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AbreviacOes
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Resumo

O policloreto de vinilo (PVC) € um dos polimeros mais versateis que foram
desenvolvidos pelo homem, possuindo um vasto leque de utilizagBes, desde
aplicagbes para a construcéo civil, passando pelos brinquedos, roupa e aplicacdes nas
areas da medicina e da alimentacdo. Em muitas destas aplicacdes sdo utilizados
plastificantes juntamente com o PVC de modo a conferir-lhe flexibilidade.

A industria dos compostos de PVC tem vindo a ser afectada nos ultimos tempos por
diversas mudancas na regulamentacdo dos produtos quimicos, o que fez com que
fosse proibida ou restrita a utilizacdo de plastificantes tradicionais, obrigando os
transformadores a optar por plastificantes mais amigos do ambiente, degradaveis, com
indices mais baixos de toxicidade e que ndo apresentem perigo para a saude humana.

O presente trabalho foi efectuado no ambito da disciplina de Projecto de Mestrado em
Quimica (area de Controlo de Qualidade e Ambiente) do Departamento de Quimica da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra. O seu principal
objectivo é o estudo do comportamento de resinas de PVC tipicamente usadas para
aplicacdes flexiveis, com diferentes plastificantes existentes actualmente no mercado,
tendo em vista a comparacdo da performance dos novos plastificantes face aos
tradicionais.

Este trabalho foi dividido em duas fases: a primeira fase, efectuada na CIRES Lda.,
consistiu no estudo do comportamento de resinas de PVC com diferentes
plastificantes, recorrendo a dois métodos de ensaio diferentes, onde se determinou a
absorcao de plastificante a quente e a temperatura ambiente. Os resultados obtidos
mostram que a absor¢do de plastificante por parte de uma resina de PVC é muito
dependente quer do plastificante usado, quer das caracteristicas intrinsecas da resina.

A segunda parte do trabalho foi executada no Departamento de Quimica da FCTUC, e
teve como objectivo estudar a influéncia e o impacto de algumas variaveis, como por
exemplo a viscosidade e a temperatura de adi¢cdo dos plastificantes, no processo de
mistura da resina com o plastificante.

Fez-se ainda a andlise termogravimétrica as diversas resinas em estudo, de modo a
verificar se existiam diferencas significativas na sua composicao quimica, e efectuou-
se também a analise termogravimétrica das misturas da resina S1200 com diferentes
plastificantes, com o objectivo de perceber de que modo a presenca do plastificante
influencia a temperatura inicial de degradacdo da mistura. Esta analise foi igualmente
efectuada a misturas de varias resinas com o plastificante DINP, para avaliar a
influéncia da resina no mecanismo de degradacgéo das misturas.
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Abstract

Polyvinyl chloride (PVC) is one of the most versatile polymers developed by man, with
a large range of uses, mainly in the construction, toys, clothes and applications in the
areas of medicine and packaging of foodstuffs. In many of these applications,
plasticizers are used plasticizers with PVC to give it flexibility.

The industry of PVC compounds has been affected in recent times by several changes
in regulation of chemicals, which caused some traditional plasticizers to be banned or
highly restricted, forcing compounders and producers to choose more environmentally
friendly degradable plasticizers, with lower rates of toxicity and presenting no danger to
human health.

This work was performed under the discipline of Project Masters in Chemistry (area of
Quality Control and Environment) from the Department of Chemistry of the Faculty of
Sciences and Technology of the University of Coimbra (FCTUC). The main objective is
to study the behavior of PVC resins typically used for flexible applications with different
plasticizers available on the market, in order to compare the performance of the new
plasticizers to the traditional ones.

This study was divided into two stages, the first stage was carried out at CIRES and
consisted on the study of the behavior of PVC resins with different plasticizers using
two different methods, hot plasticizer absorption (dry-up time) and cold plasticizer
absorption. The results showed that the absorption of plasticizer by a PVC resin is
strongly dependent on the type of plasticizer and on the intrinsic characteristics of the
resin.

The second part of this work was performed at the Department of Chemistry of
FCTUC, and aimed at the study of the influence of viscosity and temperature of
plasticizers, on the absorption process.

A thermogravimetric study was carried out in order to detect eventual differences in the
chemical composition of the resins. Further thermogravimetric analyses were
performed with mixtures of S1200 with different plasticizers, with the scope of
understanding the influence of the plasticizer on the initial degradation temperature of
the mixture. The same analysis was accomplished to several mixtures of different PVC
resins with DINP, to evaluate the impact of the resin on the degradation mechanism of
the mixtures.
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1. Introducéao

1.1. Polimero

“Polimero” € uma palavra origindria do grego: poli =muitos + meros =partes. Um
polimero é constituido por macromoléculas formadas por moléculas pequenas
(mondémeros), que se ligam através de uma reac¢do denominada por polimerizacéo.

A utilizacdo de polimeros naturais remonta a antiguidade. O uso de polimeros
sintéticos, s6 aconteceu recentemente (o primeiro polimero a ser sintetizado, foi a
baquelite em 1909) devido aos avancos da tecnologia e da Quimica Organica.
Actualmente, quimicos e biogquimicos trabalham com polimeros naturais ou artificiais,
em que os polimeros naturais sdo o suporte dos processos bioldgicos e os polimeros
sintéticos dominam a industria quimica. Podemos mesmo afirmar que se vive
actualmente numa era de polimeros, em que plasticos, fibras, borrachas, ADN,
celulose, sdo alguns exemplos de materiais poliméricos com 0s quais convivemos no
nosso dia-a-dia. **!

Cada vez mais assiste-se a substituicdo de matérias-primas (ceramica, alguns metais)
tradicionais por aplicacdes poliméricas. Esta substituicdo surge devido a exigéncia
crescente por materiais com melhor desempenho, maior resisténcia, poder de
isolamento, menores custos, etc., fazendo assim com que os materiais poliméricos

ganhem mais espaco na corrida tecnolégica e se desenvolvam constantemente. 2
[45],[54],[55]

1.1.1. Reaccdes de polimerizacao

As reaccdes de polimerizagdo, sdo divididas em dois grupos: reaccdes de adicdo e
reacgOes de condensagéo.

a) Reaccbes de Adicao

Os monomeros que sofrem reaccbes de adicdo necessitam de ser inicialmente
“activados” para que possam reagir entre si. A espécie reactiva pode ser um radical,
um catido ou um anido, podendo assim distinguir-se mais especificamente o tipo de
reaccdo em radicalar, catidnica ou anionica, respectivamente. Uma reaccdo de adi¢ao
engloba trés passos: iniciacdo (activacdo do mondémero); propagacao (crescimento da
cadeia) e términus (conclusdo da reaccdo de polimerizacdo). Apdés o términus da
reaccdo, a cadeia deixa de ser reactiva. Existe também nestas reac¢cdes um caso
particular que sdo as polimerizacbes de coordenacédo; estas baseiam-se no uso de
catalisadores, permitindo assim o controle da massa molar dos polimeros, do grau de
ramificacdo da cadeia e da disposi¢cdo dos grupos substituintes. Um dos catalisadores
mais conhecidos usados na polimerizacdo de coordenagcdo sdo o0s catalisadores
Ziegler-Natta. "2
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b) Reaccdes de Condensacéo

As reacgcbes de condensagdo ocorrem quando 0S mondmeros possuem grupos
funcionais. A reactividade dos mondmeros ¢é igual a dos polimeros em “propagacao”.
Quando, durante a reaccdo de polimerizacdo, ha eliminacdo de agua ou outras
moléculas pequenas, esta designa-se por policondensacao. Uns dos produtos que sao
produzidos através desta reaccdo séo os nylons. 24!

1.1.2. Homopolimeros e copolimeros

Como jé foi referido anteriormente, 0 monémero é a matéria-prima para a obtencéo de
um polimero. E uma molécula simples, pelo menos bifuncional, ou seja, capaz de
reagir em pelo menos duas das suas terminagfes, que em condigbes adequadas da
origem a unidade de repeticdo das muitas cadeias poliméricas que formam o polimero.

Os polimeros podem ser formados pela repeticdo de somente um mondémero, aos
guais se da o nome de homopolimeros, ou entdo formado pela unido de dois ou mais
mondmeros diferentes, dispostos de forma aleatéria ou alternada, sendo estes
designados por copolimeros (ver fig. 1.1).

Homopolimero

Copolimero @ Y )X )

alternado

Copolimero
enxertado < A3 .3 3. . 9

Copolimero
de em bloco

eeoe- - - jeeee - | reee
Copolimero
aleatorio o000 - eee 00 0000
Monomeros , Q ®

Figura 1.1: Exemplos de copolimeros e homopolimeros.

