastat e redbmetro Hakke respectivamente. Realizou-se também avalia¢cdes das
temperaturas de transigéo vitrea via DSC e DMA de cada composto e alguns ensaios de
envelhecimento e perda de massa em camaras de UV que serdo apresentados neste

tépico.
54.1 TGA

A Figura 70 mostra as curvas comparativas de TGA. Esta analise relaciona a

perda de massa em fungéo da temperatura para cada composto de PVC avaliado.

87



massa (%)

30 130 230 330 430 530 630 730 830 930

Temperatura (°C)

——DOP DOCH DOA DINCH DIMIT OSE ——DOTP

Figura 70 - Curvas comparativas de TGA dos compostos de PVC com diferentes plastificantes.

Segundo De Paoli (2008), a curva de TGA para o PVC apresenta dois estagios de
decomposicao (perda de massa) em funcdo da temperatura. No primeiro patamar temos a
formagcdo de HCI com 65% de conversdo e, no segundo, acontece a reticulacdo de
ligacdes do tipo C=C. Esses processos de degradacdo iniciam-se nos defeitos da cadeia,
ou seja, nas ligacbes fracas seguindo o mecanismo apresentado na Figura 71. Além disso,
a concentragao e o tipo de defeitos dependem muito da forma de obtenc¢&o do PVC [96].

v roony
wCH—C—CH-C ClH Ll‘JW' - W(FH—CZCH—(I.'! (I)H (i:-'w'l HCI
H CI H CI H CI H Cl H cCI

Figura 71 - Reacéo de degradacéo do PVC.

Entre os plastificantes estudados, verifica-se que o plastificante homeado como

DIMIT teve um comportamento semelhante ao do oléo de soja. Certamente a composicéo
quimica destes plastificantes vegetais contribuiram para uma melhor estabilidade térmica.
No detalhe (ampliacdo) do gréfico, apresentado na Figura 70, observa-se que o
plastificante DIMIT iniciou o processo de degradacdo a uma temperatura de
aproximadamente 285°C e portanto, maior que os demais corpos de prova. Esse
fendbmeno pode estar relacionado a massa molar deste plastificante, que caracteriza um
oligomero, deslocando o inicio de degradacdo do polimero para temperaturas maiores.
Ainda segundo De Paoli, a mobilidade das macromoléculas afetara a estabilidade térmica
do PVC flexivel. De acordo com o autor essa mobilidade esta relacionada pelo grau de
cristalinidade e pela forma como a fase cristalina se localiza no material polimérico depois
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de processado [96]. Desta forma, os fendmenos de reticulagbes, evidenciados em outras
andlises, no composto com DIMIT pode estar influenciando também nesse resultado.

5.4.2 Metrastat

Para avaliacdo da estabilidade térmica estatica dos compostos foi realizado um
ensaio via Metrastat. Na Figura 72, encontra-se a imagem dos corpos de prova em funcéo
do tempo de exposicdo. Os demais graficos comparativos de cor estdo disponiveis no
anexo VIl deste trabalho.

Amostra Estabilidade térmica

DOP :V _
poa <A
omcy | B o . -
poci | B | T T S
DOTP .. Sia L]
DIMIT -
e ———————— I

[ Tempo: minutos

[
0 30 60
Figura 72 - Estabilidade térmica estatica dos compostos de PVC com diferentes plastificantes.

Neste ensaio os compostos de PVC com maior estabilidade térmica foram os
plastificados com DIMIT e OSE, confirmando os resultados observados via TGA, fato que
pode ser influenciado pelo tamanho e/ou composicdo quimica dos respectivos
plastificantes, conforme informacgdes apresentadas na Tabela 3 e discutidas nos resultados
de IF e FTIR. Quanto aos demais plastificantes, observa-se que o inicio da degradacéo foi

semelhante ao tempo do composto com o plastificante referéncia: DOP.
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5.4.3 Estabilidade térmica dinamica

O estudo da degradacgédo das formulacdes de PVC apresenta grande importancia
para o desenvolvimento e avaliacdo do material quando submetido ao estagio de
processamento. Os resultados dos ensaios de estabilidade térmica dinamica estdo
apresentados na Figura 73. Estas avaliagbes foram realizadas com 74g de cada amostra a
uma temperatura de 180°C com rotag&o dos rotores do redmetro a 80rpm.
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——DOP ——DOCH DOTP ——DINCH DOA ——OSE —— DIMIT

Figura 73 - Curvas dos testes de estabilidade térmica dindmica realisados na Haake.

