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RESUMO 

Polímeros e plastificantes derivados do óleo de soja epoxidado (OSE) e do biodiesel epoxidado 

de soja (BDES), utilizando anidrido succínico (ASUC) e 4,4-diaminodifenilmetano (DDM) 

foram produzidos. Os óleos vegetais modificados quimicamente apresentam enorme 

versatilidade na obtenção de produtos alternativos na indústria química. Este trabalho tem como 

objetivo a produção de polímeros e plastificantes para a indústria química utilizando fontes 

renováveis como materiais de partida. Os produtos da polimerização do OSE e do BDES, foram 

obtidos utilizando ASUC (reticulante) e 2-metilimidazol (2MI-iniciador) alterando o grau de 

polimerização a fim de formar produtos com diferentes propriedades. Outros dois sistemas 

utilizando os mesmos materiais de partida e o DDM (iniciador/reticulante) foram desenvolvidos 

visando a produção de materiais balísticos. Os ésteres metílicos do óleo de soja foram 

preparados por transesterificação em duas etapas (TDSP)1. A epoxidação dos ésteres e óleo de 

soja foram feitas utilizando ácido perfórmico gerado em situ sem solvente2. A caracterização 

dos materiais de partida foi feita por ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN ¹H), 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), análise 

termogravimétrica (TGA), e cromatografia de permeação em gel (GPC). O estudo cinético da 

polimerização foi realizado por calorimetria exploratória de varredura (DSC), utilizando o 

método de Barret, bem como a determinação dos parâmetros termodinâmicos. Os polímeros 

obtidos das composições próximas a condição estequiométricas dos OSE/ASUC/2MI e 

BDES/ASUC/2MI não apresentaram solubilidade em diferentes solventes, indicando 

reticulação dos sistemas. Os polímeros dos sistemas OSE/DDM e BDES/DDM apresentaram 

valores de massa molar superior a 28.000g/mol. Os plastificantes oriundos dos sistemas 

OSE/ASUC/2MI e BDES/ASUC/2MI foram incorporados ao poli (cloreto de vinila) (PVC) 

utilizando misturador intensivo e comparados com o plastificante di-octil ftalato (DOP). As 

amostras formuladas com os diferentes plastificantes foram caracterizadas por ensaios de 

dureza Shore A, análise dinâmico-mecânica (DMA), ensaio de tração e envelhecimento 

acelerado por calor. Os produtos apresentaram bons resultados como plastificantes e como 

possíveis materiais balísticos. 
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ABSTRACT 

Polymers and plasticizers derived from epoxidized soybean oil (OSE) and biodiesel (BDES) 

using succinic anhydride (ASUC) and 4,4'-diaminodiphenylmethane (DDM) were produced. 

The modified vegetable oils chemically have great versatility in obtaining alternative products 

in the chemical industry. This work aims the production of polymers and plasticizers for the 

chemical industry using renewable sources as starting materials. The polymerization products 

of the OSE and BDES were obtained using ASUC (crosslinker) and 2-methylimidazole (2MI-

initiator) by changing the degree of polymerization in order to make products with different 

properties. Two other systems using the same starting materials and DDM (initiator/crosslinker) 

were developed to produce ballistic materials. The methyl esters of soybean oil were prepared 

by transesterification in two steps (TDSP)1. The epoxidation of esters and soybean oil were 

performed using performic acid generated in situ without solvent2. The characterization was 

done by nuclear magnetic resonance of hydrogen (¹H NMR) spectroscopy in the infrared region 

with Fourier transform (FTIR), thermogravimetry (TGA), and gel permeation chromatography 

(GPC). The kinetic study of the polymerization process was conducted by differential scanning 

calorimetry (DSC) using the method of Barrett, as well as the determination of the 

thermodynamic parameters. The polymers obtained from BDES/ASUS/ 2MI and 

OSE/ASUC/2MI systems showed no solubility in different solvents, indicating crosslinking 

systems. The polymers obtained from OSE/DDM and BDES/DDM systems showed molar 

mass values greater than 28.000g/mol. The plasticizers obtained from BDES/ASUC/2MI and 

OSE/ASUC/2MI systems were incorporated into poly (vinyl chloride) (PVC) by using intensive 

mixer and compared with the plasticizer di-octyl phthalate (DOP). The Shore A hardness tests, 

dynamic mechanical analysis (DMA), tensile testing and accelerated aging by heat were carried 

out. The products showed good results as plasticizers and as possible ballistic materials. 

 

 

 

 

 

 

 



1 

 

1 INTRODUÇÃO 

Os óleos vegetais são constituídos basicamente de moléculas de triglicerídeos e 

diferenciam-se entre si pela natureza química dos ácidos graxos que constituem a molécula e 

seu percentual de ocorrência. A molécula de triglicerídeo é composta por três moléculas de 

ácidos graxos (14 a 22 carbonos, saturadas ou insaturadas) e uma de glicerol3 4 5. 

Existe uma enorme quantidade de estudos visando a utilização de fontes renováveis na 

obtenção de polímeros como substituto de derivados petroquímicos5 6 7 3. Entre estes, destacam-

se a síntese de oligo e poliésteres derivados de epóxi-ésteres do óleo de girassol 8 9, polímeros 

obtidos a partir do óleo de soja modificado 10 11 12, bem como produtos originados do óleo de 

linhaça 13 e ácido oleico 14. 

Existem diversas rotas para a obtenção de polímeros a partir de fontes renováveis, as quais 

incluem processos de transformação química com o intuito de promover o aumento da massa 

molar pelo aumento da reatividade das insaturações. Uma das formas é a reação de catálise 

resultando na formação de ésteres de ácidos graxos e glicerol1. Um dos processos mais 

eficientes para a conversão do triglicerídeos em ésteres metílicos ou etílicos é o processo de 

transesterificação em duas etapas, do inglês Transesterification Double Step Process, (TDSP)1 

15com conversão próxima a 100%. Da mesma forma, a conversão das insaturações presentes na 

moléculas de triglicerídeos e do biodiesel dos diferentes óleos vegetais em anéis epóxi 

propiciam o aumento da reatividade, favorecendo a polimerização na presença de anidridos 

como reticulante e aminas como iniciadores 9 14 13 16 12 11 10 17. A metodologia em relação a 

epoxidação das duplas ligações ocorre por inúmeras rotas. Entre estas estão as metodologias 

utilizando catalíticos heterogêneos de estruturas de titanosilicatos 18, dioxiranos 19, geração de 

perácidos de aldeídos18, perácidos formados “in situ”20, etc. No presente trabalho, o processo 

de epoxidação do óleo e do Biodiesel foi realizado utilizando uma nova metodologia sem a 

presença de solvente2. Este processo permitiu a redução significativa do tempo de reação pelo, 

alta conversão e eliminação das etapas de extração do solvente em relação a metodologia usada 

anteriormente 10 11 21 22 23. 

Os processos anteriores a obtenção de polímeros derivados do OSE e BDES foram 

caracterizadas por técnicas de ressonância magnética nuclear de próton (RMN ¹H), 

cromatografia por permeação em gel (GPC) e espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR). Processos estes relacionados a transesterificação (TDSP) e 

epoxidação do óleo e do biodiesel. Foi realizado o cálculo referente a conversão dos processos 
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integrando os sinais de alguns picos dos espectros de RMN ¹H e identificando a presença de 

grupos funcionais por FTIR. Da mesma forma a massa molar e polidispersão por GPC9 21. 

As reações de polimerização do OSE e BDES foram realizadas utilizando-se amina primária 

4,4* diaminodifenilmetano (DDM) como iniciador/reticulante da reação e anidrido succínico 

(ASUC) como reticulante e 2-metilimidazol como iniciador. Trabalhos relacionados ao DDM 

mostram que, pelo fato do epóxi-éster ser um composto bifuncional e o DDM uma diamina 

primária aromática tetra funcional, esta atua tanto como iniciador da reação como agente 

reticulante 24 25. 

A polimerização dos diferentes sistemas, OSE:ASUC, BDES:ASUC, OSE:DDM e 

BDES:DDM, foram estudados utilizando a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC), variando a fração molar do DDM e ASUC. Trabalhos relacionados a variação da 

entalpia de formação (ΔH) em relação a variação da fração molar dos reagentes indica que a 

condição estequiométrica da mistura reacional será a que apresentar maior valor de ΔH13. 

Foram realizadas análises de DSC utilizando os mesmos parâmetros experimentais e variando 

a composição dos reagentes. 

Com o intuito de obter as mesmas condições experimentais na polimerização, foi 

desenvolvido um sistema de aquecimento micro processado para a síntese polimérica, 

utilizando taxa controlada de aquecimento constante e isoterma com diferentes tempos de 

reação. 

Após a polimerização, os produtos foram analisados por Cromatografia de Permeação em 

Gel (GPC) a fim de obter os valores de massa molar ponderal média (Mw) e polidispersão dos 

produtos obtidos. Da mesma forma, a caracterização química e térmica realizada por TGA, 

FTIR e RMN ¹H.  

O PVC foi plastificado utilizando três tipos de compostos sintetizados neste trabalho e 

comparados com o plastificante comercial DOP. A etapa de preparação das amostras foi 

realizada com os mesmos parâmetros de mistura (temperatura e tempo) e caracterizados por 

ensaio de dureza Shore A (ASTM D2240), ensaio de envelhecimento acelerado por calor 

(ABNT-NBR 15170), ensaio de tração (ASTM D882) e análise dinâmico-mecânica (DMA). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 ÓLEOS VEGETAIS 

Os óleos vegetais foram inicialmente utilizados pela humanidade como materiais para 

revestimentos e fabricação de sabão, tendo aplicações com maior valor agregado com o passar 

do tempo, incluindo tintas, plastificantes, resinas alquídicas, agrotóxicos, etc. Hoje em dia, a 

sua aplicação principal está no campo do biodiesel, que pode ser usado como combustível 

alternativo em motores, aspecto este cuidadosamente revisto 26 27 28 29. 

O desenvolvimento de novos processos para a produção de biopolímeros é estimulado 

por uma combinação de fatores. Esses fatores incluem os efeitos negativos de plásticos 

derivados de petroquímicos no ambiente global, esgotamento global de fontes para 

combustíveis fósseis, e demandas crescentes da população por produtos considerados 

necessários para um estilo de vida moderno30. Desta forma, a redução na quantidade de 

combustíveis fósseis disponíveis e o aumento da poluição atmosférica proveniente de sua 

combustão levaram a busca por combustíveis alternativos e melhor tecnologia de combustão. 

Desde 1977, muitos países têm adotado várias medidas para reduzir a sua dependência dos 

óleos importados. Vários estudos foram desenvolvidos a fim de explorar formas alternativas de 

combustíveis e como utilizá-los como fonte de energia mais eficiente. Além do esgotamento 

dos recursos petrolíferos, o aumento da severidade dos regulamentos ambientais a fim de 

reduzir as emissões tem acelerado a busca por combustíveis alternativos. A poluição ambiental 

tem sido uma preocupação crescente e o efeito do aquecimento global tem amplificado 31 32 33 

34. 

A composição química dos óleos vegetais inclui ésteres de glicerina e ácidos 

monocarboxílicos, tornando-os assim excelentes substratos para a produção bioplástico por 

fermentação microbiana. A demanda por óleos vegetais tem aumentado rapidamente na última 

década, principalmente como resultado de um maior consumo de óleos comestíveis e no 

desenvolvimento da indústria de biodiesel. A produção mundial de óleos vegetais continua 

aumentando. Além disso, os triacilgliceróis, que podem ser substitutos de lipídeos, podem ser 

produzidos com base em gorduras residuais por "biocatálise não-convencional" ou por 

microrganismos oleaginosos 35 36 4. 

A constituição destes óleos vegetais é principalmente de triglicerídeos, que são ésteres 

derivados de três moléculas de ácidos graxos e uma de glicerol. Os ácidos graxos contêm de 8 
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a 24 átomos de carbonos saturados e insaturados, na qual os mais abundantes são o ácido oleico 

(18 carbonos e uma insaturação), ácido linoleico (18 carbonos e duas insaturações) e ácido 

linolênico (18 carbonos e três insaturações). Essa composição dos ácidos graxos, de acordo com 

a Tabela 1, dependerá do tipo de planta da qual foram extraídos, como também das condições 

de crescimento da planta. Os ácidos graxos constituem cerca de 94% da massa total da molécula 

de triglicerídeo do óleo. Os mais comuns na composição dos óleos naturais são demonstrados 

na Tabela 2 5 1 9. 

 

Tabela 1: Composição química de alguns óleos vegetais em porcentagem de ácidos graxos 5. 

Ácido Graxo Soja Girassol Linhaça Oliva Canola 

Ácido Palmítico 11,5 6,0 5,0 13,7 4,1 

Ácido Esteárico 4,0 4,0 4,0 2,5 2,8 

Ácido Oleico 23,4 42,0 22,0 71,1 62,0 

Ácido Linoleico 53,3 47,0 17,0 10,0 21,0 

Ácido Linolênico 7,8 1,0 52,0 0,6 8,8 

 

Tabela 2: Estrutura química dos ácidos graxos5. 

Nome Fórmula Estrutura 

Ácido Mirístico C14H28O2 CH3(CH2)12COOH 

Ácido palmítico C16H32O2 CH3(CH2)14COOH 

Ácido palmitoleico C16H30O2 CH3(CH2)5CH=CH(CH2)7COOH 

Ácido esteárico C18H36O2 CH3(CH2)16COOH 

Ácido oleico C18H34O2 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 

Ácido linoleico C18H32O2 CH3(CH2)4CH=CH-CH2-CH=CH(CH2)7COOH 

Ácido linolênico C18H30O2 CH3-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH(CH2)7COOH 

Ácido α-eleosteárico C18H30O2 CH3-(CH2)3-CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH2)7COOH 

Ácido ricinoleico C18H33O3 

 

Ácido vernolico C18H32O3 

 

Ácido licânico C18H28O3 
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Assim como demostrado, alguns ácidos graxos são saturados (Esquema 1a) ou 

insaturados (Esquema 1b), sendo que os saturados não possuem ligações duplas e os insaturados 

possuem uma ou mais dupla ligação. Se as ligações duplas na cadeia de carbono são 

distanciadas por pelo menos 2 átomos de carbono, estas são chamadas de ligações duplas 

isoladas (Esquema 3c). Se houver ligações simples e duplas alternadas entre certos átomos de 

carbono, estas são chamadas de conjugadas (Esquema 1c e d) como mostrado na Figura 1 

abaixo5. 

(a) –CH2–CH2–CH2–CH2– 

(b) –CH2–CH=CH–CH2– 

(c) –CH2–CH=CH–CH2–CH=CH–CH2– 

(d) –CH2–CH=CH–CH=CH–CH2– 

Figura 1: Esquemas dos ácidos graxos (a) saturados, (b) isolados, (c) e (d) conjugados5. 

 

Além disso, alguns ácidos graxos naturais têm estruturas diferentes, com cadeias de 

ácidos possuindo hidroxilas, anéis epóxi ou grupos oxigenados. Tais características conferem 

aos diferentes óleos propriedades físicas distintas5. 

 

2.2 POLÍMEROS E ADITIVOS 

 Cada vez mais, a classe dos materiais poliméricos destaca-se pela versatilidade em 

relação a ampla aplicabilidade e potencial de substituição de outras classes de materiais. Os 

polímeros são classificados em relação ao seu comportamento reológico como elastômeros, 

termofixos ou termorrígidos, e termoplásticos37. 

 De acordo com a literatura, elastômeros são polímeros que apresentam somente 

deformação elástica a temperatura ambiente quando submetido ao estiramento de menos duas 

vezes o seu comprimento original. Já os polímeros termofixos ou termorrígidos são materiais 

que, após curados (reticulados), não apresentam a possibilidade de reprocessamento por meio 

de aquecimento posterior. O processo de cura consiste na formação de ligações químicas 

primárias (ligações cruzadas) entre as macromoléculas, resultando em estruturas insolúveis e 

infusíveis37. 

Os polímeros termoplásticos apresentam como principais características a possibilidade 

de serem reciclados (reprocessados) e apresentarem, a partir de uma determinada faixa de 
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temperatura, a capacidade de adquirir forma após o resfriamento. Isso ocorre pelo fato de que 

a interação entre as macromoléculas serem do tipo secundárias. 

As propriedades dos polímeros são alteradas de acordo com as necessidades específicas 

desejadas. Estas alterações podem ser realizadas pela modificação na estrutura molecular da 

cadeia principal pela adição de ramificações, copolimerização e variação da distribuição da 

massa molecular durante a polimerização. Da mesma forma, pela aditivação visando alterar o 

grau de cristalinidade (agentes de cristalização), estabilizantes térmicos, plastificantes, etc 38. 

A incorporação de aditivos visando a alteração de propriedades específicas (químicas, 

mecânicas, ópticas, etc), bem como o processamento de termoplásticos, é considerada prática 

comum nas indústrias de transformação. O PVC, como exemplo de polímeros termoplásticos, 

pode apresentar alteração significativa em relação as suas propriedades, podendo gerar, tanto 

compostos rígidos, como altamente flexíveis. 

Esta versatilidade também é verificada nos processos de transformação, onde o 

composto de PVC formulado pode ser aditivado, atendendo os diferentes processos de 

transformação tais como: injeção, calandragem e extrusão39. 