A producdo de copolimeros tem como objectivo a alteracdo das propriedades e
comportamentos dos polimeros. Assim, o comportamento de certos polimeros face a
temperatura, presenca de solventes, etc., pode ser radicalmente alterado com a
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introducdo de determinadas unidades de repeticdo. Os copolimeros sdo divididos
numa série de classes dependendo da forma em que as diferentes unidades de
repeticdo sdo distribuidas nas cadeias poliméricas. Copolimeros estatisticos,
apresentam uma distribuicdo de unidades de repeticdo regulada pela quantidade
relativa de cada mondmero usado na sintese, assim como a reactividade de cada um
deles. Entre os copolimeros estatisticos podemos distinguir dois subtipos, o0s
copolimeros aleatérios, onde os diferentes homopolimeros se dispdem sem padrao
definido, ou copolimeros alternados, onde os diferentes homopolimeros se alternam
ao longo da cadeia polimérica. Os copolimeros em bloco, sdo formados pela reunido
de grandes sequéncias continuas de homopolimeros. Por fim, nos copolimeros
enxertados, a cadeia do polimero é formada com base num dos mondémeros e o0 outro

€ usado para formar pequenas cadeias que se ligam, como grupos laterais, a cadeia

1.1.3. Estrutura e interac¢cdes moleculares

A estrutura final do polimero pode ser linear ou tridimensional (ver Fig. 1.2). Os
polimeros lineares possuem uma estrutura de cadeia linear, a qual é produzida por
monomeros bifuncionais. Os polimeros tridimensionais apresentam-se sob a forma de
uma rede tridimensional, em gque os mondémeros sao tri ou tetrafuncionais. Esta rede
expande-se em todas as direcches, isto €, entre as cadeias adjacentes existem
ligacdes através de atomos que estdo localizados na cadeia. Estes polimeros séo
geralmente termoestaveis e d&o origem a polimeros termoendureciveis. %53

Polimero linear Polimero ramificado Polimero com ligacées cruzadas

Figura 1.2: Exemplos das estruturas finais dos polimeros (linear e tridimensional).

Atendendo as grandes dimensfes das cadeias que compdem o0s polimeros, as
interaccdes intermoleculares sdo geralmente de van der Walls e pontes de hidrogénio,
podendo ainda existir interaccdes idnicas. 2!

1.1.4. Comportamento mecanico

No que diz respeito ao comportamento mecanico, podemos classificar os polimeros
em elastomeros, plasticos (rigidos ou flexiveis) ou fibras.
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Um elastomero é caracterizado por exibir propriedades fisico-quimicas e mecéanicas
semelhantes as das borrachas, sendo a mais peculiar a sua capacidade de sofrer
deformacdes reversiveis sobre tensdo. A estrutura molecular é similar & dos polimeros
termorrigidos mas, naquele caso, ha um menor nimero de ligacdes entre as cadeias,
o que ndo facilita o deslizamento das cadeias poliméricas entre si, mas previne a sua
movimentacdo, o que vai conferir flexibilidade. Também existem elastomeros
termoplasticos que tém a caracteristica de flexibilidade com a possibilidade de
moldagem e reciclagem. Uma das grandes limitacdes destes materiais é a sua
resisténcia a temperaturas extremas. Assim quando sujeitos a temperaturas elevadas
verifica-se uma rapida degradacgéo da sua estrutura molecular enquanto sob efeito de

baixas temperaturas esta torna-se rigida.

Os plasticos sdo materiais que contém como componente principal, um polimero
organico sintético e, embora sélidos a temperatura ambiente (estado final), em alguns
estagios do seu processamento, tornam-se fluidos por accdo isolada ou conjunta de
calor e pressao, sendo possivel a sua moldagem. Existem dois tipos de plasticos os
rigidos e os flexiveis. Plasticos rigidos caracterizam-se por, a temperatura ambiente,
suportarem um alto grau de tenséo, isto €, serem resistentes quando sofrem tensdes
de traccdo ou compresséo, sendo que, ao contrario dos elastomeros ndo sofrem muita
deformacgdo antes de se romperem. Ja os plasticos flexiveis ndo resistem tanto a
deformacgdo mas, sdo mais resistentes a ruptura.

A fibra € um corpo que tem uma elevada razdo entre o comprimento da cadeia
principal e as dimensdes laterais, sendo composto sobretudo por macromoléculas
lineares, orientadas longitudinalmente. Possuem uma grande resisténcia a

compressao muito baixa, ou seja, sdo fracas quando amassadas ou comprimidas.
[1],[2],(45]

1.1.5. Polimeros naturais e sintéticos

A quantidade de polimeros naturais que existe na terra excede de longe os milhdes de
toneladas de polimeros sintéticos que o homem tem produzido industrialmente. Como
exemplo de polimeros naturais temos: amido, ADN, borracha natural, proteinas,
celulose, sendo este ultimo o polimero mais abundante na Natureza.

Os polissacarideos e as proteinas sdo exemplos de polimeros de condensacao
obtidos a partir de monossacarideos e aminoacidos respectivamente. Como exemplos
de polissacarideos temos o amido e glicogénio sendo estes obtidos através da
polimerizacdo dos monossacarideos. As proteinas sdo polimeros obtidos através da
condensagdo de a-aminoacido estando presentes em todas as células vivas e
responsaveis pelo aparecimento de fibras musculares, cabelo, pele. Por outro lado as
enzimas actuam como catalisadores nas reacgfes que acontecem no organismo,
havendo também proteinas que tém fungcdo de regular o metabolismo e contribuem
para o sistema imunolégico. Como exemplo de um polimero de adicdo temos a
borracha natural, sendo o processo de transformacéo do latex em borracha conhecido
por vulcanizac&o. A 54
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Grande parte dos polimeros sintéticos sdo compostos produzidos pelo homem através
da polimerizacdo de moléculas simples (polietileno, policloreto de vinilo, nylon,...).

Os polimeros sintéticos estéo divididos em dois grupos diferentes, polimeros de adi¢ao
e polimeros de condensacao. Os polimeros de adicdo sdo formados por mondémeros
iguais que apresentam pelo menos uma ligacdo dupla a qual é quebrada (ligagéo 1)
quando ocorre a reac¢do de adicdo. Os polimeros de condensacdo, sao formados
geralmente pela reaccdo entre dois mondmeros iguais ou diferentes, havendo a
eliminacdo de moléculas pequenas durante a reaccdo, por exemplo a de agua. Com
polimeros sintéticos podem-se fabricar actualmente varios produtos, entre 0s quais 0s
plasticos, colas e tintas, entre muitos outros. M

1.1.6. Estrutura tridimensional

Em termos da disposi¢éo espacial dos mondmeros podemos classificar os polimeros
de polimeros tacticos e polimeros atacticos. Nos polimeros tacticos, os monémeros
dispéem-se de uma forma organizada ao longo da cadeia polimérica podendo ainda
ser divididos em isotéticos e sindiotacticos. No caso dos polimeros atacticos, o0s
monémeros dispdem-se ao longo da cadeira polimérica de forma aleatéria. [21#°15453]
(ver figura 1.3).

Isotatico i " Sindiotactico
o i
H e " H
W —t—FR - "
H g H H H
H—p—R H R
H=—f—H L H
H ot | L] H

H
L]
H
H
L]
L
H
R

IXIITDI DY

Atactico

Figura 1.3: Disposicédo espacial dos polimeros.

1.1.7. Morfologia

Relativamente a morfologia dos polimeros, estes podem ser considerados amorfos ou
semi-cristalinos. Polimeros amorfos sdo aqueles que ndo possuem capacidade de
cristalizacédo, existindo neles uma completa desordem molecular. Os polimeros semi-
cristalinos, sdo constituidos por regifes cristalinas e regides amorfas. Nas regifes
cristalinas as cadeias moleculares estdo perfeitamente ordenadas, formando um
empacotamento regular. #%4 (ver figura 1.4)
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Polimero semi-cristalino Polimero amorfo

Figura 1.4: Esquemas de morfologia de polimeros.

1.2. O Poli(cloreto de vinilo) (PVC)
1.2.1. O que é 0 PVC?

O poli(cloreto de vinilo), de nome abreviado PVC, € um homopolimero termoplastico
linear que se obtém através da reaccdo de polimerizagdo do mondémero cloreto de
vinilo. A reacc¢do genérica de producdo de PVC esta representada esquematicamente
na Figura 1.5. No polimero comercial, n, varia entre 625 e 2700. 7]

. o H Cl

\G G/ Iniciadar (IE—{I]
||

H H n

Figura 1.5: Representacédo genérica da reaccdo de polimerizacdo do PVC.