Conforme comentado anteriormente, quando a temperatura e a viscosidade
atingem valores constantes temos o denominado torque de equilibrio. Este torque indica o
esforco da maquina para movimentar a massa fundida. A partir dai, a massa perde a sua
plasticidade com o tempo e observa-se a elevagéo do torque da maquina indicando o inicio
da degradacéo do composto dentro do reémetro [81].

Observa-se que para a maioria das amostras houve dois momentos de inflexdo
das curvas de torque apresentadas no grafico da Figura 73, o primeiro, caracterizado por
uma leve curvatura (ampliacdo da regido no grafico) que se inicia por volta de 10min do
carregamento do produto na maquina. A segunda inflexdo, mais pronunciada, acontece em
aproximadamente 25min para o DOP e posteriormente para as demais amostras. No
entanto, para os composto com OSE e DIMIT ndo se observou essa segunda inflexao

durante o periodo de avaliacdo. Sabendo-se que a inflexdo da curva de torque representa
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um inicio de degradagdo pode-se concluir que a partir de 10min de processamento ha
alteracbes das propriedades dos materiais nas condigbes do teste. Contudo, a
carbonizacdo e completa degradacdo acontece em um tempo maior. Segundo Rodolfo et
al. esse aumento repentino no torque da maquina é também devido a formacgédo de
ligacbes cruzadas no composto, induzidas pela geracdo do cloreto de hidrogénio. Isso
pode, até mesmo, levar a perdas de equipamento devido a acidez do sistema [12].

Nota-se intensa relacdo entre os testes de Metrastat, TGA e estabilidade dinamica
no rebmetro, além disso, € importante ressaltar que este Ultimo envolve os processos de
cisalhamento dos grdos durante o processamento e permite a comparacdo da energia
demandada pela maquina durante o processamento. Nesta avaliagdo os compostos com o
plastificante DIMIT e OSE foram os que primeiro evidenciaram processos brandos de
degradacao (primeira inflexdo) e o composto com DOTP foi o primeiro a ter um processo
mais brusco de degradacdo (segunda inflexdo), que poderia impactar fortemente o
processo e as condicdes da maquina. Observa-se ainda que o composto com DOA,
DINCH, DOCH apresentaram resultados piores que o DOP para alteracBes iniciais de
torque. No entanto, esses compostos aguentaram por muito mais tempo até sofrerem uma
variacdo mais brusca do torque. A tabela com todos os valores de tempo, temperatura e

torque encontram-se no anexo IX.
5.4.4 DSC e DMA

Medindo-se o calor liberado ou absorvido, varias propriedades podem ser
determinadas e utilizadas para caracterizar uma determinada amostra. Entre as
propriedades empregadas para caracterizar polimeros, a transicdo vitrea, Tg (glass
transition temperature) pode ser determinada a partir de curvas DSC, nas quais aparece
como uma mudanca na linha base do fluxo de calor pela temperatura [97]. A Figura 74
apresenta o comportamento das curvas de DSC em (a) e (b) para os compostos de PVC

avaliados.
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Figura 74 - (a) Curva completa da avaliagdo dos compostos via DSC (b) Detalhe do ciclo de
resfriamento no DSC para os compostos de PVC com diferentes plastificantes.

O primeiro ciclo de aquecimento no DSC (traco tracejado), apresentado na Figura
74 (a), é realizado para eliminar tensdes residuais de processamento e apagar o histérico
térmico das amostras, observa-se que 0s compostos apresentam um pico que corresponde
a temperatura de fuséo cristalina (Tm) do produto em torno de 98°C. A Figura 74 (b) exibe
uma ampliacdo do comportamento das amostras durante o ciclo de resfriamento. Observa-
se gue 0s compostos apresentaram um evento exotérmico em torno de 60°C, que
provavelmente trata-se da cristalizacdo parcial do PVC ou decomposi¢do de alguns dos
componentes do composto plastificado [98] e uma transicdo secundéaria em torno de 0 a
5°C.