 

2.2.1 Polímeros de Fontes Renováveis 

Existe uma grande quantidade de trabalhos que envolvem a síntese de polímeros tendo 

como matéria-prima fontes renováveis21 17 8 13 11 12 10. Costa et al.12 mencionam que as reações 

de polimerização de resinas epóxi são processos de formação de uma rede tridimensional 

insolúvel e infusível catalisada por agentes reticulantes. Na polimerização com agentes 

reticulantes que apresentam hidrogênios ativos, como é o caso das aminas primárias, o grupo 

epóxi apresenta monofuncionalidade, enquanto que na reação com anidridos cíclicos, o grupo 

epóxido apresenta bifuncionalidade. As reações de cura são descritas através de dois 

mecanismos: 

a) Mecanismo onde a cura ocorre através da homopolimerização do epóxido. Em geral, 

são usados como iniciadores ácidos de Lewis, como o trihaletos de boro 40 e pentóxido de 

fósforo ou bases de Lewis como aminas terciárias41 (Figura 2). 

b) Mecanismo onde os agentes de cura são co-reativos. Os reagentes atuam como co-

monômeros, em geral são usadas as imidazolas42 43, aminas primárias ou secundárias 

bifuncionais com cadeias alifáticas, etc (Figura 3). 
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Figura 2: Mecanismo da reação de cura proposto por Shechter usando uma base de Lewis como 

iniciador44. 

 

 

Figura 3: Mecanismo de reação de cura do sistema epóxi/amina primária40 44. 

  

Uma reação competitiva de esterificação poderia ocorrer, ao invés do grupo hidroxila 

reagir com o anidrido na primeira etapa, este poderia atacar o anel epóxido12, como mostrado 

na Figura 4. A teoria proposta por Matejka45, sugere que o mecanismo de cura do sistema 

epóxi/anidrido/amina terciária seja descrito na Figura 5. 
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Figura 4: Mecanismo de cura do sistema epóxi/anidrido41 45. 

 

 

Figura 5: Mecanismo de cura do sistema epóxi/anidrido/amina terciária45. 
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 Diversas possibilidades de combinação entre agentes de cura e resina epóxi tornam 

possíveis a obtenção de vários tipos de termofixos. No entanto, quando estes materiais possuem 

altas temperaturas de transição vítrea e alto módulo elástico, estes apresentam baixa resistência 

ao impacto e tornam-se suscetíveis à fratura na estrutura. A incorporação de 5% a 10% de óleos 

vegetais epoxidados em formulações de resinas epóxi, proporciona uma melhora substancial da 

resistência ao impacto e desta forma diminui a ocorrência de fraturas. Isso ocorre pela formação 

de duas fases: uma rígida formada pela resina e o agente de cura, e outra maleável formada pela 

longa cadeia carbônica do ácido graxo 12. 

 A partir de misturas do diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA), óleo de crambe 

epoxidado e DDM, Massingill e colaboradores46 obtiveram matrizes formadas por duas fases, 

contendo uma matriz rígida de DGEBA/DDM e partículas do óleo epoxidado distribuídas 

aleatoriamente. Os valores de resistência a fratura aumentaram satisfatoriamente sem alteração 

significativa da temperatura de transição vítrea e propriedades mecânicas46. A Figura 6 mostra 

esquematicamente o mecanismo de reação entre uma resina epóxi e uma diamina47. 

2 R' HC CH2

O
+ NH2RNH2 R' CH CH2

OH

NHRNH CH2 CH

OH

R'

2 R' HC CH2

O

R' CH CH2

OH

NRN

CH2

CHHO

R'

CH2

CHHO

R'

CH2 CH

OH

R'

 

Figura 6: Mecanismo de polimerização do sistema Epóxi/Diamina47. 

 

As etapas de cura transformam os reagentes epoxidílicos de baixa massa molar em um 

material altamente reticulado com estrutura tridimensional, a qual envolve segmentos da resina 

e do agente de cura (ou endurecedor). Uma das aplicações industriais do sistema DGEBA/DDM 

curado é na encapsulação de transformadores de força a seco. O sistema curado DGEBA/DDM 

constitui um polímero amorfo que se encontra em seu estado vítreo à temperatura ambiente25. 
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2.2.2 PVC 

O desenvolvimento das resinas de PVC teve início em 1835, quando Justus von Liebig 

descobriu o monômero cloreto de vinila, um gás à temperatura ambiente com ponto de ebulição 

igual a -13,8ºC. A descoberta de Liebig fez-se por meio da reação do 1,2-dicloroetano com 

hidróxido de potássio em solução alcoólica37. 

Entretanto, foi um de seus alunos, Victor Regnault, o responsável pela publicação de 

um trabalho, em 1839, relatando a ocorrência de um pó branco após a exposição à luz solar de 

ampolas seladas preenchidas com cloreto de vinila, o qual pensava-se tratar de poli(cloreto de 

vinila) - PVC, mas estudos indicaram tratar-se do poli (cloreto de vinilideno)37 48. 

O primeiro registro da polimerização do cloreto de vinila e da obtenção do PVC ocorreu 

em 1872. Baumann detalhou a mudança do monômero induzida pela luz para um produto sólido 

branco. As propriedades dessa substância, descritas por ele, coincidem com as propriedades 

apresentadas para o PVC37 48. 

Em 1912, Fritz Klatte descobriu na Alemanha o procedimento básico para a produção 

do PVC. Klatte, descobriu os meios para a produção do cloreto de vinila por intermédio da 

chamada rota do acetileno, pela reação desse gás com o cloreto de hidrogênio. Descobriu ainda, 

em 1915, a polimerização do cloreto de vinila via radicais livres por meio de iniciadores do tipo 

peróxidos orgânicos37. 

Porém, a produção comercial na Alemanha ficou limitada às várias tentativas de se 

construir equipamentos capazes de processar o PVC, devido à sua instabilidade térmica. Tal 

fato levou à suspensão da manutenção das diversas patentes editadas, tendo aberto caminho 

para que outras empresas passassem a tentar produzir o PVC37. 

Finalmente em 1926, W. Semon descobriu nos Estados Unidos que, misturando o PVC 

com fosfato de tricresila ou ftalato de dibutila - hoje conhecidos como plastificantes - era 

possível processá-lo e torná-lo altamente flexível. O problema da baixa estabilidade ao calor 

foi posteriormente superado com o desenvolvimento de uma série de compostos 

organometálicos e sais baseados principalmente em chumbo, cádmio, bário, zinco, cálcio e 

estanho, com propriedades de estabilização dos intermediários responsáveis pelas reações de 

degradação térmica37. 

Com isso, deu-se início à produção comercial do PVC. Os alemães começaram a 

produzir nos anos 30, enquanto a produção britânica teve início nos anos 40. No Brasil, a 

produção comercial do PVC teve início em 1954, em uma planta construída mediante a 
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associação da B. F. Goodrich (EUA) e das Indústrias Químicas Matarazzo, utilizando 

tecnologia da primeira37. 

O Poli (cloreto de vinila) (PVC), é um dos materiais termoplásticos mais utilizados nos 

dias de hoje, no qual possui uma imensa gama de aplicações como embalagens, brinquedos, 

isolamento de fios elétricos, roupas, móveis, artigos para decoração, materiais para construção 

civil e na produção de automóveis49. 

Este polímero é um termoplástico linear, rígido, no qual prevalece majoritariamente a 

estrutura amorfa. Dependendo da técnica empregada para a reação de polimerização, a 

porcentagem de cristalinidade da estrutura do PVC é alterada. A produção comercial pode 

atingir valores de cristalinidade de até 10% w/w, e em condições especiais de polimerização 

(controle de pressão e temperatura) em valores de cristalinidade de até 30%50. 

O átomo de cloro presente na estrutura molecular do PVC torna a molécula polar devido 

à forte atração eletrostática que este átomo possui com o hidrogênio presente na molécula 

subsequente do PVC. 

A Figura 7 mostra esquematicamente como interagem as moléculas de PVC quando não 

plastificadas. 

 

Figura 7: Esquema do modo de atração dipolo-dipolo entre as cadeias de PVC 37. 
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Estas interações dipolo-dipolo propiciam um aumento da afinidade do polímero quando 

misturado a aditivos. Esta característica possibilita diferentes tipos de formulações por 

intermédio da incorporação de aditivos, ocasionando propriedades e características específicas 

em função das aplicações do compostos de PVC50. 

O átomo de cloro presente na estrutura do PVC faz com que o polímero apresente 

propriedades como resistência à propagação de chamas, destacando-se na área de construção 

civil, além de determinar um aumento da dureza e rigidez da macromolécula relacionada a baixa 

mobilidade molecular37. 

Contrariamente a fragilidade da estrutura original do PVC, após a incorporação de 

diferentes tipos de plastificantes apresenta alta flexibilidade, transparência, resistência à torção 

e ao rasgo, permeabilidade a gases, possibilitando a compatibilidade e boa miscibilidade com 

solventes ou adesivos comuns. 

Essa versatilidade destacada do PVC deve-se também a possibilidade da incorporação 

de aditivos a fim de modificar e garantir as propriedades do produto a ser obtido. Tais aditivos 

são conhecidos como lubrificantes (otimização da processabilidade), os estabilizantes (aumento 

da resistência térmica e química durante o processamento), os pigmentos (coloração), as cargas 

(de preenchimento ou de reforço), os plastificantes (flexibilidade do produto final), entre outros 

37 50 51. A incorporação destes aditivos promove a modificação de importantes propriedades do 

PVC. 

Na área médica, cerca de 40% dos produtos feitos de plásticos são feitos de PVC 52. Isto 

se dá por apresentar inúmeras propriedades atraentes para esta área como inércia química, alta 

transparência, facilidade de esterilização, etc53. 

No entanto, a rigidez ou fragilidade inerente do PVC, cuja temperatura de transição 

vítrea é de aproximadamente 80 °C, limita a sua aplicabilidade. Esta propriedade pode ser 

modificada por intermédio da sua utilização combinada a diferentes quantidades de 

plastificantes, e estes apresentam-se disponíveis comercialmente com diferentes graus de 

flexibilidade (Figura 8)53. 
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Figura 8: Tipos de PVC comercial de acordo com diferentes quantidades de plastificantes e 

aplicações médicas relacionadas53. 

 

2.2.3 Plastificantes 

O primeiro registro do emprego de plastificantes em polímeros sintéticos foi em 1865, 

quando se adicionou óleo de caroço de algodão, mamona e rícino no nitrato de celulose. Em 

1910, foi adicionado trifenilfosfato no nitrato de celulose e só em 1930, foi empregado o DOP 

(dioctil-ftalato) como plastificante do PVC. Hoje há mais de 600 tipos de plastificantes, no 

entanto, apenas 1/3 destes são comercializados 51 54. 

Diferentes tipos de plastificantes do PVC (ftalatos, fosfatos, trimetilatos, adipatos, citratos, 

etc) têm sido utilizados para melhorar a flexibilidade e processabilidade dos produtos. Além 

disso, compostos como antioxidantes, modificadores poliméricos, agentes de enchimento, 

modificadores de impacto, etc, podem também estar presentes numa formulação de PVC55. 

Em qualquer caso, um dos requisitos básicos importantes dos aditivos do PVC é a sua 

permanência no polímero. Uma vez que o PVC e aditivos foram misturados e processados, estes 

últimos deverão permanecer na matriz polimérica. No entanto, alguns plastificantes tendem a 

migrar do produto final a partir de PVC flexível, de diferentes maneiras39. 

 Através da volatilização superficial do produto feito de PVC; 

 Extração ocasionada por um líquido em contato com o produto; 

 Pela migração a partir do PVC sólido ou liquido viscoso; 

 Sob pressão de exsudação. 
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O estudo da extração e migração de plastificantes no PVC é de grande importância, por 

diferentes razões. A extração do plastificante pode ocorrer em filmes de PVC em contato com 

alimentos, em sacos (bags) ou tubos em contato com fluidos biológicos (por exemplo sangue), 

ou mesmo quando brinquedos fabricados com PVC são mastigados por crianças. Em todos os 

casos, a presença de plastificante no material pode trazer consequências adversas, 

principalmente se o agente plastificante for nocivo à saúde humana55. 

A migração de plastificante de itens fabricados com plástico para a superfície pode implicar 

no aparecimento de falhas, ocasionando a redução de flexibilidade em algumas regiões ou como 

um todo, bem como a contaminação de componentes eletrônicos em contato com PVC55. 

Como exemplos, painéis de instrumentos de automóveis, apoios de cabeça e do braço são 

fabricados com PVC plastificado e não apresentar migração do plastificante para o revestimento 

de poliuretano constituintes destes componentes. O plastificante utilizado em juntas de porta 

não deve danificar os polímeros que fazem parte da constituição do componente, como o 

Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS), Poliuretano (PU), etc55. 

Os plastificantes empregados em larga escala mais comuns, tanto no PVC como em outros 

polímeros, são os derivados de ftalatos e os adipatos51. 

A classe dos plastificantes adipatos são ésteres lineares de cadeia aberta (Figura 9), e 

destacam-se para aplicações quando é necessária uma resistência a baixas temperaturas, como 

por exemplo em filmes para a área alimentícia, no caso do di(2-etilhexil) adipato (DEHA), 

como um dos mais importantes51. 

 

R1 – O – CO – CH2 – CH2 – CH2 – CH2 – CO – O – R2 

Figura 9: Representação geral da estrutura química do plastificante adipato51. 

 

Já os plastificantes ftálicos são líquidos incolores da família dos ésteres e na grande 

maioria compatíveis com os polímeros vinílicos. Estes plastificantes são insolúveis em água e 

miscíveis em diversos solventes como óleos minerais, hexano e solventes orgânicos51 56. 

A Figura 10 apresenta a estrutura química base destes plastificantes. O DOP (dioctil 

ftalato), denominado di(2-etil-hexil) ftalato (DEHP), e o DIOP (di-isoctil ftalato), se destacam 

por serem de baixo custo e de grande afinidade química com polímeros como o PVC, podendo 



15 

 

serem utilizados em inúmeras áreas como na médica, construção civil e na área de embalagens 

para alimentos56 51 37 57. 

 

Figura 10: Representação geral da estrutura química do plastificante ftálico57. 

 

 Estes plastificantes apresentam um excelente desempenho quando aplicados aos 

materiais plásticos, porém podem acarretar sérios problemas de saúde a longo prazo e durante 

a aplicação no processamento dos materiais56. 

Para evitar este tipo de problema, vários estudos estão sendo realizados em busca de 

alternativas como: 

 Substituição do PVC por outros materiais como as poliolefinas, silicones e as 

borrachas nitrílicas58; 

 Obtenção de blendas de PVC com outros polímeros59 60; 

 Copolimerização do PVC61; 

 Emprego de aditivos alternativos como os plastificantes poliméricos que 

reduzem a migração do plastificante da matriz polimérica. 

 

Os principais plastificantes poliméricos estudados são os poliésteres saturados, as 

borrachas nitrílicas, o poliuretano termoplástico e a poli (ε-caprolactona)62 63. 

O uso de plastificantes no PVC teve um aumento significativo nos anos 50, onde ocorreu 

uma maior aplicação em diversos produtos, como filmes alimentícios, mangueiras, laminados, 

brinquedos e calçados, sendo os da família dos ftalatos de maior uso mundial64. 

O PVC plastificado com DOP é largamente utilizado em utensílios médicos como bolsas 

de sangue, acessórios para diálise, cateteres, tubos intravenosos, entre outros, e evidencias 
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científicas comprovam a possibilidade de sofrer um processo de migração do plastificante à 

superfície e entrar em contato com o sangue, fármacos e alimentos. Estudos realizados para 

analisar o comportamento destes materiais mostram que em casos em que a migração do 

plastificante ocorre em concentrações elevadas, pode trazer, por exemplo, prejuízos a saúde 

humana 65 64 66 67 68. 

Alguns ftalatos apresentam restrição de uso para algumas aplicações, já que estudos em 

roedores demonstraram potencial carcinogênico e mutagênico nestes69. Para o IARC 

(International Agency for Research on Cancer), órgão científico ligado à OMS (Organização 

Mundial da Saúde), o dioctil ftalato (DOP) ou di-(2-etilhexil) ftalato (DEHP) é, desde 2000, 

classificado como uma “substância que não pode ser considerada como causadora do câncer 

nos seres humanos”. Mesmo com tal recomendação, é crescente a restrição do uso desta 

substância como plastificante para polímeros e elastômeros pelo fato de apesentar em sua 

composição anéis aromáticos. A Figura 11, proposta por Leuchs apud Titow mostra a estrutura 

química de um ftalato entre as cadeias de PVC, na qual as cargas eletrostáticas são minimizadas 

pela presença do aditivo70.  

 

Figura 11: Representação química de um plastificante à base de ftalato sofrendo 

desbalanceamento eletrostático devido à eletronegatividade da cadeia do PVC70. 

 

Dois tipos de plastificantes são geralmente utilizados: os plastificantes primários que 

apresentam afinidade química com o polímero, atuando entre as macromoléculas poliméricas e 
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promovendo uma rápida gelificação, e os plastificantes secundários, que não apresentam 

afinidade química acentuada com o polímero, promovem melhor processamento do polímero e 

maior resistência ao impacto. Também podem servir de veículo para formação de plastissóis39. 

Os plastificantes são adicionados aos polímeros sintéticos para melhorar o fluxo durante 

o processamento. Eles também são usados para ampliar e modificar as propriedades dos 

polímeros naturais, auxiliando no processamento e melhorando as propriedades intrínsecas dos 

polímeros. 

Os plastificantes apresentam-se tanto no estado líquido como no estado sólido, com 

baixo ponto de fusão e elevado ponto de ebulição. Quimicamente, os plastificantes estão 

relacionados com solventes de baixa volatilidade. Os líquidos apresentam elevada temperatura 

de ebulição, peso molecular médio entre 300 e 600 unidades, e cadeias de carbono lineares ou 

cíclicos (14-40 átomos de carbono)39 56. 

Em particular, os plastificantes fornecem: 

• Propriedades de viscoelásticas que permitem rápida cobertura e baixa concentração de 

plastificante em plastissol; 

• Pontos de fusão favoráveis, reduzindo os tempos de processamento e altas taxas de 

produção; 

• Excelente resistência à oxidação; 

• Excelente resistência à extração; 

• Excelente resistência à abrasão39. 

 

Os plastificantes apresentam diversas classificações, podendo estes serem externos ou 

internos, e primários ou secundários. 

