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RESUMO

O poli(cloreto de vinila), PVC, é um dos polimeros mais versateis devido a sua
facilidade de incorporagéo de aditivos em sua resina fazendo com que o composto varie entre
0 extremamente rigido ao altamente flexivel. Os aditivos mais utilizados sdo os plastificantes
a base de ftalatos. Contudo, existem diversas restricdes e regulamentacdes destes
plastificantes ftalaticos especialmente com a salde. Desta forma, o objetivo da presente
pesquisa foi avaliar o efeito da substituicdo do dioctil ftalato (DOP) por um plastificante
polimérico alternativo de base butilica elastomérica (PIB/DOCH) em compostos de PVC.
Este efeito foi avaliado em base de propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e reoldgicas,
além de uma avaliacdo comparativa das mudancas das propriedades fisicas e mecanicas ap0s
ensaio de envelhecimento acelerado. Os resultados demonstraram que a proporcdo 60/40
plastificante polimérico apresenta melhores resultados de incorporacdo na resina de PVC,
comparada com as demais propor¢des. O composto de PVC plastificado com PIB/DOCH
apresentou aceitaveis caracteristicas fisicas, quimicas e visuais comparado com o DOP. Entre
as formulagbes, o composto com 50pcr de PIB/DOCH apresentou melhores efeitos de
plastificacdo, além de propriedades aceitaveis quando comparado com o composto com DOP,
Entretanto, sob esforco de tracdo o plastificante polimérico ndo possui bom desempenho
qguando comparado com o DOP, limitando a sua aplicacdo quando submetido a este tipo de
esforgo. Contudo, em algumas aplicagcBes o material com plastificante polimérico apresenta
melhor desempenho mecéanico em resiliéncia e modulo elastico. De forma geral, o
plastificante avaliado substitui parcialmente o DOP, em compostos de PVC, sendo que a

aplicacdo e os esforcos requeridos influenciam diretamente na determinagédo do plastificante.

Palavras-chaves: Poli(cloreto de vinila) (PVC), dioctil ftalato, plastificante elastomérico.



ABSTRACT

Poly(vinyl chloride), PVC, is one of the most versatile polymers due to its ease of
incorporating additives into its resin making the compound vary from extremely rigid to
highly flexible. The most widely used additives are phthalate-based plasticizers. However,
there are several restrictions and regulations for these phthalates plasticizers especially with
health. Thus, the objective of the present research was to evaluate the effect of substitution the
dioctyl phthalate (DOP) with an alternative polymeric butyl-based elastomeric plasticizer
(PIB/DOCH) in PVC compounds. This effect was evaluated on the basis of physical,
chemical, mechanical and rheological properties, as well an evaluation after an accelerated
aging test. The results showed that the proportion 60/40 polymeric plasticizer presents better
results of incorporation in the PVC resin, compared with the other proportions. The
plasticized PVVC compound with PIB/DOCH showed acceptable physical, chemical and visual
characteristics compared to DOP. Among the formulations, the compound with 50phr of
PIB/DOCH showed better plasticization effects, in addition to acceptable properties when
compared to the compound with DOP. However, under tensile stress, the polymeric
plasticizer does not perform well when compared to DOP, limiting its application when
subjected to this type of stress. However, in some applications the material with polymeric
plasticizer has better mechanical performance in resilience and elastic modulus. In general,
the evaluated plasticizer partially replaces the DOP, in PVC compounds, and the required

application and efforts directly influence the determination of the plasticizer.

Keywords: Poly(vinyl chloride) (PVC), dioctyl phthalate, elastimeric plasticizer.
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1 INTRODUCAO

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é o mais versétil entre os polimeros, devido a
necessidade e a facilidade de incorporacgéo de aditivos e plastificantes. Deste modo, ele pode
ter suas caracteristicas modificadas desde o extremamente rigido ao altamente flexivel,
modificando somente os teores de aditivos. Atualmente, o PVC é o terceiro termoplastico
mais consumido em todo mundo, com um consumo superior a 33 milhdes de toneladas por
ano [1; 2]. Em compostos de PVC flexiveis o principal aditivo utilizado é o plastificante, visto
que a resina é naturalmente rigida. A utilizacéo de plastificantes no PVC € essencial para que
seja possivel a alteracdo de certas propriedades da resina, e com isso obter um material cuja
aplicacdo se dé em produtos flexiveis.

A incorporacéo de diferentes plastificantes na resina de PVC promovem caracteristicas
distintas, tanto na facilidade de obtencdo do composto plastificado quanto em propriedades
fisicas. O uso de plastificante inicialmente foi para facilitar o processamento de polimeros
rigidos. No caso do PVC (naturalmente rigido), em um misturador a 160°C torna-se dificil
sua processabilidade. Proximo a esta temperatura, 0 PVC sem plastificantes ndo funde. Se a
temperatura do misturador for aumentada ocorre sinais visiveis de degradacdo do material[3].
Desta forma, quando trata-se de PVC é essencial o uso de plastificantes e demais ativos a fim
de proteger o composto contra a degradacdo térmica durante seu processamento.

Os mais comuns plastificantes industriais, chamados de ftalatos, sdo usados ha mais de
50 anos em variadas aplicagdes de produtos destinados para o consumo. O dioctil ftalato
(DOP) é um plastificante utilizado especificamente para PVC, possuindo uma étima relacéo
custo x beneficio e apresenta excelentes propriedades para aplicacdes em geral [4]. O Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) afirma que a classe de plastificantes ftalaticos esta sendo
regulamentada, devido ao fato de que alguns plastificantes (DOP, por exemplo), possuem
potencial prejudicial a satde. Nos ultimos anos, surgiram diversos trabalhos que confirmam a
potencial toxidade destes plastificantes ftalatos, estes que podem afetar o sistema reprodutor
com baixas doses de exposicéo [5; 6].

Os ftalatos sdo considerados residuos perigosos e sd@o classificados como poluentes
guando induastrias os liberam no meio ambiente. A Unido Europeia proibiu o uso de alguns
ftalatos em cosméticos e outros produtos de consumo, em resposta a preocupacdes com
exposicao e toxicidade [4; 7].

Nos ultimos anos existem algumas pesquisas referentes a plastificantes alternativos ao
DOP, como descritas nos trabalhos de Perito [8], Vargas [9], Mattana [10] e Chiellini et al.
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[11]. Porém em sua grande maioria estes estudos avaliam potenciais plastificantes de mesma
natureza que o DOP, como 6leos plastificantes. Os autores concluem que, dos plastificantes
avaliados, nenhum substitui completamente o DOP, sendo que em determinadas
caracteristicas o DOP ainda possui desempenho superior.

Nesse sentido o0 objetivo de este estudo foi avaliar a potencial substituicdo do DOP por
um plastificante alternativo polimérico de base butilica elastomérica, a fim de comparacéo de
determinadas propriedades, e os efeitos nas propriedades finais dos compostos plastificados,

de forma a ndo gerar preocupacdes toxicoldgicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia de um plastificante polimérico de base butilica elastomérica,
poli(isobuteno) (PIB) nas propriedades reoldgicas, mecanicas e térmicas de uma formulagéo
de PVC, e a possibilidade de substituicdo do plastificante DOP, considerando que seu uso €

restringido e regulamentado pelos 6rgdos competentes em algumas aplicacdes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Pesquisar e avaliar as informac6es (conceitos, propriedades chave, mercado e
importancia) da utilizacdo de polimero PVC assim como seus aditivos, em especial tipo de
plastificante;

. Avaliar 0 uso de um plastificante polimérico como possivel substituto de
plastificante convencional (DOP) em compostos de PVC;

. Avaliar as propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e reoldgicas dos
compostos de PVC com o plastificante polimérico alternativo ao DOP buscando desempenho
similar ou superior.

o Avaliar a influéncia do envelhecimento acelerado nas propriedades do PVC

plastificado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1PVC

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é um polimero que vem conguistando um espaco cada
vez maior no mercado mundial. O Brasil foi responsavel pelo consumo anual de cerca de
2,5% das resinas de PVC [12]. Uma das caracteristicas mais importantes do PVC esti em sua
alta versatilidade de propriedades, uma vez em que se pode ter uma grande variacdo de suas
propriedades. Isto porque os compostos de PVC possuem a capacidade de serem
modificados, devido a grande variedade de aditivos e principalmente plastificantes que podem
ser utilizados para a obtencdo do composto [2; 13]. Ao final do ano de 2017, as resinas de
PVC tiveram um aumento de 4% em seu consumo comparado com 0 mesmo periodo do ano
anterior. A demanda no mercado brasileiro no ano de 2017 foi de 1,3 milhdo de toneladas,
com destaque para o setor de vestuario e calgados [1].

As resinas de PVC comecaram a serem desenvolvidas em 1835, ap6s Justus von
Liebig ter descoberto o mondmero cloreto de vinila (MVC)[14]. Em 1872 tem-se o primeiro
registro de polimerizacdo do MVC, e a transformacdo em PVC, por E. Baumann. Contudo,
somente em 1912 foi que Fritz Klatte criou o procedimento basico de producdo do PVC.
Klatte relata que os meios necessarios para a producdo do PVC sdo através da rota do
acetileno, a qual tem-se a reacdo deste gas com o cloreto de hidrogénio. Além disso, uns anos
mais tarde, foi descoberta a polimerizacdo do MVC via radiais livres devido a acdo de
iniciadores organicos do tipo peroxido. Contudo, devido a instabilidade térmica deste
polimero, a producdo comercial deste ficou limitada em tentativas de construcdo de
equipamentos que pudessem realizar o processamento do PVC sem que ocorra degradacdo do
material.

Contudo, para o processamento do PVC, é necessario que esta resina de PVC seja
estabilizada com auxilio de outros polimeros, e com isto, conferir uma maior estabilidade para
0 material. Somente em 1926, foi misturada a resina de P\VC com dibutil ftalato ou acetato de
tricresila (hoje conhecidos como plastificantes), de modo que fosse possivel processa-lo,
tornando extremamente flexivel. Através deste processo, Waldo Semon conseguiu elaborar o
primeiro elastbmero termoplastico [12]. A instabilidade térmica do material foi superada
posteriormente com a elaboracdo de compostos e sais a base de chumbo, zinco, calcio,
cadmio, bario e estanho. Estes compostos possuem as propriedades necessarias para a

estabilizacdo dos agentes responsaveis pela degradacdo térmica do material. Sendo assim,
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comegou-se a producdo comercial do PVC. Por volta dos anos 30, a Alemanha iniciou a
producdo deste polimero, enquanto a Inglaterra teve inicio nos anos 40. A elevada producédo
de PVC teve auge na Segunda Guerra Mundial, devido a industria da borracha entrar em
crise, passando-se assim a utilizar PVC como revestimento de cabos elétricos. Em 1954, o
Brasil comecou produzir o PVC[12; 15].

De todos os polimeros conhecidos, 0 PVVC é o Unico que pode ser produzido a partir de
57% de sal marinho, o qual € um recurso renovavel, e somente o restante de 43% com matéria
prima oriunda do petroleo [16]. Por meio do processo de eletrolise, o cloro é obtido,
representando pouco mais que a metade da massa do PVC. O etano € a outra fragdo que
representa esta resina, sendo este obtido através da destilacdo de um 6leo proveniente do
petréleo[12]. Para a producdo de PVC, € necessaria a reacdo entre os gases cloro e eteno, de
forma que seja obtido o dicloroetano. Este composto é processado em seguida, de modo que
se obtétm o MVC [17]. A Figura 1 esquematiza a reacdo de polimerizacdo do MVC e
obtencgéo do PVC.

H H H H H
e I I (raqueamento | |
hopo Addo H i
Eteno doridrico  Dicloroetano ( EDC) Hsiibinsce
H H H [] H H de cloreto de
imerizaca L. o vinila (MVC
Polimerizagéio » C (|: (I: E_E_ (MVC)
H CI H . H AU
Poli( cloreto de vinila) - PVC

Figura 1 - Representacdo da polimerizacéo e obtencdo do PVC[18].

Segundo Nunes et al.[12], a maior parte da producdo de PVC se d& por meio da
polimerizagdo de MVC em suspensdo (cerca de 80%), a qual sua representacdo esquematica
esta representada na Figura 2. Neste processo, através de mecanismos de reacGes via radicais
livres, 0 MVC é disperso em uma fase aquosa, € com a presenca de um agente de suspensao e,
através de agitacdo, proporciona que a polimerizacdo aconteca no interior de gotas em
suspensdo[19].A vantagem deste processo de polimerizacdo estd na alta produtividade. Além
disso, o processo em suspencdo promove melhor flexibilidade e caracteristicas das particulas
de PVC [20]. Outro processo de obtencdo do PVC é atraves de emulsdo e micro suspensao

(10 a 15%), sendo que no processo de emulsdo o MVC ¢é disperso em micro gotas, através de
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uma vigorosa agitacdo, sob fase aquosa. A reacdo de polimeriza¢do ocorre em um reator que
suporta as pressoes de vapor do MVC na temperatura de polimerizacdo. O processo de micro
suspensdo € semelhante ao de emulsdo, diferindo somente que o iniciador de polimerizacéo é
dissolvido no MVC.

Agua desmineralizada,

o dispersantes, iniciadores

MVC :

l

Tanque
MVC

Centrifuga

Silo

Recuperagdo MVC
Stripper

{

= PVC

L]

Reator

Peneiras

Figura 2—Representacdo esquematica do processo de polimerizacdo em suspensao [12].

O cloro constitui 56,8% da massa do PVC, e por esta caracteristica o material é
caracterizado como polar, devido a eletronegatividade deste elemento. O restante da
composicdo de PVC €é composto por 384% de <carbono e 4,8% de
hidrogénio. Esta caracteristica da polaridade do PVC é o que o torna capaz de formar
compostos compativeis com outros polimeros e/ou plastificantes [13]. E assim, proporciona a
grande capacidade de incorporacao dos plastificantes mais diversos de modo que seja possivel
a preparacdo de formulacBes com propriedades apropriadas de acordo com a aplicacdo
desejada [2].

Além disso, o material € classificado como um polimero amorfo, ou com uma taxa
muito baixa de cristalinidade, a qual é funcdo das condi¢bes de processamento e
polimerizacdo [2]. Segundo Ibeh [21], esta caracteristica se d& devido ao tamanho volumoso
do cloro na estrutura do material. Este comportamento amorfo do PVC atribui uma faixa
relativamente alta de temperatura de transicdo vitrea (Tg4), em torno de 85°C e uma
temperatura de fusdo em torno de 205°C.
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A massa molar das resinas de PVC pode ser expressa por valores de viscosidade
inerente ou valor K. No Brasil e na Europa, o valor de K é o pardmetro mais utilizado para
especificar a massa molar das resinas de PVC. Este parametro foi introduzido por
Fikentscher, e relaciona a viscosidade relativa com a concentracdo da solucdo[12; 13]. A
Figura 3 relaciona valor de K das resinas com a massa molar. Um valor K é inversamente
proporcional a temperatura de polimerizacdo, ou seja, 0 aumento da temperatura durante o
processo de polimerizacdo das resinas de PVC produz uma resina com menor massa molar.
Além disso, maiores valores de massa molar promovem um aumento na estabilidade térmica
da resina [12].

100.000
80.000 | /
60.000
40.000

20.000

Peso molecular numérico médio (M,)

0

40 50 60 70 80 20 100
Valor K (0.5 /100 mL ciclohexanona @ 25°C)

Figura 3 - Relacéo entre o valor K e a massa molar numérica média de resinas de PVC
[12; 22].

Apesar de ser muito utilizado no meio industrial, o PVC € alvo diversas pesquisas
académicas ha muitos anos. Isto porque, as aplicacbes deste material sdo muito restringidas,
devido a pouca estabilidade térmica do material [17]. Com isso, misturas de PVC vém sendo
estudadas tanto no meio académico quanto industrial, a fim de obter uma melhoria nas

propriedades mecanicas e térmicas do material.

3.2 Composto de PVC

A ampla versatilidade do PVC deve-se principalmente pela sua capacidade e
necessidade de reacdo com diversos aditivos. Esta capacidade e conferida através da sua
estrutura polar que é resultante da maior eletronegatividade do cloro em relagdo aos atomos
de carbono e hidrogénio [23; 24].

A combinacéo do poli(cloreto de vinila) com diferentes aditivos resulta nos compostos
de PVC. O desenvolvimento dos compostos iniciou com o cientista americano Waldo Semon,
que misturou 0 PVC com plastificantes, possibilitando o seu processamento, tornando-o
flexivel [9; 25].
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Esta soma de reagentes tem como consequéncia um composto polimérico com as
propriedades necessarias para o uso final. O objetivo € desenvolver um composto robusto, que
possua propriedades aceitaveis para que atenda satisfatoriamente os requisitos da aplicacéo,
na pratica, o ideal é desenvolver o melhor composto que a aplicacdo pode pagar [14; 25].

A concentragdo dos aditivos no composto é baseada em partes por cem de resina de
PVC (pcr). Entre os diferentes tipos de aditivos podem ser utilizados na formulagéo dos
compostos encontram-se os plastificantes, estabilizantes, lubrificantes, auxiliares de processo,
modificadores de impacto, agentes de expansdo, auxiliares de processo, além das cargas e
reforcos. A mistura da resina com os aditivos pode ser realizada em diferentes processos, tais
como: mistura seca de alta intensidade; mistura seca de baixa intensidade; mistura liquida de
PVC; Melt Compounding [12; 14; 25].

A Tabela 1 apresenta os efeitos dos principais aditivos utilizados nas formulacGes de
compostos de PVC [12].

Com a incorporacédo destes aditivos as caracteristicas do PVC podem ser alteradas em
funcdo da aplicacdo final, resultando em um grande conjunto de propriedades. Um composto
de PVC pode variar de extremamente rigido para altamente flexivel. Os compostos rigidos
sdo muito utilizados na construcdo civil, em tubulacdes rigidas para conducdo de cabos
elétricos, ja os compostos flexiveis podem ser utilizados nas indUstrias de brinquedos e para
embalagens na indUstria alimenticia [12; 23; 24].

As resinas de PVC podem ser obtidas por diversos processos de polimerizacao, entre
eles estdo o processo de polimerizacdo em suspensao e massa, € 0 processo de polimerizacao
em emulsdo e micro-suspensdo. No processo de polimerizagdo em suspensdo o mondmero é
disperso em gotas na 4gua formado particulas com didmetro na faixa de 50 a 200 um. Ja no
processo de polimerizacdo em emulsdo forma-se um polimero organizado na forma de

pequenas particulas esféricas com didmetro em torno de 0,1 a 1 um [12].
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Tabela 1 — Principais aditivos utilizados e seus efeitos nas formulacdes de PVC.