Segundo Gilbert [99], a temperatura de fusdo final de uma amostra de PVC
plastificado é em torno de 260°C. Segundo Alves et al., Gilbert e Vyvoda foram os
primeiros a identificar dois picos endotérmicos para compostos de PVC processados,
mostrando o comportamento complexo de fusdo para esse tipo de material. Além disso,
segundo o0s autores, as temperaturas de processamento padrdo, entre 180 e 200°C para
extrusdo, ndo sao altas suficiente para fundir todos os cristalitos. Assim, apenas uma fusao
parcial ocorre nessa temperatura. A parte cristalina que se fundiu pode se recristalizar
durante o resfriamento, e uma nova ordem cristalina pode ser criada denominada
“cristalizacdo secundaria”, além daquela proporcionada pelos cristais que nao fundiram
durante o processamento, denominados como cristais primarios [81]. Assim, acredita-se
gue a energia medida durante o evento exotérmico no resfriamento se refere ao rearranjo
das moléculas da fase liquida, que perdem energia e se reacomodam no estado sélido

apds o processamento.
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Conforme comentado anteriormente a fungédo do plastificante € diminuir a T4 da
resina de PVC. Sabendo-se que esses valores sao representados pela mudanca na linha
de base durante o resfriamento das amostras via DSC [Figura 74 (b)], verifica-se que as
temperaturas de transi¢do vitreas para os compostos avaliados foram semelhantes e em
torno de -5°C. Segundo Rodolfo et al. (2006), a Ty do polimero puro de PVC é de
aproximadamente 85°C, ou seja, houve uma reducdo significativa desse valor para todas
as formulacdes estudadas. No entanto, esperava-se uma temperatura de transicdo vitrea
mais baixa para as formulacdes de PVC flexiveis, uma vez que o PVC possui unidades de
repeticdo estereorregulares curtas que podem conduzir a valores de cristalinidade de no
maximo 10% em volume [12, 99, 81, 100].

Como o DMA é cerca de 10-100 vezes mais sensivel que o DSC nas mudancgas
gue ocorrem na T4 esta andlise é capaz de detectar transi¢cdes indetectaveis no DSC [62].
Assim, avaliou-se esse parametro por DMA através de um ensaio que chegou a -100°C e
constatou-se valores de Ty que variaram de -17°C para 0 composto com o plastificante
DOA a 15°C para o composto com DIMIT. Todos os valores encontrados via andlise de

DMA estdo apresentados nos gréaficos das Figura 75 e Figura 76.
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Figura 75 - (a) Curvas tan & (b) Curvas G’- DMA para composto de PVC com diferentes
plastificantes.

Nota-se também que os eventos de transicbes secundarias observadas nas
analises de DSC podem ser visualizadas nas curvas de tand em DMA. Atualmente existem
varias metodologias para definicdo da T4 via DMA. O gréfico apresentado na Figura 76
mostra comparativamente os valores de T4 para cada amostra considerando os picos das

curvas tand e os picos das curvas do médulo de perda (G”).
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Figura 76 - Tg para as amostras avaliadas via DMA.

As temperaturas correspondentes ao maximo dos picos das curvas G” e tand néo
sao justamente iguais porque refletem caracteristicas distintas dos materiais. A variavel G”
esta relacionado com o espectro de relaxa¢do do composto, enquanto que a variavel tand
€ 0 balango entre a energia dissipada e armazenada do material e a diferenca entre essas
variaveis depende da estrutura: massa molar e composi¢cdo do composto. Normalmente
guanto maior os espectros de relacdo maior é a heterogeneidade do material.

Verifica-se maior diferenciacdo entre os valores de T4 através dos métodos de
analise via DMA quando comparados aos valores encontrados via DSC, principalmente
para os compostos com plastificante DOA, DIMIT e DOTP que apresentaram valores bem
distintos em relacdo as outras amostras. Assim, pode-se concluir que dentre as amostras
avaliadas o DOA é o plastificante com maior poder de reducdo da T4 do PVC, enquanto
que o DIMIT e o DOTP néo foram tdo efetivos para reducdo destes valores. Ja o0s
compostos formulados com os plastificantes DOCH, DINCH e OSE apresentaram valores
de T4 similares ao composto com DOP. Outros resultados dos testes de DMA estédo

disponiveis no anexo VIl deste trabalho.
5.4.5 Perdade massa

A Figura 77 apresenta os resultados de variacdo da perda de massa apds o

periodo de envelhecimento das amostras em estufa.
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Figura 77 - % perda de massa dos compostos apos tempo de envelhecimento de 24 e 168 horas.