O mondémero de cloreto de vinilo foi referenciado pela primeira vez em 1835, por
Justus von Liebig e o seu aluno Henri Victor Regnault. Em 1872, o quimico aleméo
Eugen Baumann conseguiu produzir em laboratério um p6 branco a partir da
exposi¢do solar do cloreto de vinilo, tendo assim obtido pela primeira vez, o PVC. No
entanto apenas em 1912 foi apresentada uma tecnologia para a producao industrial de
cloreto de vinilo a partir do acetileno e cloreto de hidrogénio.

Em 1926 deu-se uma das descobertas fundamentais no laboratério da empresa BF
Goodrich dirigido pelo quimico americano Waldo Semon: ao adicionar plastificantes ao
PVC, este comportou-se como um material bastante flexivel, capaz de substituir a
borracha natural. Esta descoberta, juntamente com o desenvolvimento em 1930 de
aditivos estabilizantes térmicos para o PVC, fez com que fosse possivel o
processamento de compostos de PVC levando para a producdo comercial do PVC. O
PVC foi produzido através de polimerizacdo de emulsdo em 1930 e polimerizacao de
suspensdo em 1934, PII0HI3L141[15]



Estudo do comportamento de absorcdo de resinas de PVC com diferentes plastificantes

1.2.2. Caracteristicas do VCM e do PVC

O cloreto de vinilo, com a designacdo IUPAC de 2-cloroeteno (figura 1.6), também
conhecido pela sigla VCM (Vinyl Chloride Monomer), apresenta um ponto de ebulicdo
de 259,7K (-13.8°C) e a temperatura e pressdo normal apresenta-se como um gas.

H c
c=cd
£

H W

Figura 1.6: Representacgéo do cloreto de vinilo a) Estrutura molecular b) Estrutura
tridimensional.

Na fase gasosa o VCM é totalmente incolor apresentando um cheiro ligeiramente
adocicado, € solivel em hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, ésteres, alcoois e na
grande maioria dos solventes organicos. “Fe A Tabela 1.1 apresenta as principais
propriedades fisicas deste composto quimico.

O VCM na forma industrial é relativamente estavel e apresenta baixa reactividade. No
entanto, a contaminacdo com o oxigénio pode levar a formacgéo de poli(peréxidos de
cloreto de vinilo) que se decompdem e levam a polimerizagdo do VCM. Em virtude
deste facto, os produtores do VCM tomam medidas para evitar a contaminagcdo com o
oxigénio e, simultaneamente, adicionam pequenas quantidades de inibidor (2-10 ppm),
usualmente fenol ou derivados de fenol, que previnem a peroxidagdo do monémero e
inibem a reaccdo, sobretudo em condicées de armazenamento de longa durac&o.

Tabela 1.1: Propriedades fisicas do VCM. 7

Propriedade Unidade Valor
Massa Molecular g_mt:ll'1 62,5
Temperatura de Ebulicdo (101325Pa) K 259,25
Temperatura de Fusdo (101325Pa) K 119,36
Temperatura Critica K 432
Pressdo Critica MPa 5,67
Volume Critico cmimol™ 179
Factor Acéntrico 0,100
Entalpia de Fusdo (119, 36K) kl.mol™ 4744
Entalpia de Vaporizacdo (298, 15K) kl.mol™ 20,11
Entalpia de Formacao (298, 15K) kl.mol™ 28,45
Viscosidade (liquido)
233,15K » 0,345
253,15K e 0,272
263,15K 0,244
Limites de Explosividade no ar
- limite superior % Vol 33
- limite inferior 3,6
Temperatura de auto ignicdo K 745
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No caso da CIRES, o VCM é adquirido em fornecedores internacionais e é
transportado via maritima até ao porto de Aveiro onde é descarregado e armazenado
em tanques esféricos. O VCM recebido no porto de Aveiro é transferido até a fabrica
localizada em Estarreja por um pipeline. No entanto, podem ser usados outros meios
de transporte, tais como a rodovia ou a ferrovia.

A pressao de vapor do VCM, na gama das temperaturas de polimerizacao (323.15 K,
343.15 K), € de 800-1250 Pa. O VCM é ligeiramente soltuvel em &gua (0.11 wt% a 20
°C), sendo este facto importante para os processos de polimerizac&o. “/FHeM]

O PVC é um material essencialmente amorfo, embora contenha uma propor¢édo de
cristalinidade de cerca 5 a 15%, associada a regularidade estrutural de certas fraccbes
poliméricas. A sua temperatura de transicao vitrea (Tg) varia entre os 78 e 86 °C.

A presenca do atomo de cloro na sua estrutura molecular torna o PVC num polimero
naturalmente resistente a propagacdo de chamas quando aditivado, pois torna o
polimero auto-extinguivel, ou seja, s6 entra em combustdo na presenca de uma
chama externa, contribuindo para aplicacdes onde esta caracteristica é desejada, tais
como em fios e cabos eléctricos, e em revestimentos residenciais. Além disso, o
elevado teor de cloro presente na estrutura molecular do PVC torna-o numa molécula
polar.

O PVC é um material in6cuo, inerte, isolante (térmico, acustico e eléctrico), de elevada
transparéncia, protector dos alimentos, sendo para além disso, praticamente
inquebravel quando devidamente plastificado. Apresenta algumas propriedades
comuns a outros plasticos como o facto de ser leve, impermeavel aos fluidos e ndo se
oxidar. Também ndo se degrada, nem se dissolve na agua e ndo se degrada por
oxidagdo, tornando-se um material ideal para aplicagbes de média e longa duracao.

BN

Devido a sua compatibilidade com diversos aditivos (estabilizantes, cargas,
plastificantes e lubrificantes) e dependendo das quantidades empregues, é possivel
modificar completamente as caracteristicas dos produtos finais de acordo com as
aplicacdes pretendidas. ") Estes aditivos podem modificar e melhorar o desempenho
do composto de PVC. A caracteristica estrutural do polimero de PVC que permite que
ele seja tdo acomodado € a sua ligacdo carbono-cloro. Esta polaridade vai permitir que
o polimero interaja com aditivos polarizados através de interaccdes electrostaticas,
incluindo as forcas Van der Walls e interaccfes dipolo-dipolo. Estas forcas embora
fracas quando comparadas com outras ligagbes quimicas, sdo contudo
suficientemente fortes para manter o aditivo e o polimero intimamente associados a
vida do produto. ™!

O PVC é o plastico que apresenta menor dependéncia do petréleo relativamente aos
restantes, uma vez que apenas 43% do peso da molécula provem do etileno (derivado
do petréleo), tendo os restantes 57% origem no cloro (resultante do cloreto de sédio).
Este facto constitui uma vantagem para o PVC, ja que ao contrario do petréleo, o
cloreto de sddio é um recurso praticamente inesgotavel. O cloro necessario a sintese
da resina de PVC é obtido a partir do sal marinho (cloreto de sédio), por um processo
de electrdlise, que se traduz na passagem de uma corrente eléctrica continua por agua
salgada. Neste processo, o0 gas de cloro é libertado no anodo da célula electrolitica,
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enquanto o hidréxido de sédio (soda caustica) e o hidrogénio em gas séo produzidos
no céatodo:

2NaCl+2H,0 —® 2 NaOH + Cl, + H, (1.1

O etileno, por sua vez tem origem no petréleo, sendo o primeiro passo a destilacdo do
Oleo cru, onde é obtida a nafta leve. Em seguida, esta passa por um processo de
cracking catalitico, que promove a quebra de moléculas grandes em moléculas
menores com a acc¢ao de catalisadores, para aceleracdo do processo, sendo gerado o
eteno. O cloro e o eteno reagem, em fase gasosa, produzindo dicloroetano:

CH,——CH,
HC==CH, + Cly —» | | (1.2)
cl cl

A partir do dicloroetano, obtém-se o monémero de cloreto de vinilo:

(1.3)

1.2.3. Estrutura e microestrutura do PVC

O PVC comercial é produzido essencialmente por trés tipos de processos:
polimerizacdo em suspensdo, polimerizacdo em emulsdo e, em menor extensdo, a
polimerizacdo em massa. "% A polimerizagdo em suspenséo em fase continua aquosa,
representa uma fraccdo largamente predominante, com cerca de 80% da producgédo
mundial. Segue-se a emulsdo com cerca de 12% e, por fim, 0 processo em massa
com 8%, M

A polimerizagdo em suspens&o € 0 processo mais importante usado para a produgéo
de produtos finais de PVC rigidos ou flexiveis. O monémero de cloreto de vinilo é
introduzido sob pressdo para um reactor fechado contendo agua, a qual foram
previamente adicionados dispersantes primarios (agentes de suspensao, p.e., alcoois
polivinilicos) e um iniciador solavel de radicais livres. O contetdo do reactor é agitado
por agitadores mecanicos e a mistura € aquecida até temperatura de reacgao.

