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Resumo: O efeito da substituicdo do DOP por um plastificante polimérico alternativo de base butilica elastomérica em
compostos de PVC foi avaliado através de propriedades quimicas e mecanicas ap6s ensaio de envelhecimento
acelerado. Os resultados demonstraram que o plastificante polimérico apresenta maior resisténcia quimica quando
comparado ao DOP. Entretanto, sob esforco de tracdo o plastificante polimérico ndo possui bom desempenho quando
comparado com o DOP, limitando a sua aplicacdo quando submetido a este esforco. 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 determinacéo do plastificante.
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EVALUATION OF ALTERNATIVE POLYMERIC PLASTICIZER TO DIOCTYL PHTALATE
IN THE PROPERTIES OF PVC SUBMITTED TO ACCELERATED AGING

Abstract: The effect of substitution of DOP by an alternative polymeric butyl rubber base on PVC compounds was
evaluated by chemical and mechanical properties after accelerated aging test. The results showed that the polymeric
plasticizer presents greater chemical resistance when compared to DOP. However, under tensile stress the polymeric
plasticizer does not perform well when compared to DOP, limiting its application when subjected to this effort. In
general, the plasticizer evaluated partially replaces DOP in PVC compounds, and the application and required stresses
directly influence the determination of the plasticizer.
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Introducéo

O policloreto de vinila (PVC) é um polimero que destaca-se cada vez mais no mercado
mundial. 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 PVVC é 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.

Os mais comuns plastificantes industriais, chamados de ftalatos, sdo usados em variadas
aplicacGes de produtos destinados para o consumo. O dioctil ftalato (DOP) é um plastificante
utilizado especificamente para PVC, possuindo uma 6tima relagdo custo x beneficio e apresenta
excelentes propriedades para aplicacdes em geral [3]. O Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT)
afirma que a classe de plastificantes ftalaticos estd sendo regulamentada, devido ao fato de que
alguns plastificantes (DOP, por exemplo), possuem potencial prejudicial a satde [4; 5]. Os ftalatos
sdo considerados residuos perigosos e sdo classificados como poluentes quando industrias os
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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 [3; 6].

Nesse sentido o objetivo de este estudo foi avaliar a potencial substituicdo do DOP por um
plastificante alternativo polimérico de base butilica elastomérica, a fim de comparacdo de
determinadas propriedades apds submetidas ao ensaio de envelhecimento acelerado.

Experimental

Os materiais utilizados para preparacdo dos compostos foram: resina de PVC obtida pelo
processo polimerizacdo em suspensédo e 6leos plastificantes. O PVC foi adquirido da BRASKEM
(Norvic® SP1000) contendo um valor K de 65+1. O dioctil ftalato (DOP) foi adquirido da
Elekeiroz (EKFLEX® 8815), com densidade de 0,983 g.cm™, com massa molar de 390 g.mol™. Foi
utilizado um plastificante polimérico de base butilica elastomeérica com massa molar de 1300 g.mol
! este foi dissolvido em um é&cido carboxilico com massa molar de 397g.cm™ atuando como um
plastificante secundario. Foram utilizados também estabilizante térmico CaZn e estearina.

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
formulag6es, conforme informa a Tabela 1.

Tabela 1. Formulagéo dos compostos de PVC em parte por cem de resina (PCR)

Material 1 2
Resina PVC SP100 100 100
Plastificante Polimérico 50 0
DOP 0 50
Estabilizante Térmico CaZn 3 3
Lubrificante Externo 0,1 0,1

Os materiais descritos na Tabela 1 foram submetidos a um misturador intensivo quente-frio
para compostos de PVC nas condi¢bes de 1500 RPM a partir da temperatura ambiente, e
temperatura de adicdo de 100°C. Apbs o procedimento de mistura, 0s compostos passaram pelo
processo de extrusdo dupla-rosca contra-rotante, razdo comprimento por diametro (L/D) de 32, e
rotacdo da rosca mantida em 260 RPM. As temperaturas das zonas de aquecimento conservadas em
145, 145, 150, 150, 155, 155, 150 °C. Apobs este processo, as amostras foram injetadas para
moldagem dos corpos de prova.

A fim de avaliar a degradacdo quimica dos materiais foi realizado o ensaio de
envelhecimento acelerado obedecendo a norma ASTM G154-16 [7]. Foi utilizado um equipamento
Comexim C-UV. Este teste simula efeitos de intempéries tais como luz solar (radiacdo ultravioleta),
chuva e orvalho (efeito de condensacao), porém nao reproduz efeitos de fatores como poluigédo e
exposicdo a atmosfera salina. Neste teste, 0s corpos de prova permaneceram expostos a ciclos de 4
horas de luz UV e UVB (lampadas de 20mV a 960V) a 45°C e 4 horas de condensagédo a 50°C,
durante 96 horas, que equivale a 1,5 anos.

Para caracterizacdo das amostras utiliza-se um equipamento Perkin Elmer FTIR para
obtencdo dos espectros de infravermelho segundo norma ASTM D2124-99 [8]. Além disso, foram
obtidas propriedades mecanicas como tensao na ruptura, modulo de elasticidade e alongamento na
ruptura pelo ensaio de tracdo utilizando uma méquina universal de ensaios (DL2000, EMIC, Brasil),
segundo a norma ASTM D638-14 [9].