Usado em resinas de

Aditivo ~ ~— Efeito na Formulagéo

Emulsdo Suspenséo
Agentes de Formacao de estrutura celular, com consequente
Expanséo reducéo de densidade.

Antibloqueios

Reducdo da aderéncia entre camadas de filmes de
PVC.

Antiestaticos

Reducdo da tendéncia de formagé&o de cargas
estaticas superficiais.

Reducdo da tendéncia de embacamento em filmes

Antifogging de PVC decorrentes da condensacdo de umidade ou
vapor.

Biocidas Reducéo da ten_déncia de _formagéo de co_lénias de
fungos e bactérias em aplicacdes flexiveis.

Cargas Redugf_?lo de custos e alt(_era(;ég de propriedades
mecanicas, termicas e dielétricas.

. Reducdo do coeficiente de atrito entre camadas de
Deslizantes

filmes de PVC.

Desmoldantes

Reducdo da tendéncia de adesdo as paredes dos
moldes.

Espessantes

Aumento da viscosidade do plastisol.

Estabilizantes

Inibicdo das reacdes de degradacéo pelo calor, luz e
agentes oxidantes.

Lubrificantes

Lubrificacdo interna e/ou externa, com consequente
reducdo da fric¢do durante o processamento.

Modificadores

Alteracdo do comportamento de fluxo durante o

de Fluxo processamento.

Modificadores Aumento da resisténcia ao impacto.
de Impacto

Pigmentos Modificacdo da aparéncia.

Plastificantes

Modificagdo da dureza e de flexibilidade.

Redutores de
Viscosidade

Reducéo de viscosidade de pastas.

Retardantes de
Chama

Modificacdo das caracteristicas de inflamabilidade.

Solventes

Formacao de solu¢des com o PVC.

Fonte: Adaptado de Nunes et al. (2002) [12].

As Figura 4 e Figura 5 apresentam uma particula de PVC obtida através do processo

de polimerizacdo em suspensdo e uma particula de PVC obtida pelo processo de

polimerizacdo e emulsdo, visualizadas no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),

respectivamente [12].
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Figura 4 — Microscopia da particula de PVC obtida através do processo de polimerizagao em
suspensao, aumento de 645x [12].

AccV Spot Magn Det wp b———— 2m
100KV 20 16000x SE 106 P72HAH

Figura 5 — Microscopia da resina de PVC obtida pelo processo de polimerizacdo em emulséo,
aumento de 16.000x [12].

A massa e distribuicdo molar da resina, a densidade aparente e o fluxo seco sdo
propriedades que afetam diretamente as caracteristicas dos compostos de PVC. As resinas
comerciais geralmente possuem uma distribuicdo estreita, com um indice de
polidispersividade, que é determinado pela razdo entre 0 peso molecular ponderal médio e o
peso molecular numérico médio (Mw/Mn), de aproximadamente 2,0 [24; 25].

A densidade aparente é relevante para a especificacdo da quantia de resina que sera
acomodada em determinado volume, possuindo relacdo direta com a produtividade durante o
processamento. Ela possui extrema importancia em compostos de PVC rigido, que é
geralmente processado diretamente a partir do composto em pé. O fluxo seco avaliard a
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facilidade que a resina ou composto em p6 escoam, sendo uma caracteristica extremamente
importante, visto que, em varias etapas do processamento ocorre 0 escoamento [12].

Em compostos de PVC flexiveis o principal aditivo utilizado é o plastificante, visto
que a resina € naturalmente rigida. Nos plastificantes, a polaridade, viscosidade e a sua
facilidade de incorporacdo (poder solvente) séo propriedades chave para a sua escolha. A
absorcdo do plastificante esta diretamente ligada a porosidade da resina, sendo muitas vezes
utilizada como parametro de avaliacdo desta resina. Porém os plastificantes geralmente séo
determinados pela aplicacdo final e ndo pelo seu poder solvente. Sendo assim, 0 processo €
ajustado para adequar-se as formulacGes [12; 14; 25].

A Tabela 2 apresenta um comparativo de diferentes propriedades de compostos de
PVC com distintos graus de plastificacao.

Tabela 2 — Algumas propriedades comparativas de compostos de PVC com diferentes graus
de plastificacao.

'[:(S":rnlzi Rigido Semirrigido Flexivel Fl}ﬂe;;flzl Allztlig,sre]lte
Quantidade de i 0 34 50 80 600
Plastificantes (pcr)
Quantidade de i 0 25 33 44 86
Plastificante (%)
Densidade (20°C) D-792 14 1,26 1,22 1,17 1,02
(g.cm®) ’
Resisténcia a 25 20 15 -
Tracdo (MPa) D-882 >40
Alongamento na 285 330 385 -
Ruptgra ) D-882 <15
Médulo de 70 12 3 <1
Rigidez (Mpa) D-747 >9.000
Dureza Shore A D-2240 >100 95 83 66 <10
Dureza Shore D D-2240 80 49 <35 <20 -
Temperatura de D-746 >3 -16 -32 -46 -
Fragilizagéo (°C)

Fonte: Adaptado de Nunes et al. (2002) [12].

Em compostos de PVC rigido, na maioria das vezes, sdo adicionadas cargas. As cargas
podem ser de enchimento, onde o intuito é a reducdo de custo do composto, como por
exemplo: p6 de serra ou serragem; ou cargas funcionais. Estas trazem beneficios de melhoria
nas propriedades mecanicas, dente elas: aumento da rigidez e dureza; aumento da estabilidade
dimensional; aumento de tenacidade (resisténcia ao impacto), dentro de um limite de
incorporacgdo. As principais cargas adicionadas geralmente sdo os carbonatos de calcio natural

ou precipitado, argilas, talco e silicas [12].
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A Tabela 3 apresenta as diferentes caracteristicas minerais utilizadas em compostos de
PVC [12].

Tabela 3 — Algumas caracteristicas de cargas minerais utilizadas em compostos de PVC.

Peso indice de Natureza da

Mineral Especifico N Dureza Mohs ;

3 Refracéo Particula

(g.cm™)

Alumina trihidradata 2,40-2,42 1,58 2,5 Cristalina
Carbppato de Calcio 271 159 3,0 Cristalina
(Calcitico)
Carbpnato de Calcio 2.70 150 3,0 Cristalina
(cretaceo)
Carbc_)n_ato de Calcio 2,68 163 3,0 Cristalina
(precipitado)
Caulium calcinado 2,63 1,62 2,5 Lamelar
Mica (moscovita) 2,75 1,59 3,0 Lamelar
Microesferas de vidro 2,49 1,51-1,52 6,5 Esférica
Quartzo 2,65 1,55 7,0 Cristalina
Silica coloidal 2,20 1,45 - Esférica
Silica Gel 2,00 1,54 - Amorfa
Sulfato de Bario 4,47 1,65 3,0 Granular
Talco 2,79-2,80 1,59 1,0-1,5 Lamelar
Terra diatomacea 2,65 1,40 6,0 Fossilizada
Wollastonita 2,90 1,59 5,0 Cristalina

Fonte: Adaptado de Nunes et al. (2002) [12].

A mistura da resina com os aditivos pode ser realizada em diferentes processos, tais
como: mistura seca de alta intensidade; mistura seca de baixa intensidade; mistura liquida de
PVC [14; 25].

No processo de mistura seca de alta intensidade a velocidade de mistura é
extremamente alta, seguida por uma etapa de resfriamento. Os misturadores sdo tanques
cilindricos de alta intensidade que possuem em seu interior hélices ou facas que atuam como
ferramentas de mistura. No processo de mistura seca de baixa intensidade a velocidade de
mistura € baixa e praticamente ndo ocorre cisalhamento, oferecendo um produto com uma
distribuicdo uniforme de todos os ingredientes [14].

O processo de mistura liquida consiste na dispersdo das resinas de PVC, obtidas
anteriormente pelo processo de emulsé@o / micro suspenséo, em plastificantes. Neste processo
sdo utilizados misturadores verticais de dispersdo em alta velocidade e misturadores
planetarios de baixa velocidade que sdo equipados com pas tipo trelica que se movimentam

circularmente em torno do tanque de mistura [14].
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3.2.1 Plastificantes

Geralmente, a utilizacdo de plastificantes no PVC € essencial para que seja possivel a
alteracdo de certas propriedades da resina, e com isso obter um material cuja aplicacdo se dé
em produtos flexiveis, uma vez que a resina de PVC ¢ naturalmente rigida [12; 25]. Segundo
a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) é possivel definir os
plastificantes como “substancias incorporadas a plasticos ou elastomeros com a finalidade de
aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de alongamento.” Simplificando,
pode ser definido como toda e qualquer substancia que ao ser incorporado ao PVC, provoca
uma diminuig&o de sua dureza e um aumento de sua flexibilidade [15].

Da mesma forma, a funcdo dos plastificantes € alterar a viscosidade do sistema, de
modo que promova um aumento na mobilidade das macromoléculas[26]. Do ponto de vista
historico, o primeiro registro da utilizacdo destas substancias foi em 1865, quando foi
adicionado 0leo de algoddo ao nitrato de celulose [27]. Aproximadamente 30 polimeros
comerciais fazem uso de plastificante, dentre eles o PVC, o poliestireno, policarbonato e
poliamidas. Apesar disto, 0 PVC destaca-se entre estes com aproximadamente 80% do
consumo de plastificantes[28; 29; 30].

O uso de plastificante inicialmente foi para facilitar o processamento de polimeros
rigidos. Utilizando o exemplo do PVC, em um misturador a 160°C torna-se dificil sua
processabilidade. Proximo a esta temperatura, 0 PVC sem plastificantes ndo funde. Se a
temperatura do misturador for aumentada ocorre sinais visiveis de degradacdo do material[3].
Com a adicédo de substéancias plastificantes ocorre 0 amolecimento e posterior fuséo do PVC,
sem a liberacdo de cloreto de hidrogénio[17; 27].

No PVC, o uso de plastificantes promove uma melhoria de sua estabilidade em baixas
temperaturas, aléem da diminuicdo da resisténcia a tracdo. Contudo, ocorre também uma
reducdo nas temperaturas de processamento, facilitando o processamento sem que ocorra
degradacéo térmica do material [31].

Os plastificantes atuam na diminuicdo das forcas de atracdo das moléculas do
polimero, de modo que seja possivel que as cadeias poliméricas deslizem uma sobre as outras.
A Figura 6 esquematiza o modo de atragé@o dipolo-dipolo entre as cadeias poliméricas do PVC
antes e apos realizada a plastificacdo. Esta atracdo atenuada faz com que algumas
propriedades do composto sejam alteradas, tais como viscosidade do fundido, transicao vitrea
e modulo de elasticidade [12; 32].
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Figura 6 — Representacdo esquematica da atenuacdo da atracdo das cadeias de PVC devido
a acdo do plastificante (adaptado pelo autor) [12].

Existem duas teorias classicas que explicam o comportamento dos plastificantes,
sendo a primeira a teoria da lubrificacdo e a segunda a teoria do gel. A primeira teoria foi
atribuida por Kirkpatrick[33], Clark [34]e Houwink, e de acordo com ela, a funcdo do
plastificante € agir na reducdo do atrito intermolecular entre as moléculas do polimero. Isto
faz com que o plastificante atue no PVC como um lubrificante molecular, permitindo com
que as cadeias poliméricas se movam livremente umas sobre as outras quando determinada
forca é aplicada no material [12; 29; 35].

A teoria do gel, desenvolvida a partir de estudos de Aiken[36], considera que a funcao
do plastificante no polimero é reduzir o nimero de pontos de ligacdo, permitindo que o
polimero seja deformado sem romper. O plastificando utilizado aumenta 0 movimento das
cadeias do polimero em regides ndo associadas do material. Nesta teoria, apesar do
plastificante lubrificar os planos, o plastificante reduz a rigidez do material [29]. A teoria do
gel explica como nédo-solventes para a molécula de PVC podem amolecer. Eles aumentam o
espaco entre as moléculas do polimero, reduzindo assim as interagfes polimero-polimero nos
locais onde as cadeias poliméricas poderiam se associar[15; 29; 35; 36].

Os plastificantes disponiveis no mercado sdo divididos em dois grandes grupos. Esta
divisdo se da principalmente pela compatibilidade do plastificante com a resina de PVC. O
grupo de plastificantes primarios possuem alta compatibilidade com o PVC, promovendo
assim, uma gelificacdo rapida e eficaz, consistindo na solvatacdo das cadeias poliméricas de
PVC pelo plastificante. Os plastificantes secundarios possuem a compatibilidade limitada de

modo que ndo exercem tanta influéncia na gelificacdo do material. Normalmente, séo
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utilizados em simultaneamente com os plastificantes primarios, com o objetivo de reducgéo de
custos e obtencdo de propriedades especificas [12; 15; 37].

Além da modificacdo de propriedades, os plastificantes também estdo sujeitos a
migracao ou exsudacdo da matriz polimérica, conforme verificado por Santos Rosa et al.[38]
e Mattana [10]. Uma das caracteristicas essenciais das propriedades dos plastificantes é a
permanéncia, ou seja, relaciona-se com a resisténcia a migracdo do plastificante para a
superficie do material [12; 39].A exsudacdo do plastificantes pode acarretar diversas
complicacdes para o composto final, tanto em relagdo ao desempenho quanto de propriedades.
Dependendo da aplicacdo em que o material for utilizado, a migracdo pode ser um fator
negativo no desempenho e efetividade do composto. A migracdo s6 ocorre no momento que
gue o material entrar em contato com um meio que facilite esta exsudagdo. Por exemplo, em
embalagens alimenticias, o plastificante deve ter minima afinidade com os alimentos em que
ele for acondicionado, a fim de evitar esta migragéo [12; 13].

A exsudacdo do plastificante pode ocorrer de dois modos: por difusdo de dentro para
fora das cadeias poliméricas do PVC, e por evaporacdo do plastificante fora da membrana do
PVC [40; 41]. A taxa de migracdo esta diretamente relacionada com a estrutura molecular,
com a massa molar e linearidade do plastificante. Imediatamente apds o0 processamento a taxa
de exsudacdo do plastificante para a superficie é elevada. Apds esta migracdo parcial, as
cadeias poliméricas de PVC ficam mais préximas devido as interacdes dipolo-dipolo. Isto
promove uma progressiva diminuicdo da taxa de difusdo do plastificante [42; 43].

As propriedades de massa molar, linearidade e polaridade definem a capacidade de
retencdo do plastificante na estrutura do PVC. A mobilidade do plastificante dentro das
cadeias poliméricas é um fator importante na exsudacédo, a qual é proporcional com a massa
molar do plastificante. Uma maior a massa molar promove uma diminui¢cdo da mobilidade
geral, dificultando a migracao do plastificante [17; 44]. A linearidade do plastificante é outro
fator que influencia na taxa de exsudacdo. Um plastificante que ndo possui ramificacOes €
classificado como linear. Plastificantes ramificados, ou seja, ndo lineares, tém a tendéncia de

uma menor taxa de migragdo [13; 29; 32].

3.2.1.1 Plastificantes Comerciais

Como comentado anteriormente, o PVC é o material polimérico que possui maior
demanda no consumo de plastificantes em todo o mundo. Existem cerca de 1.000
plastificantes conhecidos, contudo apenas 10% destes séo destinados para fins comerciais. Os

plastificantes para PVC sdo os do tipo ésteres, na sua maior parte. Contudo ha uma
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diversidade de outros plastificantes, tanto sintéticos quanto naturais. Normalmente 0s
plastificantes utilizados s&o os adipato, os ftalatos e o 6leo de soja epoxidado[15; 26; 27].
Dentre os plastificantes mais consumidos, destacam-se o dioctil ftalato (DOP) e o
dioctil adipato (DOA). Estes sdo classificados como plastificantes primarios, sendo do tipo
6leo, incolores, inodoros, ndo volateis e insoluveis em &gua. Apesar do DOA possuir
destaque, o DOP é o plastificante mais consumido e com melhor desempenho dentre todos 0s
plastificantes disponiveis[27; 35]. Cerca de 70% dos plastificantes usados em PVC sdo do
tipo ftalato [45]. O DOP ficou comercialmente disponivel em 1940, e desde entdo
permaneceu como o plastificante de PVC com maior destaque, utilizacdo e aplicagcdo em todo
0 mundo [46]. As relacdes dos plastificantes mais consumidos na América nos ultimos 10

anos estdo descritos na Figura 7.

u Oleos Epoxidados

= Diésteres Dicarboxilicos
Alifaticos
Poliméricos
Fosfatos

m Variados

= Ftalatos

Figura 7 — Relacdo de consumo de plastificantes na América[47].

No mercado, estdo disponiveis diversos plastificantes para PVC, cada um com
caracteristicas especificas que conferem ao composto final propriedades particulares. Entre
estes, os mais utilizados sdo os fosfatados, os trimelitatos, os diésteres alifaticos, os
benzoatos, os poliméricos a base de poliésteres e, novamente, os ftalatos. Os ftalatos sdo de
uso geral e normalmente possuindo oito 4&tomos de carbonos em cada cadeia presente na
molécula. O DOP é o plastificante com destaque neste grupo, além de ser considerado padrédo
da industria de plasticos como o PVC[48]. Os plastificantes do grupo ftalato sdo utilizados em

variadas proporcdes, conferindo ao produto final caracteristicas diversas de acordo com a
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aplicacdo, de modo que se torne possivel sua utilizagdo em processos de transformacao, sendo

0S mais comuns: extruséo, inje¢do, moldagem e calandragem [49].

O mercado brasileiro possui os ftalatos na lideranca de consumo de plastificantes. Nos

ultimos anos, trata-se de uma produgdo média de seis milhdo de toneladas de ftalatos por ano,

sendo 0 mais comum o DOP. No mercado brasileiro, 0 DOP possui consumo aproximado de
60% de plastificantes, seguido por diisononil ftalato (DINP) e diisobutil ftalato (DIBP)[49]. A

Tabela 4 traz um comparativo simplificado das principais vantagens e desvantagens de

algumas classes de plastificantes.

Tabela 4 — Comparativo de vantagens e desvantagens das principais familias de plastificantes.