A polimerizagdo do VCM por radicais livres é largamente idealizada como um tipo de
adicdo cabeca-cauda. No entanto existem alguns defeitos na estrutura molecular do
PVC, incluindo os a&tomos de cloro localizados nos atomos de carbono alilicos e os
atomos de cloro localizados em atomos de carbono terciarios (ambos os tipos de
estrutura tém um impacto na estabilidade térmica do polimero).
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As particulas finais da resina de PVC sdo porosas, com forma irregular e tém um
diametro médio de 140 ym. Sao constituidas por aglomerados de particulas primarias
com um didmetro aproximado de 1 ym e sdo rodeadas por uma fina membrana
pericelular (0,5 a 5 um).

O polimero pode ter um peso molecular médio que varia entre 30000 e 150000
unidades de massa atémica.

No interior de algumas particulas de resinas primarias o polimero existe largamente na
forma amorfa. A maioria das sequéncias sindiotacticas presentes no PVC, sdo curtas e
aleatorias nas unidades de repeticdo, 0 que ird permitir a formacdo de estruturas
cristalinas que sao bastante importantes na performance do polimero.
Aproximadamente 8% do PVC consiste em cristalitos e o espaco médio entre eles
(determinado por difraccdo do raio X) é de 0,01 pm. *°

O PVC de emulsdao € usado primariamente em pastas ou plastisbis que sao
dispersdes da resina do PVC num plastificante. Tal como na técnica de suspensao, a
agua € usada como meio dispersante. O mondémero de cloreto de vinilo € introduzido
num reactor pressurizado contendo agua e um iniciador de radicais livres. Contudo no
processo de emulsdo sdo usados tensioactivos idnicos (e.g. lauril sulfato de sédio) em
vez de dispersantes. Quando a mistura reaccional é agitada, o VCM ¢ “sequestrado”
no interior das micelas formadas pelas moléculas dos tensioactivos. Quando o
mondmero polimeriza, as particulas de resina do PVC assumem as dimensdes do
interior destas micelas esféricas com aproximadamente 1 ym de diametro.

As diferencas entre as resinas de suspensdo e emulsdo existem apenas ao nivel da
estrutura ou na morfologia grosseira das particulas das resinas. A microestrutura (peso
molecular do polimero, cristalinidade, numero de defeitos da cadeia, etc.) apresentada
pelas resinas produzidas por cada um destes processos pode ser virtualmente a
mesma, no entanto, as diferengas estruturais conduzem a diferentes caracteristicas de
processabilidade dos respectivos compostos de PVC.

A mistura das resinas de suspensdo do PVC com uma quantidade de plastificante que
pode ultrapassar 100% da massa da resina sob condicbes controladas vai produzir
uma mistura seca de composto de PVC, no qual o plastificante vai penetrar na parte
amorfa da resina do PVC, solvatando-a. Os compostos misturados a seco sao
particulas com fluxo livre.

Ao misturar resinas de emulsdo, com quantidades semelhantes de plastificante
produzir-se-a uma dispersao das particulas da resina no plastificante, o plastisol. Os
plastiséis séo liquidos, sendo que a sua viscosidade varia conforme o seu tipo, o nivel
de plastificante usado e também os tipos e niveis de outros aditivos que alteram a
viscosidade.

As resinas de PVC obtidas pelo processo de polimerizacdo em massa apresentam
semelhangas no tamanho da particula, porosidade e na microestrutura relativamente
as resinas de suspensao, e sdo igualmente usadas nas mesmas aplicacdes finais. A
diferenca entre os processos em suspensao e em massa € que o Ultimo ndo utiliza a
agua como meio de reaccao.

10
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1.2.4. Aplicagcdes do PVC

O PVC é o terceiro polimero mais consumido em todo o mundo, logo a seguir ao
polietileno. E um dos polimeros com preco de produ¢do mais baixo e com um enorme
leque de propriedades, o que possibilita o fabrico de centenas de produtos para
diferentes aplicagdes. Em 2005, o consumo mundial de PVC foi superior a 35 milhdes
de toneladas, sendo a capacidade de producdo mundial estimada em cerca de 36
milhdes de toneladas por ano. 2

A Figura 1.7 ilustra a distribuicdo geogréafica de consumo mundial de PVC em 1992 e
em 2012:

1992 2012

América do
Sul
; 4%

Capacidade Total: 22 Mton./Ano Capacidade Total: 50 Mton./Ano

Figura 1.7 Crescimento e particdo da capacidade de produc&o mundial de PVC em 1992 e
em 2012, ¥

As aplicagbes do PVC podem ser caracterizadas como aplicagfes de longa, média e
curta duracdo. As de longa duragdo correspondem a 64% da globalidade das
aplicacdes do PVC, apresentando uma esperanca de vida de 15 a 100 anos. Entre
estas destacam-se as aplicagbes para habitacdes (como janelas e portas) e obras
publicas: tubagens de abastecimento (transporte de agua potavel com pressao) e
tubagens para aguas residuais, etc.. As de média duracdo, significam 24% das
aplicacdes do PVC, tendo um tempo de vida compreendido entre os 2 e os 15 anos.
Como exemplos podemos citar o uso em mobiliario de jardim, automéveis e
brinquedos. Finalmente 12% das aplicag6es do PVC séo de curta duragéo, as quais se
destinam a embalagens diversas, com uma vida util compreendida entre os 0 e 2
anos, sendo esta ainda limitada pela validade dos alimentos (4gua, azeite), do plasma
sanguineo e dos soros hospitalares (sacos de sangue e soro).

Na Figura 1.8 representam-se 0s principais sectores de consumo mundial de PVC,
onde se destaca o consumo de 60 % de PVC pelo sector da construcéo. 4

11
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Inddstria
Bens de Eléctrica Embalagens
Consumo 99 11%

10%

Agricultura
5%
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5%

Figura 1.8: Principais sectores de consumo de PVC. *4

O gréfico da Figura 1.9 indica, respectivamente os principais tipos de produtos rigidos
e flexiveis fabricados com PVC na Europa Ocidental, referentes ao ano 2010. 1“®!

Outros rigidos e garrafas Filme flexivel e folhe
i 6%

Figura 1.9: Representacéo da distribuicdo dos produtos fabricados a partir do PVC. [48]

Na tabela 1.2 indicam-se as principais aplicagdes do PVC nos sectores de consumo
mais representativos. 2

12
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Tabela 1.2: Principais sectores da aplicacao de produtos de PVC.

Sectores Aplicacbes

Perfis de janelas, revestimentos de parede, pisos, tubos e conexdes,

Construcao . . .
¢ revestimento de fios e cabos eléctricos, forros, etc.

Acondicionamento de alimentos, filmes, garrafas de agua, frascos para

Embalagens . .
cosmeéticos e produtos domésticos, etc.

Embalagens de medicamentos, bolsas e tubos para transfusdo de sangue e

Medicina . N ) . .
hemodidlise, artigos cirdrgicos, revestimentos de salas de cirurgia, etc.

Méveis e mangueiras de jardim, laminado para piscinas, roupas e material

Lazer ‘o ‘s
para desporto aquatico, vestuario, malas e bolsas, etc.

Automoveis Revestimento interno, pecas para decoragdo automovel, etc.

Estruturas de computadores, pecas para industria electrénica, solas de

Outros . . - ) - L.
sapatos, adesivos, fibras opticas, persianas, cartbes magnéticos, etc.

1.2.5. Apresentacao da CIRES

A Companhia Industrial de Resinas Sintéticas — CIRES Lda. — é o Unico produtor de
resinas de PVC em Portugal. A empresa tem as suas instalacfes fabris e sede em
Estarreja (Figura 1.10) e dispde ainda de instalagdes portuarias em Aveiro e de
escritérios em Lisboa.

Constituida em 1960, a CIRES incorporou desde inicio na sua estrutura accionista
uma empresa japonesa ja entdo com destacado prestigio como fabricante e
licenciador de tecnologia para a produgdo de PVC, a Shin-Etsu Chemical Co. A
cooperagdo com a Shin-Etsu desenvolveu-se ao longo dos anos em ambiente de
intensa cooperacao e estreito relacionamento tecnologico. Mercé da qualidade dos
seus fabricos a CIRES consolidou uma posigdo comercial relevante em Portugal e
Espanha, mercados principais da actividade da empresa. Em 2009, numa operacao
que visou optimizar o seu potencial de desenvolvimento e reforgar o sistema tripolar da
Shin-Etsu nos mercados internacionais, Japédo, Estados-Unidos da América e Europa,
a Shin-Etsu adquiriu a totalidade do capital da CIRES, que é desde entdo uma
empresa do Grupo Shin-Etsu. Reforcando a competitividade no sector da producgéo de
PVC e de produtos conexos, a Shin-Etsu prossegue assim, num ambiente
internacional cada vez mais competitivo a sua estratégia de desenvolvimento global,
reforcando a sua posi¢ao de lideranga no mercado mundial.