Os plastificantes externos são pequenas substâncias voláteis, as quais interagem com as 

cadeias poliméricas. Entretanto, não ocorrem ligações químicas primárias entre o plastificante 

e o polímero, resultando na evaporação, migração ou extração dos plastificantes. 

Já os plastificantes internos são partes integrantes das moléculas do polímero, tornando-

se parte do produto seja pela formação de ligações primárias na copolimerização da estrutura 

do polímero ou pela ramificação com o polímero original71. Este tipo de plastificante 

geralmente apresenta estruturas volumosas, favorecendo a movimentação das cadeias 

poliméricas pelo aumento do volume livre. O aumento da mobilidade molecular ocorre pelo 
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afastamento das macromoléculas do polimento, reduzindo as quantidades de interações dipolo-

dipolo presentes no PVC e, consequentemente, a redução da temperatura de transição vítrea 

(Tg) e o módulo elástico do polímero 72. 

Embora mais pronunciado para plastificantes internos, a forte dependência da 

temperatura nas propriedades finais do material é observada para ambos os tipos de 

plastificantes. A vantagem de utilizar os plastificantes externos em relação aos plastificantes 

internos é a habilidade em interagir com certas regiões ou átomos responsáveis diretamente 

pelas propriedades finais do produto 73. 

Cada tipo de plastificante, utilizado isoladamente ou em combinação com outros agentes 

plastificantes, oferecem vantagens particulares durante o processamento ou nas propriedades 

finais do produto. O uso de plastificantes aumentam a flexibilidade aos polímeros rígidos, 

reduzindo a dureza e aumentando a resistência ao impacto, ou seja, tornando-os menos frágeis. 

Com a difusão das moléculas de plastificante entre as moléculas do polímero, ocorre o 

rompimento das ligações secundárias dipolo-dipolo e a formação de regiões com maior volume 

livre, promovendo assim uma maior movimentação molecular do polímero73. 

Os melhores plastificantes são tipicamente compostos orgânicos de baixo peso molecular 

em relação ao polímero para facilitar a dispersão, exibem volatilidade baixa o suficiente para 

evitar a rápida evaporação e perda dos efeitos pretendidos. 

Os plastificantes também podem ser classificados como primária e secundária74. Os 

plastificantes primários apresentam solubilidade a uma concentração elevada de polímero. 

Estes tipos de plastificantes agem isoladamente como o principal agente na plastificação, não 

sendo necessário a utilização de outro composto plastificante. O processo de gelificação do 

polímero ocorre rapidamente durante a faixa de temperatura do processamento sem que haja a 

exsudação do composto no material plastificado74. 

Já os plastificantes secundários apresentam uma menor capacidade de gelificação e 

compatibilidade limitada com o polímero, tornando-se necessária a incorporação de 

plastificantes primários para melhorar as propriedades do produto ou para reduzir o custo75. 

Os plastificantes reduzem a tensão a deformação, dureza, densidade, viscosidade e o 

carregamento eletrostático do polímero. Em contrapartida, ocorre o aumento da flexibilidade, 

resistência à fratura e constante dielétrica do polímero 76. Outras propriedades como o grau de 

cristalinidade, transparência óptica, condutividade elétrica, propagação de chama e resistência 

à degradação biológica também são afetadas77. 
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2.2.3.1 Mecanismos de Plastificação 

Plastificantes são definidos como solventes não voláteis que, quando adicionados aos 

materiais poliméricos, atuam no sentido de neutralizar as ligações secundárias, modificando as 

características de processamento e do produto final. A estrutura química do plastificante deve 

ser compatível com a do polímero a fim de permitir a difusão destas entre as macromoléculas 

e permanecer durante a aplicação do produto. A Figura 12 apresenta um esquema de um 

polímero sem e com plastificante56. 

 

Figura 12: Esquema de forças de atração entre as cadeias poliméricas (a) sem plastificante, (b) 

com plastificante56. 

 

Os mecanismos de plastificação dos polímeros são relativamente complexos e há várias 

teorias que tentam elucida-los. Dentre as mais aceitas, estão são as teorias da lubricidade, do 

gel e do volume livre78. 

A teoria da lubrificação desenvolvida a partir do trabalho de Kirk-Patrick et al48 está 

ligada à diminuição da resistência do polímero à deformação, como resultado da diminuição do 

atrito intermolecular existente entre os segmentos poliméricos e agindo como lubrificante 

facilitando o movimento das macromoléculas umas sobre as outras (lubrificação interna). 

A teoria do gel desenvolvida a partir do trabalho de Doolittle apud Rodolfo et al 37 

propõe que os plastificantes atuam sobre as ligações dipolo-dipolo e forças de van der Waals, 

atenuando-as, e, consequentemente, reduzindo a rigidez do polímero. A atenuação destas 

interações ocorre uma vez que as moléculas de plastificante, ao se posicionarem entre as cadeias 

de PVC, aumentam a distância entre as mesmas. A força de atração eletrostática é inversamente 

proporcional à distância entre as cargas elétricas; portanto, o aumento da distância 

intermolecular atenua a força de atração entre as cadeias, flexibilizando o polímero. Em outras 
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palavras, a presença das moléculas do plastificante, em meio às cadeias poliméricas do PVC, 

promove a “quebra” das ligações dipolo-dipolo entre as últimas, criando novos dipolos entre o 

PVC 1e o plastificante79. 

A teoria do Volume Livre permite analisar as interações entre o polímero e o 

plastificante que pode ser descrito como o espaço interno disponível para o movimento das 

macromoléculas poliméricas. Quando o polímero está a uma temperatura acima da temperatura 

de transição vítrea (Tg), há um aumento considerável do volume livre do polímero. Assim pode-

se afirmar que a adição de um plastificante tem como objetivo reduzir a Tg dos polímeros e 

assim proporcionar maior movimentação molecular dos mesmos devido ao aumento do volume 

livre. Com a adição do plastificante, que normalmente é de massa molar inferior que a do 

polímero a ser plastificado haverá mais espaço livre entre as macromoléculas, e desta forma a 

Tg deste polímero diminuirá tornando o polímero muito mais flexível em temperaturas 

menores. Nos polímeros sem plastificante este fenômeno só ocorre com o aumento da 

temperatura68. 

Sendo assim, a adição de um plastificante, como mostrado na Figura 13, permite que 

um polímero apresente o mesmo comportamento na temperatura ambiente, quando comparado 

com a resina pura em temperaturas elevadas. 

 

Figura 13: Esquema da atuação do plastificante na estrutura do PVC37. 
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2.2.4 Aplicações Gerais 

 Os polímeros, por possuírem propriedades atrativas em relação a resistência e 

densidade, apresentam uma enorme gama de utilização nos mais diferentes setores. O 

poliuretano e seus derivados constituem uma das classes de polímeros mais versáteis da 

atualidade, permitindo a produção de materiais com um extenso espectro de propriedades 

físicas e químicas, com potencial para inúmeras aplicações80. Os polímeros constituem uma 

importante classe de materiais, sendo como aditivo ou como agente substituinte3 20 81. 

Nas aplicações biomédicas, o PVC é principalmente utilizado como PVC flexível (P-

PVC), cuja quantidade de plastificante pode atingir valores de até 50 % em peso da formulação 

total52. 

 O baixo custo e a facilidade na fabricação levaram a uma ampla aplicação do P- PVC 

em dispositivos em contato com sangue de uso único, estéril e descartável. Cerca de um terço 

dos dispositivos médicos descartáveis são fabricadas a partir de P –PVC, sendo estes passíveis 

de aplicação de uso único pré-esterelizados82. 

 A descartabilidade é uma das grandes vantagens do P-PVC, uma vez que uma única 

aplicação destes dispositivos médicos é fundamental para reduzir a ocorrência de doenças 

transmissíveis em transfusões. O P-PVC é usado também em dispositivos médicos que 

interagem, direta ou indiretamente, com fluidos corporais ou tecidos humanos. É largamente 

utilizado no armazenamento de derivados do sangue, devido ao efeito estabilizador deste 

material nas células vermelhas do sangue83. 

 A vasta utilização do P-PVC em aplicações médicas acarretou em preocupações sobre 

o perfil de segurança deste material, fazendo com que cientistas avaliassem com precisão a sua 

toxicidade. O PVC é considerado inerte e listado como não carcinogênico pelas organizações 

ambientais e ocupacionais mais importantes como a OSHA, NIOSH, NTP dentre outras53. 

A toxicidade P-PVC pode ocorrer tanto a partir do polímero como do plastificante, uma 

vez que este material é comercialmente produzido com até 50% w/w da composição composta 

de aditivos. A quantidade intensa de plastificante no P-PVC levou os cientistas analisarem o 

papel do aditivo como uma questão extremamente importante e crítica para o perfil de 

segurança do material e para avaliar com precisão o seu efeito em organismos vivos e do meio 

ambiente53. 

Os plastificantes de PVC mais amplamente utilizados são ésteres de ftalato, em 

particular di (2-etil-hexil) ftalato (DEHP), que representam uma faixa de 40 a 50 % w/w da 
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massa de peças plásticas. Os ftalatos são responsáveis por 80% de toda a produção 

plastificante84, sendo que o DEHP o responsável por mais de 50% da produção mundial de 

ftalato85. 

Atualmente, o DEHP é considerado como o melhor aditivo para a plastificação e 

processamento do PVC, com custos competitivos para os fabricantes de biopolímeros. Um 

grave problema do DEHP, é a elevada lixiviação nos compostos de PVC quando em contato 

com fluidos corporais ou tecidos53 86. O problema é agravado pela grande quantidade de 

plastificante presente no material comercial. Até agora, o uso de DEHP é regulamentada em 

aplicações médicas embora muitos estudos têm demonstrado sua toxicidade87. 

Até o momento, o DEHP não é considerado cancerígeno para os seres humanos 

exclusivamente por evidências indiretas, e seus efeitos a longo prazo ainda são incertas. Em 

animais de laboratório (roedores e primatas), tanto o DEHP como seu metabolito hemi-éster 

(mono (2 -etil-hexil) ftalato) (MEHP) produziram efeitos tóxicos em vários sistemas de órgãos, 

incluindo o fígado, o trato reprodutivo (testículos, ovários), rins, pulmões, e o coração 87. 

As alternativas ao uso do DEHP precisam manter as características de alto desempenho 

na plastificação e processamento de PVC e não induzir efeitos adversos sobre organismos vivos. 

Ftalatos contendo diferentes substituintes alifáticos foram analisados primeiro, devido às suas 

semelhanças estruturais com DEHP. Seu perfil de segurança é ainda mais incerto do que o 

DEHP, uma vez que têm sido menos estudados53 88. Em geral, diferentes plastificantes não 

podem ser considerados como alternativas válidas ao DEHP em outras aplicações no P- PVC, 

tais como em brinquedos. No entanto, a descrição dos ftalatos mais promissores é relatado nesta 

análise para proporcionar uma perspectiva exaustiva sobre as alternativas de plastificantes 

DEHP. O desenvolvimento de plastificantes alternativos, tanto para a substituição do DEHP, 

quanto para os demais plastificantes que utilizam ftalato em sua composição, a fim de reduzindo 

a capacidade de lixiviação sem a perda do desempenho, apresenta-se grande importância53. 

Estudos de plastificantes de origem natural reduz as preocupações relacionadas à sua 

biocompatibilidade, mas hoje em dia é prejudicado por razões econômicas. Resíduos e recursos 

renováveis poderiam fornecer plastificantes baratos e seguros, como a melhor solução para as 

preocupações sobre o P-PVC53 55. 

As excelentes performances do DEHP na plastificação e processamento do PVC levou 

cientistas a investigar primeiro a classe de ftalatos como um recurso de plastificantes 

alternativos. A estratégia foi ajustar a natureza química das cadeias laterais do alquil de forma 
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a reduzir a lixiviação dos plastificantes para o meio circundante. As principais preocupações 

persistem e estão relacionados com o perfil toxicológico destes aditivos, uma vez que o seu 

comportamento, provavelmente seria semelhante ao do DEHP53. 

De fato, a legislação atual limita estritamente o uso de ftalatos nas aplicações 

importantes, tais como brinquedos e produtos de cuidados para crianças. Ftalatos de alto peso 

molecular, tais como o di-isononil ftalato (DINP), di-isso decil ftalato (DIDP) e di-n-octil 

ftalato (DNOP) são permitidos em concentrações inferiores a 0,1% em massa de material 

plastificado apenas em artigos infantis que não podem ser colocados na boca . Baixo peso 

molecular, incluindo os ftalatos (2 -etil-hexil) ftalato (DEHP), di- n-butil ftalato (DBP) e butil-

benzil ftalato (BBP) não são mais permitidas como plastificantes em qualquer tipo de 

brinquedos53. 

Derivados de citratos são uma classe de plastificantes atraente, uma vez que são obtidas 

a partir de ácido cítrico, um metabólito comum de plantas e animais. Citratos são relativamente 

caros e não apresentam quaisquer vantagens técnicas que se destaque em relação aos 

plastificantes derivados de ftalato53. No entanto, sua origem natural e performance em geral, 

levou os cientistas a avaliar a sua viabilidade na substituição DEHP no P-PVC. Na verdade, 

eles já estão disponíveis há anos como plastificantes em dispositivos médicos, especialmente 

para sacos de armazenamento de sangue. Devido à sua estrutura alifática contendo três sítios 

funcionais carboxílicos passíveis de esterificação, uma ampla variedade de ésteres de citrato foi 

desenvolvida. Os citratos, que têm sido amplamente utilizados na produção de dispositivos 

médicos de PVC livres de DEHP sob o nome comercial de Vertellus Citroflex®. Citroflex A- 

4, um citrato de acetiltri-n-butil (ATBC), consiste em citrato com três grupos butila ligadas ao 

éster e um grupo acetil ligado ao grupo hidroxila terciário (Figura 14)53. 
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Figura 14: Estrutura química de plastificantes de baixo peso molar alternativos aos ftalatos53. 

 

2.2.5 Polímeros Alternativos ao PVC 

 Uma das formas alternativas utilizadas para minimizar a utilização do PVC é a 

possibilidade de substituí-lo por outros polímeros que apresentem propriedades semelhantes 

com ou sem aditivos. A necessidade de reduzir a utilização de aditivos, como plastificantes, 

através da substituição de compostos poliméricos é algo de grande valia, visando a redução na 

ocorrência de intoxicação provocada por estes, principalmente no que diz respeito a área 

médica. Além disso, ocorreria uma redução na emissão de substâncias cancerígenas, tais como 

monómero de cloreto de vinilo e dicloreto de etileno, produzidas durante a fabricação do PVC, 

e dioxinas e ácido clorídrico formados durante a combustão dos resíduos de PVC89. 

A substituição do PVC representa-se como uma tarefa desafiadora, pelo fato de que a 

boa performance aliada ao baixo custo deste polímero mostra-se atraente ao mercado 

consumidor. Qualquer alternativa do uso de diferentes materiais deve proporcionar um 

desempenho semelhante a um custo total comparável aos produzidos com PVC. Dentre os 
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requisitos que o composto polimérico substitutivo deverá apresentar, destacam-se ser 

intrinsecamente flexível, biocompatível e inerte durante o processo de esterilização53. 

  Dentre os possíveis polímeros considerados alternativos ao PVC, destacam-se o 

copolímero de etileno - acetato de vinila (EVA), poliolefinas, poliuretanos e silicones (Figura 

15). 

 

Figura 15: Estruturas químicas dos polímeros alternativos ao PVC plastificado53. 

 

Embora a maioria destes polímeros desempenhem eficiência semelhante ao PVC 

plastificado, o custo é o maior problema para a substituição. A Tabela 3 mostra as vantagens, 

desvantagens e toxicidade dos polímeros mencionados. 
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Tabela 3: Características dos polímeros estudados53. 

Polímeros 

Alternativos 
Vantagens Desvantagens Toxicidade 

EVA 

Biocompatível 

Boa flexibilidade 

Não necessita de plastificante 

Resistente a radiação UV 

Boa Durabilidade 

Capacidade de manter as 

propriedades ao longo tempo 

Uso de conector de PVC-

DEHP, expondo os 

pacientes ao DEHP 

---- 

PE 

Inerte 

Biocompatível 

Baixo custo 

Necessita de estabilizantes 

Sem dados 

sobre os efeitos 

de longa 

duração em 

humanos 

PP 

Biocompatível 

Alta transparência 

Boa propriedade de barreira 

Alta resistência a flexão 

Baixo custo 

Necessita de estabilizantes 

Sem dados 

sobre os efeitos 

de longa 

duração em 

humanos 

Silicone 

Biocompatível 

Boa Durabilidade 

Boa estabilidade térmica 

Baixa tensão superficial 

Alto custo 

Sem dados 

sobre perda de 

massa cefálica, 

pulmonar, etc 

depois da 

implantação em 

ratos. 

Sem dados 

sobre os efeitos 

de longa 

duração em 

humanos 

PU 

Biocompatível 

Boa Durabilidade 

Capacidade de ser 

esterilizado por óxido de 

etileno e radiação γ 

Baixo grau de 

trombogenicidade 

biodegradável 

Alto custo ---- 
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 O EVA compreende os copolímeros de etileno e acetato de vinila cujas composições 

das unidades monoméricas são variadas. A combinação dos monômeros resultam em diferentes 

características do material polimérico, apresentando assim inúmeras aplicações. De fato, o 

polímero apresenta características proeminentes, tais como boa flexibilidade, resistência à 

radiação UV, durabilidade e capacidade de reter as suas propriedades ao longo do tempo52. 

A flexibilidade oriunda dos produtos à base de EVA, depende da concentração do co-

monômeros de acetato de vinila e não requer a adição de agentes plastificantes. Desta forma, 

eles podem ser utilizados para embalagem e administração de fluidos lipofílicos. Este material 

foi aprovado para recipientes de armazenamento de sangue, embora tenha demonstrado ser mais 

adequado em aplicações como dispositivos de administração parenteral e enteral52. 