Tipo de ) N

Plastificante Vantagens e areas de aplicagédo Desvantagens
E:é‘;t?:l)?g);) E%Tg;gg:;:é;%%ao’ boa A alta volatilidade limita seu uso.
C8 ftalatos Usados na maioria das aplicacGes

(Ex. DOP) plicag

Ftalatos .

. Promovem a melhoria das . o -
lineares ronriedades a baixas temperaturas Propriedades dielétricas deficientes
(Ex. DLyoP) |P™OP P '

DNP. DIDP Baixa volatilidade, melhora da Menor poder de solvatacdo que 0s

’ resisténcia a extracdo pela agua. ftalatos Cg (ex. DOP).

DTDP Baixissima volatilidade Baixo poder de solvatagdo e custo
] elevado.
Répida gelificacao e alta resisténcia a
BBP
manchas.
Adipatos Boas propriedades baixas Alta volatilidade e resisténcia a
(ex.DOA) temperaturas. extragao.

- oA N Pode apresentar compatibilidade e
Plastificantes | Boa resisténcia a extracdo e a ropriedades a baixas temperaturas
Poliméricos migracao, baixa volatilidade, prop , Mpere

limitadas, além de alta viscosidade.
Oleos Melhora da estabilidade térmica Quando utlllzadoz em altas
epoxidados concentracfes podem apresentar

problemas de migracéo.

3.2.1.2 Plastificantes Ftalatos

Fonte: Adaptado de Titow (2012) [22].

Descobertos em 1930, os mais comuns plastificantes industriais chamados de ftalatos

sdo usados em variadas aplicagdes de produtos destinados para 0 consumo, como por

exemplos em cosmeéticos, calgados, brinquedos e materiais de construgdo. A indudstria quimica

produz ftalatos em grande quantidade. S0 usados em sua maioria como plastificante de

materiais poliméricos, especificamente para o PVC [4].
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Os plastificantes ftalatos podem ser divididos em dois grupos: de uso geral e de alto
poder de solvatacdo. Os de uso geral séo os mais utilizados em compostos de PVC. Sdo mais
comuns, uma vez que sao obtidos a partir de alcoois de cadeias ramificadas. O DOP encontra-
se neste grupo de plastificante, possuindo uma 6tima relacdo de custo x desempenho, além de
apresentar propriedades excelentes para aplicagdes em geral. Os ftalatos de alto poder de
solvatagdo possuem um custo maior que os do grupo anterior, porém apresentam alta
volatilidade. Normalmente séo utilizados em conjunto com os de uso geral, a fim de obter um
melhor desempenho em operacGes em baixas temperaturas ou com alta eficiéncia de
gelificacdo. O ftalato de benzil butila (BBP) é considerado o mais utilizado em operacdes que
necessitem alto poder de solvatagéo.

O composto de PVC com DOP é muito utilizado na area médica, por exemplo em
bolsas de sangue. Contudo, existem inimeras preocupac¢des quanto ao uso de plastificantes do
grupo ftalato. Nos ultimos 15 anos, plastificantes deste grupo vem sendo criticados por
motivo da potencial toxidade[50; 51].

O Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT) afirma que a classe de plastificantes
ftalaticos esta sendo regulamentada, devido ao fato de que alguns plastificantes (DOP, por
exemplo), possuem potencial prejudicial a saude [5]. Existem diversos estudos que afirmam
da necessidade da utilizacdo de plastificantes alternativos aos ftalatos, como ressaltado por
Vargas [9]. O DOA possui potencial para a substituicdo do DOP, contudo estudos revelam
gue quando em contato com alimentos gordurosos, a exsudacdo deste plastificante é
significativa [52; 53].

Como os ftalatos ndo sdo quimicamente ligados ao PVC, eles podem migrar para a
superficie do material. Estudos mostram que pode ocorrer migracdo do DOP para alimentos e
medicamentos em contato com materiais fabricados em compostos de PVC [43; 48]. Produtos
com destino para consumo que contenham ftalatos podem resultar em uma exposi¢do ao ser
humano tanto por ingestdo quanto por contato com a pele ou inalagéo [6]. Além disso, alguns
ftalatos demonstram potencial cancerigeno e mutagénico, segundo resultados realizados com
roedores [54].

De acordo com Ventrice et.al.[55] e Duty et al.[56] baixas doses de exposicdo as
substancias com ftalatos, podem afetar o sistema reprodutor. Os autores concluem que as
exposicOes aos ftalatos devem ser realizadas com precaucdes, especialmente com criangas,
uma vez que estas sdo particularmente suscetiveis a contaminacdo. De acordo com Benjamin

et al.[57], as evidéncias do suporte para o impacto de ftalatos sobre os resultados na salde
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humana sdo principalmente baseadas através de estudos em animais, de modo que estas
informagdes séo capazes de serem extrapoladas diretamente aos seres humanos.

Em setembro de 2000, cientistas do Centro de Controle e Prevencdo de Doencas
(CDC) realizaram as primeiras medicdes precisas das exposicdes ao ftalato humano, e
relataram encontrar ftalatos em cada uma das 289 pessoas testadas, em niveis
surpreendentemente altos [58]. Estudos epidemioldgicos de pessoas comuns tém ligado altos
niveis de ftalato a reducdo da motilidade e concentracdo de espermatozoides, aumento do
dano ao DNA do esperma e altera¢Ges nos niveis hormonais em homens adultos[56].

Os ftalatos sd@o considerados residuos perigosos e sdo classificados como poluentes
quando industrias os liberam no meio ambiente. A Unido Europeia proibiu o uso de alguns
ftalatos em cosméticos e outros produtos de consumo, em resposta a preocupacfes com

exposicao e toxicidade[4].

3.2.1.3 Plastificantes Poliméricos

Os plastificantes podem ser separados em dois grupos: 0S mMonNoméricos e 0s
poliméricos [13]. De acordo com o seu peso molecular os plastificantes sdo classificados
como monoméricos aqueles que possuem faixas inferiores a 500 g.mol™. Os poliméricos
possuem uma faixa mais ampla de massa molar, podendo ser de 500 a 2000 g.mol™.
Avaliando a eficiéncia de plastificacdo, de acordo com Gottesman [31], os plastificantes
poliméricos ndo sado tdo eficientes comparados com 0s monoméricos, contudo 0s polimeéricos
reduzem significativamente a migracdo, extracdo e sua volatilidade. No PVC, os plastificantes
monoméricos oferecem geralmente um bom desempenho a baixas temperaturas. Séo liquidos
oleosos limpidos, com pontos de ebulicdo superiores a 300°C. Sdo altamente compativeis
com PVC, com bom poder de gelificacdo e volatilidade relativamente baixa. Eles podem ser
facilmente incorporados em produtos que oferecem alta plasticidade, baixa resisténcia a
temperatura e superficie brilhante[59].

Os plastificantes monoméricos foram desenvolvidos antes dos poliméricos e
dominaram o mercado mundial devido ao seu custo relativamente baixo e geralmente com
performance aceitavel. Contudo, os plastificantes poliméricos sdo importantes plastificantes
alternativos utilizados, onde a caracteristica mais importante € a baixa exsudagao [13].

A massa molar possui uma influéncia significante no desempenho dos plastificantes,
porém existem outros fatores que também determinam as caracteristicas e propriedades do
material [59]. Plastificantes poliméricos, geralmente poliésteres a base de acido adipico,

prolongam consideravelmente a vida dos produtos finais de PVC, sendo adequados para
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calandragem. Eles sdo ndo-migratorios, pouco volateis e tém baixa dependéncia de
temperatura. Alguns tipos resistem a extracdo por hidrocarbonetos alifaticos, 6leos minerais
ou gorduras; alguns séo dificeis de incorporar ou sdo compativeis com PVC apenas em
misturas[59].

Os plastificantes poliméricos, tipicamente, sdo aplicados em tecidos revestidos, roupas
de protecdo, fitas elétricas, correias transportadoras, embalagens de alimentos, filmes
laminados, filmes revestidos com adesivo, cabos resistentes ao calor, cabos resistentes a 6leo,

mangueiras de 6leo e gasolina, juntas de geladeira e membranas para telhados[59].

3.2.1.4 Regulamentacédo dos Plastificantes

A preocupacdo com o efeito de certos plastificantes na saide humana, particularmente
os efeitos carcinogénicos, foi expressa a partir de alguns quadrantes e tem havido extensos
estudos e testes para estabelecer os fatos [59]. Os produtos particularmente sob escrutinio tém
sido compostos de PVC para produtos médicos e produtos para criangcas. O DOP, que é
particularmente muito utilizado para produtos medicos, tem sido mais examinado.

Alguns paises como Estados Unidos, Canada, Argentina e Japdo possuem leis que
abolem o uso de ftalatos, principalmente em produtos destinados a criangas [60]. No Brasil,
h& somente uma restricdo quanto ao seu uso como plastificante em materiais reutilizaveis que
ndo estejam em contato com alimentos gordurosos e como agente de processo em
concentracdo de até 0,1% no produto final [61]. Além desta restri¢cdo, o0 DOP é um aditivo que
ndo deve ser utilizado como plastificante em teor maior que 1% em peso para materiais
plasticos destinados a elaboracdo de embalagens e equipamentos em contato com alimentos.

A Tabela 5 relaciona os atributos para regulamentacéo de plastificantes nos Estados
Unidos, pelo The Consumer Product Safety Improvement Act (CPSIA), a regulamentacdo da
Califérnia e a comissdo europeia.

Apesar de ndo haver um consenso acerca das consequéncias do uso imoderado do
DOP, existem diversos fabricantes que demonstram uma crescente preocupacdo diante das
perspectivas de expansdo do uso de compostos de PVC. Exemplos disto é a industria norte-
americana Sylvin Technologiesque em 2013 introduziu diversos produtos livres de ftalato,

atendendo padrdes requeridos pela Food and Drug Administration[62].
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Tabela 5 — Relagdo dos atributos para plastificantes ftalaticos.

Atributos CPSIA (EUA) Califérnia (AB1108) European Comission
do Produto
Data Efetiva 10/02/2009 01/01/2009 16/01/2017
Proibi¢do Permanente, Proibicdo Permanente a  Proibigdo Permanente a
cada um dos ftalatos ndo concentracao dos 3 concentragdo dos 3
DEHP, DOP, | pode exceder 0,1% em  ftalatos combinados, ndo ftalatos, combinada, ndo
BBP brinquedos e artigos pode exceder 0,1% em  pode exceder 0,1% em
infantis brinquedos e artigos brinquedos e artigos
infantis infantis
Proibicéo Interina, a Proibicdo Permanente, a Proibi¢do permanente, a
concentracdo de cada um concentracao dos 3 concentracdo dos 3
dos ftalatos néo pode ftalatos combinados, ndo ftalatos combinados néo
DINP, exceder 0,1% em pode exceder 0,1% em  pode exceder 0,1%, em
DIDP, brinquedos e artigos brinquedos e artigos brinquedos e artigos
DNOP infantis passiveis de infantis, que possam ser  infantis, se puder ser
serem colocados na colocados na boca por colocado na boca por
boca. criancgas (partes criancas (partes
accessiveis do produto)  acessiveis somente).

Fonte: Adaptado de Gomes (2012) [63].

3.2.2 Estabilizantes Térmico

Quando o PVC é processado, € necessario que o polimero seja aquecido em
temperaturas entre 170 e 180°C. Nesta faixa de temperatura elementos como o cloro e o
hidrogénio séo eliminados, promovendo a liberacdo de cloreto de hidrogénio (HCI)[3; 15].
Desta forma, durante este aquecimento € necessario evitar a formacdo do cloreto de
hidrogénio utilizando aditivos como estabilizantes.

O PVC quando exposto ao calor ou a radiacdo ultravioleta sem a adicdo de
estabilizantes além da liberacdo do cloreto de hidrogénio, promove a formacao de sequéncias
ligagBes cruzadas em sua cadeia [12; 27]. Isto resulta em um processo rapido de degradacéo,
chamado de desidrocloracao.

Os estabilizantes térmicos promovem uma estabilizacdo dos ions de cloreto formados,
de modo a impedir a propagacio da reacdo de desidrocloracdo. E importante ressaltar que
estes estabilizantes ndo impedem a degradacdo do material, mas sim controla a formacao de
HCI, de maneira com que as propriedades do composto final ndo sejam comprometidas.
Fatores como tecnologia do processo e requisitos regulatérios e principalmente custo
influenciam na determinacéo do estabilizante utilizado [64].

Estabilizantes a base de calcio foram introduzidos no processamento de PVC uma vez

gue possuem caracteristicas organolépticas melhoradas quando comparado com outros
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estabilizantes como mercaptetos de estanho na aplicacdo de embalagens alimenticias [64]. O
consumo de estabilizantes a base de calcio para PVC nos Ultimos anos estd cada vez maior,
sendo que desde de 2008 é o mais consumido da Europa [65]. Os estabilizantes mais comuns
s8o sais a base de célcio, mas podem ser encontrados também sais a base de chumbo, béario ou

cadmio [3].

3.2.3 Lubrificantes ou Auxiliares de Fluxo

A fim de facilitar o movimento relativo entre as paredes dos equipamentos durante o
processamento e o material polimérico é necessario o uso de lubrificantes externos. Estes sdo
substancias apolares, destacando-se principalmente os &cidos graxos como, por exemplo,
estearina [12; 66; 67]. Os lubrificantes facilitam o processamento de polimeros, uma vez que
atuam em diminuir o cisalhamento da massa fundida com a maquina, além de promover uma
melhoria nas propriedades de fluxo [26].

Existe também os lubrificantes internos sendo que estes atuam como
pseudoplastificantes, uma vez que sua funcgéo é reduzir as forcas de atracdo entre as moléculas
de PVC [12]. Este tipo de lubrificante deve possuir alta compatibilidade e miscibilidade com

0 PVC. Os mais comuns sdo ésteres de &lcoois graxos [15].

3.3 Aplicacodes

Devido a facilidade de incorporacao de aditivos e plastificantes o PVC é um polimero
com um vasto campo de aplicacdo, o que confere uma grande variedade de propriedades.
Além disso, o polimero apresenta um custo relativamente baixo comparado com os demais
[65].

A maior parte do uso de PVC no Brasil é destinada para o setor de construcéo civil,
cerca de 60% [68]. O restante é aplicado na indudstria calcadista (16%), para producdo de
embalagens (10%) e o restante em aplicacOes diversas [2; 13]. Esta vasto campo de atuacao se
da principalmente pelo fato de que as propriedades do PVC podem ser alteradas devido a
facilidade de incorporacéo de aditivos, principalmente plastificantes [13].

Plastificantes sdo usados para produzir produtos de PVC flexivel para fins variados
nos segmentos de mercado. A Figura 8 apresenta uma andlise mundial do consumo de
plastificante pelos segmentos de mercado de PVC. O maior segmento de mercado € filme,
chapas e substratos revestidos. Neste segmento, a maioria do plastificante consumido € para

produtos produzidos em operacGes de calandragem. Os principais fatores na selecdo de
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plastificantes sdo baixo custo e facilidade de processamento, com o DOP atendendo a esse

requisito na maior parte do mundo[15].
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Setor Alimenticio —/ . .
5%, Filmes e tecidos
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Extrudado e f
moldado |

12%

Figura 8—-Analise mundial de aplica¢des de PVC plastificado [15].
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA

Nesta sessdo serdo descritos os materiais utilizados, os métodos de preparacdo dos
compostos de PVC com os plastificantes avaliados e os parametros utilizados nos ensaios de

caracterizacdo das amostras.

4.1 Materiais Utilizados

Os materiais utilizados para preparagdo dos compostos foram: resina de PVC obtida
pelo processo polimerizacdo em suspensdo e Gleos plastificantes. O PVC foi adquirido da
BRASKEM (Norvic® SP1000) contendo um valor K de 65 = 1 e densidade volumétrica
aparente de 0,52 + 0,03g.cm® O dioctil ftalato (DOP) foi adquirido da Elekeiroz
(EKFLEX®8815). Foi utilizado um plastificante polimérico de base butilica elastomérica,
Poliisobuteno (PIB), este foi dissolvido em um acido carboxilico Bis(2-etilhexil) ciclohexano-
1,2-dicarboxilato (DOCH) atuando como um plastificante secundario. Foram utilizados
também estabilizante térmico CaZn e estearina. A Tabela 6, apresenta as caracteristicas
quimicas dos plastificantes.

Tabela 6 — Caracteristicas quimicas dos plastificantes utilizados.

Formula Massa
Plastificante Molecular Estrutura Quimica Mola_r1
(g.mol™)

Densidade
(g.cm™)

o) CH3
.. O/\D\/\CH
1 |DOP - Dioctil Ftalato | CpsH3s04 ° o 3900 0,983
I \/DC:S\/

C—C—
[
H 1:H3 n

H CHs
PIB - Poliisobuteno (C4Hg)n (' ' ) 1300,0 0,900

DOCH - Bis(2-¢etilhexil) 1 /\DCH;\
ciclohexano-1,2- C24H1404 Qig o 396,6 0,952
dicarboxilato 5 \/E{;\/

4.2 Metodologia

A parte experimental de esta pesquisa foi realizada em duas etapas para a definicao
dos teores de plastificantes. Sendo a primeira etapa a definicdo do percentual ideal de
plastificante polimérico PIB dissolvido com o DOCH (atuante como plastificante secundario),

uma vez que ndo é possivel misturar o PIB puro na resina de PVC.
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4.2.1 Etapa 1 — Defini¢ao da miscibilidade PIB/DOCH

A Figura 9 ilustra o diagrama de fluxo da primeira etapa para a definicdo do
percentual ideal da mistura PIB/DOCH.

Defini¢éo do
percentual de
mistura
PIB/DOCH

90/10 80/20 70/30 60/40 50/50

Mistura em 50 PCR
na resina de PVC

l Sera definido
como percentual

Mistura - Mistura ideal a mistura

Invalidada D plastificante? Slin— Validada gue contém a
maior quantidade

de PIB
v
Processamentos . - —— Envelhecimento
»| Misturador »| Extusdo == Injecéo ==
dos compostos Acelerado

Figura 9— Fluxograma para defini¢do de percentual de mistura PIB/DOCH.

Apbs a definicdo do percentual PIB/DOCH que serad utilizado, a segunda etapa é
composta pela variagdo do teor de plastificante polimérico na resina de PVC, e posterior

caracterizagcdo dos compostos.