13
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Figura 1.10: Vista aérea da area fabril da CIRES Lda.

A CIRES tem uma capacidade de producdo de 200 kt/ano de PVC produzido em
suspensado (S-PVC) e de 15 kt/ano de PVC produzido em emulsdo (E-PVC). O
mercado preferencial € o mercado Ibérico. Por outro lado a CIRES tem diversificado as
exportacdes das suas resinas para varios paises da UE e de outros continentes com o
principal objectivo de criar e consolidar quotas de mercado regulares nesses paises.

Tendo sido pioneira no fabrico de polimeros termoplasticos em Portugal, a CIRES
manteve desde o inicio da sua actividade fabril elevados padrbes de qualidade e
seguranca e um servico personalizado de assisténcia técnica a clientes, sendo
factores concorrentes num processo de progressiva afirmagcdo no mercado, que
contribuiram decisivamente para o desenvolvimento da indastria transformadora de
plasticos e o consumo de PVC em Portugal. De meados da década de 80 a principios
dos anos 2000 a CIRES protagonizou o0 mais significativo desenvolvimento
empresarial da sua histéria, triplicando a capacidade de producdo da fabrica em
Estarreja e desenvolvendo o potencial de neg6cio com a aquisicdo da Previnil em
Portugal e da Cygsa em Espanha, duas das mais importantes empresas ibéricas de
producdo de compostos termoplasticos.

Entre os investimentos mais significativos destacam-se particularmente, a instalacdo
do pipeline para o abastecimento directo da fabrica a partir das instalacdes de
recepcdo de matéria-prima da empresa no Porto de Aveiro, eliminando por completo o
tradicional transporte rodoviario, a constru¢do de uma unidade de cogeracdo de
energia, permitindo atingir objectivos especificos de competitividade na producao de
utiidades — energia eléctrica e vapor — essenciais aos fabricos da CIRES e a
introducdo da melhor tecnologia possivel (MTD) no fabrico de PVC — a tecnologia de
reactor fechado — na producéo de S-PVC e de E-PVC.

Tem sido também notorio o esfor¢co da empresa na criacdo de valéncias na area de
Investigacdo e Desenvolvimento. Além de protocolos com as Universidades a
construcdo de uma Instalacdo Piloto contribuiu de forma decisiva no desenvolvimento
da investigacdo, estando equipada com varios reactores de diferentes dimensfes e
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respectiva instrumentacdo. Nesta instalacdo, que possui ja um grau elevado de
automatizacao, sao efectuados estudos em pequena/média escala, com o objectivo de
melhorar os processos industriais existentes.

Na gestéo dos processos a empresa adopta padrdes internacionais de referéncia para
os véarios dominios de actividade. A CIRES obteve a Certificagdo de Qualidade ISO
9000 em 1993, a Certificacdo Ambiental 1ISO 14001 em 2002 e a Certificacdo de
Seguranca e Saude Ocupacional OHSAS 18001 em 2008. 14

1.2.6. Producéo do PVC em suspensao

A polimerizacdo em suspensdo em fase continua aquosa, representa uma fraccéo
largamente predominante, com cerca de 80% da producdo mundial..

s

Neste segundo capitulo, é efectuada uma abordagem teédrica de alguns aspectos
ligados a producédo do PVC por este processo, homeadamente 0s mecanismos de
reaccdo e as etapas de formacdo do grdo de PVC durante a polimerizagdo. Esta
informagdo é acompanhada de uma descricdo simplificada do processo usado na
CIRES para a produgéo de PVC em suspensao.

Dentro desta tematica, é ainda efectuada uma caracterizacdo morfolégica do grao de
PVC, seguida de uma referéncia ao modo como as principais variaveis operatorias de
polimerizacao influenciam a morfologia final do grdo. Tendo em ateng&o o objectivo do
trabalho, sédo referidos com algum detalhe, os principais tipos de agentes de
suspensdo usados na polimerizacdo do cloreto de vinilo — os alcoois poli(vinilicos),
vulgarmente abreviados por PVA — e o modo de actuagéo destes na estabilizacdo das
goticulas de monémero durante o processo reaccional.

1.2.7. Mecanismos da polimerizagcéo por radicais livres

Este tipo de polimeriza¢do ocorre por meio de uma reaccdo de adicdo de radicais em
cadeia, sendo os radicais espécies moleculares com um nimero impar de electrbes.
Ao atomo a que se encontra ligado o electrao nao emparelhado, designado por centro
activo, vao-se juntando sucessivamente novas moléculas do monémero. =

De seguida, sdo apresentadas resumidamente as diferentes etapas que ocorrem na
polimerizac&o de radicais livres.

a) Iniciacéo

Esta etapa é constituida por dois passos: a decomposic¢ao do iniciador em radicais
livres e a adicdo de uma unidade de mondémero a um radical livre para formar um
radical de monomero activado. No primeiro passo, da-se a ruptura de uma ligacao
composta por 2 electrdes da molécula de iniciador, constituindo uma espécie muito
instavel e altamente reactiva (Eq.1.4):
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No segundo passo, a ligacdo dupla carbono-carbono no monémero de vinilo tem
um par de electrbes que é facilmente atacado pelo radical livre, o que origina a
formacao de um radical de monémero activado (Eq. 1.5).

A \c—q:/ C—C. (1.5
VR )
Cl H Cl

b) Propagacéao
O radical formado (Eqg. 1.5), repete o processo originando o crescimento da

cadeia, por adicdo sucessiva de moléculas de mondémero, tal como representado nas
Eq. 1.6.
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c) Transferéncia de cadeia

A reaccgédo de propagacao é interrompida, dando-se a transferéncia de um atomo
de hidrogénio da macromolécula para o0 monémero. A cadeia perde a capacidade de
crescimento, terminando numa ligacdo dupla e a molécula de monémero é promovida
a radical, a partir do qual se inicia nova cadeia (Eg. 1.7).

H H H H H H
ARl N s
T PN Y N
H Cl H
(1.7)
11/ |
S C——C—C=—C + H—~C—C
" ] o 1
H Cl I H

A frequéncia desta reaccdo, relativamente a de propagacao permite controlar o
peso molecular do polimero.
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d) Términus
O términus pode ocorrer de duas formas distintas:

1) Por combinagdo de duas macromoléculas (Eq. 1.8.1):

H H H H H H H H

PN ]

nnnn—C—c Y Yo — G C—C—C——nnnv (1.8.1)

H «C Cl H H Cl H

2) Por dismutacao, isto é, por transferéncia de um atomo de hidrogénio de
uma espécie activa para outra com formacao de ligacdo dupla numa delas

(Eqg. 1.8.2):
H H H cl H ¢ H
] |
e C G c rC{\ + \'C C C Sy ——— -
TR T
H Cl H H Cl
(1.8.2)
H H H a H H H
'[|3 '[|3 (|3_C H (.l"- [|3 f.|7 S
_‘.W Ll
|| N L]
H Cl Cl H Cl

Estas interacgdes moleculares entre as cadeias poliméricas tornam o PVC num
material muito resistente. M8

De acordo com os dados da Tabela 1.3, uma particularidade da polimerizacdo do

VCM, quando comparado com outros mondémeros reside na sua elevada fracgédo de
[13],[16]

conversao por transferéncia para o monémero durante a fase de propagacao.

Tabela 1.3: Constante de transferéncia para o monémero (Cy,). ™™

Acetato de Vinilo Estireno Metacrilato de Metilo

Cwu (609, M*s™ 19.1

7.9 1.8
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Nos artigos publicados por Xie, Hamielec, Wood e Woods (1988), (1990) e
Kiparissides e Daskalakis (1997), é possivel obter uma descricdo pormenorizada da
evolugdo do mecanismo de propagacdo e estruturas moleculares possiveis, dando
origem aos denominados defeitos estruturais. Este facto leva a formacéao de alteracdes
na cadeia polimérica que acabam invariavelmente, por afectar a estabilidade térmica
do polimero final. *¥ A titulo demostrativo, est&o indicadas na Figura 1.11 as energias
envolvidas em algumas ligacdes da estrutura molecular.