Pode-se perceber que a amostra DIMIT possui a menor porcentagem de perda de
massa apés os dois periodos de envelhecimento. Esse resultado era esperado apés o
ensaio de TGA e Metrastat terem mostrado que este composto apresentava maior
estabilizacdo térmica em relagdo aos demais. Destaca-se aqui que o DOTP apresentou
resultados satisfatorios em termos de perda de massa em relagdo as outras amostras.
Além disso, é possivel verificar que o0 DOA e o DOCH tiveram as maiores perdas de
massa, principalmente ap6s 168 horas de avaliacao.

Para Wypych (2004), a perda de massa em funcdo da temperatura pode ser o
resultado da degradacéo, evaporacéo e volatilizagdo dos componentes dos plastificantes
ou ainda degradacéo e volatilizagdo de outros componentes da mistura [7]. Segundo
Hociko et al. (2014), plastificantes de origem vegetal apresentam baixa performance
quando submetidos a um teste de perda de massa devido a sua alta volatilidade e baixa
compatibilidade deste tipo de plastificante com o polimero. Nota-se, no entanto, que neste
estudo estes plastificantes (OSE e DIMIT) tiveram boas respostas de estabilidade a perda
de massa, inclusive com valores similares ou menores que a referéncia DOP. Além disso,
este plastificante ndo possui anel aromatico, caracteristica que influéncia, a pior, na
compatibilidade com o PVC.

Observa-se que o composto com DOA obteve o maior valor de perda de massa
apos 168hrs de avaliacdo. Condizente com a literatura que apresenta estudos afirmando
gue todos os ésteres dibasicos alifaticos, tal como os adipatos, contribuem com boas
propriedades a baixa temperatura, no entanto, prejudicam a compatibilidade em PVC e a
difusdo controlada da perda de plastificante no produto final [84]. Os demais plastificantes

apresentaram menor perda de massa que o plastificante de referéncia DOP. Além disso,
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por possuirem moléculas similares, esperava-se resultados similares entre as amostras

DOCH e DINCH, no entanto, observa-se que o DOCH foi mais sensivel a perda de massa.
5.4.6 Envelhecimento em camara UV

O tipo de plastificante utilizado afeta ndo s a estabilidade térmica, mas também a
resisténcia quimica dos compostos. As figuras abaixo apresentam as imagens
comparativas das alteragfes considerando aspectos visuais e fisicos, apos o periodo de
envelhecimento das amostras em camaras UV. Nesta avaliacdo o envelhecimento das
amostras foi efetuado em dois sistemas de camaras considerando corpos de prova
diferentes. Os resultados do primeiro teste, em condicdes mais severas, estdo

apresentados na Figura 78.

Plastificante | Amostra antes Amostra depois

DOP

DOA

DINCH

DOCH

DOTP

DIMIT

OSE

Figura 78 - Avaliag&o visual antes e depois de 45 dias na cadmara com ciclos de luz UV e
condensacéo.

As avaliacGes de aparéncia das amostras apoés 45 dias na camara de UV mostram
a intensa modificacdo de cor da alternativa DIMIT e um destague um pouco mais
acentuado de mudanca de cor para o composto plastificado com DINCH, enquanto que 0s
demais compostos apresentaram cor final semelhante ao DOP. Este resultado indica que a
alternativa DIMIT precisa ser readequada no que diz respeito a estabilidade do produto
final que pode estar exposto as condi¢Bes de intempéries e altas temperaturas.

O segundo sistema de ensaio utilizou corpos de prova na forma de placas. Os
resultados estéo apresentados na Figura 79.
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Figura 79 - Segunda avaliacao visual das amostras apos periodo na cAmara com ciclos de luz UV e
condensacéo.