4.2.2 Etapa 2: Preparacao dos Compostos de PVC

Os teores de plastificantes, informados em partes por cem de resina (pcr), foram
estabelecidos com base no teor total da resina de PVC utilizado nas amostras. A fim de
avaliar a influéncia dos plastificantes, foram mantidos constantes os teores do restante dos

elementos nas formulagdes, conforme informa Tabela 7.
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Tabela 7 - Formulacdo dos compostos em parte por cem de resina (pcr)

Material 1 2 3 4
Resina PVC SP100 100 100 100 100
Plastificante Polimérico

(PIB/DOCH) 0 40 50 60
DOP 50 0 0 0
Estabilizante Térmico

Cazn 3 3 3 3
Lubrificante Externo 0,1 0,1 0,1 0,1

A fim de obter estabilidade térmica foi utilizado um composto a base de célcio e zinco,
que auxilia a estabilidade do material durante o seu processamento. Além disso, foi
adicionado um lubrificante externo tipo estearina.

A resina e os aditivos foram misturados nas formulacgdes descritas na Tabela 7 em um
misturador para compostos de PVC quente-frio intensivo da marca MH Equipamentos.
(modelo MH4), nas condic¢des de 1500 rpm sob temperatura ambiente, com temperatura de
adicdo de 80°C. No final desta etapa, o material homogeneizado, designado conforme informa
Nunes et al. (2002) de composto de PVC (dry-blend), foi resfriado até 60°C sob agitacdo no
resfriador do equipamento de mistura [12].

ApoOs este processo, as amostras passaram pelo processo de extrusdo, realizada em
uma extrusora dupla rosca contra-rotante (COPERIUM, ZSK 18 ML), com razdo
comprimento por diametro (L/D) de 32, sendo que a rotacdo de rosca foi mantida em 260
rpm. As temperaturas das zonas de aquecimento (sentido da alimentagdo para o bico) foram
conservadas em 145, 145, 150, 150, 155, 155, 150 °C.

Os materiais, ap6s o processo de extrusdo, foram submetidos ao processo de
moldagem por injecdo em uma injetora horizontal (SANDRETTO SB UNO). Este método foi
definido para moldagem de corpos-de-prova na forma de gravata para o ensaio de tracdo, em
formatos cilindricos para ensaios de abrasdo, dureza e resiliéncia. Este procedimento foi
realizado utilizando temperaturas das zonas de aquecimento de 172, 167, 150 °C.

A Figura 10 ilustra o fluxo do processo de preparagdo dos compostos e obtengdo dos

corpos de prova padronizados.
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Obtengéo do Obtengdo de Obtencéo de
Composto de PVC Pellets Corpos de Prova
Resina PVC — — —
Plastificantes Misturador Extrusdo Injecéo

Aditivos

Figura 10— Fluxo do processo de preparacdo dos compostos e corpos de prova

4.3 Ensaios de Caracterizacao

Nesta subsecéo serdo apresentadas as metodologias e procedimentos aplicados para as

analises e ensaios abordados para a avaliacdo das amostras.

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Para a andlise da estrutura quimica dos materiais foram utilizadas as analises de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os ensaios foram
executados em um espectrofotdmetro Perkin Elmer FTIR modelo Frontier com faixa de 4000
a600cm™. Neste ensaio foi adotada a norma ASTM D2124-99 (2011) [69].

Em razdo das caracteristicas das amostras, foram realizadas as analises com auxilio de
um acessorio de ATR (Attenuated Total Reflection), que proporciona uma analise superficial

do material, por meio da reflexdo dos raios de infravermelho [70].

4.3.2 Densidade

A medida da densidade relativa foi realizada segundo a norma ASTM D792-13 [71],
utilizando-se uma balanca analitica e 4gua como liquido de imersdo. Os valores sdo obtidos
avaliando a variacdo de peso da amostra dentro e fora do liquido de imersdo. A variagao é
fornecida devido ao principio de Arquimedes, em que a amostra sofre as forcas de empuxo
guando mergulhadas no liquido. A temperatura da agua foi mantida em 23°C, e as amostras
foram cortadas para possuirem um volume de 1cms3. A densidade relativa (Sy) das amostras de
PVC foram calculadas conforme a Equacédo 1, que relaciona o peso aparente da amostra seca
em gramas (), densidade do liquido de imersdo em g.cm™ (d) e o peso aparente da amostra

mergulhada no liquido de imersdo em gramas (L).
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4.3.3 Indice de Fluidez do Fundido (MFI)

Para a avaliacio das propriedades reoldgicas de Indice de Fluidez do Fundido (MFI),
foi adotada a norma ASTM D 1238-04c [72]. Neste ensaio, utilizou-se de um equipamento
ITW (INSTRON CEAST 7023), e o teste foi conduzido a uma temperatura de 195°C, 240s
para estabilizagdo, com uma carga de 2160g. A unidade adotada foi g/10min, sendo realizados

sete cortes para cada amostra.

4.3.4 Termogravimetria

A termogravimetria (TGA) € uma técnica de analise térmica que baseia-se na perda ou
ganho de massa em funcdo da temperatura, associada a uma rampa de temperatura, ou do
tempo, associado a uma isoterma. O método consiste em registrar a variacdo de massa da
amostra, conforme o aumento de temperatura, em uma atmosfera controlada [73]. Para esta
analise, seguiu-se a norma ASTM E1131-08 [74], e foi utilizado um equipamento Perkin
Elmer TGA 4000.

Os pardmetros de anélises utilizados foram uma rampa de aquecimento a partir de
30°C até a temperatura de 900°C, com uma taxa de aquecimento de 20°C.min™*, conduzido

em uma atmosfera inerte (nitrogénio). A massa inicial das amostras foi de 5,50 mg + 1 mg.

4.3.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Através da calorimetria exploratoria diferencial (DSC), faz-se possivel a medicéo e
posterior avaliacdo de transi¢Ges térmicas de determinado material. Com isto, pode-se realizar
uma analise tanto de transicdes endotérmicas como também de transicGes exotérmicas.
Exemplos desta primeira transicdo € temperatura de fuséo (Tn), e da segunda pode-se
observar a temperatura de cristalizacdo (T.). Alem disso, € possivel a determinacao do grau de
cristalinidade (%Xc), além da temperatura de transicdo vitrea (Tg) [75]. Para a realizagdo
desta analise, é utilizada a norma ASTM D3418-15 [76], e foi realizada com auxilio de um
equipamento Perkin Elmer DSC 6000.

A quantidade de material utilizado nesta analise foi de 9,00 mg + 1 mg, pesada em
balanca com precisdo 0,1mg. Estas amostras foram seladas em panelas herméticas, com
assisténcia de uma prensa de encapsulamento. Foram realizados 0s ensaios nos materiais

plastificados, bem como a resina de PVC e seus plastificantes.



42

Para a resina e os materiais plastificados, fez-se uma primeira corrida com o objetivo
de apagar o historico térmico do material, de modo que as amostras foram aquecidas de 30°C
a uma taxa de 30°C.min” até a temperatura de 170°C, e manteve-se uma isoterma nesta
temperatura por um minuto. Em seguida, realizou o resfriamento a uma taxa de 30°C.min™
desta temperatura até -70°C, mantendo esta temperatura por dez minutos. Finalmente, foi
realizado um segundo aquecimento a uma taxa de 30°C.min™" até 180°C. Para os plastificantes
fez-se 0 mesmo processo descrito, porém foi realizado somente um aguecimento, uma vez

que os materiais ja se encontram no estado liquido.

4.3.6 Analise Dinamica Mecanica

A fim de obter informacGes referentes ao comportamento viscoelastico do material, foi
utilizada a técnica de analise dindmica mecanica (DMA), a qual determina o médulo através
de duas componentes, a componente elastica e a viscosa [77]. Esta andlise foi realizada com
auxilio de um equipamento Perkin Elmer DMA 8000. O ensaio foi realizado a uma taxa de
aquecimento de 2°C.min™, utilizando uma amplitude de 0,010 mm e uma frequéncia de 1Hz.
Para a determinacao do comportamento viscoelastico € utilizada a norma ASTM D4065[78].

Além disso, pode ser analisada através deste método a transi¢do vitrea do material.
Segundo Menard e Menard [79], através do ensaio de DMA, a T4 do material pode ser obtida
de diversas formas. O método escolhido para a determinacdo da transicdo vitrea do material
foi através do pico da curva de tan o, e os valores obtidos serdo comparados com aqueles

obtidos no ensaio de DSC. Para a determinacéo de Ty € utilizada a norma ASTM E1640 [80].

4.3.7 Reometria Oscilatoria

Para avaliar a viscosidade, utilizou-se da analise reoldgica oscilatéria de frequéncia via
reometria oscilatéria tanto dos materiais plastificados, quanto dos plastificantes. Foi utilizado
um equipamento Anton Paar Physica (Modular Compact MCR 102), com placas paralelas de
50mm de diametro e distancia entre placas de 0,1mm para os plastificantes. Para os materiais
plastificados foi utilizado cone placa de 25mm e distancia de Imm. O ensaio foi executado a
195°C para o PVC plastificado e 50°C para o plastificante, com varredura de frequéncia de
100 a 0,1rad.s™. Com esta anélise, obteve-se a curva de viscosidade e as curvas de médulo de
armazenamento (E’) e perda (E”) em funcdo da taxa de cisalhamento. Neste ensaio,
obedeceu-se a norma ASTM D7395-07 [81].
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4.3.8 Ensaio de Dureza

A eficiéncia do plastificante pode ser quantificada em funcdo da dureza do composto
de PVC. Comparacdes semelhantes podem ser feitas para outras propriedades mecanicas, mas
a confiabilidade do teste de dureza e a pratica comum de um valor de dureza de temperatura
ambiente designado suporta seu uso para quantificar a eficiéncia de plastificagdo [15]. A
Figura 11 relaciona o valor de dureza com a quantidade de plastificante, e pode-se observar
que para atingir um determinado valor de dureza, sdo necessarios diferentes teores de
plastificante. Desta forma, nos exemplos da Figura 11 o DOP possui uma maior eficiéncia que
0 DINP por necessitar uma quantidade menor de plastificante para que ambos obtenham a

mesma dureza.

95
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Figura 11— Relagdo do valor de dureza do composto de PVC com o teor de plastificante (pcr) [15].

A determinacdo da dureza (Shore A) das amostras de PVC foi realizada segundo a
norma ASTM D2240-15 [82]. Os ensaios foram realizados em atmosfera padréo de
laboratério em temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa de 50 = 10%. O instrumento
utilizado no teste foi um durdmetro Shore A (Woltest, 0-100 Shore A), as amostras
apresentavam no minimo 6,0 mm de espessura. A andlise foi realizada em cinco pontos
diferentes, distantes um do outro de no minimo 5 mm. As leituras do durémetro foram

realizadas ap6s um segundo de penetracdo da ponteira do durbmetro na amostra.
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4.3.9 Ensaio de Resiliéncia

O ensaio de resiliéncia tem como objetivo avaliar o quanto de energia o polimero é
capaz de devolver quando um martelo atinge o corpo de prova. A resiliéncia é a quantidade de
energia devolvida na regido eléstica do material [83]. Este ensaio foi realizado em atmosfera
controlada. Foi utilizado um equipamento para analise de resiliéncia (Magqtest), e realizou-se o
teste conforme norma ASTM D1054-02 [84].

4.3.10 Ensaio de Abrasao

A determinagdo da resisténcia a abrasdo dos PVC’s foi realizada segundo a norma
ASTM D5963-04 [85]. Os corpos de prova em forma cilindrica possuiam um diametro de
16+0,2mm, espessura de 6 mm. A perda de massa foi calculada ap6s um percurso de
40 metros. Os corpos de prova foram pesados antes e ao fim do teste, com o auxilio de uma
balanga analitica, permitindo o calculo da perda de massa das amostras. O ensaio foi realizado
com uma lixa de desgaste do tipo P60, fixada sobre o cilindro rotativo. A porcentagem de
perda de massa foi calculada conforme a Equacdo 2, esta que relaciona o percentual de perda
de massa (Pm), a massa inicial da amostra (Mcpi) em gramas e a massa da amostra apos
ensaio (Mcpe) em gramas.

Mcpi — Mcpe
(Mcp : p)]xw0

Pm(%) = Mep

)

4.3.11 Ensaio de Tracéo

Para a determinacdo da resisténcia a tracdo das amostras de PVC foi utilizada a
maquina universal de ensaios (DL2000, EMIC, Brasil). Este ensaio foi realizado segundo a
norma ASTM D638-14 [86]. As amostras foram condicionadas em atmosfera padrdo de
laboratdrio. A velocidade de ensaio utilizada foi de 50mm.min™, com uma célula de carga de

500kgf. Foi utilizado um extensémetro com um comprimento inicial de 25mm.

4.3.12 Ensaio de Envelhecimento Acelerado

O processo de envelhecimento acelerado foi utilizado a fim de avaliar a degradacéo
quimica dos materiais, seguindo e a norma ASTM G154-16 [87] realizado em um
equipamento Comexim C-UV. Este teste simula efeitos de intempéries tais como luz solar
(radiacdo ultravioleta), chuva e orvalho (efeito de condensacdo), porém néo reproduz efeitos

de fatores como poluicao e exposicao a atmosfera salina.
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Neste teste, 0s corpos de prova permaneceram expostos a 12 ciclos de 4 horas de luz
UV e UVB (lampadas de 20mV a 960V) a 45°C e 4 horas de condensagédo a 50°C, durante
96 horas, que equivale a aproximadamente 1,5 anos, segundo fabricante do equipamento.
Apbs o término dos ciclos de envelhecimento acelerado, foram realizados os ensaios de FTIR,
tracdo, cor e brilho e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), da mesma metodologia
descrita anteriormente.

O teste de cor e brilho foi realizado em um equipamento Spectro Guide Sphere Gloss
n6834 (Marca BYK-Gardner) e foi obedecida a norma ASTM D2244. Neste ensaio, obteve-se
as coordenadas L*a*b*, que indicam os pontos no plano conforme ilustrados na Figura 12.

Figura 12— Representacdo do sistema colorimétrica de coordenadas L*a*b*

Para avaliar a morfologia da fratura dos materiais, as amostras foram submetidas a
decomposicdo criogénica e apds a MEV realizada no equipamento JEOL-JSM 6060. Essas
amostras foram metalizadas com ouro e o teste foi realizado com uma tensdo de 10kV com

trés ampliagdes: x30, x400 e x700.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sessdo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes as etapas 1 e 2,

conforme metodologia descrita no capitulo anterior.

5.1 ETAPA 1 — Definigdo da miscibilidade PIB/DOCH

Nesta etapa foram analisadas as misturas do plastificante polimérico PIB/DOCH nas
concentragdes de 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 e 50/50. O PIB foi misturado com o DOCH com
auxilia de um agitador, a fim de que fosse possivel realizar a incorporacao do plastificante na
resina de PVC no misturador intensivo. Isto porque, o PIB possui um comportamento de
elastbmero, e ao ser incorporado puro na resina de PVC, ap6s determinado tempo ele provoca
o0 trancamento do misturador, impossibilitando assim a continuagdo do processo.

Portanto, foram estimadas as misturas descritas a fim de evitar este efeito e conseguir
que o PIB seja incorporado na resina de PVC. As concentracGes de 90/10 e 80/20 nao
provocaram o trancamento do misturador, porém permaneceram muito tempo no misturador e
as misturas de plastificantes ndo incorporaram completamente na resina. O processo precisou
ser interrompido devido a um aumento de temperatura muito rapido e sem controle do
composto, a temperatura da massa chegou proxima aos 180°C, temperatura do inicio da
degradacdo térmica do PVC. Isto ocorreu provavelmente devido ao alto cisalhamento
provocado pelo PIB dentro do misturador, elevando a temperatura de forma abrupta e
incontrolavel.

A mistura 70/30 apresentou um comportamento similar as concentraces de 90/10 e
80/20, porém menos pronunciado. A mistura 70/30 devida a menor viscosidade, promoveu
uma taxa menor de aumento de temperatura. Porém, de igual forma ndo se obteve a
incorporacdo completa de plastificante, havendo também pontos de aglomeracéo.

As proporg¢des 90/10, 80/20 e 70/30 ndo conseguiram obter uma fluidez que permitisse
a adicdo no misturador sem que ocorresse aglomeracdo do plastificante em determinado
ponto. Isto foi observado principalmente nestas misturas com menores teores de DOCH.

As misturas 60/40 e 50/50 de PIB e DOCH, diferentemente das anteriores,
conseguiram ser incorporados totalmente na resina de PVC. O tempo de residéncia nao foi
elevado, e ndo provocou o0 aumento na temperatura da massa de PVC sem controle, quando
comparado as misturas com teores maiores de PIB. Desta forma, foi selecionada a mistura

60/40, por possuir maior teor de PIB.
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5.2 ETAPA 2 — Preparacéo do composto de PVC

Apds determinado o teor da mistura PIB/DOCH como plastificante polimérico,
procedeu-se nos processos de obtencdo dos compostos de PVC, de acordo com a Tabela 7.

Nesta etapa, foi possivel obter o dry-blend do misturador em todas as concentragdes
do plastificante polimérico e também a referéncia com DOP. Apds a obtencéo da resina de
PVC incorporada com os seus plastificantes, seguiu-se com o processo de extrusdo. Durante o
processo de extrusdo, ndo foi possivel obter os composto plastificados com plastificante
polimérico nas concentragdes de 40 e 60 pcr. Isto devido a que a amostra com 60pcr
apresentou separacdo do plastificante durante a extrusdo, ou seja, o plastificante polimérico
PIB/DOCH que estava incorporado na resina foi separado deixando a resina suscetivel a
degradacdo térmica. A Figura 13 ilustra este comportamento, e é possivel observar claramente

a separacdo do plastificante e pontos onde a resina sofreu degradacéo térmica.

Figura 13 — Separacéo do plastificante polimeérico durante a extruséo na concentragao de
60pcr.

Isto sugere que maiores quantidades da fase elastomérica (PIB/DOCH) na matriz de
PVC diminuem sua miscibilidade. Isto indica que maiores teores da Segundo Liu et. al,
existem trés estados de dispersdo de fase borrachosa em blendas de PVC/borracha, conforme
ilustrados na Figura 14. Na dispersdo pseudo-network, a fase borrachosa € distribuida
randomicamente na matriz de PVC, podendo ter pontos mais aglomerados. Na morfologia

network existem duas fases continuas a qual a matriz de PVC encontra-se na forma
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particulada. E o terceiro estado de disperséo, com particulas da fase borrachosa bem dispersas
e € 0 mais desejado, pois resulta em um aumento em determinadas propriedades como, por
exemplo, resisténcia a tracdo. Neste estado, conforme é aumentada a fracdo volumétrica da
borracha ocorre consequentemente um aumento no tamanho meédio das particulas da fase
borrachosa. E tal fator € grave, uma vez que influencia diretamente nas propriedades do
composto, que sdo afetadas pelo tamanho e distribuicdo da fase, afetando também o seu

processamento, podendo haver separacao das fases [88; 89].