Resultados e Discussao

Os plastificantes ndo afetam somente a estabilidade térmica do material, como também sédo
responsaveis pela resisténcia quimica dos compostos [10; 11]. Os espectros de infravermelho dos
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materiais antes e apos dos ciclos de envelhecimentos estdo apresentadas na Figura 1. Ao comparar
ambos espectros, observa-se a aparicdo de uma banda correspondente a hidroxila em 3400 cm™
apos o término do teste. Esta banda, no caso do PVC com DOP, formou-se a partir da dissolugéo de
C-O de parte do grupo éster, para a formacao de hidroxila.

(a) —— Material Envelhecido
—— Material sem envelhecer

Material Envelhecido
—— Material sem envelhecer

(b)
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Figura 1 — Espectros comparativos de FTIR-ATR antes e ap6s envelhecimento acelerado dos compostos de
PVC plastificado com: (a) plastificante polimérico; (b) DOP.

Ao verificar o espectro da referéncia, Figura 1(b), observa-se que houve grande alteracdo
nas bandas do material, conforme destacado na figura, e novamente confirma a oxidacao C-O para a
formacao de hidroxila. Além disso, houve a dissolugdo do anel aromético na regido de 1600 cm™ e
formacdo 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 1(a), nao
apresentou muita diferenca ao comparar as curvas. A formacao de hidroxila na estrutura do material
pode ter sido originada a partir de efeitos de absorcdo durante a condensacéo de dgua da camara.

Observa-se na Figura 2 a avaliagdo comparativa, considerando os aspectos visuais e fisicos,
apods 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 modificacéo
na cor ndo é muito acentuada, apesar de este ser o que obteve menor estabilidade quimica ao
observar 0s espectros antes e apos envelhecimento. Para melhorar a estabilidade do material, deve-

se procurar uma readequacdo do material a fim de melhorar a estabilidade do produto nestas
condicoes.

om

Figura 2 - Avaliacdo visual antes e depois de 96 horas na cAmara com ciclos de luz UV e condensacao.

Além disso, foi realizado o ensaio de tracdo novamente apos periodo de 96 horas em camara
de envelhecimento acelerado. As curvas comparativas de tensdo versus deformacéo estdo ilustradas
na Figura 3, e 0s valores médios obtidos antes e ap6s envelhecimento na Tabela 2.
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Observa-se que nos dois materiais houve uma diminuicdo no alongamento depois de
envelhecido. Contudo, ao observar a curva comparativa para o PVC plastificado com plastificante
polimérico houve um aumento na tensdo de ruptura. Este comportamento ocorreu devido a
diminuicdo de efeito de escamacdo durante o esforco de tracdo. Ja a referéncia DOP apresentou
além de uma diminuicdo de deformacdo, uma reducdo em sua resisténcia a tracdo, que pode ter
ocorrido devido a este material possuir uma menor estabilidade quimica.

Segundo Matthews [12], devido a incorporagdo de plastificante na resina de PVC, as
propriedades mecéanicas sofrem uma diminuicdo em seus valores, sendo este decréscimo
proporcional ao teor de plastificante incorporado. Madaleno et. al. usou uma formulagdo com uma
quantidade inferior de plastificante, encontrou maiores valores de resisténcia na ruptura para a
referéncia DOP [13].

Tabela 2. Resultados das propriedades mecanicas de tracao antes e apds envelhecimento acelerado.

Envelhec. | Composto de PVC Tensdona . =0 bonto Modulode  Alongamento
acelerado -, Ruptura * Elasticidade =~ na Ruptura
plastificado com PT1
(MPa) (MPa) (%)
Sem DOP 9,74+0,4299 1,95+0,0625 7,08+0,4587 315+18,61
Plastificante Polimérico 6,17+0,2380 2,41+0,1883 8,96+0,7880 160+33,36
Com DOP 9,70+0,5048 1,95+0,2080 6,77+£0,9577 3172772
Plastificante Polimérico 6,44+0,1683 2,26+0,0775 7,80+0,2017 180+22,31
* Ponto da curva onde a Deformacéo especifica vale 30,00 %
104 Material Sem Envelhecer (a) Material Sem Envelhever

Material Envelhecido

s Material Envelhecido (b)
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Figura 3 - Curvas Tens&o versus Deformacao obtidas pelo ensaio de tragdo antes e apos envelhecimento
acelerado dos compostos de PVC plastificado com: (a) Plastificante Polimérico; (b) DOP.

A estrutura quimica do plastificante influencia nas propriedades mecéanicas de compostos de
PVC, e que segundo Wilson [14], uma maior massa molar implica em uma maior eficiéncia de
plastificacdo. Isto poderia sugerir que o plastificante polimérico propiciou uma menor interacéo
entre a matriz e plastificante.

Concluses

Os resultados demonstraram o plastificante polimérico avaliado ocasionou um aumento na
resisténcia quimica do composto de PVC, devido possivelmente pelo aumento da massa molar do
plastificante. Contudo, sob o esforco de tragdo o DOP possui um melhor desempenho mesmo tanto
antes quanto apds o envelhecimento acelerado. E importante ressaltar que o plastificante avaliado
nédo substitui diretamente o DOP. Embora para algumas aplicacdes o material ja apresente melhor
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desempenho quando comparado ao DOP. Portanto, este trabalho pode ser utilizado para a
determinacéo e escolha do plastificante, sendo a aplicacdo o principal fator de escolha.
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