I |
H -8kl H |_|| H H (|3H2 (|3H2
|
+c—Cr —¢—C=C—-C- —¢c— —c—
e I H cl AN N
95 keal e ssica H 89 koal CI™ 671ca

Figura 1.11: Representacdo esquematica com indicacdo da energia de dissociacdo de
vérias ligacdes da molécula de PvC. ™

Assim sendo, torna-se claro que a menor energia de dissociacdo da ligagdo C-Cl,
juntamente com os defeitos estruturais, acabam por tornar a macromolécula mais
vulneravel a efeitos térmicos. De facto, sob a accdo de calor, o cloro acaba por ser
libertado, por reacgédo de eliminagdo, adquirindo a forma final de HCI. Conforme
indicado genericamente na Figura 1.12, esta perda de massa, leva a formacao de
sequéncias de cadeias insaturadas (polienos), que acabam por conferir cor e, no

limite, conduzir a reducéo significativa de diversas propriedades do produto resultante.
[19]

—-=>=>
O—-=>==I
s ——1T

s, ]
P

Figura 1.12: Representagdo genérica da degradacgao térmica da molécula de poli(cloreto
de vinilo). ™

+ HCI

—
I )T
I E—

=

T O
I—{}p—1I

Também, como referéncia, o tempo de vida médio das cadeias em crescimento
(propagacéo) € cerca de um segundo, ao qual teremos a adi¢cdo de mais que 1000
unidades monoméricas antes do términus. ?? Este facto torna extremamente dificil a
alteracdo da cadeia polimérica, nomeadamente com a introducdo de outros
monémeros, de modo a melhorar as propriedades do produto final. !

O peso molecular médio do PVC é definido pela cinética de propagacdo versus
transferéncia para o0 monémero. Usualmente, o grau de polimerizacdo (GP) pode ser
estimado através da equagéo 1.1:
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IR Mk
or= ‘E‘rr..r [R;J ' [M] ) JE"rr_r

i

Equacédo 1.1: Grau de polimerizacéo.

em que, k, e kyy representam as constantes cinéticas das reacc¢oes de propagacéo e
de transferéncia (L.mol™.s™), respectivamente; [M] e [R,] representam as
concentragbes de monémero e de radicais livres (mol™.L™?), respectivamente.

Dado que as constantes cinéticas das reacc¢fes de propagacdo e de transferéncia
apenas dependem da temperatura, esta variavel acaba por ser fundamental na
definicdo do GP. A medida que a temperatura reaccional aumenta, a transferéncia de
cadeia para 0 monémero acaba por se tornar cada vez mais relevante na cinética, de
tal forma que impede a propagacdo da cadeia e, no final, acarreta a diminuicdo do
peso molecular médio do polimero. 62212

A heterogeneidade de tamanhos moleculares do polimero é traduzida pela curva de
distribuicdo de pesos moleculares e pelos valores médios em namero (M,) e em
massa (M,,). Contudo, ao nivel industrial, o peso molecular médio dos homopolimeros
de PVC é obtido a partir do indice de viscosidade reduzida, dado pela equagéo 1.2:

(M=)
No-€

{n:.m'"‘.g' ' }

Equacéo 1.2

em que, n e no sao respectivamente as viscosidade de uma solucdo diluida de
polimero e do solvente puro (ambas em Pa.s) e ¢ é a concentracdo do polimero na
solugéo (g.cm™).

O indice de viscosidade reduzida foi adoptado inicialmente por Finkentsher®® na
apresentagao do conceito de “Valor-K” para polimeros de celulose. No caso do PVC, o
“Valor-K” esta directamente relacionado com o racio (n/no) através da equacéo 1.3:

n‘fl.‘_ c.K ‘ 715K L
(n, ) 100071 1.5-¢-K+1000

Equacédo 1.3
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O “Valor-K” é aceite universalmente na denominacao de diferentes pesos moleculares
médios de polimeros de PVC, ® e o procedimento para a sua determinacdo encontra-
se em varias normas internacionais: ISO 174, DIN 53726, ASTM D 1243.

1.2.8. Polimerizacdo em suspenséao na CIRES

Na CIRES, o processo de polimerizacdo em suspensdo, esquematizado na Figura
1.13 é responsével por mais de 90% da producédo anual de PVC da empresa.

Utilizando agua como fase continua, o0 VCM, quando adicionado, fica disperso em
goticulas sob a accdo de forte agitacdo. Simultaneamente, sdo usados agentes
tensioactivos ndo iénicos, vulgarmente denominados por agentes de suspensao, para
promover a estabilizacdo dessas mesmas goticulas. Também sdo usados iniciadores
soltveis na fase organica, normalmente peréxidos organicos. ?? No final da reaccao,
o produto final é constituido por particulas sélidas com um diametro médio que pode
variar entre 100 e 200 pm.

Normalmente, as diferentes substancias que intervém na polimerizacdo do VCM
constituem a denominada “receita de polimerizagao”, apresentada genericamente na
tabela 1.4.

Tabela 1.4: Exemplo da receita tipica da polimerizacdo de VCM em suspenséo.

Item Quant. (relativamente ao VCM) (m/m)

VCM 100%

Agua (desionizada) 100-120%

Agentes de Suspensao 0,05-0,10%

Iniciadores 0,03-0,16%

Temperatura de reaccao 45-75°C

Converséo final (PVC/VCM) 85-95%

Dependendo da utilizacdo final e, portanto, das propriedades macroscopicas do
produto, poderdo ser usados outros aditivos na receita de polimerizagéo, tais como:
agentes de transferéncia de cadeia, controladores/correctores de pH, antioxidantes,
inibidores de reaccao, etc.. &

Na figura 1.13 encontra-se uma representacdo esquematica do processo industrial de
producdo de PVC em suspensao.
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Figura 1.13: Representacdo esquemética do processo de producédo de PVC em
suspensdo.

O mondmero cloreto de vinilo liquefeito é transportado através de pipeline desde o
porto de Aveiro até a unidade fabril, onde é armazenado em depdsitos cilindricos. No
reactor fechado, é feito alto vacuo para eliminar ao maximo o oxigénio do meio, pois
este tem efeitos adversos no processo de polimerizacdo, aumentando o tempo de
reaccdo e afectando as propriedades do produto final. De seguida, o VCM liquido &
disperso na fase aquosa, sob a forma de pequenas goticulas, por ac¢do combinada de
uma agitacdo mecénica vigorosa e de adicdo de pequenas quantidades de agentes de
suspensao.

Ao sistema sdo ainda adicionadas uma ou mais substancias quimicas sollUveis no
mondmero, os iniciadores (peréxidos organicos) que se decompdem em radicais livres
para iniciar a reaccdo de polimerizagdo, que tem lugar no interior das gotas de cloreto
de vinilo, pelo mecanismo de reac¢do em cadeia anteriormente mencionado. Como o
PVC é insoltvel no seu monémero, precipita dentro das gotas, formando as primeiras
particulas sélidas, que ap0s as sucessivas etapas de reaccao originam gréos porosos
de forma irregular.
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Uma vez consumido o VCM existente na fase liquida, a pressédo de vapor comeca a
diminuir, conforme ilustra a Figura 1.14, onde estdo também representados os perfis
de temperatura no interior do reactor e na camisa de arrefecimento.

90

- Fi | do batch
80 PRESSAO inal clobate

70

60 (-

TEMPERATURA NA CAMISA

TEMPERATURA (°C)
al
(o]
PRESSAO (bar)

| L 1
o 100 200 300 400
TEMPO (min)

Figura 1.14: Evolucéo da temperatura interior e da temperatura na camisa do reactor e da
pressédo ao longo do processo de polimerizagdo do VCM em suspenséo. [22]

Este abaixamento de pressdo ocorre por volta dos 80 a 85% de conversdo de VCM
em PVC. ™ Considera-se que a reaccgéo termina nesse intervalo, pois a partir dai n&o
€ economicamente viavel continua-la. A reaccao de polimerizacdo demora em média 8
horas a atingir os 80% da conversao, demorando depois muito tempo para atingir os
100% de converséo do VCM em PVC.

— [ Condensador
E _, Refluxo

Reactor Arrefecedor
Suspensiio

Camisa

-

oy
Bomba circulagio
de suspensiio

Figura 1.15: Representacdo esquemaética do reactor de produc¢do de PVC em suspenséo
— equipamentos possiveis de transferéncia de calor: camisa, chicanas arrefecidas,
condensador de refluxo e arrefecedor externo de suspenséo. [2]
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Em seguida, procede-se ao aquecimento do reactor (figura 1.15) para que se possa
retirar 0 maximo de monémero na fase de recuperacdo. O monémero recuperado é
liquefeito e reciclado para o processo. Depois de mantido um determinado tempo sob
vacuo, procede-se ao enchimento com azoto antes de se proceder a descarga de
suspensdo para tanques de armazenamento. De seguida, procede-se a sua abertura e
descarga. A suspensdo € armazenada em tanques, de onde segue para uma
instalacdo de secagem. Antes de ser seca, passa por decantadores centrifugos, onde
é retirada a maior parte da 4gua. Nesta fase, é também sujeita a uma operacado de
stripping, na qual é retirado o cloreto de vinilo (VCM) que nao reagiu. Finalmente, o
bolo obtido na centrifugadora é seco com ar quente em camaras de leito fluidizado. O
produto seco € peneirado e transportado pneumaticamente para silos de
armazenagem.