Fase Clara: Matriz de PVC
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Fase Escura: Fase Borrachosa

Figura 14 — Dispersdo da fase borrachosa na matriz de PVC: (a) pseudo-network; (b)

network; (c) particulas bem dispersas (adaptado pelo autor) [88].

Na amostra com 40pcr de plastificante PIB/DOCH, observa-se um comportamento
semelhante ao do 60pcr, porém n&o é constatada a exsudagdo do plastificante pelos canais do
equipamento durante o processo de extrusdo. Contudo, o composto extrusado apresentou duas
fases visiveis, indicando que ndo foi obtida uma boa mistura neste processo. Isto sugere que
para menores teores de plastificantes é necessaria uma quantidade maior de DOCH mistura do
plastificante polimérico a fim de evitar o surgimento de duas fases separadas no extrusado e
melhorar a mistura.

A referéncia DOP e o composto com 50pcr de PIB/DOCH foram extrusadas e nao
apresentaram separacdo de fase visivel. Portanto, a etapa de injecdo e caracterizacdo foi

realizada com estes compostos plastificados.
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5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho de FTIR dos materiais plastificados, bem como da
resina de PVC e dos respectivos plastificantes estdo ilustrados na Figura 15.

Observa-se que a Figura 15(a) representa o espectro da resina de PVC puro, ao qual é
possivel observar a banda de 2910 cm™, que é correspondente & deformacéo axial do grupo
C-H de —CH, [24]. A banda de 1430 cm™ corresponde & deformacéo angular do grupo C-H.
Em 1330 cm™ esta relacionado & deformacdo de grupo C-H de —CH,-Cl. A banda de
1250 cm™ corresponde & vibracdo axial do grupo C-H. Em 960 cm™ refere-se & vibracéo axial
do grupo C-C. A presenca do cloro pode-se ser observada através das bandas de 689 e
605cm™, as quais se referem ao grupamento C-Cl [90; 91].

De acordo com a Figura 15(b), a qual representa o espectro do plastificante polimérico
PIB/DOCH, observam-se os pares de bandas em 2950 e 2930 cm™ e em 2900 e 2870 cm™, as
quais representam as vibracdes axiais do grupo —CHs [90]. Em 1730 cm™ est4 relacionado &
deformacdo axial do grupo carbonila C=0 do éster presente na estrutura [92]. A banda de
1465 cm™ refere-se & deformagéo angular de —CHs e —CH, [91]. O par de bandas em 1390 e
1365 cm™ equivale & deformacdo angular CHs, do C-(CH3), [93]. A vibracéo axial do
grupamento C-C do C-(CHs); é observado nas bandas de 1230 e 1170 cm™ [93]. Em
1130cm™, ocorre a deformacéo axial C-O do grupo éster. [94] comenta que a banda de
1030 cm™, refere-se & deformacdo assimétrica C-O do grupo éster, a qual, segundo os autores,
as bandas de éster sdo mais fortes nesta regido. A representacdo quimica deste plastificante
nédo pode ser especificada neste trabalho, em virtude do processo de patente.

Observa-se na Figura 15(c) o espectro do plastificante DOP, em que as bandas de
2970, 2920 cm™ e 2880, 2860 cm™ s&o correspondentes & vibracdo axial do grupo -CHj [90].
A banda de 1720 cm™ refere-se & deformacéo axial do grupo carbonila C=0 [29; 95]. Além
disso, as bandas de 1720,1265 cm™ e 1125, 1065 cm™ correspondem & deformacéo axial C-O
do grupo éster [92]. Na banda de 730 cm™ observa-se o anel aromatico presente na estrutura
do DOP [90].
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Figura 15 — Espectro obtido por FTIR-ATR de: (a) Resina de PVC SP100; (b) Plastificante
Polimérico PIB/DOCH; (c) Plastificante DOP; (d) Composto de PVC com
PIB/DOCH; (e) Composto de PVC com DOP.

O espectro do composto com plastificante polimérico pode ser observado na
Figura 15(d). Foi obtido um resultado em que houve sobreposicdo dos espectros do PVC puro
e do plastificante. Deste modo, é possivel observar que ndo houve alteracdo quimica da resina
com o plastificante. A banda que corresponde ao cloro na resina de 605 cm™ foi alterada para
630cm™ no material plastificado, isto porque o plastificante polimérico possui em sua

composicdo muito mais hidrogénio que o DOP. Esta caracteristica faz com que ocorra uma
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deformacédo nas moléculas do material, uma vez que o cloro e o hidrogénio possuem elevadas
forcas de atracdo, e isso pode resultar na alteracdo da banda de cloro.

A Figura 15(e) corresponde ao espectro do PVC plastificado com DOP, em que se
percebe a permanéncia de picos tanto da resina quanto do plastificante. Isto reforca a
afirmacéo feita por Larson et al. em que ftalatos como DOP néo s&o ligados quimicamente ao
PVC, de modo que o espectro do material plastificado é uma sobreposi¢do dos espectros da

resina e do plastificante [6].

5.2.2 Densidade

Os compostos com DOP e plastificante polimérico PIB/DOCH apresentaram
densidade de 0,9870g.cm™ e 1,1460g.cm™, respectivamente. Valores proximos de densidade
para DOP também foram descritos por Vargas [9] e Mattana [10]. A densidade € uma
propriedade que normalmente estd relacionada com mudancas na estrutura do material.
AlteracGes na densidade dos materiais podem estar relacionadas a formacdo de estruturas
mais compactas e com pouco volume livre [96].

Um estudo realizado por Carvalhais conclui que a interacdo do plastificante com PVC
influencia diretamente em propriedades do composto, tal como a densidade, conforme é
aumentada a quantidade de plastificante [97]. Evidencia-se que ha uma variacdo de 15% da
densidade, mesmo que o teor de plastificante seja 0 mesmo em ambas as formulacdes.
Wypych afirma que os plastificantes influenciam a densidade devido ao empacotamento e ao
volume livre na estrutura do material. Com isto, pode-se concluir que o plastificante
polimérico influenciou na densidade do composto de PVC de forma obteve-se uma menor
quantidade de volume livre quando comparado com a referéncia plastificada com DOP [29].

5.2.3 Indice de Fluidez do Fundido (MFI)

Os valores médios de indice de Fluidez das amostras avaliadas para os compostos de
PVC com plastificante polimérico PIB/DOCH e com a referéncia DOP séo
123,04+5,069/10min e 96,60+6,229/10min respectivamente. Este resultado indica que a
incorporacgdo do plastificante polimérico no PVC aumentou a fluidez no fundido, sendo 27%
superior ao composto de PVC/DOP. Este comportamento pode ser atribuido a duas hipéteses,
0 primeiro ao fato de que a massa molar do plastificante polimérico é muito maior que a
referéncia, fazendo com que haja uma quantidade menor de moléculas de plastificante
polimérico na matriz, contudo em massa, a quantidade é a mesma. A presenca de maiores

quantidades de moléculas de DOP faz com que seja provocada uma restricdo a passagem de
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material pela matriz. A segunda hipotese seria atribuida a maior miscibilidade do DOP ao

PVC do que o PIB/DOCH, o que leva ao aumento do volume hidrodindmico do PVC

plastificado. Esta caracteristica faz com que o composto referéncia possua um indice menor.

5.2.4 Termogravimetria (TGA)

As andlises de TGA e DTG dos compostos puros e dos materiais plastificados

correspondem aos termogramas ilustrados na Figura 16 e Figura 17, respectivamente, e 0s

intervalos de decomposicdo sdo apresentados na Tabela 8. Os compostos apresentaram uma

degradacdo térmica caracteristica, conforme descrito na literatura de Rosa et al. [38].

Tabela 8 - Perdas de Massa e Intervalos de Decomposicdo a partir de analises de TGA.

. Amostras
ESEES 0l Temperaturas
decomposicao . Plastificante e PVC com PVC com
P € massa Resina L Plastificante e .
térmica PVC Polimérico DOP Plastificante Plastificante
PIB/DOCH Polimérico DOP
Tinicial (°C) 225 126 130 180 180
10 Twmax. (°C) 388 340 202 382 385
Tinflexio (°C) 305 295 182 289 280
% massa 63,9 40 3 69 71
Tinicial (°C) 388 340 202 382 385
20 Twmax. (°C) 549 442 337 560 565
Tinflexiao (°C) 447 402 318 458 471
% massa 26,4 60 97 20 15
Tinicial (°C) - - - 560 565
30 Tmax (°C) - - - 900 900
Tinflexéo (OC) - -
% massa - - - 8 47




100 4 Resina de PVC
Plastificante Polimérico PIB/DOCH
Composto de PVC Plastificado
@

80
—
X
S
% 60-
7]
©
=
©
T 40 4
2]
B
[
o

20 4

O | \
1

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 100(¢
Temperatura (°C)

100 4 Resina de PVC
Plastificante DOP
g Composto de PVC Plastificado
80 - (b)

—_ 7
>
S

= 604
wy
wy

o -
=

g 40
[}

° |
Q

20

0 4

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 16 — Termogramas obtidos por TGA de: (a) Composto de PVC com Plastificante

Polimérico; (b) Composto de PVC com DOP;

T T T T T T T 02
100
) 100 L oo
80 (a) 02 (b) |02
9 i ?ao 4
2 | 40 & | .04
2 60| <) b
= E £ 60 - I-086
3 08 © =
g 40 o 3 --08
2 L-08 3 40 -
o ‘ B% --1.0
@
204 o
F-10 1.2
A 204
a Composto Plastificado PIB/DOC| i |14
T T T T e r :
0 200 400 600 800 1000 Composto Plastificado DOP
Temperatura (°C) 0 T T T T -1.6
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 17 — DTG obtido por TGA de: (a) Composto com Plastificante Polimérico;
(b) Composto com DOP;

53

DTG (mg.°C™)



54

O termograma da resina de PVC pura apresentou dois estagios de perdas de massa
distintas. A primeira perda de 63,9% no intervalo de 225 & 388 °C, com um ponto de inflex&o
de 305 °C. Neste processo, de acordo com Del Carpio et al., ocorre a dehidrocloragdo do PVC
[98]. Este percentual corresponde a perda de massa estequiométrica de 58,4%, no entanto,
estima-se que esta diferenca seja atribuida ao fato de ndo ter sido realizado um processo de
secagem no PVC, de modo que a resina continha umidade retida. O segundo estagio de perda
de massa de 26,4% no intervalo de 388 a 549 °C, com ponto de inflexdo de 447 °C, ocorre
devido a formacdo de compostos aromaticos e alilicos e degradacédo de hidrocarbonetos [99].
Apos a perda de cloreto de hidrogénio e quebra das ligagdes duplas, podem ocorrer formacGes
de ligacOes cruzadas na cadeia do polimero, chamada de reticulacdo [100]. Isto explica o
residuo de aproximadamente 10% da massa inicial da resina de PVC, uma vez que ocorreu a
formacdo de compostos reticulados, devido a formacdo de sequéncias de ligacdes duplas
(-C=C-), com a degradacao de CCI [101].

E possivel notar uma perda de massa de 40% no intervalo de 126 a 340 °C, com um
ponto de inflexdo em 295°C, conforme observado no termograma do plastificante polimérico
na Figura 15(a). Esta perda é correspondente a degradacdo do solvente presente no
plastificante, sendo que o segundo processo de perda de 60% no intervalo de 340 a 442 °C,
com ponto de inflexdo de 402 °C, corresponde a decomposicdo do polimero constituinte do
plastificante. Na Figura 15(b) é possivel observar o termograma do DOP, este que também
apresentou dois processos de perda de massa. A primeira perda de 3% entre 130 e 202 °C,
ponto médio 182 °C corresponde a degradacdo do alcool solvente presente no plastificante. O
restante dos 97% é degradado no intervalo de 202 a 337 °C com ponto médio de 318 °C,
devido a decomposicéao do préprio dioctil ftalato.

Os termogramas dos materiais plastificados apresentaram um comportamento de
sobreposicao das curvas de PVC puro e plastificantes, contudo apresentaram trés processos de
perda de massa conforme verificado por Pita e Monteiro [102]. Segundo o Instituto da
Sociedade Cooperativa Profissional da Seguranca e Saude Ocupacional [103], a temperatura
de decomposicdo de PVC plastificados € em torno de 180 °C, temperatura nas quais ambos os
materiais plastificados comegaram o processo de decomposi¢do [103]. No caso da Figura
15(b), observa-se que a degradacdo do material plastificado com DOP de 71% no intervalo de
180 e 385 °C, com ponto de inflexdo em 280 °C corresponde ao inicio da degradagédo do
plastificante juntamente com a dehidrocloragédo do PVC. No segundo processo de perda de
massa de 15% entre 385 e 565°C, ndo h& mais a presenca de DOP no material, uma vez que

ele ja foi totalmente degradado nesta faixa de temperatura. Deste modo, como a temperatura
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inicial do processo é proxima da temperatura final de dehidrocloragdo do PVC, ocorre o inicio
de formacéo de reticulados, durante o término da degradacdo de hidrocarbonetos presente no
material. Com isso, ao final do terceiro processo de perda de massa de 4,7% de 565 a 900 °C,
observa-se um percentual de aproximadamente 10% de carga inorganica devido a formacéo
de reticulados, comportamento semelhante a resina de PVC pura. Este comportamento
também foi obtido por Mattana, a qual utilizou DOP e outros plastificantes e obteve 0 mesmo
percentual de residuo [100].

O composto com plastificante polimérico apresentou um comportamento distinto do
material plastificado com DOP. Conforme observado na Figura 15(a), o termograma do
material, apresentou-se também como um comportamento intermediario das curvas da resina
e plastificante. Durante a primeira perda de massa de 69% no intervalo de 180 e 382 °C, com
ponto de inflexdo de 289 °C ocorreu o inicio de degradacdo do solvente do plastificante
juntamente com a dehidrocloragdo do PVC. Porém, diferentemente do PVC plastificado com
DOP, durante a segunda perda de massa (20%) entre 382 e 560 °C e ponto de inflexdo em
458°C, ainda ha presenca de plastificante no material. Esta caracteristica, durante a segunda
esta etapa de perda de massa, influencia na formacdo de reticulado, isto porque apds a
dehidrocloracdo, as moléculas de plastificante presente no material dificultam a formacéo de
ligacOes duplas (-C=C-). Deste modo, ao final do terceiro processo de perda de massa do
material com plastificante polimérico, ha somente um residuo de 3%, uma vez que a presenca

de plastificante ap6s a dehidrocloracdo impediu a formacéo de reticulacGes no material.

5.2.5 Calorimetria Explanatoria Diferencial (DSC)

Através da medicdo da absorcdo ou emissdo de calor de determinado material, é
possivel a determinacdo de diversas propriedades a fim de caracterizar uma determinada
amostra. Transicoes como Tg e a Tm estdo relacionadas ao ganho ou perda de energia por
parte das moléculas, no caso de uso de plastificantes, sdo eles quem reduzem as interagdes
entre as cadeias do polimero e que consequentemente reduzem a Tg. Conforme € aumentada a
rigidez de cadeia do polimero, as propriedades de Tg e Tm também sofre um aumento [104].
E possivel observar através da Figura 18, o resultado de calorimetria para a resina de PVC e
dos materiais plastificados durante o segundo aquecimento, e para os plastificantes no

primeiro aquecimento.
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Segundo Wilkes o PVC possui Tg proxima a 80°C, e conforme esperado o resultado
da resina de PVC mostrou uma Tg em 77°C [15], a qual é possivel observar na Figura 18.
Madaleno e seus colaboradores também confirmam este valor obtido a partir do mesmo
método em torno de 83,3°C [102]. A resina de PVC apresentou também um evento

endotérmico em 105 °C (AH = 0,36].g™1), que pode ser atribuido a uma fuséo cristalina,
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que pode ser em até 10%, devido as unidades de repeticdo estereorregulares curtas presentes
no PVC [105; 106].

Uma avaliacdo do plastificante polimérico na Figura 18 (a) mostra que houve uma
interacdo quimica na solucdo do polimero com seu solvente, porém ndo ocorre reagdo
quimica. Esta interacdo é responsavel pela formagdo de um ponto de gelifica¢do, préximo a
68°C, do polimero e seu solvente, ou seja, abaixo desta temperatura o plastificante passa a ter
0 comportamento de um gel. O plastificante DOP também apresentou um ponto de gel, porém
mais suave, e em aproximadamente 0,5 °C [27; 96].

Quando o PVC ¢ plastificado, espera-se uma diminuicdo da Tg devido a separacao de
cadeias e um incremento na mobilidade em geral do material, provocando um
enfraquecimento das interacdes intermoleculares [26; 104]. Observa-se que o material
plastificado com DOP apresentou, conforme ilustrado na Figura 18 (b), uma transicdo em
-50,5°C e outra em 75,3°C. Esta grande reducéo da Tg, foi observado também por Perito [8].
Com uma formulagdo semelhante utilizando DOP, Madaleno obteve uma transi¢cdo em -
44,3°C, a qual foi determinada através deste mesmo método [107]. Esta variacdo de Tg ocorre
uma vez que, conforme o teor de plastificante € aumentado em sua formulacéo, é provocada
uma reducdo da transigdo vitrea [12].

Além disso, o material apresentou um evento endotérmico em torno de 98°C
(AH = 1,632 ].g71), 0 que indica uma fusdo ou decomposicéo de determinados componentes
do material plastificado [102]. Um estudo realizado por Gilbert mostra que a temperatura final
de fusdo para PVC apo0s ser plastificado ocorra por volta de 260 °C [106]. O autor ainda
completa que este comportamento se da devido as temperaturas padrfes de processamento de
PVC sdo insuficientes para que ocorra a completa fusao.