Nesta avaliagcdo observa-se variagcbes de cores menos acentuadas do que no
sistema do teste anterior, mostrando melhores resultados (menores variacdes de cor) para
0s compostos formulados com DINCH e DOCH. As demais amostras apresentaram
aparéncia de cor semelhantes ao DOP. Entretanto, neste teste pode-se observar aspectos
relacionados a migracdo dos plastificantes, principalmente para as alternativas com OSE,
DOP e DOTP, que apresentaram a presenca de pequenas bolhas na superficie do corpo

de prova apos a avaliacao.
6. COMPARATIVO GERAL

Com o intuito de uma visualizagcdo geral dos resultados encontrados neste
trabalho, o gréfico apresentado na Figura 80 mostra a diferenca entre o comportamento
dos diferentes plastificantes, explanados anteriormente, em relacdo a referéncia DOP
(linha preta). O grafico leva em consideracdo os valores das propriedades avaliadas
guantitativamente e apresentados na Tabela 9.

Dependendo da aplicagdo final do PVC plastificado uma determinada
caracteristica pode ser positiva e outra negativa e quando alterada a aplicacdo pode-se
alterar a relevancias entre as propriedades. Desta forma, o grafico apresenta apenas a
diferenca entre os valores encontrados e ndo uma comparacdo entre a performance do
plastificante alternativo em relacdo ao DOP.
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Tabela 9- Resultados dos principais testes consolidados

Propriedades Mecdnicas
Plastificante Resisténcia a Alongamento Médulo de IF Dureza Resisténcia a Resiliancia
tracdo (MPa) na ruptura (%) Elasticidade (MPa) (g/10min) Shore A abrasdo (%)
DOP 0,99 600 2,35 45,33 64,40 1,18 13,33
DOA 0,78 491 0,88 70,61 64,00 1,01 21,33
OSE 1,03 632 2,45 38,20 62,00 0,98 14,00
DOTP 1,13 504 3,33 42,28 68,40 1,11 13,00
DOCH 0,91 502 2,65 44,25 64,40 1,02 12,67
DIMIT 1,1 467 3,63 9,63 70,80 1,33 11,00
DINCH 0,88 419 3,14 65,58 69,20 1,11 13,67
Testes de Estabilidade e processamento
Plastificante Teljn.po zﬂe Terr.uc.)o d? Energi.a paNra Tempo de Metrastat Perda de Perda de Migragao
gelificacdo plastificagdo  plastificacdo fuso (min)  AE (vis) (min) massa (%) massa (%) (mg/cm2)
(min) (min) () 24hrs 168hrs
DOP 0,35 1,29 4550 12,91 37 0,93 5,77 0,12
DOA 1 3,11 5910 11,96 35,5 3,04 14,66 0,29
OSE 0,53 2 4900 9,5 50 2,18 3,99 0,42
DOTP 0,79 2,9 5700 9,33 36,1 0,07 0,90 0,11
DOCH 0,67 2,46 5480 12,08 35,1 2,72 15,54 0,23
DIMIT 0,92 2,93 5730 7,27 54 0,00 0,01 0,08
DINCH 1,17 3,74 7340 11,58 36 0,78 6,95 0,16
. COR Opticas Propriedades
Plastificante YI L a b Brilho  Opacidade Claridade Tg (DMA) (°C) Densidade (g/cm3)
DOP 18,02 73,41 -2,27 8,79 33,8 80,97 33,7 0,33 1,18
DOA 23,71 74,75 -1,23 11,14 15,4 86,87 24,8 -16,84 1,16
OSE 25,30 68,68 -3,47 12,20 28,5 98,27 7,6 0,46 1,19
DOTP 17,53 72,25 -1,81 8,26 36,3 92,12 23,6 10,69 1,18
DOCH 20,00 77,30 -1,72 9,84 | 21,7 82,49 31,7 0,15 1,17
DIMIT 80,02 58,01 2,49 34,81 27,3 65,34 43,4 15,05 1,19
DINCH 18,88 78,81 -1,29 9,25 27,1 86,30 28,5 0,89 1,17
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Figura 80 - Comparacéo de todas as propriedades nas amostras avaliadas.



7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos, assim como o levantamento bibliogréfico apresentados
neste trabalho permitem concluir que o PVC flexivel € um polimero de grande versatilidade
de aplicagbes. Sua composicéo inclui o uso de plastificantes, que em sua grande maioria
sdo derivados dos ésters de &cidos ftalicos, conhecidos como ftalatos, os quais tém
demonstrado, em diversas pesquisas, potencial toxico para animais e humanos, além de
serem considerados importantes contaminantes do meio ambiente. Os resultados
avaliados pelas varias metodologias mostram que dependendo da natureza do plastificante
0 composto pode apresentar caracteristicas distintas embora mantendo-se constante o
teor deste aditivo na formulacdo do PVC.