 No entanto, a libertação de plastificantes é também encontrado com os dispositivos 

comerciais baseados em EVA, uma vez que estes são normalmente montados com conectores 

feitos em PVC-DEHP. Kambia et al.90 investigou a exposição das crianças ao DEHP de kits de 

perfusão durante a nutrição parenteral de longo prazo contendo emulsões lipídicas. Este estudo 

revelou a liberação constante de DEHP a partir de sacos de EVA com conexões de PVC- DEHP 

e um aumento linear da lixiviação DEHP na saída da tubulação. 

Enquanto o EVA mostrou-se como uma provável alternativa para o PVC, a concepção 

do design do dispositivo médico deve também levar em conta a segurança dos componentes 

adicionais90. 

As poliolefinas são, atualmente, os materiais mais utilizados no mundo para a fabricação 

de artefatos poliméricos, devido à sua relação custo, durabilidade e processamento. As 

propriedades mecânicas das resinas são diretamente dependente do método e das condições de 

síntese como temperatura , pressão e o tipo de catalisador utilizado56. 

A inércia das poliolefinas é adequada para aplicações que exigem as normas de 

segurança que vão desde produtos como embalagens para alimentos a próteses ortopédicas. As 

modificações na estrutura do polímero promovem ao produto final a flexibilidade semelhante 

ao P-PVC sem a necessidade de plastificantes53. 

No entanto, as poliolefinas comerciais necessitam da adição de estabilizantes 

antioxidantes para manter as suas características físico-químicas durante o processamento e 

aumentar o tempo de vida dos produtos. Da mesma forma que os artefatos de PVC apresentam 

a problemática da migração do plastificante, a extensão da migração de antioxidantes e produtos 

de baixo peso molecular presentes nas poliolefinas também se mostram preocupantes53. 
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Neste momento, a maioria dos estudos têm se dedicado ao uso de poliolefinas em 

embalagens de alimentos91, enquanto há pouca informação disponível sobre o impacto desses 

materiais no ramo da medicina 92 93. O uso de antioxidantes em produtos destinados a aplicações 

de contato em seres humanos é estritamente regulado por questões de saúde e testes de 

toxicidade obrigatórios exigidos por autoridades e governos94 95. 

Pesquisa vem concentrando esforços no estudo de antioxidantes naturais (biológicos) e 

em reduzir a lixiviação de aditivos através da incorporação adequada destes na matriz 

polimérica94, o que representaria uma questão altamente decisiva para a substituição do P-PVC 

por olefinas. 

O avanço da tecnologia dos catalizadores metalocênicos tem levado ao desenvolvimento 

de materiais de poliolefina ainda mais barato96. Pela tecnologia de metaloceno, é possível obter 

o polímero com uma arquitetura molecular precisa e uma distribuição de peso molecular 

estreita. Um bom controle das propriedades finais do material permitiria a preparação de 

poliolefinas com uma melhor flexibilidade sem o uso de plastificantes tóxicos. O principal 

inconveniente destes materiais é a sua origem petroquímica e sua disposição96 97. 

Os diferentes tipos de polietileno (PE) são resinas termoplásticas, inertes, 

biocompatíveis e não tóxico91. Além destas características, destacam-se a flexibilidade, custos, 

fácil processamento e compatibilidade com outros diversos polímeros. A utilização deste tipo 

de material vai desde a indústria de embalagens a utilização de compósitos na área biomédica.  

Em relação a infusão, blendas co-extrudadas de PE e P-PVC são produzidas a fim de 

reduzir a rigidez e opacidade do PE. O alto grau de cristalinidade no caso do PE de alta 

densidade proporciona ao produto translucides ou opacidade, característico de polímeros 

semicristalinos. Desta forma, a inércia química proveniente do PE (revestimento externo) 

combinada com a flexibilidade do P-PVC mostra-se atraente para a produção de dispositivos 

médicos93. 

No entanto, mais uma vez, estudos demonstram que a co-extrusão de P-PVC/PE 

apresentam níveis de plastificante lixiviados comparáveis aos de PVC puro, quando submetidos 

ao contato com emulsões lipídicas, promovendo assim a extração do composto93 98 99. Loff et 

al. compararam os desempenhos do PE puro, PVC puro e dispositivos produzidos por co-

extrusão de PVC/PE. Os autores demostraram que o produto co-extrudado apresenta-se mais 

seguro93. Estas observações foram confirmadas posteriormente pelos mesmos autores, mediante 

comparação da toxicidade do PVC em relação aos dispositivos médicos produzidos somente 
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com PE. A metodologia empregada foi a administração de emulsão lipídica continuamente 

durante 3 semanas para coelhos, utilizando sistemas de infusão de PVC ou PE. O grupo 

submetido ao sistema utilizando dispositivos de PVC apresentaram múltiplas consequências 

após exposição ao material, enquanto que o grupo submetido ao PE, somente efeitos 

secundários foram detectados100. 

Outro polímero frequentemente estudado para a substituição do P-PVC é o 

Polipropileno (PP). Este polímero é um termoplástico com excelentes características no que diz 

respeito a transparência, boa propriedade de barreira e elevada resistência à flexão, fazendo 

com que estes tornem-se adequados a aplicações médicas. Tais aplicações incluem tubos, sacos 

e (especialmente na Europa) nutrição parenteral e filmes de diálise101. A resistência relacionada 

a processos que envolvam irradiação é relativamente pobre, devido à presença de átomos de 

carbono terciários, promovendo uma maior facilidade na formação de radicais livres na cadeia 

principal do polímero. Desta forma, a necessidade de adicionar a formulação do PP aditivos 

como antioxidantes e inibidores de radicais livre provenientes da degradação oxidativa faz-se 

necessária. Desta forma, os perfis de segurança na utilização do PP relacionados a lixiviação 

destes aditivos são questões a serem resolvidas para o uso seguro do PP em aplicações 

médicas101. 

Existe ainda uma classe de polímeros, na qual a unidade monomérica, em sua cadeia 

principal, é composta por átomos de silício e oxigênio dispostos alternadamente chamados de 

polisiloxanos. Na cadeia lateral, os átomos de silício estão geralmente ligados a grupos 

orgânicos (por exemplo, hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos). 

Atualmente, este tipo de polímero é uma das classes mais exaustivamente testada e 

amplamente utilizada em biomateriais, devido à sua biocompatibilidade intrínseca e 

estabilidade. Propriedades tais como estabilidade térmica, baixa tensão superficial e a 

hidrofobicidade faz com que os polisiloxanos sejam considerados como excelentes materiais 

para a produção de cateteres e outros dispositivos médicos95. Eles têm sido aplicados com 

sucesso em cateteres de curta e longa permanência, máquinas de diálise e oxigenadores de 

sangue102. 

Cateteres e tubos de polisiloxano são considerados mais estáveis do que aqueles feitos de 

PVC, fazendo deste uma proposta como um dos polímeros alternativos mais adequados para a 

produção de dispositivos médicos com período de exposição curto103 104. 
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Os poliuretanos (PU) são uma família de polímeros sintéticos obtidas por meio da reação 

de poliadição entre um di-isocianato com um poliol na presença de um catalisador. Utilizando 

diferentes estruturas referentes a estes dois componentes, é possível obter uma ampla gama de 

produtos cujas propriedades finais estão relacionadas com as estruturas químicas características 

dos monômeros. 

Da mesma forma que os polisiloxanos, poliuretanos possuem uma maior durabilidade 

do que o PVC, sendo assim excelentes alternativas em relação ao PVC, na produção de 

dispositivos médicos usados em longos tempos de serviço. Vários trabalhos têm relatado 

estudos comparativos sobre a durabilidade de dispositivos de PVC, PU e polisiloxanos. 

Todos os pesquisadores concordaram que ocorre um melhor desempenho de tubos feitos 

de PU e silicones em relação a seus homólogos de PVC, enquanto que dados conflitantes foram 

obtidos por comparação entre a durabilidade dos polisiloxanos com o PU 105 106 107. 

Os poliuretanos têm sido propostos como uma alternativa válida ao PVC nas bolsas de 

sangue, principalmente devido ao seu baixo grau de trombogenicidade e capacidade de ser 

esterilizada por qualquer óxido de etileno e por irradiação γ, sem qualquer degradação 

apreciável 108. Os dados de toxicidade de poliuretanos são hoje limitados e, principalmente, 

sobre a exposição e produção de espumas. Os potenciais efeitos à saúde devido ao uso de PU 

em dispositivos médicos não foram totalmente avaliados, tornando necessário a investigação 

mais aprofundada sobre possíveis aplicações53. 

 Ao final desta vasta possibilidade de aplicações, potenciais polímeros substituintes do 

PVC plastificado na área médica, Corrêa et. al109 descrevem que polímeros como PU, PVC, 

EVA e silicones vem se destacando na indústria calçadista. Neste setor, a utilização dos 

polímeros proporciona ao produto final características diferenciadas se comparadas aos 

calçados confeccionados em couro109. Alguns polímeros utilizados para confecção de calçados 

devem ser termofixos (ligações cruzadas entre as macromoléculas) a fim de não escoarem sob 

as tensões imposta pelo uso110. 

 

2.3 MATERIAIS BALÍSTICOS 

As blindagens empregadas como proteção contra o impacto de projéteis de armas de 

fogo são denominadas “blindagens balísticas”. O termo “blindagem balística” também é 

empregado para proteção de estilhaços provenientes de armas de fogo. Estilhaços são 
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fragmentos de material com elevada energia cinética oriundos da detonação de um artefato 

explosivo ou da quebra de um alvo pelo impacto do projétil111. 

Os materiais produzidos para proteção (blindagem) são dispositivos projetados para 

impedir a penetração de agente em um alvo. Qualquer material poderá ser empregado como 

blindagem, desde que apresente características que permitam a absorção a energia de 

impacto111. 

Em relação a obtenção de materiais com foco na proteção balística, inúmeras pesquisas 

com o objetivo de produzir polímeros com maior resistência à tração e módulo de elasticidade 

foram realizadas na década de 60112. 

As poliamidas e os poliésteres representavam os maiores avanços em termos de fibras 

sintéticas pelo fato de apresentarem cadeias moleculares flexíveis, facilitando o grau de 

orientação pelo estiramento da fibra após a fiação em fusão112. 

Em 1965, um método para a produção de polímeros com cadeia linear estendida foi 

desenvolvido por cientistas da empresa DuPont, que observaram que o polímero poli-p-

benzamida formava soluções líquidas cristalinas devido à simples repetição de sua estrutura 

molecular. Este desenvolvimento, que permitiu a obtenção linear dos anéis benzênicos, abriu 

caminho para a formulação atual da poliaramida. As moléculas de poliaramida, desta maneira, 

ficam naturalmente estendidas, tomam a forma de um bastão e originam ótimas fibras112. 

Existem vários tipos de poliaramidas, que, usualmente, são divididas pelo modo como 

os grupos amida se ligam com as posições dos anéis aromáticos. Dentre elas, destaca-se as para-

aramida (Figura 16) que características como baixa densidade, baixa condutividade elétrica, 

alta resistência química, excelente estabilidade dimensional, resistência à chama e, em especial, 

elevada resistência à tração113. 

 

Figura 16: Estrutura da para-aramida114. 

 

Deste modo, este material é aplicado principalmente em equipamentos de proteção 

balística, vestuário para resistir a elevadas cargas abrasivas e altas temperaturas, cordas, freios, 

etc113. 
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 Outro polímero que se destaca em relação a proteção balística é a resina epóxi. Os epóxis 

estão enquadrados na classe dos polímeros termofixos (ligações cruzadas covalentes entre as 

cadeias moleculares adjacentes). As moléculas com anel C-O-C rígido são a base de sua 

formação. Essas moléculas são polimerizadas pela ação de agentes de cura com a finalidade de 

iniciar e propagar o processo de reticulação115. 

 Dentre suas principais características, destacam-se a excelente combinação das 

propriedades mecânicas, estabilidade dimensional, excelente resistência à corrosão e baixo 

custo116. A aplicação das resinas epóxi utilizados na proteção balística em compósitos 

reforçados com fibras, onde a matriz (resina) influencia de forma significativa o desempenho 

da estrutura balística, mesmo que a quantidade de matriz presente em tais compósitos seja 

pequena (de 20 a 25% em volume). A presença da matriz tem o notável efeito de apresentar 

grande resistência ao movimento das fibras, mantendo-os unidos e aumentando 

consideravelmente a resistência a ruptura117. 
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3 OBJETIVOS 

O presente trabalho visa a obtenção de polímeros e plastificantes derivados do óleo de 

soja e do seu biodiesel epoxidados, utilizando anidrido succínico (ASUC) / 2-Metil Imidazol 

(2MI) e 4,4-diaminodifenilmetano (DDM). 

 

3.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Para a obtenção dos polímeros e plastificantes a base do óleo de soja e seu biodiesel 

epoxidados, são objetivos específicos deste trabalho: 

 Produzir o Biodiesel do óleo de soja; 

 Epoxidar o óleo de soja e seu Biodiesel; 

 Caracterizar os produtos obtidos na transesterificação e epoxidação por RMN ¹H, FTIR e 

GPC; 

 Realizar o estudo cinético da polimerização por DSC; 

 Calcular os parâmetros cinéticos da polimerização; 

 Caracterizar os produtos por RMN ¹H, GPC e FTIR; 

 Caracterizar o comportamento térmico por TGA; 

 Incorporar os Plastificantes no PVC; 

 Realizar o estudo de Envelhecimento Acelerado por Calor e Dimensional; 

 Determinar a Dureza Shore A; 

 Caracterizar o comportamento visco-elástico por DMA; 

 Comparar os diferentes plastificantes em relação ao plastificante DOP; 

 Evidenciar características de blindagem balística dos polímeros. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

Os sistemas utilizados neste trabalho foram estudados com o objetivo de produzir 

produtos de aplicações distintas, tendo como a finalidade a substituição de plastificantes 

comerciais, polímeros para indústria calçadista e para proteção balística. A ordem dos reagentes 

utilizados e os procedimentos experimentais estão disposto de acordo com as etapas do projeto. 

 

4.1 MATERIAIS 

O óleo utilizado no trabalho foi o óleo de soja marca Soya comercializado pela Bunge 

C.O. (São Paulo, Brasil) para fins alimentícios. 

Na etapa de transesterificação, foram utilizados metanol (CH3OH 99,9% P.A.), 

hidróxido de potássio (KOH 85% P.A.) e ácido sulfúrico (H2SO4 98% P.A.) marca Synth (São 

Paulo, Brasil). 

Na etapa de epoxidação, foram utilizados peróxido de hidrogênio (H2O2 30% w/w) 

marca Synth (São Paulo, Brasil) e ácido fórmico (HCOOH 85% P.A) marca Dinâmica (São 

Paulo, Brasil). 

A purificação dos materiais epoxidados foi feita utilizando água destilada produzida no 

laboratório, carbonato de sódio (Na2CO3 99% P.A.) marca Synth (São Paulo, Brasil) na forma 

de solução aquosa (10% m/v) e sulfato de sódio anidro (Na2SO4 99% P.A.) marca Dinâmica 

(São Paulo, Brasil). 

Na etapa de polimerização, foram utilizados anidrido succínico (C4H4O3 99% P.A.) da 

empresa Merck (Rio de Janeiro, Brasil), 2-metil imidazol (C4H6N2 99% P.A.) da Sigma-Aldrich 

(São Paulo, Brasil) e 4,4’ diaminodifenilmetano (C13H14N2 99% P.A.) comercializada pela 

Aralsul (Porto Alegre, Brasil). 

Na produção de laminados de Poli(cloreto de vinila) (C2H3Cl), foram utilizados a resina 

SP1000K75 da empresa Braskem (Porto Alegre, Brasil), ácido esteárico (C18H36O2 98%) marca 

cosmoquímica (São Paulo, Brasil), estabilizante térmico Plastabil®, marca Inbra (São Paulo, 

Brasil) e di-octil ftalato (DOP) (C24H38O4  99% P.A.) marca Braskem (Porto Alegre, Brasil). 

As análises de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN ¹H) foram feitas 

utilizando clorofórmio deuterado (CDCl3 99,8% P.A.) com tetrametilsileno (0,03% w/w) da 

Sigma-Aldrich (São Paulo, Brasil). 
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4.2 METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 O procedimento experimental divide-se basicamente em duas partes: a primeira 

referente às modificações químicas dos materiais de partida utilizados no trabalho e a segunda 

a obtenção dos produtos obtidos a partir dos diferentes tipos de sistemas estudados. 

 

4.2.1 Transesterificação 

A reação de transesterificação foi realizada utilizando a metodologia TDSP1, onde são 

feitas duas catálises, básica e ácida, consecutivamente. Em um reator, foi adicionado o óleo de 

soja e aquecido à temperatura de 65ºC sob agitação/refluxo constante. Após estabilizar a 

temperatura, foi adicionado uma solução de metanol e hidróxido de potássio previamente 

preparada, sendo esta a espécie ativa responsável pela catálise básica, realizada durante 1 hora. 

A razão molar óleo:álcool foi de 1:12. A segunda etapa foi a catálise ácida, na qual foi 

adicionado uma solução de ácido sulfúrico em metanol com duração de 1 hora e 30 minutos, 

permanecendo a temperatura de 65ºC. 

 A mistura foi resfriada a temperatura ambiente (aproximadamente 25ºC) e as fases 

separadas por decantação. A fase inferior, composta por glicerol e sal (sulfato de potássio) foi 

descartada adequadamente e a superior, composta por uma mistura de ésteres-metílicos 

(biodiesel) e metanol, foi purificada e concentrada nas etapas posteriores. 

A purificação do biodiesel foi feita pela extração do solvente (metanol) utilizando rota-

vapor a 80ºC e sucessivas etapas de lavagens com água destilada a fim de remover traços de 

glicerol e sal. Após a purificação, o produto permaneceu por aproximadamente 14 horas em 

sulfato de sódio anidro para a remoção de traços de água decorrentes das lavagens. A remoção 

do sulfato de sódio foi feita por filtragem a vácuo e por gravidade. 