E possivel observar que o material com plastificante polimérico ndo apresenta
nenhuma indicacdo de eventos térmicos. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de
que o plastificante agiu de modo a separar as cadeias de PVC, dificultando a formacéo
cristalina, mesmo que esta seja relativamente baixa nos compostos de PVC, tornando o
material muito amorfo. O material também n&do apresentou transicdo vitrea, isto pode ocorrer
devido o método ser pouco eficaz para a determinacdo de Tg, em compostos de PVC [77].
Sendo assim, a determinacdo de Tg do material deve ser feita via DMA, uma vez que este é
em torno de 10-100 vezes mais preciso e sensivel ao avaliar a transi¢do vitrea, a qual pode ser

indetectavel em ensaio de DSC [79].
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Os modulos de armazenamento (E’) ¢ perda (E”) dos PVC plastificados estdo

apresentados na Figura 19.

E' - Modulo de Armazenamento (MPa)

Figura 19 - Resultados obtidos pelo ensaio de DMA dos compostos de PVC: (a) Modulo de
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Observando inicialmente 0 modulo de armazenamento destes materiais, Figura 19 (a),

nota-se que em temperaturas muito baixas o composto com plastificante polimérico apresenta

um comportamento muito mais elastico que a referéncia DOP. Este comportamento pode ser
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atribuido ao fato de que em baixas temperaturas o comportamento elastico do plastificante
polimérico é predominante comparado com a referéncia. Isto indica que em baixas
temperaturas, o0 PVC com DOP apresenta um maior afastamento das cadeias, conforme
concluido no ensaio de densidade. Quando comparado ao material com plastificante
polimérico, a referéncia consegue armazenar uma quantidade menor de energia, uma vez que
possui um maior volume livre.

Comparando os modulos de perda (E”), ilustrado na Figura 19 (b), nota-se que o
comportamento em baixas temperaturas corresponde a um material com uma capacidade
maior de armazenar energia. Este carater para armazenar permanece durante todo o ensaio,
contudo conforme é aumentada a temperatura, a diferenca entre os modulos sofre uma
diminuicdo, de modo que ao final do teste, os modulos de armazenamento e perda de ambos
0s materiais estdo mais proximos, do que no inicio do teste. Porém, mesmo com este
decréscimo, 0s materiais ainda apresentam uma maior energia eléstica, quando comparados
com o mddulo de perda.

Além disso, conforme € aumentada a temperatura, as curvas de E’ tendem a se
aproximarem, de modo que em temperatura ambiente (23°C), o comportamento destes
materiais € muito semelhante. Esta tendéncia de aproximacdo das curvas também ¢é
evidenciada ao observar as curvas de E”, Figura 19 (b), de modo a ressaltar a semelhanca dos
comportamentos conforme é aumentada a temperatura.

Observa-se na Figura 20 as curvas tan & dos materiais plastificados. O tan 6 € uma
relacdo entre os modulos de armazenamento e perda, e através do pico de sua curva, pode ser
determinada a transi¢do vitrea do material. O PVC com DOP apresentou uma transi¢do vitrea
em torno de -10 °C. Ao confrontar este resultado com aquele obtido por DSC, nota-se uma
variacdo de cerca de 40 °C. Esta variacdo ¢ atribuida ao fato de que o ensaio de DMA € mais
sensivel para avaliacdo de Tg [79]. Além disso, o método de DSC utiliza uma quantidade de
material muito inferior aquela utilizada em DMA, e caso 0 material ndo possua uma boa
homogeneizagdo, pode influenciar no resultado do teste. Mattana obteve um resultado de Tg
de PVC plastificado com DOP proximo ao valor obtido neste trabalho, determinado pelo
método de DMA [10].
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O PVC com plastificante polimérico apresentou uma transicdo vitrea em
aproximadamente 7°C, conforme observado na Figura 20. Este resultado ndo pode ser
detectado via DSC, o que indica uma melhor eficécia do teste para a determinacgdo de Tg. Era
esperada uma maior reducdo de Tg, uma vez que o plastificante polimérico possui uma massa
molar muito superior ao DOP. Um estudo realizado por Ferruti e seus colaboradores indica
gue a massa molar influencia em uma maior reducdo de Tg, uma vez que ocorre um
espacamento maior nas cadeias principais de PVC [108]. Além disso, os autores ainda
completam que quanto mais longas as cadeias do plastificante, maior é o emaranhamento do
material no PVC. E possivel notar que o material plastificado apresentou uma faixa maior de
temperatura quando comparado com a referéncia com DOP. Este comportamento foi
verificado também por Madeleno o qual conclui que essa faixa de temperatura sugere que ha

uma microheterogeneidade entre o PVC e o polimero plastificante [107].

5.2.7 Reometria Oscilatoria

A viscosidade é uma das propriedades com maior importancia no processamento de
polimeros, uma vez que os parametros definidos sdo influenciados diretamente por esta
propriedade. A viscosidade depende da taxa de cisalhamento no caso de polimeros,
contrariamente de um fluido newtoniano cujo valor é constante independentemente da taxa de
cisalhamento [109]. Deste modo, é necesséria a avaliagcdo da viscosidade dependente da taxa

de cisalnamento ao tratar-se de polimeros. Isto porque, principalmente durante seu
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processamento o material sofre a influéncia de cisalhamento, no caso de extruséo [110].
Observa-se na Figura 21 o perfil de variacdo da viscosidade complexa, em funcdo da taxa de

cisalhamento dos materiais plastificados e seus plastificantes.
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E possivel notar que o comportamento do plastificante polimérico é newtoniano, uma
vez que 0 mesmo possui valor constante de viscosidade conforme a frequéncia angular é
variada [109]. Era esperado que o material apresentasse um comportamento dilatante, uma
vez que o plastificante possui uma cadeia muito ramificada, forgas intermoleculares muito

fortes e alta massa molar [110]. Contudo, a interacdo do polimero com seu solvente pode ter
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resultado em uma resisténcia continua a taxa de cisalhamento, o que caracteriza um
comportamento newtoniano. J& o DOP apresenta um platdé newtoniano em altas frequéncias,
porém em baixas taxas de cisalhamento o plastificante se comporta como um fluido
pseudoplastico.

Os materiais plastificados apresentaram ambos, comportamento pseudoplastico,
resultado também foi verificado por Mattana [10], conforme ilustrado na Figura 21 (a). Este
comportamento € esperado uma vez que a presenca de plastificante no material tende a
reduzir a viscosidade do material conforme é aumentada a taxa de cisalhamento [27; 109].
Apesar de possuirem 0 mesmo comportamento, 0s materiais apresentaram diferentes
patamares de viscosidade. Como a resina utilizada é a mesma em ambas as formulacdes, o
que influencia neste comportamento € o plastificante. O DOP provocou uma maior facilidade
guanto ao escorregamento das cadeias poliméricas, provavelmente devido a reducdes das
interacdes.

O plastificante polimérico, por possuir um comportamento newtoniano, fez que com o
PVC plastificado apresentasse um diminuicdo da viscosidade mais linear quando comparado
com o material com DOP. E ao observar o comportamento do plastificante DOP, fica evidente
que ao aumentar a frequéncia ele passa a ter um comportamento newtoniano, fazendo com
que PVC plastificado também sofre uma reducdo linear em altas taxas de cisalhamento.

As propriedades viscoelasticas lineares como o modulo de armazenamento (E’) e
modulo de perda (E”) foram medidos em diferentes taxas de cisalhamento e estdo
apresentadas na Figura 22. O modulo de armazenamento quando relacionado com o
cisalhamento, esta associado com a fase em deformacéo, isto ¢, com o armazenamento de
energia (amortecimento). O modulo de perda quando relacionado ao cisalhamento, esta
associado com a componente fora de fase com a deformacdo, ou seja, com a dissipacdo de
energia [109; 110].

Observa-se que ha um aumento dos modulos, conforme é aumentada a frequéncia.
Este € um comportamento tipico de materiais poliméricos, uma vez que em valores baixos de
frequéncias as cadeias conseguem alterar o seu estado de conformagdo assumindo um estado

estavel, de modo que é possivel absorver a energia resultante das forgas oscilatorias [111].
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O composto com plastificante polimérico, conforme observado na Figura 22,
apresenta valores mais altos de E’ para todas as taxas de cisalhamento avaliadas. Isto indica
que este composto possui uma maior elasticidade quando comparado com o DOP. Contudo,
isto sugere que o plastificante polimérico promoveu um menor afastamento das cadeias de
PVC, uma vez que é provocada uma diminui¢do do volume livre, as moléculas sdo capazes de
armazenar mais energia, devido a esta diminui¢cdo no grau de liberdade. Os resultados de
DMA e densidade afirmam também este menor afastamento das cadeias no composto com
plastificante polimérico.

Ao comparar as curvas de E’ e E” das amostras, ndo foi observado nenhum ponto de
cruzamento (cross over point). Independentemente de ndo ser possivel observar este ponto na
curva, percebe-se uma tendéncia que este ponto de intersecdo ocorra em valores maiores de

frequéncias.

5.2.8 Propriedades Mecéanicas

Os resultados de dureza, resiliéncia e perda de massa por abrasdo estdo descritos na
Tabela 9.
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Tabela 9 - Resultados das propriedades de dureza, resiliéncia e perde de massa por abrasdo
dos compostos de PVC.

Dureza dea o Perda de massa
Amostra (Shore A) Resiliéncia (%) oor abraso (%)
Composto PIB/DOCH 55 +3 7,38 0,9 3,22 £0,7
Composto DOP 61 +2 4,68 +1,5 4,57 +0,5

Os resultados médios de dureza Shore A para o composto com plastificante polimérico
e a referéncia DOP séo 54,6 e 61,25, respectivamente. A eficiéncia de um plastificante pode
ser descrita em funcdo da dureza do polimero, sendo esta associada & quantidade de volume
livre na matriz do PVC [15; 17]. A dureza pode variar de acordo com o teor de plastificante
utilizado na formulacdo, uma vez que a dureza reduz por haver uma maior mobilidade nas
cadeias de PVC com a adicdo do plastificante.

Neste trabalho foi utilizada a mesma quantidade de plastificante em ambos os
materiais, sendo possivel concluir que o plastificante polimérico possui uma maior eficiéncia
de plastificacdo por possuir um valor menor de dureza. Com base nestes valores de dureza, o
material com plastificante polimérico apresenta entdo uma maior flexibilidade quando
comparado com a referéncia. Considerando que a dureza reflete a forca de ligagdo dos atomos
e moléculas que formam a estrutura, percebe-se que o menor valor de dureza expressa uma
maior distancia das cadeias poliméricas da matriz de PVC. Com a mesma quantidade de
plastificante, a amostra plastificada com PIB/DOCH apresentou uma maior distancia dessas
cadeias, o que significa um melhor desempenho na plastificacao da resina.

Este resultado indica que pode haver uma interacdo intermolecular menor do
plastificante DOP com a cadeia polimérica da resina de PVC, uma vez que a perda de massa
ocorre pela difusdo do plastificante na superficie das amostras. Esse efeito pode ser atribuido
a diferenca de massa molar entre os plastificantes, uma vez que o DOP possui 390 g.mol™ e o
plastificante polimérico 1300 g.mol™, que influencia diretamente a difusio do mesmo e o
volume livre. Uma vez que massas molares menores tém maior mobilidade e maior propensédo
a migracdo [43]. A forma da molécula e o menor peso da cadeia plastificante resultaram em
uma maior dureza no composto de P\VC com DOP.

Os valores médios obtidos no ensaio de resiliéncia para o material com plastificante
polimérico e a referéncia DOP sdo 7,375 e 4,68 %, respectivamente. A resiliéncia € uma
propriedade dos materiais em absorver energia, normalmente representada em percentual de
energia recuperada. Um material cuja natureza é perfeitamente elastica possui uma resiliéncia

de 100%, ao mesmo tempo em que um material de carater absorvedor apresenta uma
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resiliéncia de 0% [83]. Observa-se, pelos resultados, que o0s materiais possuem a
predomindncia de material absorvedor, uma vez que apresentaram valores baixos de
resiliéncia.

Uma boa interacdo entre a matriz de PVC e seu plastificante promove uma maior
flexibilidade das cadeias, resultando em valores maiores de resiliéncia. Quando o resultado da
resiliéncia € comparado com o da dureza, a eficiéncia de plastificacdo do plastificante
polimérico € novamente confirmada, pois apresenta maiores valores de resiliéncia.

Através do ensaio de abrasdo, obtiveram-se valores médios de perda de massa na
abrasdo para o PVC com plastificante polimérico e a referéncia DOP em 3,22 e 4,57%,
respectivamente. Com base nestes resultados, pode-se afirmar que a referéncia DOP possui
uma menor resisténcia a perda de massa por abrasdo, facilitando assim seu desgaste.

Como esperado o material com DOP apresenta um maior desgaste abrasivo, uma vez
que possui maior dureza. Este comportamento é previsto, visto que uma maior dureza esta
associada em um percentual maior de perda de massa por abrasdo, uma vez que esta
propriedade influencia no comportamento elastico do material [112]. Um estudo realizado por
Mattana conclui também que a taxa de perda de massa aumenta para maiores valores de
dureza [10].

5.2.9 Ensaio de Tracgdo

As curvas de tensdo versus deformacdo dos materiais avaliados estdo ilustradas na
Figura 23. Os valores médios obtidos através deste ensaio estdo descritos na Tabela 10.
Segundo Matthews devido a incorporacdo de plastificante na resina de PVC, as propriedades
mecénicas sofrem uma diminuicdo em seus valores, sendo este decréscimo proporcional ao
teor de plastificante incorporado [113]. Madaleno et al. usou uma formulacdo com uma
guantidade inferior de plastificante, encontrou maiores valores de resisténcia na ruptura para a
referéncia DOP [107].

Tabela 10 - Valores médios obtidos pelo ensaio de tracéo.

Tensédo na x Modulode  Alongamento
Tensao Ponto ..
Amostra Ruptura PT1* (MPa) Elasticidade na Ruptura
(MPa) (MPa) (%)
PVC com DOP 9,74+0,43 1,95+0,06 7,08+0,46 317+18,61
PVC com PIB/DOCH 6,17+0,24 2,41+0,19 8,96+0,79 160+33,36

* Ponto da curva onde a Deformacao especifica vale 30,00 %
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{—=— Composto com PIB/DOCH
—e— Composto com DOP

0 : 5IO : 160 I 1%0 l 2(IJO : 2%0 : BlIJD
Deformacéo (%)
Figura 23 - Curvas Tenséo versus Deformacao obtidas pelo ensaio de tracéo.

Analisando a resisténcia a tracdo na ruptura, observa-se que 0 composto com
plastificante polimérico apresenta uma reducdo de 63% quando comparado a amostra de
referéncia. Deste modo, sugere-se que possa ter ocorrido um possivel dobramento na cadeia
polimérica, impossibilitando o alongamento do alongamento na ruptura. Ao comparar 0s
resultados, fica claro que o material plastificado com DOP possui maior resisténcia a ruptura,
além de um alongamento muito superior. Esse comportamento € atribuido ao fato de que, sob
tracdo, o PVC com plastificante polimérico PIB/DOCH apresentou uma separacdo de fases
(descamacao), conforme observado na Figura 24, que gera pontos de concentracdo de tensao,

reduzindo consideravelmente sua resisténcia.

(b)

Figura 24 — Corpos de prova ap6s ensaio de tragdo dos compostos de PVC plastificados com:
(a) Plastificante Polimérico PIB/DOCH; (b) DOP.
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Ao verificar o médulo de elasticidade, observa-se que, diferentemente dos testes de
dureza, o composto com DOP é menos rigido, indicando que possui uma melhor eficiéncia de
plastificacdo do que com o plastificante polimeérico. Essa conclusdo contradiz os resultados
anteriores, e isso pode ser atribuido ao fato de que, sob tracdo, o composto com plastificante
polimérico ndo atingiu o desempenho esperado devido a separacao de fases ocorrida sob esse
esforco, conforme descrito anteriormente.

Analisando o alongamento na ruptura, o composto com plastificante polimérico
apresentou um valor de desvio maior, o que poderia sugerir heterogeneidade das amostras. A
variacdo na estrutura quimica do plastificante, como polaridade e ramificacdo, também pode
influenciar as propriedades mecénicas, como tensao na ruptura [32]. Plastificantes da mesma
familia ndo apresentam grandes variacfes nessa propriedade, no entanto, ao mudar a familia,
grandes mudancas sdo esperadas nas propriedades do alongamento [114]. No entanto, pode-se
também atribuir essa grande variagdo ao processo de separacao de fases sob tensdo de tracao.

Em compostos de PVC plastificados com blendas de polimeros borrachosos ou
elastoméricos, quando ha uma boa interacdo entre os componentes da matriz de PVC e o
plastificante polimérico, as particulas de borracha na matriz termoplastica poderdo ser
pequenas o suficiente de forma que atuem na tenacificacdo do composto e na melhoria de
propriedades de impacto e tracdo. Porém, se isto ndo ocorre, a fase borrachosa dispersa na
matriz de PVC pode se apresentar como particulas de tamanho elevado e ndo adequados para
promover a tenacificacdo do composto [89]. Com isto, pode-se dizer que o plastificante
polimérico PIB/DOCH ndo foi capaz de promover uma boa tenacificacdo do composto,
explicando o pior desempenho quando comparado com a referéncia DOP.

Muitos fatores influenciam na dispersdo da fase borrachosa em compostos de PVC,
como por exemplo, o tamanho e distribuicdo das particulas ha matriz do composto, bem como
a fragdo volumétrica da fase dispersa. Passador e seus colaboradores estudaram estes fatores e
concluem que o aumento da concentragdo da fase polimérica borrachosa, promove uma
diminuicdo do modulo elastico e da resisténcia a tracdo [89]. Isto sugere que o pior
desempenho em tragdo esta relacionado ao fato de que ndo houve uma boa dispersdo do
plastificante polimérico na matriz de PVC,

Ao avaliar diferentes formulacbes com PVC, Ramos-de Valle estudou a relacéo entre
a compatibilidade do PVC com diferentes plastificantes nas propriedades mecénicas do
composto [115]. O autor conclui que a Tg do material influéncia nas propriedades como
tensdo na ruptura e alongamento. Um elevado valor de Tg implica em maiores valores de

resisténcia a tracdo e menores alongamentos. Contudo, a Tg do material com plastificante
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polimérico é superior aquele com DOP, o que segundo o autor implica em uma maior tensdo
na ruptura. Se avaliarmos a tensdo no ponto PT1 (30% de alongamento), o valor de tensdo é
sim superior ao DOP. Isto confirma que esta diminuicao de resisténcia sob tracao, da-se pelo
efeito de escamacéo, que no ponto PT1 ndo foi demasiadamente elevada.