O processo de suspensdo esquematizado na figura 1.13 tem-se mantido como a base
tecnolégica desde a década de 70. Todavia tem-se registado um aumento no volume
reaccional e capacidade dos equipamentos a jusante. "™ O tipo e/ou a mistura de
iniciadores de modo a optimizar o ciclo reaccional, tem vindo a revelar-se como sendo
uma &rea extremamente importante para potenciais aumentos da produtividade. 2118

Na instalacdo piloto da CIRES sado efectuados testes em pequena escala (quando
comparada com a escala industrial), de forma a recolher dados que permitam que 0s
testes na instalagdo comercial comportem menos riscos e custos. Esta instalagdo
conta com duas linhas de polimerizacdo por suspensdo, que inclui um reactor de 150
litros e um secador de leito fluidizado, encontrando-se completamente automatizado
(Figuras 1.16 e 1.18). A linha B tem um reactor de 2 litros e outro de 5 litros e o
equipamento associado. Nesta linha, efectua-se preferencialmente polimerizacdo por

emulsao.
oY . Y% .
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Figura 1.16: Diagrama esquematico da linha A de Polimerizagéao.
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Figura 1.18: Reactor dalinha A de polimerizacdo. (lado esquerdo) Secagem da linha A de
polimerizac&o. (lado direito)

1.2.9. Caracteristicas morfolégicas do PVC

Os gréos de PVC obtidos pelo processo de polimerizagdo por suspensdo e possuem
uma estrutura interna bastante complexa. Estes gréos apresentam geralmente na sua
superficie uma pele coloidal protectora, designada por membrana pericelular,
resultante da interaccédo com os agentes de suspensao utilizados na polimerizacéo. *°
A figura 1.19 representa um modelo esquemético do grédo de PVC. Cada grdo é
constituido por agregados de particulas mais pequenas, designadas por particulas
primarias (com 1 a 2 um de didmetro), que vao aumentando de dimensdo durante a
reaccdo. No nicleo destas particulas, encontram-se os dominios (100 a 300 A),
existentes a baixa conversédo (< 2 %), que apresentam ligacdes asseguradas pelos
microdominios, sendo estes constituidos por zonas ordenadas de segmentos de
cadeias sindiotacticas (5 a 12 unidades de mondémero) com os atomos de cloro
dispostos de forma regular e alternadamente em lados opostos da cadeia. Os
microdominios s&@o os responsaveis pela cristalinidade do PVC.
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Figura 1.19: Morfologia da particula de PVC. a) Representacéo das varias estruturas

espaciais na particula. b) Modelo da morfologia da particula. c) Micrografia da particula
(sendo possivel observar os aglomerados de particulas primarias).

Na Tabela 1.5 encontra-se esquematizada a evolu¢cdo da morfologia dos gréos de
PVC obtidos pelo processo de polimerizagdo em suspenséo.
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Tabela 1.5 Etapas na formaco de grios de PVC (suspenso). '

Tamanhe  Conversio
Etapa Descrigao Esquema
(um) (%)
Macro-radicais Crescimento e precipitacio das < 0,01

Micro-dominio

Dominio

Particula

Primaria

Aglomerado

Juncio de

Aglomerados

Grao

cadeias de polimero

Agregacio dos macro-radicais e

macro-moléculas precipitados

Agregacio de micro-dominios
(Niicleo da particula primdria)

Formada pelo crescimento
continuo dos dominios

Coalescéncia das particulas
primdrias

Jungio gradual de particulas
primadrias

Particula Final

0,01 -0,02 <01

= 1

0.1-02
=>5-10
=5
0.6-08
=15-30
1-2 =50-70
2-10 =70
50 - 250

&
s
©
i

A porosidade final do grao de PVC é condicionada pelo arranjo dos agregados de
particulas primérias e pelo grau de contrac¢éo das gotas de mondémero. As fotografias
da Figura 1.20 foram obtidas ao microscopico electronico de varrimento com diferentes
ampliacées e mostram um gréo de PVC em corte. *¥ Nesta imagem sdo bem visiveis
algumas das estruturas atras mencionadas, nomeadamente os aglomerados de

particulas primarias que constituem o interior da particula.

Figura 1.20: Imagens do interior de um grao de PVC obtidas ao microscépico electrénico
de varrimento.
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1.2.10. Influencia das variaveis processuais na morfologia do PVC

O fabrico de PVC estd sujeito a um conjunto de factores que afectam as
caracteristicas deste polimero, dentre os quais se destacam como os mais influentes
0s agentes de suspensdo primarios e secundarios, a temperatura de polimerizagéo, a
velocidade de agitacdo e o tempo de reaccdo. Em seguida analisar-se-4 em detalhe o
efeito de cada parametro.

- Agua:

Actua como meio fundamental da reaccdo, representando a fase continua, na qual o
VCM fica disperso em pequenas gotas. Confere a mistura reaccional a elevada
capacidade de transferéncia de calor de reaccdo, assim como o controlo da
viscosidade da suspensédo, sobretudo aquando do enriquecimento da fase de
polimero. #31!

- Agentes de suspensao:

Na fase aquosa continua, as gotas de mondmero sao estabilizadas por meio do efeito
combinado de agitacdo vigorosa e da presenca de agentes de suspensao. A escolha
do tipo de agentes de suspensdo é de extrema importancia, uma vez que actuam
como uma “pele coloidal” protectora e controlam o tamanho das particulas da resina
produzida quanto & sua estrutura morfolégica interna. ** Os agentes de suspensao
séo classificados como primarios e secundarios. Os agentes de suspensao primarios
consistem usualmente num ou mais polimeros organicos ndo idnicos sollveis em
agua, como por exemplo um alcool polivinilico, PVA. Podem ser também usados
agentes de suspensao baseados em celulose substituida ou mistura de celulose
substituida com PVA. B% Estas substancias actuam em duas frentes: por um lado,
diminuem a tensao interfacial entre 0 monémero e a agua para promover a dispersao
das gotas do mon6mero e por outro, sdo adsorvidas a superficie das gotas de
mondmero para produzir uma fina camada que previne a coalescéncia das gotas de
quando estas colidem. 2130

O PVA, cuja unidade estrutural se apresenta na Figura 1.21, é produzido a partir da
hidrélise parcial do poli(acetato de vinilo). O PVA é fornecido comercialmente com um
amplo espectro de actividade superficial, que depende principalmente do grau de
hidrélise e do peso molecular, que por sua vez, determinam a ac¢éo e o tamanho final
da particula de PVC.

—+—CH, —CH—  R=H ou COCH,4

i OR |,

Figura 1.21: Representacdo da unidade estrutural do PVA.
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A porosidade da particula de PVC é fortemente influenciada pela tensdo entre o
mondmero e a fase aguosa continua. Sabe-se que 0s agentes de suspensao primarios
sdo adequados para a refinagdo do tamanho da particula, mas o seu grau de
actividade superficial muitas vezes é insuficiente para controlar a porosidade da
particula. Para tal, sdo entdo usados agentes de suspensdo secundarios, 0s quais
garantem um aumento da porosidade. *1¥! Os agentes de suspenséo secundarios
possuem a capacidade de estabilizar as particulas primarias, contribuindo para maior
uniformidade na porosidade e menor tendéncia para a fusdo ou interpenetracdo das
mesmas, 0 que tem um resultado positivo imediato na capacidade de absor¢cédo de
plastificantes. S0 normalmente PVA de baixo grau de hidrolise, praticamente
insoliveis em &gua, e que contribuem para o aumento da porosidade, evitam a
interpenetracdo das particulas primarias, e uniformizam o formato dos grdos. N&o
influenciam negativamente a estabilidade térmica da resina, alem de ndo promoverem
a formacdo de espuma durante a reaccdo de polimerizagdo. Na Figura 1.22 esta
esquematizada a actuacao individual e conjunta dos agentes de suspensao primarios
e secundarios.

Figura 1.22: Posicdo dos agentes de suspensdao na superficie da gota de VCM. A) Agente
de suspensdo primério; B) Agente de suspensédo secundario; C) Combinacéo dos
agentes de suspensao.