Os compostos flexiveis de PVC comecam a degradar a uma temperatura de
aproximadamente 280°C, contudo, a influéncia das condi¢es de intemperismo acelera o
processo de oxidacdo/decomposicdo dos compostos. De acordo com 0S ensaios
realizados, verificou-se que os plastificantes de origem vegetal apresentaram estabilidade
térmica superior aos demais quando formulados com o PVC, no entanto, para 0 composto
plastificado com DIMIT os resultados de cor ap6s 45 dias em uma camara UV em
condicbes mais intensas ndo satisfazem produtos que exigem transparéncia e brancura.
Além disso, o resultado de indice de fluidez com este plastificante ficou bem inferior as
demais alternativas, isso pode caracterizar problemas de processamento para uma
aplicacdo industrial, também evidenciadas nas avaliacdes de reologia. Desta forma, esta
opcao de plastificante poderia substituir o DOP em aplicacdes especificas como materiais
mais rigidos e escuros mas, para substituicdo mais amplas recomenda-se avancos no
desenvolvimento da sua formulagédo com o PVC.

Em relagéo a processabilidade a formulagdo com plastificante DOA e com OSE
mostraram bons resultados para substituicdo do DOP tanto nas avaliagbes no redbmetro de
torgue como no redmetro de placa rotacional. No entanto, algumas -caracteristicas
mecanicas como resisténcia a tragdo para o DOA, dureza para o OSE e principalmente os
dados de exsudacao para o OSE podem comprometer a utilizagdo destes plastificantes em
algumas aplicacoes.

Verificou-se ainda, que mesmo pertencendo a mesma classe alguns plastificantes
resultam em propriedades bem diferentes, como foi o0 caso dos plastificantes vegetais OSE
e DIMIT. As intera¢gBes desses plastificante com o polimero foram diferenciadas devido a
grande diferenca de suas MM e grupos de cadeia diferentes. Os plastificantes DINCH,
DOCH, DOTP sé@o os mais indicados como contra tipo ao DOP, uma vez que poucas
propriedades foram significativamente diferentes em relagdo a referéncia. As principais

variacbes estdo nas propriedades de processamento e migracdo. Em termos de
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processabilidade os melhores resultados apontam para o DOA como alternativa, no
entanto, as andlises realizadas advertem que esse plastificante ndo possui melhor
resisténcia quimica e perda de massa em estufa quando comparados ao DOP.

Observa-se também que a utlizacdo desses plastificantes alternativos pode
acarretar aumento de custo energético visto a necessita de maior energia na extrusao
durante a etapa de processamento desses compostos. O DOP foi o plastificante que
demandou menos energia para processamento do PVC plastificado e o mais proximo a
este foi 0 alternativo OSE. Sendo assim, em termos de custos de processamento essa é a
opcao mais indicada para substituicdo do DOP.

Ainda, para aplicacbes que necessitem de menor rigidez, recomenda-se a
utilizacdo de DINCH e/ou DOA. Esse ultimo apresenta maior flexibilidade que os demais
plastificantes ja que teve a maior redugédo de T4 em relagéo ao polimero puro. Segundo a
literatura essa € a principal propriedade para avaliar a efetividade de plastificagdo com
PVC flexivel. Importante ressaltar que as propriedades podem ser adaptadas as exigéncias
do mercado ao alterar-se o tipo e a quantidade de plastificante.

Além das avaliagbes comparativas dos diferentes plastificantes em relacdo a
referéncia do mercado, conclui-se que este estudo tem importancia em prol da saude
publica e da protecdo aos consumidores de produtos com PVC plastificado, sendo um
potente indutor de futuras inovagdes tecnoldgicas e incentivo aos estudos para avanco

e adequacdo do mercado envolvendo plastificantes.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dos resultados deste estudo surgiram algumas sugestdes de futuros trabalhos:

= Desenvolvimento e melhoramento de algumas propriedades do plastificante
alternativo DIMIT para viabiliza-lo como plastificante para PVC.