Analisando os resultados de DMA, em baixas temperaturas o material com
plastificante polimérico possui comportamento mais elastico que a referéncia DOP. Contudo,
conforme é aumentada a temperatura até atingir o valor ambiente, 0 comportamento dos
materiais se assemelha. Os valores de mddulos de elasticidade podem ser considerados
relativamente préximos, indicando essa semelhanca no comportamento na temperatura
ambiente. Este comportamento mais elastico também foi comprovado no teste de reometria

oscilatdria, neste caso em uma temperatura muito superior a ambiente.

5.2.10 Ensaio de Envelhecimento Acelerado

Os plastificantes ndo afetam somente a estabilidade térmica do material, como também
sdo responsaveis pela resisténcia quimica dos compostos [15; 29]. Os espectros de
infravermelho dos materiais antes e ap6s dos ciclos de envelhecimentos estdo apresentadas na
Figura 25.

Ao comparar as curvas, observa-se que em ambos os materiais houve uma formacao
de hidroxila em 3400 cm™ apés o término do teste. Esta banda, no caso do PVC com DOP,
formou-se a partir da dissolucéo de C-O de parte do grupo éster, para a formacéo de hidroxila.

Ao verificar o espectro da referéncia, Figura 25 (b), observa-se que houve alteracao
nas bandas do material, conforme destacado na figura, e novamente confirma a oxidagédo C-O
para a formacdo de hidroxila. Além disso, houve a dissolugdo do anel aromatico na regido de
1600 cm™ e formagéo de C=C em 1260 cm™, devido & dissociacdo grupamento C-Cl em 605 e
689 cm™. O espectro do material plastificado com plastificante polimérico, ilustrado na Figura
25 (a), ndo apresentou diferenga ao comparar as curvas. A formagéo de hidroxila na estrutura
do material pode ter sido originada a partir de efeitos de absorcdo durante a condensacdo de

agua da camara.
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Figura 25 — Espectro obtido por FTIR-ATR antes e apds envelhecimento acelerado de:
(a) Composto de PVC com PIB/DOCH; (b) Composto de PVC com DOP.

Observa-se na Figura 26 a avaliagdo comparativa, considerando 0s aspectos visuais e
fisicos, ap0s os ciclos de envelhecimento na camara. E possivel notar uma intensa mudanca
de cor entre os materiais plastificados, contudo pelo fato de a referéncia DOP ser mais
transparente, a modificagdo na cor ndo € muito acentuada, apesar de este ser 0 que obteve
menor estabilidade quimica ao observar os espectros antes e apds envelhecimento. Para
melhorar a estabilidade do material, deve-se procurar uma readequacdo do material a fim de

melhorar a estabilidade do produto nestas condicdes.
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Composto com
Plastificante Polimérico

Composto com DOP

Figura 26 - Avaliacdo visual antes e depois de 96 horas na cdmara com ciclos de luz UV e
condensacdo dos compostos de PVC: (a) PIB/DOCH; (b) PIB/DOCH envelhecido; (c) DOP;
(d) DOP envelhecido.

A Tabela 11 apresenta as coordenadas L*a*b* da cor e o indice de brilho para todos o0s
compostos, antes e apds o envelhecimento acelerado. Apds a analise, verifica-se um aumento
que as coordenadas b* (variacdo de cor entre azul e amarelo) de ambas as amostras. Porém,
comparando esta coordenada do plastificante polimérico observa-se um salto de -3,74 para
14,52, muito maior que o composto com DOP que foi inicialmente de -3,74 para 7,40. Isto
mostra que apds o envelhecimento o composto com PIB/DOCH apresenta uma coloragdo
mais amarelada que o DOP apds o envelhecimento. O processo de amarelecimento pode vir a
estar relacionado a um possivel aumento do grupo carbonila do composto, este que pertence a
um grupo cromaforo, e sua presenca é esperada em materiais envelhecidos [116].

Observa-se também que a referéncia com DOP possui um indice de brilho muito
superior. Contudo o brilho, por sua vez, foi reduzido apds sua exposic¢do a radiacdo UV, o que

era esperado, pois € um indicio de degradacdo do sistema pela alta absor¢éo de fotons [117].

Tabela 11 — Coordenadas L*a*b* de cor e indice de brilho para os compostos de PVC.

Composto de PVC Envelhec.

* * * .
plastificado com: Acelerado L a b Brilho

DOP 85,14 -1,15 7,40

PIB/DOCH

59,84 0,06 14,52 1,52

Além disso, foi realizado o ensaio de tracdo novamente apds periodo de 96 horas em
camara de envelhecimento acelerado. As curvas comparativas de tensdo versus deformacao

estdo ilustradas na Figura 27, e os valores médios obtidos ap6s envelhecimento na Tabela 12.
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Tabela 12 - Resultados das propriedades mecanicas de tracdo antes e apds envelhecimento

acelerado.

e | Comotogepve SO Tarsioen  HOO%e Angento
acelerado ifi *

plastificado com (MPa) PT1* (MPa) (MPa) %)
Sem DOP 9,74+0,43 1,95+0,06 7,08+0,46 317+18,61

Plastificante Polimérico 6,17+0,24 2,41+0,19 8,96+0,79 160+33,36
Com DOP 9,70+0,50 1,95+0,21 6,77+0,96 315+27,72

Plastificante Polimérico 6,44+0,17 2,26%0,08 7,80%0,20 180+22,31

* Ponto da curva onde a Deformacéo especifica vale 30,00 %

Material Envelhecido (a)
Material Sem Envelhecer

Tensdo (MPa)

{ Composto com PIB/DOCH

1 T 77—

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Deformacéo (%)

—— Material Envelhecido (b)
Material Sem Envelhever

Tensao (MPa)

PVC com DOP

T T T T T T T ¥ T L] T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Deformacéo (%)

Figura 27 - Curvas Tensao versus Deformacdo obtidas pelo ensaio de tragdo apos 12 ciclos
de envelhecimento de: (a) Composto com PIB/DOCH; (b) PVC Plastificado com DOP.

Observou-se que nos dois materiais houve uma diminui¢do no alongamento depois de
envelhecido. Contudo, ao observar a curva comparativa para o PVC plastificado com
plastificante polimérico houve um aumento na tensao de ruptura. Este comportamento ocorreu

devido a diminuigdo de efeito de escamacéo durante o esforgo de tracdo. Ja a referéncia DOP
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apresentou além de uma diminuicdo de deformacdo, uma reducdo em sua resisténcia a tracao,
que pode ter ocorrido devido a este material possuir uma menor estabilidade quimica.

A técnica de MEV foi utilizada a fim de investigar os danos provocados pela radiacao
UV e pelo intemperismo na camara de envelhecimento acelerado. Este teste foi preparado por
quebra criogénica das amostras, esta avaliacdo também pode indicar diferencas de
comportamento quando o material € fraturado. As imagens desta avaliagdo sdo apresentadas

na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Envelhec.
acelerado

Composto com PIB/DOCH Composto com DOP

Sem

Com

9 . TR o % BE
1t ‘s. Tir :

Figura 28 — icrogrfias MEV da suerfigie de ratuFa dos cmpstos de PVC antes e a(’)s
envelhecimento com aumento de 400x.

Nessas condicdes, é possivel observar que o composto DOP sob ruptura criogénica
apresentou um comportamento mais fragil quando comparado ao PIB/DOCH, por apresentar
superficie mais regular. Observa-se a formagdo de estruturas orientadas na micrografia que
podem ser originadas de defeitos ou residuos das matérias-primas. Analisando a superficie do
composto de PVC com DOP observa-se a presenca de estrias mais rasas € um aumento na
quantidade de area plana. As imagens obtidas por MEV dos compostos de P\VC mostraram
que as superficies de fratura apresentam aspectos semelhantes, uma topografia levemente

rugosa com linhas de rasgamento.
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Observa-se que superficies do composto envelhecido com o plastificante polimérico
PIB/DOCH apresentam regifes com superficies rugosas e vazios. Comparando com as
micrografias sem envelhecimento percebe-se um aumento na porosidade do material apds o
envelhecimento. Isto sugere que houve a ocorréncia de desagregacdo na matriz de PVC, uma
vez que possui cavidades com fundos planos, aspecto que ndo ocorreu N0 COMPOSto com
DOP. A superficie envelhecida do composto com PIB/DOCH apresentou aspectos
caracteristicos de um mecanismo de fratura dictil, superficies rugosas, vazios e areas de
rasgamento. Com isto, estas observagdes permitem confirmar que a analise da fratura estd em
conformidade com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos de tracdo antes e apds o

envelhecimento.

5.2.11 Comparativo Geral

Com objetivo de uma visualizagao simples dos resultados obtidos neste trabalho, a Figura 29
representa o comportamento do plastificante polimérico frente a referéncia DOP normalizada

(linha preta) descritos nas secOes anteriores.

Perda de massa por abrasao

(%)
Temperatura (l? Degradacao Dureza Shore A
°C)
Tg(°C) Resiliéncia (%)
IF (¢/10min) Modulo de Elasticidade

(MPa)

Alongamento na Ruptura

Densidade (g.cm-3) (%)

Resisténcia a tracio (MPa)
—Composto com DOP (Referéncia) =—Composto com Plastificante Polimérico

Figura 29 - Comparativo geral de todas as propriedades avaliadas.

Observando a Figura 29, € possivel comparar com facilidade algumas propriedades do
material em relacdo a referéncia DOP. Observa-se uma reducdo significativa na resisténcia a

tracdo e no alongamento do material. Contudo houve uma diminui¢do no percentual de perda
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de massa por abraséo. Pode-se dizer que em aplicagdes cujo esforco abrasivo for mais intenso
(sequimento calcadista, por exemplo) o composto com plastificante polimérico é o mais
adequado.

Além disso, a referéncia possui uma menor eficiéncia de plastificacdo ao analisar
resultados de dureza, resiliéncia e transi¢do vitrea. Considerando o resultado de densidade,
pode-se afirmar que o composto com plastificante polimérico apresenta uma menor
quantidade de volume livre, indicando um menor afastamento das cadeias. A transicao vitrea
confirma este resultado, uma vez que é necessario fornecer uma quantidade maior de energia

para que o composto adquira maior mobilidade das cadeias.
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6 CONCLUSAO

Dentre as proporcdes avaliadas de mistura entre PIB/DOCH, a proporgdo 60/40 de
apresentou melhores resultados de incorporacao na resina de PVC, comparada com as demais
proporcOes (na primeira etapa). Maiores teores da fracdo polimérica PIB, impossibilitam a
incorporacdo do plastificante na resina de PVC, devido a alta viscosidade do plastificante
promovendo uma maior taxa de aumento de temperatura quando comparada com as
proporg¢Ges com menores teores de PIB.

O composto plastificado com PIB/DOCH apresentou aceitaveis caracteristicas fisicas,
quimicas e visuais comparado com o DOP. Entre as formulagdes, o0 composto com 50PCR de
PIB/DOCH apresentou melhores efeitos de plastificacdo entre a matriz polimérica de PVC e o
plastificante, exceto sob esforco de tracao.

Avaliando o plastificante polimérico PIB+DOCH, este apresentou vantagens e
desvantagens quando comparado ao plastificante de referéncia (DOP). A selecdo do
plastificante deve-se basicamente a aplicacdo e ao esfor¢co mecénico necessario, e este
plastificante polimérico tem uma forte tendéncia para aplicacdes em segmentos flexiveis,
como a industria de cal¢ados. Os resultados demonstraram que o composto com DOP possuli
um melhor desempenho mecanico mesmo tanto antes quanto apos o envelhecimento
acelerado. Porém avaliando outros fatores, o plastificante polimérico promove uma maior
resisténcia contra degradacédo térmica, além de uma maior resisténcia ao UV.

E importante enfatizar que o plastificante avaliado ndo substitui diretamente o DOP,
embora em algumas aplicacdes o material ja apresente melhor desempenho mecéanico como
em resiliéncia e moédulo elastico quando comparado ao DOP. Portanto, este trabalho pode ser
utilizado para a determinacéo e escolha do plastificante, sendo a aplicagdo o principal fator de

escolha.



76

7 REFERENCIAS

10

11

BRASKEM. Braskem divulga hoje os resultados do 4T17. 2018. Disponivel em: <
http://www.braskem-ri.com.br/detalhe-noticia/braskem-divulga-hoje-os-resultados-do-
4t17-e-2017-e-convida-para-teleconferencia >. Acesso em: 18/04/2018.

RODOLFO, A.; MEI, L. H. I. Mecanismos de degradacéo e estabilizacdo térmica do
PVC. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 17, n. 3, 2007. ISSN 0104-1428.

JUNIOR, C. Z.; RIBEIRO, R. L. A.; OLIVEIRA, R. A. Manifestaces patologicas
em componentes construtivos produzidos com PVC. IX CONGRESSO
INTERNACIONAL SOBRE PATOLOGIA E RECUPERACAO DE ESTRUTURAS,
2013. p.

ENVIRONMENTAL WORKING GROUP. Down the Drain: Phthalates. 2007.
Disponivel em: < https://www.ewq.org/research/down-drain/»-
phthalates#.Ws6AMUxFxzk >. Acesso em: 11/04/2018.

INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS (IPT). Anélise de plastificantes em
brinquedos. 2018. Disponivel em: <
www.ipt.br/solucoes/34analise_de plastificantes_em_bringuedos.htm >. Acesso em:
09/04/2018.

LARSSON, K.; LINDH, C. H.; JONSSON, B. A.; GIOVANOULIS, G.; BIBI, M.;
BOTTAI, M.; BERGSTROM, A.; BERGLUND, M. Phthalates, non-phthalate
plasticizers and bisphenols in Swedish preschool dust in relation to children's
exposure. Environment International, v. 102, p. 114-124, 2017. ISSN 0160-4120.

LAJQI-MAKOLLI, V.; KEROLLI-MUSTAFA, M.; MALOLLARI, 1.; LAJQI, J.
Migration of di-(2-ethylhexyl)adipate (DEHA) and acetyl tributyl citrate (ATBC)
plasticizers from PVC film into the food stimulant of isooctane.
Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, v. 46, n. 1, p. 16-23, 2015. ISSN
1521-4052. Disponivel em: < http://dx.doi.org/10.1002/mawe.201400256 >.

PERITO, E. D. Estudo de plastificantes alternativos ao dioctilftalato (DOP) para
um composto de poli (cloreto de vinila)(PVC). 2014. Dissertagdo, Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, UCS.,

VARGAS, D. S. D. Estudo comparativo das propriedades do policloreto de vinila
utilizando plastificantes alternativos ao dioctil ftalato. Dissertacdo, Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, UFRGS., 2016.

MATTANA, M. Plastificantes alternativos ao dioctil ftalato nas propriedades de
compostos de poli(cloreto de vinila). Dissertacdo, Engenharia e Ciéncia dos
Materiais, UFRGS., 2017.

CHIELLINI, F.; FERRI, M.; MORELLI, A.; DIPAOLA, L.; LATINI, G. Perspectives
on alternatives to phthalate plasticized poly (vinyl chloride) in medical devices


http://www.braskem-ri.com.br/detalhe-noticia/braskem-divulga-hoje-os-resultados-do-4t17-e-2017-e-convida-para-teleconferencia
http://www.braskem-ri.com.br/detalhe-noticia/braskem-divulga-hoje-os-resultados-do-4t17-e-2017-e-convida-para-teleconferencia
http://www.ewg.org/research/down-drain/»-phthalates#.Ws6AMUxFxzk
http://www.ewg.org/research/down-drain/»-phthalates#.Ws6AMUxFxzk
http://www.ipt.br/solucoes/34analise_de_plastificantes_em_brinquedos.htm
http://dx.doi.org/10.1002/mawe.201400256

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

77

applications. Progress in Polymer Science, v. 38, n. 7, p. 1067-1088, 2013. ISSN
0079-6700.

NUNES, L. R.; RODOLFO JR, A.; ORMANJI, W. Tecnologia do PVC. Sao Paulo:
ProEditores/Braskem, 2002.

WICKSON, E. J. Handbook of polyvinyl chloride formulating.  Wiley, 1993.
ISBN 0471601829.

NASS, L. |.; HEIBERGER, C. A. Encyclopedia of PVC, vol. 1. Marcel Dekker Inc.,
New York and Basel, v. 271, p. 271, 1976.

WILKES, C. E.; SUMMERS, J.; DANIELS, C. PVC Handbook 2005: Hanser Verlag
2005.

PIVA, A. M.; WIEBECK, H. Reciclagem do pléstico. In: (Ed.). Reciclagem do
pléastico, 2004.

SCHILLER, M. PVC additives: performance, chemistry, developments, and
sustainability. Carl Hanser Verlag GmbH Co KG, 2015. ISBN 1569905444,

BARROS, H. D. Estudo da exposi¢do do consumidor aos plastificantes ftalato e
adipato de di-(2-etil-hexila) adicionados a filmes de PVC, utilizados para
acondicionamento de alimentos gordurosos. 2010.

BURGESS, R. H. Manufacture and Processing of PVC. CRC Press, 2014. ISBN
1482292831.

SILVA, S. F. F.; DE GOIS, L. M. N. Tecnologias para a producio e purificagdo do
PVC. Revista CIATEC-UPF, v. 5,n. 1, p. 12-26, 2013. ISSN 2176-4565.

IBEH, C. C. Thermoplastic materials: properties, manufacturing methods, and
applications. CRC Press, 2011. ISBN 1420093843.

TITOW, M. PVC technology. Springer Science & Business Media, 2012. ISBN
9400956142.

SILVA, R. P. D. Estudos das Propriedades de Nanocompdsitos de PVC em Funcdo
das Variaveis de Processamento por Injecdo. 20009.

FRANCISQUETT]I, E. L. Obtencdo e propriedades de misturas poliméricas a partir de
POE/EVA/PVC. Tese, Engenharia e Ciéncia dos Materiais, UFRGS., 2012.

PATRICK, S. PVC compounds and processing. 2004.

RABELLO, M.; DE PAOLI, M. Aditivacdo de termopléasticos. Sdo Paulo: Artliber,
2013.

RABELLO, M. S. Aditivos de Polimeros. Sdo Paulo: Editora Artliber, 2000.



28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

78
DARBY, J. R.; SEARS, J. K. Plasticizers. Wiley, 1969.

WYPYCH, G. Handbook of plasticizers. = ChemTec Publishing, 2004. ISBN
1895198291.

SEARS, J. K.; TOUCHETTE, N.; DARBY, J. Plasticizers. In: (Ed.): ACS
Publications, 1974. ISBN 1947-5918.