 

4.2.2 Epoxidação 

 Foram adicionados em um reator o ácido fórmico e o peróxido de hidrogênio adicionado 

gota a gota à temperatura ambiente sob agitação e refluxo constante. O sistema foi aquecido a 

temperatura de 60ºC para a formação do ácido perfórmico. Em seguida, foi adicionado 

lentamente (aproximadamente 1 minuto e 30 segundos) o composto a ser epoxidado, biodiesel 

ou óleo de soja, mantendo a temperatura de 60ºC durante 2 horas. A proporção molar utilizada 

de peróxido de hidrogênio/ácido fórmico/insaturações foi de 20/2/1 2. 
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Ao finalizar a reação, o reator foi resfriado à temperatura ambiente em água corrente e 

as fases separadas por decantação. A fase inferior (fase aquosa) foi descartada adequadamente. 

A purificação da fase superior (orgânica) foi realizada utilizando água destilada e 

solução aquosa de carbonato de sódio 10% m/v. No caso do biodiesel, foi adicionado 20mL de 

água destilada e, após seu descarte, feito a medição de pH. Caso apresentasse pH ácido, 10mL 

da solução de carbonato de sódio era adicionada ao composto. Após o pH ser ajustado em torno 

de 7, os produtos foram transferidos para um erlenmeyer no qual foi adicionado o sulfato de 

sódio anidro, permanecendo por 14 horas. A remoção do sulfato de sódio foi feita por filtragem 

a vácuo e por gravidade. O processo de purificação foi oneroso para o epóxido oriundo do óleo 

soja em comparação ao biodiesel, necessitando de mais tempo para a separação de fases. 

 

4.2.3 Preparação das Amostras 

A preparação das amostras segue uma sequência, onde foram preparadas as amostras 

utilizando o DDM como iniciador/reticulante e depois as amostras utilizando ASUC como 

reticulante e 2MI como iniciador. A produção dos plastificantes não será detalhada por motivos 

de sigilo de patente. A Tabela 4 apresenta as frações molares dos sistemas OSE/DDM e 

BDES/DDM utilizadas neste trabalho. 

Tabela 4. Frações molares dos sistemas B e D. 

Legenda: B (OSE:DDM), D (BDES:DDM), OSE (óleo de soja epoxidado), BDES (biodiesel 

epoxidado), DDM (4,4’ diaminodifenilmetano). 

Sistema B Sistema D 

Amostra XOSE XDDM Amostra XBDES XDDM 

B1 0,80 0,20 D1 0,80 0,20 

B2 0,75 0,25 D2 0,75 0,25 

B3 0,67 0,33 D3 0,67 0,33 

B4 0,50 0,50 D4 0,50 0,50 

B5 0,33 0,67 D5 0,33 0,67 

B6 0,25 0,75 D6 0,25 0,75 

B7 0,20 0,80 D7 0,20 0,80 
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 As amostras foram preparadas em tubos de ensaio em pequenas quantidades sob 

agitação magnética e temperatura de 90ºC (temperatura de fusão do DDM). Após a 

homogeneização, foram pipetadas amostras de 5 a 10mg em panelinhas e para as análises de 

DSC. A Tabela 5 mostra as frações molares dos sistemas A (OSE:ASUC) e E (BDES:ASUC), 

utilizando a fração molar de 4x10-3 do 2MI constante. 

 

Tabela 5. Frações molares dos sistemas A e E. 

Legenda: A (OSE:ASUC), E (BDES:ASUC), OSE (óleo de soja epoxidado), BDES (biodiesel 

epoxidado), ASUC (anidrido succínico). 

Sistema A Sistema E 

Amostra XOSE XASUC Amostra XBDES XASUC 

A1 0,80 0,20 E1 0,80 0,20 

A2 0,75 0,25 E2 0,75 0,25 

A3 0,67 0,33 E3 0,67 0,33 

A4 0,50 0,50 E4 0,50 0,50 

A5 0,33 0,67 E5 0,33 0,67 

A6 0,25 0,75 E6 0,25 0,75 

A7 0,20 0,80 E7 0,20 0,80 

A8 0,17 0,83 --- --- --- 

A9 0,14 0,86 --- --- --- 

A10 0,12 0,88 --- --- --- 

A11 0,11 0,89 --- --- --- 

A12 0,10 0,90 --- --- --- 

A13 0,09 0,91 --- --- --- 

A14 0,08 0,92 --- --- --- 

A15 0,04 0,96 --- --- --- 
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A preparação das amostras e das panelinhas foi feita de forma semelhante aos outros 

sistemas, porém a temperatura utilizada foi 140ºC (temperatura de fusão do anidrido). 

  

4.2.4 Plastificação do PVC 

O plastificante foi incorporado no PVC utilizando um misturador (Figura 17) desenvolvido 

no Instituto Federal do Rio Grande do Sul. 

  

  

Figura 17: Misturador utilizado na preparação das amostras de PVC. 

 

A resina de PVC foi introduzida no misturador juntamente com o estabilizante térmico 

a fim de não degradar o PVC. Após 20 minutos de agitação, a mistura aquecida pelo atrito 

(aproximadamente 40ºC), recebe o ácido esteárico, o OSE (plastificante secundário) e o 

plastificante produzido, permanecendo por 8 minutos sob agitação até completa 

homogeneização. A massa polimérica é retirada do recipiente e laminada no misturador de rolos 

previamente aquecido a 120ºC por 15 minutos até sua fusão completa e resfriada a temperatura 

ambiente. 
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As composições utilizadas nas amostras para avaliar o comportamento do plastificante 

estão demonstradas na Tabela 6 abaixo. 

Tabela 6: Composições utilizadas nas amostras de PVC (em php). 

Amostra Zref Z1 Z2 Z3 Z4 

PVC 100 100 100 100 100 

OSE 10 10 0 10 10 

DOP 100 0 0 0 0 

Plastificante 1 0 100 100 0 0 

Plastificante 2 0 0 0 100 0 

Plastificante 3 0 0 0 0 100 

Ácido esteárico 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 

Estabilizante térmico 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 

 

4.2.5 Síntese dos Polímeros 

Com o intuito de realizar a etapa de polimerização sob as mesmas condições 

experimentais, foi desenvolvido um sistema de aquecimento micro controlado capaz de 

controlar a temperatura, taxa de aquecimento e isoterma (Figura 18). 

           

Figura 18: Forno e Controlador de Temperatura Utilizado na Polimerização. 

 

De acordo com parâmetros termodinâmicos obtidos por DSC, foi possível determinar a 

temperatura ideal para a polimerização dos sistemas. As composições mais próximas da 

condição estequiométrica foram colocadas em formas de silicone fechadas sob agitação 
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magnética. Para os sistemas A e E, a temperatura utilizada foi de 180ºC durante 10 minutos, e 

para o sistema D, temperatura de 200ºC durante 40 minutos, ambos com taxa de aquecimento 

de 10ºC.min-1. 

Para os sistemas B (OSE:DDM), foi feito um estudo do aumento da massa molar em 

relação a temperatura e tempo de reação. As temperaturas utilizadas foram 165ºC e 180ºC 

durante 2, 4 e 6 horas resfriados a temperatura ambiente e caracterizados por GPC. Os valores 

de temperatura foram determinados pelo fato de estar no intervalo de temperatura que ocorre o 

pico exotérmico da reação, conforme analisado por DSC. 

 

4.2.6 Síntese dos Plastificantes 

 A produção dos plastificantes foi feita um reator bitubular sob agitação e refluxo, 

utilizando banho de silicone a uma determinada temperatura e tempo. Foram utilizadas 

diferentes composições químicas e os produtos caracterizados por diferentes técnicas. 

 

4.2.7 Técnicas de Caracterização 

As etapas anteriores à polimerização foram analisadas por RMN 1H equipamento Varian 

Modelo Inova - 300 MHz preparadas em CDCl3, utilizando o tetrametilsilano como referência 

e FTIR utilizando Espectrofotômetro no Infravermelho marca Perkin Elmer modelo Spectrum 

400 por transmitância, na faixa entre 4.000 a 600 cm-1, com 16 varreduras. Através da análise 

quantitativa dos sinais de hidrogênio presentes nos espectros de RMN 1H foram determinados 

o grau de conversão das reações de transesterificação e epoxidação. 

 As análises de GPC foram realizadas em um equipamento GPC Viscotek VE 2001 com 

detector de índice de refração Viscotek TDA 302. O equipamento possui colunas de 

poliestireno/divinilbenzeno e as curvas de calibração foram obtidas com poliestireno, usando 

tetrahidrofurano como diluente. 

 As medidas de DSC foram realizadas no aparelho modelo Q2000 marca TA Instruments 

utilizando panelas de alumínio herméticas. A massa utilizada foi de aproximadamente 5mg, na 

faixa de temperatura de 30ºC a 220ºC e taxa de aquecimento de 10ºC.min-1 sob atmosfera de 

N2. O método de Barret foi utilizado para calcular a energia de ativação e fator pré-exponencial 

de Arrhenius para as amostras dos quatro sistemas consideradas estequiométricas. Trata-se de 

um método não isotérmicos (dinâmicos) que permitem avaliar o comportamento cinético da 

reação de polimerização em uma única ou múltiplas varreduras dinâmicas. 



41 

 

Os métodos não isotérmicos registram o comportamento da amostra quando submetida 

ao aquecimento a uma taxa de aquecimento constante118. Além disso, os processos reacionais 

podem ser acompanhados em uma ampla faixa de temperatura e os vários estágios da reação 

podem ser observados em um único experimento. 

Durante a reação de polimerização, ocorre a liberação de calor (pico exotérmico) em 

uma análise de DSC, ocasionando uma conversão representada pela Equação 1: 

H B A 
k

T (1) 

Onde, A é o reagente, B é o produto após a conversão; ΔHT é o calor total liberado durante a 

reação e k é a constante de velocidade13. 

A velocidade é medida pela diminuição da concentração do reagente ou pelo aumento 

da concentração dos produtos e o coeficiente de velocidade, k, é função da temperatura, dado 

pela equação de Arrhenius muitas vezes expressa na forma logarítmica (Equação 2): 

RTE-lnA lnk          (2) 

Onde, E é a energia de ativação (J/mol), R é a constante universal dos gases (8.314 J/K.mol), T 

é a temperatura absoluta (K), A é o fator pré-exponencial (s-1)119. 

A utilização do método de Barrett permite determinar os parâmetros cinéticos e avaliar 

as etapas de iniciação, propagação e desaceleração da reação de polimerização, considerando 

esta como de primeira orden (n=1)13. 

A constante k é definida no método de Barrett pela Equação 3: 

 

   HHdtdHk T    (3) 

 

Onde, dH/dt corresponde a variação de calor envolvido na reação, HT corresponde ao calor total 

e H é o calor parcial envolvido no instante de tempo t. 

Dividindo e multiplicando o denominador da equação 3 por HT obtém-se a Equação 4: 

 -1. H

dt
dH

k
T

     (4) 

ou na forma logarítmica (Equação 5):    
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    







 1ln

1
.lnln

THdt

dH
k    (5) 

Onde α corresponde ao grau de conversão representado pela Equação 6 abaixo: 

reação na liberado lcalor tota

reação na liberado parcialcalor 

H-H

H-H

0T

0   (6) 

 

A equação 6 corresponde Equação 7, quando n=1: 

A
RT

E
k lnln    (7) 

Desta forma, a constante k é dependente da temperatura pela equação de Arrhenius e a 

Equação 8 da reta pode ser obtida: 

 

RTE-lnA lnk   (8) 

 

Onde A é o fator pré-exponencial (fração de colisões que tem energia suficiente para reagir), E 

é a energia de ativação, T a temperatura da amostra e R é a constante dos gases. 

Utilizando este modelo matemático, é possível plotar um gráfico de lnk vs 1/T, onde o 

coeficiente angular corresponde a razão –E/R e o coeficiente linear ao lnA120. 

 A análise de TGA foi realizada no equipamento modelo Q50 marca TA Instruments na 

faixa de 30ºC a 900ºC, com taxa de aquecimento de 20ºC.min-1 sob atmosfera de N2. 

 O ensaio de dureza Shore A foi realizado utilizando durômetro digital ShoreA modelo 

GS-709 a 24ºC de acordo com a norma ASTM D2240 em triplicata. 

As amostras foram submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado por calor, 

segundo a norma ABNT-NBR 15170, nas quais ficaram condicionadas em uma estufa a 

temperatura de 50ºC durante 168 horas. Em um intervalo de 24 horas, as amostras foram 

pesadas e suas dimensões aferidas com o auxílio de um paquímetro, a fim de verificar a 

migração do plastificante para a superfície do material e verificar alterações dimensionais. 

Os ensaios mecânicos de tração foram realizados segundo Norma ASTM D882 

recomendada para filmes com espessura inferior a 10mm. A velocidade de tração foi de 500mm. 
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min-1 em uma máquina de ensaio EMIC modelo DL 2000, utilizando-se uma célula de carga de 

500N, com extensômetro tipo TRD 15, e o programa Tesc Versão 3.01 para o ajuste e 

tratamento de dados. Foram utilizados três corpos-de-prova de cada amostra com dimensões 

especificadas pela norma e espessura de 1mm, para determinação dos valores médios e 

respectivos desvios padrão. O equipamento calcula e registra os resultados de ensaio 

automaticamente utilizando as Equações 9 e Equação 10 para cálculo de tensão de ruptura (TR, 

em MPa) e alongamento específico na ruptura (AR, em %), além dos valores de força máxima 

na ruptura (FR, em N). 

TR = FR/e.L                   (9) 

AR = ((L-Lo)/Lo).100   (10) 

 Onde e é a espessura do corpo-de-prova (mm), L a distância final entre as garras do 

equipamento (mm), Lo a distância inicial entre as garras do equipamento (mm). 

 Os ensaios de DMA foram realizados em um equipamento marca TA Instruments 

modelo Q800 em corpos de prova com geometria retangular de 35,8 x 12,4 mm. Os 

experimentos foram executados no modo multi-frequency strain no intervalo de temperatura de 

-50ºC a 60ºC, taxa de aquecimento de 3ºC.min-1 e frequência de 1Hz. As temperaturas de 

transição vítrea das amostras foram determinadas através do máximo pico do tanδ (razão do 

módulo de perda / módulo de armazenamento). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Primeiramente, serão apresentados os resultados da caracterização dos materiais de 

partida obtidos das etapas anteriores a reação de obtenção dos plastificantes e dos polímeros. 

Após a interpretação dos dados obtidos por RMN ¹H, FTIR e GPC, será realizada a discussão 

do estudo cinético da reação de polimerização por DSC dos sistemas propostos, utilizando o 

método de Barret. Este estudo é de grande importância para a determinação dos sistemas mais 

próximos da condição estequiométrica e dos parâmetros termodinâmicos da reação de 

polimerização. Além disso, serão discutidas as alterações dos gráficos de FTIR referente aos 

grupos funcionais presentes nos produtos obtidos. Adicionalmente, serão discutidos os 

resultados da estabilidade térmica por TGA, bem como a variação da massa molar e 

polidispersão por GPC. Por fim, o estudo do processo de envelhecimento e estabilidade 

dimensional do plastificante por ensaio de envelhecimento acelerado por calor e análise de 

dureza shore A. 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO POR RMN ¹H 

A caracterização por RMN ¹H tem como finalidade a identificação da estrutura química do 

óleo de soja, biodiesel e epóxidos provenientes dos mesmos. Através dos espectros de RMN ¹H 

apresentados na Figura 19, é possível observar os deslocamentos químicos referentes aos 

hidrogênios das moléculas do óleo de soja, biodiesel, epóxi-ésteres e óleo de soja epoxidado. 
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Figura 19: Espectros de RMN ¹H do (a) óleo de soja, (b) biodiesel, (c) BDES, (d) OSE com 

seus respectivos deslocamentos químicos. 
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Utilizando a metodologia TDSP, foi obtido o biodiesel do óleo de soja, como analisado 

na Figura 19b, onde observamos o desaparecimento do sinal que corresponde aos hidrogênios 

vizinhos ao fragmento da molécula de glicerol (pico B - δ = 4,1-4,2 ppm) em relação ao espectro 

do óleo de soja, item (a), e o surgimento do pico I (δ = 3,6 ppm) correspondente aos hidrogênios 

vizinhos do grupo éster metílico (-OCH3) 
10 21. 

No espectro da Figura 19c, referente ao epóxido do biodiesel, observa-se o 

desaparecimento do pico A (δ = 5,2 ppm) que corresponde aos hidrogênios vizinhos as 

insaturações e o surgimento dos picos J e K (δ = 3,0 e 2,9 ppm respectivamente) 

correspondentes aos hidrogênios epoxidílicos. Os picos L (δ = 1,6 ppm) e M (δ = 1,4 ppm) 

estão relacionados aos hidrogênios do grupo metileno entre os anéis epóxi e vizinhos aos 

mesmos, respectivamente17 23. 

O pico H (δ = 0,9 ppm) corresponde aos hidrogênios da metila terminal da cadeia e os picos 

F e G (δ = 1,6 e 1,1 ppm) são atribuídos aos hidrogênios dos grupamentos metilênicos internos à 

cadeia de ácido graxo do triglicerídeo15. Na Figura 19d, observa-se ainda a permanência do sinal 

A (δ = 5,3 ppm) referente ao hidrogênio da molécula de glicerol. 

Incialmente, foram realizados os cálculos do número médio de insaturações por molécula 

(NDi) no óleo de soja (Figura 19a) e seu biodiesel (Figura 19b) utilizando a Equação 11 e a 

Equação 12 respectivamente: 

𝑁𝐷𝑖 = 100x
(𝐴−1)

2
  (11) 

𝑁𝐷𝑖 = 100x
(𝐴)

2
  (12) 

Onde A corresponde a área abaixodo pico A relacionado às insaturações. 