= Avaliar o efeito da concentracdo dos diferentes plastificantes nas propriedades
do PVC e determinar os valores 6timos para atingir propriedades similares ao DOP nos
produtos flexiveis de PVC.

= Avaliar a mistura de diferentes plastificantes nas propriedades do PVC.

= Avaliar a migracdo dos compostos em temperaturas baixas negativas ou via

técnica com n-heptano que simula interacdo com liquidos gordurosos.
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10. ANEXOS

10.1 Anexo | - Graficos FTIR dos plastificantes e da resina PVC
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10.1.3 Plastificante DINCH
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10.1.5 Plastificante DOP
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10.1.6 Plastificante OSE
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10.1.7 Plastificante DIMIT
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10.1.8 Resina pura de PVC
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10.1.9 FTIR dos compostos de PVC
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10.2 Anexo Il - Gréficos das curvas de G'(w) e G”” (w) para cada formulacéo.
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10.3 Anexo lll - Tabelas referentes aos ensaios de gelificacdo e fuséo e

estabilidade térmica dinamica realizados na HAAKE

Tabela 1: Apresenta os resultados obtidos de Gelificacdo das amostras

Amostra Tempo (min) Torque (Nm) Tem?%r;;\tura Energia (J)
DOP 0,35 12,1 106 1,15x10°3
DOA 1,0 6,43 103 1,57x10°3

DINCH 1,17 5,54 103 1,82x103
DOCH 0,67 7,57 105 1,25x10°3
DOTP 0,79 6,13 105 1,32x10°3
OSE 0,53 8,31 105 935
DIMIT 0,92 6 104 1,4x10°3

Tabela 2: Apresenta os resultados obtidos de Plastificagdo das amostras

Amostra Tempo (min) Torque (Nm) Temperatura (°C) Energia (J)
DOP 1,29 15,8 103 4,55x103
DOA 3,11 8,84 102 5,91x108
DINCH 3,74 8,57 103 7,34x10°3
DOCH 2,46 11,4 102 5,48x10°
DOTP 2,90 10,6 102 5,70x108

OSE 2,0 13,9 102 4,90x103
DIMIT 2,93 11,1 102 5,73x10°

Tabela 3: Apresenta os resultados obtidos de Estabilidade Térmica das amostras

Amostra Tempo (min) Torque (Nm)  Temperatura (°C) in;rleirznae;géo(rr;?n)
DOP 12,91 8,13 185 22,94
DOA 11,96 7,28 185 30

DINCH 11,58 7,74 185 27,96
DOCH 12,08 7,86 185 26,89
DOTP 9,33 7,84 184 21,4
OSE 9,50 8,12 184 -
DIMIT 7,27 9,41 183 18,94
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10.4 Anexo IV — Resultados dos parametros de cor L.a.b

100
80
60
40
20

AMOSTRA LEITURAS YI E313 [C/2] WIE313 [C/2] L A B
1 17,89 3,74 73,86 2.5 8,76
2 17,99 3,91 73,96 557 8,82
3 1817 6,94 72,41 229 8,78
PILASTT Dol Média 18,02 486 73,41 557 8,79
Desvio 0,14 1,80 0,87 0,02 0,03
cv 0,79 37,02 118 0,88 035
Y1 E313 [C/2] WI E313 [C/2] L a b
1 23,73 -14,28 75,44 1,25 11,24
2 23.68 14,04 75.50 124 11,22
3 23,72 17,55 73.31 1,20 10,96
PLAST DOA Média 23.71 15,29 74.75 123 1114
Desvio 0,03 1,96 1,25 0,03 0,16
cv 011 12,82 167 215 1,40
Y1 E313 [C/2] WI E313 [C/2] L a b
1 18,88 457 78,90 1,31 9,26
2 19,02 435 79,01 132 9.35
3 18,75 4,42 78,52 1,24 9.13
A2 lE Média 18,88 4,45 78,81 1,29 9,25
Desvio 0,14 011 026 0,04 011
cv 072 2553 033 3,38 1,20
YI E313 [C/Z] WI E313 [C/Z] L a b
1 19,87 41,66 77,50 1,76 9,81
2 20,06 223 77.46 175 9,90
3 20,06 282 76,95 1,64 9,80
PLAST DOCH Média 20,00 2.4 77.30 172 9.84
Desvio 011 0,58 031 0,07 006
cv 055 -25,93 0,40 3,88 056
Y1 E313 [C/2] WI E313 [C/2] L a b
1 17,43 3,88 72,24 1,79 8,21
2 17,49 -3.85 72,42 183 8.27
3 17.66 474 72,10 181 8,30
AR RO Média 17,53 416 72,25 181 8.26
Desvio 0,12 0,51 0,16 0,02 0,05
cv 068 12,16 022 1,10 055
Y1 E313 [C/2] WI E313 [C/2] L a b
1 80,03 206,85 58,18 2,43 34,95
2 80,25 207,48 58,24 2,46 35,00
3 79,79 205,62 57.60 2,57 34,39
PLAST DIMIT Média 80,02 -206.65 58,01 2.49 34,81
Desvio 023 0,95 035 0,07 0,37
cv 0.29 -0,46 061 2.96 1,06
Y1 E313 [C/2] WI E313 [C/2] L a b
1 25,16 -35,49 68,52 3,47 12,11
2 25.18 -35.54 68,53 347 1212
PLAST OSE - 3 25,57 -35.99 68,99 348 12,37
OLVEX 51 Média 25,30 -35.67 68.68 347 12,20
Desvio 023 0,28 027 0,01 0,15
cv 0,91 0,77 0,39 0,17 101
cor (L) cor (a) cor (b)
3 35
2 30
1 25
0 20
-1 15
2 10
(@ <00 -pilml
4 =N 0