GOTTESMAN, R. T.;, GOODMAN, D. Poly (vinyl chloride). In: (Ed.): ACS
Publications ISBN 1947-5918.

WILSON, A. S. Plasticisers: principles and practice. Institute of materials, 1995.
ISBN 0901716766.

KIRKPATRICK, A. Some relations between molecular structure and plasticizing
effect. Journal of Applied Physics, v. 11, n. 4, p. 255-261, 1940. ISSN 0021-8979.

CLARK, F. Plasticizer. Chem. Ind, v. 60, p. 225-230, 1941.

DANIELS, P. H. A brief overview of theories of PVC plasticization and methods used
to evaluate PVC-plasticizer interaction. Journal of vinyl and additive technology, v.
15, n. 4, p. 219-223, 2009. ISSN 1548-0585.

AIKEN, W.; ALFREY, T.; JANSSEN, A.; MARK, H. Creep behavior of plasticized
vinylite VYNW. Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, v. 2, n.
2,p. 178-198, 1947. ISSN 1542-6238.

CADOGAN, D. F.; HOWICK, C. J. Plasticizers. In: (Ed.). Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology: John Wiley & Sons, Inc., 2000. ISBN
9780471238966.

DOS SANTOS ROSA, D.; DE FREITAS SILVEIRA, A.; MADALENO, E,;
TAVARES, M. I. B. Estudo do efeito da incorporacdo de plastificante de fonte
renovavel em compostos de PVC. Polimeros, v. 23, n. 4, p. 570-577, 2013.

SHAH, B.; SHERTUKDE, V. Effect of plasticizers on mechanical, electrical,
permanence, and thermal properties of poly (vinyl chloride). Journal of applied
polymer science, v. 90, n. 12, p. 3278-3284, 2003. ISSN 1097-4628.

DARBY, J.; DARBY, J. The technology of plasticizers: John Wiley & Sons, New
York 1982.

SEARS, J. Mechanism of Plasticizers in: The technology of plasticizers.(eds.
Sears, JK; Darby, JR) New York: Wiley Interscience 1982.

PAPAKONSTANTINOU, V.; PAPASPYRIDES, C. Plasticizer migration from
plasticized into unplasticized poly (vinyl chloride). Journal of Vinyl and Additive
Technology, v. 16, n. 4, p. 192-196, 1994. ISSN 1548-0585.



43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

79

MARCILLA, A.; GARCIA, S.; GARCIA-QUESADA, J. Migrability of PVC
plasticizers. Polymer Testing, v. 27, n. 2, p. 221-233, 2008. ISSN 0142-9418.

STARK, T. D.; CHOI, H.; DIEBEL, P. W. Plasticizer molecular weight and
plasticizer retention in PVC geomembranes. 57th Canadian geotechnical
conference, 2004. p.

GRAHAM, P. Phthalate ester plasticizers--why and how they are used.
Environmental health perspectives, v. 3, p. 3, 1973.

GODWIN, A. Applied Plastics Engineering Handbook: Plasticizers: Elsevier 2011.

NEXANT'S CHEMSYSTEMS SOLUTIONS. Developments in NonPhthalate
Plasticizers. 2012

MELO, N. R. D. Migracdo de plastificantes e avaliagdo de propriedades mecanicas de
filmes de poli (cloreto de vinila) para alimentos. 2007.

PLASTICO MODERNO. Plastificante Ftalico Perde Mercado. 2018. Disponivel em:
<  https://www.plastico.com.br/brasilplast-2011-aditivos-plastificante-ftalico-perde-
mercado/ >. Acesso em: 09/04/2018.

JUNIOR, C.; RIBEIRO, R.; OLIVEIRA, R. Manifestacbes patoldgicas em
componentes  construtivos  produzidos  com PVC. CONGRESSO
INTERNACIONAL SOBRE PATOLOGIA E recuperacdo DE ESTRUTURAS. p.

KOHN, M. C.; PARHAM, F.; MASTEN, S. A.; PORTIER, C. J.; SHELBY, M. D.;
BROCK, J. W.; NEEDHAM, L. L. Human exposure estimates for phthalates.
Environmental Health Perspectives, v. 108, n. 10, p. A440, 2000.

DALGAARD, M.; HASS, U.; VINGGAARD, A. M.; JARFELT, K.; LAM, H. R,
SORENSEN, I. K.; SOMMER, H. M.; LADEFOGED, O. Di (2-ethylhexyl) adipate
(DEHA) induced developmental toxicity but not antiandrogenic effects in pre-and
postnatally exposed Wistar rats. Reproductive Toxicology, v. 17, n. 2, p. 163-170,
2003. ISSN 0890-6238.

ZYGOURA, P. D.; GOULAS, A. E.; RIGANAKOS, K. A.; KONTOMINAS, M. G.
Migration of di-(2-ethylhexyl) adipate and acetyltributyl citrate plasticizers from food-
grade PVC film into isooctane: Effect of gamma radiation. Journal of Food
Engineering, v. 78, n. 3, p. 870-877, 2007. ISSN 0260-8774.

HEUDORF, U.; MERSCH-SUNDERMANN, V.; ANGERER, J. Phthalates:
toxicology and exposure. International journal of hygiene and environmental
health, v. 210, n. 5, p. 623-634, 2007. ISSN 1438-4639.

VENTRICE, P.; VENTRICE, D.; RUSSO, E.; DE SARRO, G. Phthalates: European
regulation, chemistry, pharmacokinetic and related toxicity. Environmental
toxicology and pharmacology, v. 36, n. 1, p. 88-96, 2013. ISSN 1382-6689.


http://www.plastico.com.br/brasilplast-2011-aditivos-plastificante-ftalico-perde-mercado/
http://www.plastico.com.br/brasilplast-2011-aditivos-plastificante-ftalico-perde-mercado/

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

80

DUTY, S. M.; CALAFAT, A. M,; SILVA, M. J.; RYAN, L.; HAUSER, R. Phthalate
exposure and reproductive hormones in adult men. Human reproduction, v. 20, n. 3,
p. 604-610, 2005. ISSN 1460-2350.

BENJAMIN, S.; MASAI, E.; KAMIMURA, N.; TAKAHASHI, K.; ANDERSON, R.
C.; FAISAL, P. A. Phthalates impact human health: Epidemiological evidences and
plausible mechanism of action. Journal of Hazardous Materials, 2017. ISSN 0304-
3894.

BLOUNT, B. C.; SILVA, M. J.; CAUDILL, S. P.; NEEDHAM, L. L.; PIRKLE, J. L.;
SAMPSON, E. J.; LUCIER, G. W.; JACKSON, R. J.; BROCK, J. W. Levels of seven
urinary phthalate metabolites in a human reference population. Environmental health
perspectives, v. 108, n. 10, p. 979, 2000.

MURPHY, J. Additives for plastics handbook. Elsevier, 2001. ISBN 0080498612.

PALACIOS, O. Y. S.; RINCON, P. C. N.; CORRIOU, J.-P.; PARDO, M. C;
FONTELIX, C. Multicriteria optimization of production conditions for a new phthalate-
free PVC plasticizer. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 20, n. 4,
p. 1985-1992, 2014. ISSN 1226-086X.

ANVISA. Resolugdo RDC n° 17, de 17 de marco de 2008, ANVISA 2017.

PLASTICS ADDITIVES AND COMPOUNDING. PVC compounder launches
phthalate-free range. Plastics, Additives and Compounding, v. 10, n. 5, p. 21,
2008/09/01/ 2008. ISSN 1464-391X. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1464391X08701715 >.

GOMES, C. E. S. Plastificantes Alternativos para PVC. Trabalho de Concluséo de
Curso, Departamento de Materiais, FATEC, 2012.

EUROPEAN STABILISER PRODUCERS ASSOCIATION (ESPA). PVC
STABILISERS. 2018. Disponivel em: < http://www.stabilisers.eu/stabilisers/ >.
Acesso em: 07/04/2018.

CAVALLERO, A. PVC stabilisers and Sustainability. European Stabiliser
Producers Association 2014.

JENNINGS, T. C.; STARNES JR, W. PVC stabilizers and lubricants. PVC
handbook, p. 104-107, 2005.

SUMMERS, J. W. Lubrication mechanism of poly (vinyl chloride) compounds:
Changes upon PVC fusion (gelation). Journal of Vinyl and Additive Technology, v.
11,n. 2, p. 57-62, 2005. ISSN 1548-0585.

BRAUN, D. Recycling of PVC. Progress in polymer science, v. 27, n. 10, p. 2171-
2195, 2002. ISSN 0079-6700.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1464391X08701715
http://www.stabilisers.eu/stabilisers/

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

81

ASTM D2124-99. Standard Test Method for Analysis of Components in Poly(Vinyl
Chloride) Compounds Using an Infrared Spectrophotometric Technique. ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2011.

SMITH, B. C. Fundamentals of Fourier transform infrared spectroscopy. CRC
press, 2011. ISBN 1420069306.

ASTM D792-13. Standard Test Methods for Density and Specific Gravity (Relative
Density) of Plastics by Displacement. STM International, West Conshohocken, PA,
2013.

ASTM D1238-04C. Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by
Extrusion Plastometer. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2004.,
2004.

DE PAOLI, M. A. Degradacao e estabilizacdo de polimeros: Artliber S&o Paulo
20009.

ASTM E1131-08. Standard Test Method for Compositional Analysis by
Thermogravimetry. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2014.

IONASHIRO, M. Principios béasicos da termogravimetria e anélise térmica
diferencial/calorimetria exploratoria diferencial. Araraquara, Brasil: Giz Editorial,
2004.

ASTM D3418-15. Standard Test Method for Transition Temperatures and Enthalpies
of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential Scanning Calorimetry.
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2015.

MONTEIRO, E.; LUCAS, E.; SOARES, B. G. Caracterizacdo de Polimeros:
Determinacdo de Peso Molecular e Andlise Térmica. Rio de Janeiro, E-Papers, p.
366, 2001.

ASTM D4065. Standard Practice for Plastics: Dynamic Mechanical Properties:
Determination and Report of Procedures. ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2012.

MENARD, K. P.; MENARD, N. R. Dynamic Mechanical Analysis in the Analysis of
Polymers and Rubbers. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 2015.
ISSN 0471440264.

ASTM E1640. Standard Test Method for Assignment of the Glass Transition
Temperature By Dynamic Mechanical Analysis. ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2013.

ASTM D7395-07. Standard Test Method for Cone/Plate Viscosity at a 500 s-1 Shear
Rate. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2012.

ASTM D2240-15. Standard Test Method for Rubber Property—Durometer Hardness.
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2015.



83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

82

PADILHA, A. F. Materiais de engenharia. Hemus, 1997. ISBN 8528904423.

ASTM D1054-02. Standard Test Method for Rubber Property-Resilience Using a
Goodyear-Healey Rebound Pendulum ASTM International, West Conshohocken,
PA, 2007.

ASTM D5963-04. Standard Test Method for Rubber Property—Abrasion Resistance
(Rotary Drum Abrader). ASTM International, West Conshohocken, PA, 2015.

ASTM D638-14. Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics. ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2014.

ASTM G154-16. Standard Practice for Operating Fluorescent Ultraviolet (UV) Lamp
Apparatus for Exposure of Nonmetallic Materials. ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2016.

LIU, Z.; ZHANG, X.; ZHU, X.; LI, R.; Ql, Z.; WANG, F.; CHOY, C. Effect of
morphology on the brittle ductile transition of polymer blends: 2. Analysis on poly
(vinyl chloride)/nitrile rubber blends. Polymer, v. 39, n. 21, p. 5019-5025, 1998.
ISSN 0032-3861.

PASSADOR, F. R.; PESSAN, L. A.; RODOLFO, A. Estado de mistura e dispersao da
fase borrachosa em blendas PVC/NBR. Polimeros Ciéncia e Tecnologia, v. 16, n. 3,
p. 174, 2006. ISSN 0104-1428.

MARCILLA, A.; BELTRAN, M.: GARCIA, J.; MANG, D. Fusion behavior of
plastisols of PVC studied by ATR-FTIR. Journal of Vinyl and Additive
Technology, v. 1, n. 1, p. 10-14, 1995. ISSN 1548-0585.

WYPYCH, G. PVC degradation and stabilization. Elsevier, 2015. ISBN
1927885000.

FUZAIL, M.; HILL, D. J.; ANWAR, J.; JAHAN, M. S.; RINTOUL, L. Effectiveness
of DOP mobilizer on the radiolysis of a semi-crystalline ethylene—propylene
copolymer. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B:
Beam Interactions with Materials and Atoms, v. 265, n. 1, p. 285-289, 2007. ISSN
0168-583X.

SILVERSTEIN, R.; WEBSTER, F. Identificacdo espectrométrica de compostos
Organicos, 6 edi¢do. LTC, RJ, 2000.

DOS REIS, J. H.; GARCIA, R. B.; COSTA, M.; COUDANE, J.; VERT, M. Sintese,
purificacdo e caracterizacdo estrutural de mondmeros derivados do metacrilato de
glicidila para utilizagdo em resinas compostas dentais. 8° Congresso Brasileiro de
Polimeros, Aguas de Linddia., 2005.

KUMAR, R.; PRASAD, R.; VIUAY, Y.; ACHARYA, N.; VERMA, K.; DE, U. lon
beam modification of CR-39 (DOP) and polyamide nylon-6 polymers. Nuclear



96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

83

Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with
Materials and Atoms, v. 212, p. 221-227, 2003. ISSN 0168-583X.

AKCELRUD, L. Fundamentos da ciéncia dos polimeros. Editora Manole Ltda,
2007. ISBN 852041561X.

CARVALHAIS, J. C. M. Estudo do comportamento de absorcéo de resinas de
PVC com diferentes plastificantes. 2013. Disserta¢éo, Universidade de Coimbra.

DEL CARPIO, D.; D’ALMEIDA, J. Avaliagdo da influéncia da absor¢ao de agua e de
derivados de petroleo em tubulacbes de PVC. 19° Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 2011.

SEVERGNINI, V. L. S. Estudo da degradacéo térmica do poli (cloreto de vinila-co-
acetato de vinila-co-2-hidroxipropil acrilato) e seus homopolimeros. Dissertacao,
Departamento de Quimica, UFSC, 2002.

FARIA, E. C. Blendas de poli (cloreto de vinila) e do elastomero termoplastico poli
[estireno-g-(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-acrilonitrila]. Dissertacdo, Instituto de
Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 2008.

MATTANA, M.; SANTANA, R. M.; FRANCISQUETTI, E. Influéncia do tipo de
plastificante e das condicGes de processamento na estabilidade térmica e
processabilidade do poli (cloreto de vinila). 22° CBECiMat, 2016.

PITA, V.; MONTEIRO, E. E. Estudos térmicos de misturas PVC/plastificantes:
caracterizacdo por DSC e TG. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 6, n. 1, p. 50-56,
1996.

GESTIS-IFA. Registro de CAS RN 9002-86-2 na Base de Dados de Substancias
GESTIS do IFA. 2017. Disponivel em: <  http://gestis-
en.itrust.de/nxt/gateway.dl?f=id$t=default.ntm$vid=gestiseng:sdbeng$id=013280 >.
Acesso em: acessado em 11 de Agosto de 2017.

COWIE, J. M. G.; ARRIGHI, V. Polymers: chemistry and physics of modern
materials. CRC press, 2007. ISBN 1420009877.

ALVES, J. P. D.; RODOLFO JR., A. Anélise do processo de gelificagdo de resinas e
compostos de PVC suspensdo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 16, n. 2, p. 165-
173, 2006.

GILBERT, M. Crystallinity in poly (vinyl chloride). Journal of Macromolecular
Science, Part C: Polymer Reviews, v. 34, n. 1, p. 77-135, 1994. ISSN 1532-1797.

MADALENDO, E.; ROSA, D. D. S.; ZAWADZK], S. F.; PEDROZO, T. H.; RAMOS,
L. P. Estudo do uso de plastificantes de fontes renovavel em composicdes de PVC.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 19, n. 4, 2009. ISSN 0104-1428.

FERRUTI, P.; MANCIN, I.; RANUCCI, E.; DE FELICE, C.; LATINI, G.; LAUS, M.
Polycaprolactone— Poly (ethylene glycol) Multiblock Copolymers as Potential


http://gestis-en.itrust.de/nxt/gateway.dll?f=id$t=default.htm$vid=gestiseng:sdbeng$id=013280
http://gestis-en.itrust.de/nxt/gateway.dll?f=id$t=default.htm$vid=gestiseng:sdbeng$id=013280

109

110

111

112

113

114

115

116

117

84

Substitutes for Di (ethylhexyl) Phthalate in Flexible Poly (vinyl chloride)
Formulations. Biomacromolecules, v. 4, n. 1, p. 181-188, 2003. ISSN 1525-7797.

BRETAS, R. E. Reologia de polimeros fundidos. Editora da UFSCar, 2005.
NAVARRO, R. F. Fundamentos de reologia de polimeros. EDUCS, 1997.

FERRY, J. D. Viscoelastic properties of polymers. John Wiley & Sons, 1980.
ISBN 0471048941.

SHIPWAY, P.; NGAO, N. Microscale abrasive wear of polymeric materials. Wear, v.
255, n. 1, p. 742-750, 2003. ISSN 0043-1648.

MATTHEWS, G. PVC: production, properties and uses. Woodhead Pub Limited,
1996. ISBN 0901716596.

KRAUSKOPF, L. G. How about alternatives to phthalate plasticizers? Journal of
vinyl and additive technology, v. 9, n. 4, p. 159-171, 2003. ISSN 1083-5601.

RAMOS-DEVALLE, L. F. Plasticization of poly (vinyl chloride): PVC/plasticizer
compatibility and its relationship with processing and properties of plasticized
PVC. 1988. © Luis Francisco Ramos-deValle

PELEGRINO, A. N.; BARDI, M. A. G. ESTUDO DO CICLO DE VIDA POS-
CONSUMO DE MATERIAIS PLASTICOS DESCARTADOS NO MEIO
AMBIENTE. Caderno PAIC, v. 17, n. 1, p. 179-190, 2016. ISSN 2447-8954.

BARDI, M. A. G. Avaliacdo do impacto ambiental gerado por tintas gréaficas
curadas por radiacdo ultravioleta ou feixe de elétrons em materiais para
embalagens plasticas convencionais ou biodegradaveis pés-consumo. 2014. Tese.
UNIVERSIDADE DE SAO PAULO Sio Paulo