 No caso da Equação 11, foi subtraído 1 Hidrogênio do fragmento de glicerol presente 

na molécula do óleo de soja. Os valores obtidos do NDi para o óleo de soja e seu biodiesel foi 

de 4,1 e 1,3 insaturações respectivamente. 

Em relação aos cálculos da conversão das insaturações em anel epóxi decorrente da 

epoxidação e seletividade, foram utilizadas as Equações 13 e 14 21 2: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜(%) = 100x
NDi−NDr

𝑁𝐷𝑖
                       (13) 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒(%) = 100x
J+K

2
  (14) 
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Onde, NDi é o número de insaturações iniciais (4,1 para o óleo de soja e 1,3 para o 

biodiesel), NDr o número de insaturações residuais calculada pela área abaixo do pico A, J e K 

os valores da área abaixo dos picos J e K respectivamente. 

Os valores de conversão para o BDES e o OSE foram de 94% e 70%, bem como de 

seletividade que foram respectivamente. 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO POR FTIR E GPC 

 As análises de FTIR tem como objetivo a identificação de grupos funcionais presentes 

nos materiais de partida, bem como a identificação de hidroxilas provenientes da abertura 

prematura do anel epoxidílico. A importância do surgimento da banda na região próximo a 

3500cm-1 em relação a caracterização dos epóxidos ser referente ao grupo OH2 8, resultando na 

redução da reatividade da molécula21. A Figura 20 apresenta os gráficos do óleo de soja, 

biodiesel e dos epóxidos utilizados neste trabalho. 
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(b) 
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(d) 

Figura 20: Gráficos de FTIR (a) óleo de soja, (b) BD do óleo de soja, (c) BDES e (d) OSE. 

 

Nos espectros de FTIR referentes ao óleo de soja e biodiesel (Figura 20a e Figura 20b) 

observa-se um pico de pequena intensidade em 3022 cm-1, referente a vibração axial dos 

hidrogênios vinílicos (insaturações). Este pico desaparece nos espectros dos epóxidos, visto que 

ocorre a formação do anel epoxidílico. Os sinais nas regiões 2924 e 2851 cm-1, que aparecem 

nos quatro espectros, correspondem às deformações axiais das ligações-σ carbono-hidrogênio 

dos grupamentos metilênicos (CH2). Em 1460 cm-1 (Figura 19a) e 1436 cm-1 (Figura 20b) 

identificam-se as vibrações referentes às ligações-σ carbono-hidrogênio dos grupamentos 

metílicos terminais (CH3)
12 11 .  

Os sinais intensos na região próxima a 1740 cm-1 correspondem a deformações axiais 

de carbonilas de ésteres alifáticos. Na região próxima a 1150 cm-1 está associado a função éster 

relativo a deformação axial da ligação-σ carbono-oxigênio9 10. 

A análise de FTIR dos epóxidos (Figura 20c e Figura 20d), é possível observar os picos 

em 843 e 824cm-1 referentes a vibração dos anéis epóxidos12, indicando a conversão das 

insaturações. 

A caracterização por GPC nos forneceu dados de massa molar ponderal média (Mw) e 

polidispersão (Mw/Mn) apresentados no decorrer do texto. Além disso, a determinação do Mw 
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auxiliou nos cálculos referentes às etapas de estudo cinético por DSC e polimerização dos 

sistemas.  A Figura 21 mostra as curvas de GPC referentes ao biodiesel, BDES e OSE. 
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(c) 

Figura 21: Curvas de GPC (volume de eluição )mL) x resposta normalizada do detector de 

índice de refração) do (a) biodiesel, (b) BDES e (c) OSE. 

 Através das curvas de GPC, é possível observar que ocorre um sensível aumento do Mw 

do BDES em relação ao biodiesel, 374 e 332g.mol-1 respectivamente, sendo este relacionado a 

oxigênio inserido na forma de anel epoxidílico nas insaturações. O valor do Mw para o OSE 

foi de 1.319 g.mol-1. O comportamento monomodal das curvas atribui-se ao fato de que os 

diferentes produtos apresentam majoritariamente espécies com Mw semelhantes, e os valores 

de polidispersão variaram de 1,081 e 1,170. 

 

 5.3 ESTUDO CINÉTICO POR DSC 

A técnica de DSC é amplamente utilizada para investigar o comportamento cinético da 

reação de polimerização. Existem diversas formas de determinar os parâmetros cinéticos por 

calorimetria utilizando métodos isotérmicos (ou dinâmico) e não isotérmicos13. 

A análise utilizando o método não-isotérmico permite avaliar o comportamento cinético 

da reação de polimerização e temperaturas de início (Tonset), máxima conversão (Tmin) e final 

da reação (Tfinal), registrando o comportamento da amostra quando aquecida a uma taxa de 

aquecimento constante13. Este método é subdividido em experimentos que utilizam uma única 

varredura e os que utilizam múltiplas varreduras dinâmicas. A fusão dos reagentes é 

caracterizada pelo pico endotérmico (absorção de energia) e a reação de polimerização pelo 

pico exotérmico (liberação de energia). 
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5.3.1 Polimerização dos Sistemas OSE:ASUC e BDES:ASUC 

Foram realizadas análises de DSC para os sistemas A e E, variando as composições de 

epóxido e anidrido de acordo com a Tabela 4. Através da integração do pico exotérmico, foi 

determinada a energia de entalpia envolvida na polimerização dos produtos, sendo considerada 

a composição estequiométrica a amostra que apresentar maior valor. O pico endotérmico está 

relacionado a fusão do anidrido succínico, não sendo de grande importância a integralização do 

mesmo para este trabalho. Os termogramas são apresentados na Figura 22. 
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 (b) 

Figura 22: Termogramas do (a) sistema A(OSE:ASUC) e (b) sistema E(BDES:ASUC). 

  

Através dos termogramas, foi possível obter os valores da energia de entalpia das 

amostras e os parâmetros termodinâmicos. A dependência dos valores da entalpia em relação a 

composição molar pode ser analisada na Figura 23 e o método de Barret permite determinar os 

parâmetros cinéticos da polimerização através do gráfico 1/T (K-1) vs.  lnK(s-1) 13  como 

mostrado na Figura 24. Tais parâmetros cinéticos são determinados utilizando a região linear 

da curva cinética para os sistemas próximos as respectivas composições estequiométricas. Os 

valores obtidos neste estudo são apresentados na Tabela 7. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 23: Dependência da entalpia de formação em relação a fração molar de epóxido dos 

sistemas (a) A e (b) E. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 24: Curvas cinéticas das amostras estequiométricas dos sistemas (a) A e (b) E. 
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Tabela 7: Parâmetros cinéticos e termodinâmicos dos sistemas A(OSE:ASUC) e 

E(BDES:ASUC). 

Amostra ΔH(J/g) Tonset(ºC) Tmin(ºC) 

A1 (4:1) 23,94 161,79 181,65 

A2 (3:1) 24,45 160,59 177,03 

A3 (2:1) 40,68 163,84 184,59 

A4 (1:1) 57,21 161,89 182,03 

A5 (1:2) 114,30 165,47 191,48 

A6 (1:3) 161,00 162,37 191,12 

A7 (1:4) 183,10 167,09 194,16 

A8 (1:5) 171,40 178,05 203,71 

A9 (1:6) 167,90 173,41 198,77 

A10 (1:7) 154,60 181,58 205,28 

A11 (1:8) 113,00 193,00 218,94 

A12 (1:9) 124,30 195,08 223,17 

A13 (1:10) 118,20 193,23 219,51 

A14 (1:11) 105,20 194,77 221,59 

A15 (1:20) 72,12 196,32 223,43 

E1 (4:1) 48,55 167,80 184,45 

E2 (3:1) 73,89 164,42 182,62 

E3 (2:1) 88,41 166,92 182,96 

E4 (1:1) 114,00 166,66 178,34 

E5 (1:2) 60,63 159,13 174,47 

E6 (1:3) 46,49 160,54 176,67 

E7 (1:4) 37,30 159,66 174,44 
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De acordo com os dados obtidos nas análises de DSC, os dois sistemas escolhidos para a 

obtenção dos polímeros foram as amostras A7 e E4 pelo fato de apresentarem os mais elevados 

valores de ΔH. O valor mais alto da entalpia de formação está relacionado com a composição 

química mais próxima a estequiométrica dos sistemas estudados. A Tonset é definida como a 

temperatura de início da reação, a qual é obtida pelo encontro da linha de base com a linha reta 

traçada no ponto mais inclinado da metade inicial da curva e a temperatura mínima (Tmin) do 

pico exotérmico representa o ponto onde a velocidade da reação atinge seu valor máximo120. 

Através das análises de RMN ¹H, foi determinado que o óleo de soja possui 4,1 insaturações 

por molécula e o OSE conversão de 70%, o que resulta em 2,8 anéis por molécula. Já para o 

BDES possui 1,3 insaturação e conversão de 94% em epóxido, resultando em 1,2 anéis epóxido 

por molécula. Cada anel epoxidílico possui funcionalidade 2, logo, a amostra A7 apresenta para 

cada 1,4 anéis, 1 molécula de anidrido, e a amostra E4 para 1,2 anéis, 1 molécula de anidrido. 

O fator pré-exponencial ou fator de frequência (s-1) descreve a frequência total das colisões 

entre as moléculas reagentes ou de outra maneira, a frequência de tentativas para superar uma 

barreira de energia do processo e o termo (-E/RT)119. 

Utilizando a metodologia de Barret, a amostra A7 (OSE:ASUC), o valor da energia de 

ativação (Ea) foi de 144,98KJ/mol e o fator pré-exponencial (LnA) 32,92s-1. Já a amostra E4 

(BDES:ASUC), os valor de Ea e LnA foram de 126,50KJ/mol e 29,22s-1 respectivamente. 

 

5.3.2 Polimerização dos Sistemas OSE:DDM e BDES:DDM 

 O mesmo método de análise aplicado nos sistemas utilizando ASUC e 2MI foi realizado 

para os sistemas onde o DDM é utilizado como iniciador/reticulante. A Figura 25 mostra os 

termogramas das amostras, variando a concentração dos reagentes de acordo com a Tabela 3 e 

os valores dos parâmetros cinéticos e termodinâmicos dispostos na Tabela 8. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 25: Termogramas dos sistemas (a) B(OSE:DDM) e (b) D(BDES:DDM). 

 

Analisando os valores da entalpia de formação das amostras, é possível traçar o gráfico 

da dependência dos valores da entalpia em relação a composição molar (Figura 26) e utilizar a 

metodologia de Barret na determinação dos parâmetros cinéticos da polimerização (Figura 27). 

Os valores obtidos neste estudo são apresentados na Tabela 8. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 26: Variação da entalpia de formação em relação a fração molar de epóxido dos sistemas 

(a) B e (b) D. 
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(a) 

 

 (b) 

Figura 27: Gráfico do 1/T (K-1) vs.  lnK(s-1) das amostras estequiométricas dos sistemas (a) B 

e (b) D. 
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Tabela 8: Parâmetros cinéticos e termodinâmicos dos sistemas B e D. 

Amostra ΔH(J/g) Tonset(ºC) Tmin(ºC) 

B1 (4:1) 24,36 230,29 265,61 

B2 (3:1) 45,48 219,06 268,15 

B3 (2:1) 37,13 227,19 265,49 

B4 (1:1) 42,42 222,88 256,89 

B5 (1:2) 90,93 211,53 273,15 

B6 (1:3) 120,80 193,01 269,49 

B7 (1:4) 29,93 206,87 260,76 

D1 (4:1) 136,10 186,23 246,96 

D2 (3:1) 81,19 172,04 217,48 

D3 (2:1) 85,45 157,25 208,88 

D4 (1:1) 129,2 122,14 193,68 

D5 (1:2) 75,43 133,36 182,23 

D6 (1:3) 46,19 141,67 182,58 

D7 (1:4) 27,17 143,85 182,12 

 

Os valores determinados para a Ea e lnA do sistema B6 (OSE:DDM) foi de 85,47KJ/mol 

e 13,98s-1 respectivamente, e para o sistema BDES:DDM, a amostra D4 apresentou valores de 

63,68KJ/mol e 11,57s-1. 

 

5.4 CARACTERIZAÇÃO DOS PLASTIFICANTES POR FTIR E GPC 

 Foram produzidos três tipos de plastificante utilizando materiais de partida e parâmetros 

reacionais distintos entre si. As amostras foram caraterizadas por FTIR e GPC, e os resultados 

serão discutidos no decorrer desta seção. O uso de fontes renováveis para a obtenção de 

plastificantes livres de ftalatos tem sido amplamente estudada nas últimas décadas 121 122 123 124 

125 126 81 127 128 129 130. O polímero escolhido neste trabalho foi o PVC, visto que o mesmo é o 
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terceiro mais utilizado nas indústrias que atuam desde o setor calçadista a indústria biomédica. 

O fato do PVC ser uma resina termoplástica rígida, seu processamento necessita de aditivos 

capazes de facilitar o processo de moldagem sem que ocorra perda de propriedades e 

degradação do mesmo. 

 A técnica de FTIR foi utilizada neste trabalho com o intuito de identificar e caracterizar 

grupos funcionais necessários para desempenhar a finalidade de plastificação, sem que ocorra 

a migração do composto para a superfície do produto. Uma das dificuldades em desenvolver 

plastificantes para este tipo de polímero é a obtenção de compostos capazes de formar ligações 

secundárias com o cloro, presente na unidade repetitiva cloreto de vinila, e aumentar o 

espaçamento entre as cadeias poliméricas37. Na Figura 28, podemos analisar o espectro de FTIR 

do PVC. 

 

Figura 28: Espectro de FTIR do PVC não processado. 

  

Os picos na região entre 2969 e 2912 cm-1 correspondem ao estiramento do C-H, sendo 

que o de maior intensidade está relacionado ao estiramento assimétrico e o de menor o 

estiramento simétrico. Os picos próximos a 1428cm-1 e 1248 cm-1 estão associados ao C-H 

alifático e ao C-H próximo do Cl respectivamente. Finalmente, os picos na região compreendida 

entre 660 e 609 cm-1 correspondem a ligação C-Cl110. A redução do sinal correspondente ao 

estiramento C-H se deve pelo fato do Cl ser muito eletronegativo110. 
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 Os plastificantes 1 e 2 foram desenvolvidos utilizando o mesmo material de partida, 

porem em condições reacionais diferentes. A Figura 29 mostra o espectro de FTIR dos dois 

materiais. 

  

(a) 

 

(b) 

Figura 29: Espectro de FTIR do (a) plastificante 1 e (b) plastificante 2. 
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A ocorrência de um pico alargado de pouca intensidade em 3483 cm-1 (Figura 29a) e 

3466 cm-1 (Figura 29b) corresponde a formação de hidroxilas (-OH) atribuído a abertura do 

anél epóxi presente na estrutura do plastificante2, sendo este responsável pela interação 

intermolecular do plastificante e a resina de PVC. Esta interação secundária pode ser a 

responsável pela permanência do composto entre as cadeias do PVC, comprovada pelo ensaio 

de envelhecimento acelerado por calor. Os sinais em 2924 e 2846 cm-1 correspondem às 

deformações axiais das ligações-σ carbono-hidrogênio dos grupamentos metilênicos (CH2), 

cuja a intensidade está associada a longas cadeias de carbono. Os sinais intensos na região 

próxima a 1740 cm-1 correspondem a deformações axiais de carbonilas de ésteres alifáticos. 

Em 1436 cm-1, identificam-se as vibrações referentes às ligações-σ carbono-hidrogênio dos 

grupamentos metílicos terminais (CH3). O grupo carboxílico identificado na região próxima a 

1167 cm-1 está associado a função éster relativo a deformação axial da ligação-σ carbono-

oxigênio. Comparados com o material de partida, percebe-se um deslocamento para a esquerda 

do grupamento metílico terminal e da carbonila. Este deslocamento está associado a presença 

de grupos vizinhos interferentes, diferentemente do que ocorria no espectro do material de 

partida2 21 12 10. 

O plastificante 3 foi obtido utilizando os mesmos parâmetros reacionais que o 

plastificante 2 porém, com material de partida diferente. A incorporação deste na massa 

polimérica foi mais eficiente no misturador, apresentando melhor homogeneização da massa. 

A análise de FTIR do plastificante está demonstrada na Figura 30. 
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Figura 30: Espectro de FTIR do plastificante 3. 

O estudo comparativo qualitativo entre o plastificante 3 em relação ao plastificante 1 e 

2, é possível observar um pico menos intenso na região próxima a 3500cm-1. Esta região do 

espectro está associada as hidroxilas provenientes da abertura do anél epóxido sendo, no caso 

do plastificante 3, um pico menos pronunciado, evidenciando uma menor quantidade de grupos 

OH. 

Da mesma forma, os picos em 843 e 824cm-1 12 referentes a vibração dos anéis epóxidos 

apresentam maior intensidade no plastificante 3 em relação aos plastificantes 1 e 2, sendo 

possível afirmar a maior ocorrência de anéis epóxidos. 

Através das análises de GPC dos plastificante 2 e 3 (Figura 31), foi possível observar 

um aumento considerável do Mw, visto que os mesmos não apresentam o mesmo material de 

partida. Em relação ao plastificante 1, o mesmo apresentou valores muito próximos em 

comparação ao plastificante 2, não sendo desta forma ser relevante a discussão dos resultados. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 31: Gráficos de GPC (a) plastificante 2 e (b) plastificante 3. 

Com os dados obtidos pelo gráfico do plastificante 2, é possível observar que houve um 

aumento do Mw referente a primeira população em relação ao material base, com o valor de 

1.357g.mol-1. Esta população por sua vez, possui menor quantidade quando comparado com a 

segunda. A fração majoritária do sistema possui o valor de Mw de 346 g.mol-1 comprovando a 

formação de hidroxilas (δ 3,4-3,7ppm) e anéis epoxidílico residuais (δ 3,1-2,9ppm)131 

identificado por RMN ¹H apresentado na Figura 32. 
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Figura 32: Espectro de RMN ¹H do plastificante 2. 