DOA OSE DOTP DOCH DIMIT DINCH

Plastificante

pop

DOA OSE DOTP DOCH DIMIT DINCH
Plastificante

DOP DOA OSE DOTP DOCH DIMIT DINCH

Plastificante
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Tensile stress (MPa)

Tensile stress (MPa)

10.4.1 Anexo V - Graficos dos testes de tracao realizados nos crepes dos compostos
no CT&l Braskem.
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Tensile stress (MPa)
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10.1 Anexo VI -Imagens dos testes de MEV no corte das amostras injetadas.
DOP

Regido analisada logo apds a preparagéo.

L D40 x40k 100um L D40 20k

Regido analisada apds 10 dias da preparacao.

L D44 x10k 100um L D44 20k 30um

DINCH

Amostra analisada logo apos a preparagao.

L D38 x1,0k 100um

Regido analisada apos 10 dias da preparagao.

L D34 x10k 100um L D34 20k 30um
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DOCH

Amostra analisada logo apos a preparagio.

L D38 x10k 100um

Regido analisada apos 10 dias da preparagao.

L D32 x1,0k 100um

DOTP

Amostra analisada logo apos a preparagao.

L D36 x1,0k 100um

Regiao analisada apos 10 dias da preparacao.

L D61 x20k 30um L D72 20k 30um
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DIMIT

Amostra analisada logo apds a preparagao.

L D29 x10k 100um L D29 x20k 30um

Regido analisada apos 10 dias da preparagao.

L D42 x10k 100um L D42 x10k 100um

OSE

Amostra analisada logo apds a preparagao.

L D28 x10k 100um L D28 20k 30um

REYIA0 dnalsaua apus 1V UIlas ua preparagao.

L D38 20k 30um L D38 x1,0k 100um
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DOA
Amostra analisada logo apos a preparagao.

L D37 x1,0k 100um

Regido analisada apds 10 dias da preparagao.

L D56 x1,0k 100um L D56 20k 30um

10.2 Micrografias Opticas de grdos de PVC com os diferentes plastificante
As figuras a seguir apresentam as imagens obtidas via microscopia Optica representando o

comportamento de absor¢do dos plastificantes, utilizados neste trabalho, na resina de

PVC.
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Figura 82 - Primeira avaliagdo de absorcacéo de plastificacante (5 a 10 min)




Figura 83 - Segunda avaliacdo de absorcacgéo de plastificacante (1 a 5 min)




Figura 84 - Segunda avaliacdo de absorcacao de plastificacante (5 a 10 min)
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10.3 Anexo VIl - Graficos de cor dos testes de avaliacao térmica Metrastat
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Storage Modulus (MPa)

Storage Modulus (MPa)

Storage Modulus (MPa)

Storage Modulus (MPa)

10.4 Anexo VIl - Resultados DMA
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