  

No espectro, é possível observar a permanência dos picos em 3,10 e 2,90 ppm de menor 

intensidade, quando comparado ao material de partida, correspondentes aos hidrogênios do anel 

epóxido. 

Na Figura 31b, referente ao gráfico de GPC do plastificante 3, é possível comprovar que 

houve um aumento de três vezes o Mw inicial na primeira população, resultando no valor de 

4.000 g.mol-1 e um sensível aumento para o sinal mais intenso, com Mw de 1.365g.mol-1. 

 

5.5 ANÁLISE DE FTIR E TGA DAS AMOSTRAS DE PVC 

 Foram preparadas e caracterizadas diversas amostras utilizando diferentes 

concentrações dos componentes, tendo como objetivo elucidar a influência dos plastificantes 

desenvolvidos em comparação ao plastificantes utilizados comercialmente. De acordo com a 

Tabela 6, a amostra Zref foi considerada como a amostra padrão, visto que a mesma utiliza o 

DOP como plastificante primário e o OSE como plastificante secundário. Os valores em massa 

do estabilizante térmico, ácido esteárico e PVC não foram alterados para fins de comparação 

com as amostras obtidas utilizando diferentes plastificantes. O mesmo procedimento 

experimental foi utilizado para a mistura mecânica das amostras, respeitando os tempos de 
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adição dos componentes, ordem pelos quais foram incorporados e temperaturas envolvidas. 

Após a mistura e homogeneização, a etapa de obtenção das lâminas por laminador de rolos foi 

realizada da mesma forma em relação ao tempo de mistura e processamento. 

 As amostras foram analisadas por FTIR e TGA, tendo como objetivo a identificação dos 

grupos funcionais presentes, intensidade dos picos de interesse, estabilidade térmica do PVC 

sem aditivos e a influência dos plastificantes em relação ao material puro. A Figura 33 mostra 

os espectros das cinco amostras produzidas neste trabalho, de acordo com a Tabela 6. 
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(b) 
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(d) 

 

 

(e) 

Figura 33: Espectros de FTIR do PVC plastificado referentes a (a) Zref, (b) Z1, (c) Z2, (d) Z3 

e (e) Z4. 
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 Observando o espectro da amostra considerada padrão (Figura 33a), é possível 

identificar um pico próximo a 3000cm-1 referente ao C-H aromático e um pico na região de 

745cm-1 referente a deformação C-H do anel aromático fora do plano. O pico em torno de 

1260cm-1 refere-se ligação C-H em fase do anel aromático132. 

Em relação aos espectros da Figura 33, podemos observar um pico de absorção em 3500 

cm-1 de maior intensidade na amostra Z4 em relação as amostras Z1, Z2 e Z3. Este aumento 

está associado ao grupo –OH responsável pela interação dipolo-dipolo com o átomo de Cl 

presente na molécula do PVC, ocasionando uma maior resistência a migração do plastificante. 

O aumento na intensidade do pico se deve ao aquecimento da resina de PVC durante o 

processamento, resultando na formação de ligações com o oxigênio, fenômeno também relatado 

por De Paoli133. 

As análises de TGA do PVC não plastificado e das amostras foram realizadas, tendo 

como objetivo identificar possíveis mudanças no perfil da curva de degradação térmica do PVC 

e avaliar a estabilidade térmica dos materiais. A Figura 34 mostra as curvas termogravimétricas 

(TG) e suas derivadas da perda de massa em relação a temperatura (DTG) do PVC não 

plastificado e do PVC plastificado de acordo com a Tabela 6. 
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(b) 

Figura 34: Análise de TGA das (a) curvas termogravimétricas e (b) as respectivas derivadas de 

perda de massa em relação a temperatura das amostras. 

  

Observando a curva termogravimétrica do PVC, é possível observar a estabilidade 

térmica até a temperatura de 230ºC, ocorrendo a primeira perda de massa relacionada a quebra 

da ligação C-Cl. O cloro radicalar (Cl*) reage com o hidrogênio, formando ácido clorídrico 

(HCl). A reação é acompanhada pela perda de brilho e drástica descoloração do polímero, 

decorrente da absorção de luz da cadeia principal formada pela estrutura –C–C=C–. A segunda 

perda de massa é decorrente da quebra das ligações da estrutura acima mencionada132. 

 De acordo como os termogramas, foi possível avaliar a influência dos diferentes 

plastificantes em relação a estabilidade térmica das amostras, como mostrado na Tabela 9. 
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Tabela 9: Perdas de massa em relação a faixa de temperatura das amostras de PVC. 

Amostra Evento 
Intervalo de 

Temperatura (ºC) 
Perda de Massa (%) 

PVC 

1 230-395 61,46 

2 420-548 27,07 

Cinzas 548-900 11,47 

Zref 

1 183-378 71,70 

2 445-539 13,12 

Cinzas 539-900 15,18 

Z1 

1 257-379 60,98 

2 447-538 14,59 

Cinzas 538-900 24,43 

Z2 

1 193-388 64,58 

2 439-534 17,82 

3 534-738 12,78 

Cinzas 738-900 4,82 

Z3 

1 189-390 66,84 

2 436-543 16,98 

Cinzas 543-900 16,18 

Z4 

1 282-408 58,71 

2 428-533 22,34 

Cinzas 533-900 18,95 

 

 Os dados mostram que ocorre uma variação na faixa de temperatura da primeira e 

segunda perda de massa. Em relação a amostra referência (Zref), é possível afirmar que as 

amostras utilizando o plastificante desenvolvido neste trabalho aumentaram a estabilidade 

térmica do PVC. No que diz respeito a primeira perda, relacionada a quebra da ligação C-Cl 

originando a formação do radical Cl*, o plastificante 2 (Z4) aumentou a estabilidade térmica 

do composto de PVC, apresentando assim melhor desempenho. 

 

5.6 ENSAIO DE ENVELHECIMENTO ACELERADO POR CALOR E 

ESTABILIDADE DIMENSIONAL 

 De acordo com a norma ABNT NBR 15170 de 2013, foram preparados 10 corpos-de-

prova com dimensões de 50,0x50,0 mm das amostras Zref, Z1, Z2, Z3 e Z4, dos quais 5 destes 

foram submetidos a temperatura de 50ºC durante 168 horas (7 dias) e os outros 5 corpos-de-

prova condicionados em ambiente climatizado e ao abrigo da luz, conforme descrito na norma. 
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A variação de massa e área dos corpos-de-prova foram calculados utilizando a equação 

(15): 

 

V(%) = (Rf – Ri) / Ri x 100     (15) 

 

Onde V(%) é a variação dos resultados, expressa em porcentagem (%), Rf é o resultado 

do material envelhecido, expresso pela unidade do ensaio, Ri é o resultado do material não-

envelhecido, expresso pela unidade do ensaio. 

Após 168 horas, as dimensões e massas foram medidas e os resultados mostrado na 

Tabela 10. 

 

Tabela 10: Variação da massa e área das amostras 

Amostra 

Valor de Massa (g) Variação de 

Massa (%) 

Valor da Área (mm2) Variação da 

Área (%) 0h 168h 0h 168h 

Zref 2,051 2,045 0,29 2401,0 2425,5 1,02 

Z1 2,574 2,562 0,40 2401,0 2410,8 0,41 

Z2 2,249 2,234 0,66 2401,0 2410,8 0,41 

Z3 3,314 3,296 0,54 2401,0 2410,6 0,40 

Z4 2,609 2,607 0,08 2401,0 2410,4 0,39 

  

As amostras não apresentaram variação visual em relação a textura e coloração. 

Analisando os valores obtidos, a amostra Z4 apresentou os valores mais satisfatórios em relação 

a amostra Zref e as demais amostras. 

Através das análises de FTIR e GPC, é possível constatar que a amostra Z4 apresentou 

melhores resultados por possuir algumas características químicas importantes. Em relação a 

análise de FTIR, é possível uma comparação qualitativa entre as amostras no que diz respeito 

ao pico próximo a 3500cm-1, referente ao grupamento OH. A amostra Z4 apresentou um sinal 

de maior intensidade, evidenciando uma maior quantidade de hidroxilas responsáveis pela 

formação de ligações dipolo-dipolo com as macromoléculas do PVC. Em relação as análises de 
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GPC, a molécula da amostra Z4 apresentou maior massa molar Mw e consequentemente maior 

viscosidade, sendo esta não mensurada neste trabalho. 

Da mesma forma que as interações secundárias entre o átomo de Cl e o OH, impede a 

migração do plastificante para a superfície do material, como comprovado no teste de 

envelhecimento acelerado por calor, com variação de massa de 0,08% para a amostra Z4. 

 

5.7 ENSAIO DE DUREZA SHORE A 

 O ensaio de dureza shore A foi realizada de acordo com a norma ASTM D2240, onde a 

leitura do medidor do durômetro foi feita após 5 segundos da estabilização do indicador digital 

do aparelho. O ensaio foi feito a temperatura ambiente de 23ºC em três diferentes regiões das 

amostras submetidas ou não ao processo de envelhecimento acelerado por calor, sendo a 

espessura das mesmas superior a 3 milímetros. 

 O estudo da dureza tem como base comparativa os valores apresentados pela amostra 

Zref pelo fato do DOP ser amplamente utilizado na indústria como plastificante primário do 

PVC. Conforme a norma ABNT NBR 15170, os valores obtidos da análise se apresentam sob 

duas condições: após 72 horas condicionados a 23ºC e após 168 horas a 50ºC em estufa, como 

demonstrado na Tabela 11. 

 

Tabela 11: Valores de dureza shore A 

Legenda: M1 (medida 1), M2 (medida 2), M3 (medida 3). 

Amostra 
23ºC 72h 50ºC 168h 

M1 M2 M3 Média M1 M2 M3 Média 

Zref 58 57 61 59 63 60 59 61 

Z1 61 59 59 60 64 61 62 62 

Z2 52 50 49 50 50 51 53 51 

Z3 41 41 42 41 42 40 43 42 

Z4 42 43 45 43 46 42 43 44 

.  
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O valor do índice de dureza está relacionado a resistência da ponteira do durômetro em 

penetrar a amostra, ou seja, quanto maior o valor registrado, mais rígido é o material. 

Analisando os valores das médias antes e após o processo de envelhecimento, não foi possível 

identificar uma variação significativa dos valores de dureza. 

Ao compararmos as amostras estudadas, a amostra Z3 e Z4 apresentaram os menores 

valores em relação a variação de massa (0,08%), enquanto que a amostra Zref apresentou uma 

variação de 3,29% proveniente do processo de envelhecimento. Relacionando os resultados 

obtidos de outras análises e a diferença nominal da dureza shore A, é evidente que o plastificante 

3 é o composto potencialmente substitutivo do DOP. 

 

5.8 ENSAIO DE TRAÇÃO 

 As amostras foram analisadas em triplicata e os valores obtidos foram comparados com 

a amostra referência (Zref) que possui em sua composição o plastificante comercial DOP. A 

Figura 35 apresenta o gráfico em barras dos valores médios de σR (em MPa) obtidos nos ensaios 

mecânicos. 

 

Figura 35: Média dos valores de σR (MPa) das amostras. 
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 O cálculo da tensão máxima de ruptura leva em consideração a área da seção útil do 

corpo-de-prova submetida a força de tração. Este parâmetro é de extrema importância no que 

diz respeito a aplicação do material pelo fato de que diferentes produtos apresentam espessuras 

distintas entre si. Podemos destacar que a amostra referência (Zref) apresentou o valor médio 

de 2,81MPa, enquanto que a amostra de melhor desempenho (Z4) o valor de 5,54MPa, o que 

representa o dobro da referência. 

O fato do plastificante possuir um maior valor de Mw, quando comparado aos outros 

plastificantes e ao DOP, promove uma maior quantidade de centros de interação dipolo-dipolo 

entre polímero-plastificante, dificultando a movimentação molecular e aumentando a 

resistência do material. 

 Os dados relacionados ao alongamento até a ruptura dos corpos-de-prova (AR) estão 

demostrados no gráfico da Figura 36. 

 

 

Figura 36: Dados do AR(%) para as diferentes amostras. 

 

Analisando a estrutura molecular do DOP e do plastificante 3, verifica-se que o DOP 

possui uma estrutura química mais compacta e rígida em virtude da presença do anel aromático 

(carbonos com configuração sp² - estrutura planar) como mostra a Figura 37. 
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Figura 37: Estrutura química do DOP 134. 

  

Já o plastificante 3 oriundo do óleo vegetal possui uma estrutura que pode assumir um 

elevado número de configurações característicos dos três carbonos sp³ pertencentes ao glicerol 

(Figura 38). 

 

Figura 38: Estrutura química do óleo vegetal 134. 

  

Caso ocorra uma rotação de 180º de uma longa cadeia carbônica proveniente do ácido 

graxo, uma estrutura relativamente mais linear é obtida. Essa maior mobilidade das cadeias do 

óleo de soja também se reflete na mobilidade das macromoléculas do polímero PVC. Outro 

aspecto importante é que, de acordo com a teoria do volume livre, o maior volume do 

plastificante 3 em comparação ao DOP faz com que ocorra um maior afastamento das 

macromoléculas do PVC, reduzindo a interação polímero-polímero e aumente a interação 

plastificante-polímero. Tal mobilidade contribui para o aumento significativo do AR, sendo 

pouco significativo para as amostras que utilizaram os plastificantes oriundos do biodiesel 

epoxidado do óleo de soja 134 39. 
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5.9 ANÁLISE DINÂMICO-MECÂNICA 

 A resposta das amostras plastificadas frente a uma solicitação dinâmica controlada em 

laboratório indica o comportamento dinâmico mecânica destes materiais quando em uso. Os 

valores dos módulos de armazenamento G’, referente a componente elástica (resistência à 

deformação em resposta a força aplicada), de perda G”, corresponde a energia dissipada na 

forma de calor (movimentos moleculares) e Tanδ, relacionada pela faixa de temperatura onde 

ocorre a mudança do estado sólido vítreo para sólido elástico12 135 136, foram obtidos por DMA. 

De acordo com a Figura 39 abaixo, é possível observar o comportamento do módulo de 

armazenamento G’ das amostras em questão. 

 

Figura 39: Log de G’ em relação a temperatura das amostras.  

A amostra que apresentou melhor desempenho em relação a referência Zref foi a 

amostra Z4, no qual podemos analisar comparativamente na Figura 40. 
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Figura 40: Log de G’ em relação a temperatura das amostras Zref e Z4. 

 

 O módulo de armazenamento refere-se à rigidez do material, sendo que quanto maior o 

valor de G’ mais rígido é o material. O valor de G’ está relacionado a interação polímero-

polímero em materiais que não possuem em sua composição aditivos capazes de se difundirem 

entre as macromoléculas e alterarem propriedades mecânicas dos polímeros136 12. 

Aspectos como volume livre e microestruturas devem ser levados em consideração pelo 

fato de que estruturas mais compactadas apresentam, no caso dos termoplásticos, um maior 

número de interações secundárias, reduzindo a mobilidade das macromoléculas. 

 Analisando os gráficos do comportamento do módulo de armazenamento em relação a 

temperatura, foi possível obter os dados presentes na Tabela 12. 

 

 

 

 

 

p
p

p

p

p

p

p

p

p

p

p

p

p

p

²
²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

0.1

1

10

100

1000

10000
L
o
g
 G

' (
M

P
a
)

-50 -30 -10 10 30 50

Temperatura (°C)

p Zref
² Z4



82 

 

Tabela 12: Dados relativos as análises de DMA referente ao módulo de armazenamento. 

Amostra T1(ºC) G’(MPa) T2(ºC) G’(MPa) 

Zref -47,00 1.200 20,00 14 

Z1 -47,00 1.829 20,00 28 

Z2 -47,00 797 20,00 4 

Z3 -47,00 817 20,00 3 

Z4 -47,00 2018 20,00 4 

 

 Com base nos dados apresentados na Tabela 12, é possível elucidar, considerando as 

amostras Zref e Z4, que na temperatura de -47ºC a amostra com o plastificante 3 apresenta 

maior G’ do que a amostra plastificada com o DOP. Este comportamento está relacionado a 

redução movimentos de curto alcance oriunda da rotação e vibração de grupos terminais e 

grupos metila da molécula do polímero e do plastificante12 136. Além disso, ocorre o 

congelamento do movimento das cadeias poliméricas em virtude da baixa temperatura. 

 Com a elevação da temperatura até 20ºC, é possível identificar uma redução 

considerável do módulo G’, sugerindo que esta redução está atrelada a maior facilidade de 

movimentação das macromoléculas. Esta temperatura foi utilizada visto que o plateau elástico 

apresentar-se constante, sendo assim o comportamento do material estável. O valor do G’ foi 

menor para a Z4 do que a Zref, podendo este fator estar associado ao tamanho da molécula do 

plastificante em questão e por não apresentar em sua estrutura agentes redutores de mobilidade 

como o anel aromático. 

 A Figura 41 e a Figura 42 apresentam os gráficos do módulo de perda G” em relação a 

temperatura das amostras e os gráficos da amostra Zref e Z4 respectivamente. 
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Figura 41: Log de G” em relação a temperatura das amostras. 

 

 

Figura 42: Log de G” em relação a temperatura das amostras Zref e Z4. 
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Analisando os gráficos acima, foram obtidos os valores do módulo de perda G’’ e os 

dados das amostras apresentados na Tabela 13. 

Tabela 13: Módulo de Perda G’’ das amostras em relação a temperatura. 

Amostra T1(ºC) G”(MPa) T2(ºC) G”(MPa) 

Zref -47,00 131 20,00 6 

Z1 -47,00 330 20,00 11 

Z2 -47,00 183 20,00 1 

Z3 -47,00 190 20,00 0,5 

Z4 -47,00 428 20,00 1 

 

 Conforme observamos, as amostras apresentaram características semelhantes as 

apresentadas no módulo de armazenamento. Do ponto de vista molecular, o módulo de perda 

está associado a capacidade de absorver energia pela dissipação da mesma promovida por 

movimentos intermoleculares. 

Sperling et al.137 usando a teoria de contribuição de grupos propuseram que a energia 

mecânica dissipada por um determinado polímero durante um ciclo em um experimento 

dinâmico-mecânico é dependente dos grupos presentes na cadeia polimérica, e que estes grupos 

absorvem determinadas quantidades de energia. 

O valor do G” da amostra Zref foi maior do que o valor da Z4. Isso significa dizer que 

quanto maior o módulo, mais viscoso é o material, acarretando em uma maior absorção de 

energia. A presença do anel aromático na composição do DOP aumenta o espaçamento entre 

as moléculas do polímero, aumentando assim o volume livre do sistema, propiciando uma maior 

absorção da energia e dissipação na forma de calor 138. 

A Figura 43 e 44 mostram o comportamento do Tanδ das amostras em relação a variação 

da temperatura das amostras obtidas e a comparação entre a amostra Zref e Z4 respectivamente. 

O Tanδ é a relação entre o módulo de perda G’’ e o módulo de armazenamento G’ resultando 

em importantes propriedades como a Tg. A temperatura de transição vítrea de materiais 

poliméricos é considerada por muitos autores como a principal propriedade dos polímeros81 126. 
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Figura 43: Gráficos de Tanδ em relação a temperatura das amostras. 

 

 

Figura 44: Gráficos de Tanδ em relação a temperatura das amostras Zref e Z4. 

p

p

p

p

p

p

p

p
p

p

p

p

p

p

p

Ø Ø
Ø

Ø
Ø

Ø

Ø

Ø

Ø

Ø

Ø

Ø

Ø

Ø

£ £

£

£

£

£

£

£

£

£

£

£

£

£

£

n
n

n

n

n

n

n

n

n

n

n

n

n

n

n

n

n

² ²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

² ²
²

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

T
a

n
δ

-50 -30 -10 10 30 50

Temperatura (°C)

p Zref
Ø Z1
£ Z2
n Z3
² Z4

p

p

p

p

p

p

p

p
p

p

p

p

p

p

p

² ²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

²

² ²
²

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

T
a

n
δ

-50 -30 -10 10 30 50

Temperatura (°C)

p Zref
² Z4



86 

 

 Somente observou-se a existência de uma transição bem definida correspondente a 

transição primária α, que é atribuída a temperatura de transição vítrea do material. 

 A altura e a área sob a curva da Tanδ indicam a quantidade total de energia que pode 

ser absorvida pelo material. Quanto maior a área sob a curva de Tanδ, maior é o grau de 

mobilidade molecular, o qual traduz em melhores propriedades plastificantes dos compostos 

em questão12. Esta maior capacidade de plastificação é previsto devido a flexibilidade da cadeia 

do plastificante 3 em relação ao DOP. 

 Transições secundárias, como β e γ, referentes a segmentos terminais ou moléculas não 

difundidas entre as cadeias poliméricas não foram detectadas, demonstrando uma excelente 

homogeneidade na incorporação dos aditivos no PVC na faixa de temperatura estudada. Os 

dados relativos as Tg’s estão demonstrados na Tabela 14 abaixo. 

Tabela 14: Valores da Tg das amostras. 

Amostra Tg (ºC) 

Zref 8 

Z1 16 

Z2 -1 

Z3 -8 

Z4 -1 

 

 De acordo com os dados obtidos na Tabela 14, é possível fazer uma comparação entre 

a amostra Zref e a amostra Z4. Em relação aos valores obtidos através dos gráficos de Tanδ 

versus T, a Z4 apresentou uma redução significativa da Tg com o valor de -1ºC comparado com 

o valor de 8ºC da amostra Zref. No que diz respeito a altura e a área sob o pico de Tanδ (Figura 

44), podemos observar que o plastificante 3 promove uma maior mobilidade das 

macromoléculas do polímero PVC em relação ao DOP. 

Uma forma de avaliar sua eficiência de plastificação é através da análise da área e da 

largura dos picos das curvas de tan versus T, associados normalmente à transição vítrea. 

Quanto mais largo o pico tan versus T para uma determinada relaxação, mais largo será o 

espectro de relaxação do material, sendo que uma faixa mais ampla de frequência poderá ser 

absorvida por este material 139. 
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5.10 ANÁLISE DO POLÍMERO  

 O produto obtido na condição mais próxima da estequiométrica do sistema OSE:ASUC, 

amostra A7, não apresentou solubilidade nos solventes tetrahidrofurano, dimetilsulfóxido, 

metanol, clorofórmio deuterado e acetona deuterada, impossibilitando as análises de RMN 1H 

e GPC. A amostra A7 foi caracterizada por TGA e FTIR como mostrado na Figura 45. 

  

(a) 

 

(b) 

Figura 45: Análise de (a) TGA e (b) FTIR da amostra A7. 
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 Observando o termograma da análise de TGA, é possível observar um único evento de 

perda de massa no intervalo de temperatura de 340ºC a 498ºC, sendo este intervalo, o mesmo 

apresentado pelo material partida, no caso o OSE. Desta forma, a estabilidade térmica do 

produto não foi alterada consideravelmente com a polimerização. 

 A análise de FTIR (Figura 45b) mostra que houve o desaparecimento dos picos em 843 

e 824cm-1 12 referentes a vibração dos anéis epóxidos, indicando que ocorreu a abertura total 

destes grupos. O aparecimento dos picos nas regiões próximas a 1550, 1258, 1093, 1019, 806 

e 723 cm-1 estão relacionados aos grupos C=O e –C–O– do anidrido138. Na região próxima a 

3433cm-1 observa-se um pico alargado proveniente do estiramento do grupo –OH indicando a 

reação de di-hidroxilação do anel epóxido, reduzindo o grau de reticulação do sistema. 

Para os sistemas que utilizam o DDM, a amostra D4 (BDES:DDM) não apresentou 

aumento considerável nos valores de Mw em relação ao Mw do BDES. O fato de não ocorrer 

o aumento da massa molar pode estar associado a menor estabilidade térmica do BDES quando 

comparado ao OSE. 

 Tal estabilidade térmica é comprovada através das análises de TGA (Figura 46) e 

descrita na Tabela 15. 

 

Figura 46: Análise termogravimétrica do OSE e BDES. 
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Tabela 15: Dados das perdas de massa em relação a faixa de temperatura. 

Amostra Evento 
Intervalo de 

Temperatura (ºC) 
Perda de Massa (%) 

OSE 
1 333-496 95,22 

Cinzas 496-500 4,78 

BDES 

1 152-280 73,86 

2 280-392 19,15 

Cinzas 392-500 0,65 

 

O estudo do aumento da massa da amostra B6 (OSE:DDM) foi realizado utilizando as 

temperaturas de 165ºC e 180ºC durante 2, 4 e 6 horas. A necessidade deste estudo se faz 

pertinente pelo fato de que estudos iniciais, utilizando a temperatura de 200ºC durante 40 

minutos, apresentar polimerização parcial do sistema. Após 40 minutos, foi coletado uma 

alíquota da amostra e caracterizada. A reação permaneceu a temperatura de 200ºC até completar 

4 horas. Não foi possível identificar um aumento significativo de viscosidade, sendo este 

aumento diretamente proporcional ao aumento de Mw. Este fato foi identificado 

experimentalmente e os dados obtidos por GPC demonstram uma distribuição multimodal dos 

valores de Mw e valores entre 400 g.mol-1 e 14.000 g.mol-1 (Figura 47). 

 

Figura 47: Análise de GPC da amostra B6 (OSE:DDM) polimerizada a 200ºC por 40 minutos 

  

As amostras foram analisadas com a mesma proporção molar dos reagentes, variando 

as condições reacionais como citado acima, de acordo com a Tabela 16 abaixo. 
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Tabela 16: Condições experimentais das amostras. 

Amostra Temperatura (ºC) Intervalo de Tempo (h) 

B6a 165 2 

B6b 165 4 

B6c 180 2 

B6d 180 4 

B6e 180 6 

  

As temperaturas utilizadas foram determinadas com base na análise de DSC, onde foi 

possível identificar parâmetros termodinâmicos como Tonset e Tmin da amostra considerada mais 

próxima da condição estequiométrica. A massa molar ponderal média (Mw) e polidispersão 

(Mw/Mn) foi determinada por GPC utilizando THF como solvente, demonstrado nos gráficos 

abaixo (Figura 48). 

 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

 

(d) 

 

(e) 

Figura 48: Análise de GPC das amostras (a) B6a, (b) B6b, (c) B6c, (d) B6d, (e) B6e. 
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Os gráficos de GPC apresentam as mesmas características em relação aos picos 

identificados, porem os valores da Mw com valores distintos como mostrado na Tabela 17. 

 

Tabela 17: Valores de Mw e polidispersão em função da temperatura e tempo. 

Amostra Temperatura (ºC) Intervalo de Tempo (h) Mw (daltons) Mw/Mn 

B6a 165 2 21.250 1.624 

B6b 165 4 26.870 1.952 

B6c 180 2 22.580 1.732 

B6d 180 4 25.290 1.849 

B6e 180 6 28.800 1.956 

 

 Observando os dados é possível concluir que, para a amostra B6 cuja a razão molar 

OSE:DDM de 1:3, a melhor condição reacional estudada é a reação ocorrendo na temperatura 

de 180ºC durante 6 horas. 

A amostra B6 (OSE:DDM) foi caracterizada por FTIR e RMN ¹H como observado nas 

Figuras 49 e Figura 50. 

 

 

Figura 49: Análise de FTIR da amostra B6. 
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No espectro, é possível observar um pico alargado na região de 3365cm-1 

correspondente ao estiramento axial simétrico e assimétrico do grupo N-H da amina primária 

(DDM). Na região de 3000cm-1, é possível observar um pico pouco pronunciado referente ao 

C-H aromático e os picos em 1613, 1511, 1460 cm-1 referentes ao grupo C-C aromático do 

grupo fenila25. 

Os sinais nas regiões 2922 e 2852 cm-1 são referentes às deformações axiais das 

ligações-σ carbono-hidrogênio dos grupamentos metilênicos 12 11. O sinal em 1734 cm-1 

corresponde a deformações axiais da carbonila dos ésteres alifáticos. O grupo carboxílico em 

1175 cm-1 está associado a função éster relativo a deformação axial da ligação-σ carbono-

oxigênio9 10. Da mesma forma, é possível observar o desaparecimento dos picos em  843 e 

824cm-1 referentes a vibração dos anéis epóxidos12. 
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Figura 50: Análise de RMN ¹H da amostra B6. 

A caracterização por RMN ¹H mostra o surgimento dos sinais característicos do 

hidrogênios vizinhos ao anel aromático (δ = 6,70 – 7,00ppm) e os hidrogênios da molécula CH2 

(δ = 3,78ppm) do DDM  140 24 . 

Comercialmente, o DDM é utilizado como endurecedor do DGEBA, sendo este 

composto por dois anéis epoxidílicos terminais. O OSE possui anéis epoxidílicos sequenciais 
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nas moléculas dos ácidos graxos pertencentes ao triglicerídeo, resultando em um impedimento 

espacial importante na síntese polimérica. Esta característica pode estar associada ao fato de 

que os valores de Mw não apresentarem valores relativamente mais altos quando comparados 

a materiais termofixos.  

Através da caracterização via GPC, identificação dos grupos funcionais por FTIR e a 

estrutura química por RMN ¹H remete a acreditar que o polímero apresenta características de 

proteção balística. Isso se dá pelo fato de que a estrutura química formada é composta de longas 

cadeias de carbono, oriundas do OSE, reticuladas com anéis aromáticos, provenientes do DDM. 

Esta reticulação é resultado da abertura dos anéis epoxidílicos (OSE) na presença de uma 

diamina aromática primária (DDM). As longas cadeias carbônicas são responsáveis pela maior 

maleabilidade do polímero enquanto que os anéis aromáticos o componente que promove a 

rigidez do mesmo. 

Testes não padronizados utilizando diferentes calibres foram realizados nas amostras 

B6e e os resultados preliminares demonstram potenciais indícios do material apresentar 

proteção balística (Figura 51). 

 

        

Figura 51: Fotos de testes não-padronizados relacionados a proteção balística. 

 

A necessidade de estudos futuros utilizando o polímero formado, com ou sem diferentes 

cargas de reforço, são necessários, não sendo este o objetivo central deste trabalho. 
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6 CONCLUSÕES 

As metodologias utilizadas para a transesterificação do óleo vegetal e a epoxidação do óleo 

de soja e do biodiesel proveniente do mesmo utilizando uma nova rota de síntese foi realizada 

com sucesso. Os produtos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de RMN ¹H, GPC e 

FTIR, possibilitando o cálculo do grau de conversão e seletividade dos produtos obtidos. 

Valores estes importantes para o cálculo das composições utilizadas na etapa de polimerização 

e estudo cinético dos sistemas. 

As análises de DSC demonstraram o comportamento cinético das composições propostas 

neste trabalho em relação a variação da entalpia de formação dos produtos. Estes resultados 

propiciaram a comprovação da composição mais próxima da estequiométrica dos sistemas 

estudados. Os parâmetros termodinâmicos determinados pela técnica auxiliaram na etapa de 

polimerização, onde parâmetros reacionais importantes como temperatura de reação e taxa de 

aquecimento. Estes valores obtidos, tanto os parâmetros cinéticos como os termodinâmicos, 

mostraram-se coerentes e concordantes como os estudos existentes na literatura24. 

A utilização de diferentes materiais de partida para a produção dos plastificantes foi 

comprovada e o estudo cinético referente aos sistemas OSE/ASUC/2MI e BDES/ASUC/2MI 

foi de grande importância. Com a determinação dos parâmetros reacionais e termodinâmicos, 

foi possível produzir os três diferentes plastificantes caracterizado por diferentes técnicas. 

Não houve a necessidade de uma etapa de purificação na produção dos plastificantes O 

comportamento distinto entre os três plastificantes foi identificado e correlacionado com suas 

respectivas estruturas químicas, possibilitando um melhor entendimento de qual plastificante 

teve maior eficiência. A análise de DMA possibilitou analisar o comportamento dos produtos 

a baixas temperaturas e determinar os valores das Tg´s das amostras estudadas, sendo esta 

propriedade considerada por muitos autores como a mais importante dos polímeros. 

O aumento pouco pronunciado da massa molar, formação de hidroxilas e preservação dos 

anéis epóxidos dos plastificantes observado por RMN ¹H e FTIR são fatores responsáveis pelo 

melhor desempenho do plastificante 3. Tais características resultam na utilização do mesmo 

como plastificante primário. O grupo hidroxila é o responsável pela baixa taxa de migração do 

plastificante. A massa molar relativamente baixa, quando comparado a polímeros, permite que 

o plastificante se difunda entre as macromoléculas do PVC e aumente o espaçamento entre elas. 

Este aumento resulta em uma menor interação dipolo entre as macromoléculas do PVC e ao 

surgimento de ligações de hidrogênio com a molécula do plastificante, aumentando a 
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compatibilidade. A estabilidade térmica das amostras em relação ao produto comercialmente 

utilizado (DOP) não apresentou alteração significativa. 

 O fato do plastificante 3 apresentar hibridização sp³ na sua estrutura química faz com 

que o mesmo apresente uma maior quantidade de possíveis conformações espaciais, resultando 

em uma melhor difusibilidade entre as cadeias poliméricas. Esta característica foi de vital 

importância quando comparamos com a estrutura do DOP, pois o mesmo apresenta hibridização 

sp² em sua estrutura. 

Em tese, foi possível descrever e apresentar um novo plastificante oriundo de fontes 

renováveis capaz de substituir de forma alternativa o uso de plastificantes aromáticos para o 

PVC, como o DOP.  

No caso do sistema OSE:ASUC, foi possível identificar uma maior eficiência na produção 

dos polímeros termofixos, visto que o mesmo não apresentou solubilidade em diferentes 

solventes. Aspectos relacionados a suas características visuais demonstram a possibilidade 

alternativa na substituição de polímeros já utilizados na indústria calçadista, no caso do PU. 

A escolha do OSE como material de partida foi feita pelo fato do mesmo mostrar-se 

eficiente na produção dos polímeros, ser vendido comercialmente e por representar um menor 

número de etapas no processo produtivo. 

 Em relação aos produtos obtidos utilizando DDM como iniciador/reticulante, foi possível 

realizar um estudo do aumento da massa molar em relação a diferentes valores de tempo e 

temperatura de reação. O aumento da massa molar e a caracterização das estruturas químicas 

formadas foram realizadas com sucesso neste trabalho. 

Desta forma, ao observar que a estrutura era constituída de longas cadeias carbônicas 

ligadas a importantes estruturas aromáticas proveniente dos dois anéis aromáticos do DDM, 

algumas propriedades finais foram evidenciadas. A combinação entre estas cadeias e estruturas 

endurecedoras, no caso dos anéis aromáticos, promoveu uma rigidez molecular, aumento do 

volume livre e estabilidade térmica por se tratar de polímeros termofixos. 

Em relação a proteção balística, os ensaios não padronizados utilizando armamento de 

diferentes calibres foram realizados e nos auxiliaram na comprovação dos indícios sobre o uso 

destes materiais na produção de material a prova de balas. Vale salientar que todas as amostras 

testadas não possuíam em sua composição aditivos responsáveis por aumentar a resistência 

mecânica dos polímeros. A necessidade de um maior aprofundamento em relação ao 

comportamento e resultados obtidos se faz necessário. 
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A utilização de diferentes reagentes químicos e materiais de partida resultou em 

basicamente três tipos de produtos distintos entre si. A alteração da fração molar dos reagentes, 

não alterando parâmetros reacionais, permitiu obter produtos capazes tanto de aumentar a 

flexibilidade de polímeros intrinsecamente rígidos, como de suportar solicitações altamente 

dinâmicas no caso do impacto de projéteis. 
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