A escolha do sistema dispersante utilizado na polimerizacdo do VCM em suspenséo
deve ser baseada em agentes que optimizem as propriedades da resina nas
condicdes de agitacdo e temperatura utilizadas, de modo a obter a melhor combinacao
entre porosidade e densidade aparente. O gréfico da figura 1.23 mostra a influéncia do
grau de hidrélise do PVA na porosidade e na dimensdo média do grdo de PvVC. M
Enquanto a porosidade do grao diminui linearmente com o grau de hidrélise, o
didmetro médio das particulas de PVC atinge um valor minimo para um grau de
hidrélise de cerca de 72,5%. O tamanho do grdo é também influenciado pela
concentracdo do PVA, sendo que, quanto maior a concentracdo de PVA, menor o
tamanho médio das particulas.
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Figura 1.23: Influéncia do grau de hidrélise do PVA na porosidade e dimens&o do gréo
do PVC.

Conforme anteriormente mencionado, forma-se a volta dos graos de PVC uma pele
protectora, com uma espessura estimada em cerca de 10nm, que alguns autores
afirmam ser constituida por um copolimero de PVA-PVC. A espessura desta pelicula
em volta dos gréos é influenciada pelo grau de hidrolise do PVA. Nas imagens da
Figura 1.24 obtidas num microscopio electronico de varrimento, com diferentes
ampliagbes, é visivel a existéncia desta membrana em volta do gréo. ?°

Figura 1.24: Imagens obtidas do microscépico electrénico de varrimento, ilustrando a
fina camada de PVA em volta do grdo de PVC. ¥
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- Iniciadores:

Ao decomporem por dissociacdo térmica, ddo origem a radicais livres que, reagindo
com o monémero de vinilico, irdo dar inicio a reac¢ao de polimerizacdo. Os compostos
usados industrialmente podem variar entre o tipo azo, peréxidos do tipo lauroilo ou
benzoilo ou peroxidicarbonatos. Os iniciadores seguem uma cinética de decomposi¢ao
de 12 ordem de acordo com uma constante caracteristica de cada iniciador. ?31#!

- Temperatura de polimerizagao:

Na auséncia de outros agentes reactivos, o peso molecular do PVC é quase
inteiramente determinado pela temperatura de polimerizacdo. O aumento da
temperatura de polimerizacdo tem efeito inverso sobre o peso molecular médio da
resina produzida, isto é, quanto maior a temperatura de polimerizagdo, menor o peso
molecular da resina obtida. Isso deve-se ao facto da reaccdo de polimerizagdo ser
baseada nos mecanismos de radicais livres, anteriormente mencionados. Maiores
temperaturas de polimerizagdo implicam maiores taxas de decomposi¢cdo dos
iniciadores; ou seja, uma maior quantidade de espécies radicalares a atacar o
mondmero que ndo reagiu e implica ainda um maior grau de colisdo entre radicais,
aumentando a taxa de términus de cadeia por mecanismos de transferéncia de
radicais. A temperatura de polimerizacdo tem ainda um significativo efeito sobre a
porosidade das particulas obtidas, isto €, menores temperaturas de polimerizagédo
implicam maiores valores de porosidade da particula. 6122231301

- Velocidade de agitacéo:

A agitacao é de extrema importancia para o processo de polimerizacdo em suspensao.
Em conjunto com os agentes de suspensdo, a agitagdo € responsavel pela
estabilidade da suspensédo formada e pelo controlo do tamanho da particula da resina
obtida. A agitagcédo pode ainda ter influéncia significativa na porosidade e na densidade
aparente do produto final. 21291 30131]

- Conversao:

Este parametro condiciona a definicdo da morfologia das particulas finais (porosidade
versus densidade), bem como a produtividade reaccional. #2!

1.2.11. Processamento e aplicacfes do poli(cloreto de vinilo)

Devido a possibilidade de aditivacdo do PVC com outros compostos quimicos huma
etapa pos-polimerizagédo, este acaba por abarcar uma imensa gama de produtos
finais. O relativo baixo preco de mercado e um bom desempenho nas aplicacdes
finais, acabam por justificar plenamente o sucesso comercial deste polimero.

O processo de aditivacdo e mistura de outros compostos é normalmente designado
por “formulagao” e o polimero formulado, assim resultante, é habitualmente designado
por “composto”. ! Na Figura 1.25 vemos representado de forma genérica as etapas de

formulacdo do PVC e de alguns tipos de processamento final.

31



Estudo do comportamento de absorcdo de resinas de PVC com diferentes plastificantes

—— —
- L
— — . — TT—
E=ebilz ante Lurificame Piastificams LI EIT C‘.argr-_ Pigmenios Outros Adithvos
Impacio (fifer)
— — = — — —
—— e o - . —
e T e
Mistura
Bland|
: EI s Formulagao,
|
Compaosto
|
|
Extusen Inizccan Calargragem hﬂw
- Apesz0nios Fimes
ubos
Decoragio Falhas P
e Erinquedos Peias sintéticas Garrafas
e Pavimentios
Procassamanto Final

Figura 1.25: Representacéo genérica da formulacdo de PVC e alguns tipos de

processamento fina

l. [47]

Numa formulag&o base tipica de PVC séo utilizados os seguintes componentes:

- PVC: polimero base, seleccionado de acordo com o processo de fabrico
(suspensao, emulsédo, massa, ...) e com o valor-K. Normalmente valores -K na ordem
de 57-60, sdo usados em aplicacdes rigidas através de processos de injec¢do. Ao
invés, valores-K de 70 ou superiores, sdo usados em aplicagbes flexiveis com
processos de extrusdo. Os valores-K médios, na ordem dos 66-68, sdo dedicados

também a produtos rigidos através do processo de extrusao.

[23]

- Lubrificante: tém como funcdo a melhoria do escoamento durante o
processamento do polimero. Podem ser externos ou internos, quando reduzem a

friccdo das particulas primarias no decorrer do processo de fus&o. !

7]

- Plastificante: conferem flexibilidade ao PVC. Trata-se de compostos com
parametros de solubilidade semelhante ao polimero, normalmente ésteres com cadeia
C,;-Cy,, como por exemplo: ftalatos, adipatos e fosfatos. A escolha do plastificante ou
mistura de plastificantes acaba por determinar as caracteristicas do produto final, tais
como: flexibilidade versus rigidez, resisténcia a chama, compatibilidade com utilizacéo

final (migracdo). #

A utilizacdo do plastificante, assim como 0s mecanismos

subjacentes a interaccdo com o PVC é um dos objectivos deste trabalho.

- Modificador de impacto: destinam-se & melhoria das propriedades finais e ao
tipo de acabamento. Sdo normalmente copolimeros do tipo etileno-acetato de vinilo
(EVA), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS),
clorados. Nao se conhece inteiramente o0 mecanismo de interac¢cdo com o PVC mas

estdo perfeitamente identificadas as vantagens na respectiva utilizacao. |
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- Carga (“filler”): tém como objectivo primordial a redu¢éo do custo (substituicdo
de polimero), embora possam conduzir a alteragcbes de propriedades mecanicas
(rigidez, resisténcia a abrasdo e compressdo, estabilidade dimensional). Usualmente
s&o de natureza mineral, como seja o carbonato de célcio, caulinos ou talco. !

- Estabilizantes: tem como func¢é@o a melhoria da estabilidade térmica do PVC.
Sado substancias altamente reactivas que, na presenca de reac¢des de eliminacgao,
substituem os grupos clorados instaveis, resultantes dos erros estruturais na
macromolécula. Também, desempenham um papel na neutralizacdo do HCI,
prevenindo a oxidac&o e, assim, promovendo a saturacéo das cadeias. ["!

- Outros aditivos: pigmentos (cor), anti-estaticos, anti-oxidantes, biocidas,

agentes de expansao, agentes de anti-brilho, negro de fumo, retardantes de chama,
etc. 22123

A etapa de producdo do composto é indissociavel das propriedades do polimero que
foram adquiridas na polimerizagéo, razéo pela qual a formulagéo, no tipo de aditivos e
condigbes processuais, continua a ser fundamental para a aplicagéo final.

A fase de transformagéo do composto (polimero e aditivos) no artigo final envolve,
quase sempre, a aplicacdo de calor e tensdo de corte num processo designado por
“gelificacaon”, no qual os aglomerados das particulas sdo destruidos até a sua estrutura
elementar (particulas primarias). Ou seja, forma-se um gel homogéneo onde a
interaccao inter-particula é praticamente inexistente. Com a aplicagédo progressiva de
calor e tenséo de corte, tipicamente entre os 180-210°C, as particulas primarias sdo
também destruidas, dando lugar a uma fase continua razoavelmente homogénea. A
partir deste ponto, existe uma elevada interac¢cao molecular que da origem a um fluxo
de caracteristicas viscoelasticas e permite, assim, a moldagem no artigo final.

Normalmente, as diferentes fases de processamento podem ser estudadas num
reémetro especialmente desenhado para o efeito — rebmetro de Brandender- no qual
sdo obtidas curvas do binario em funcdo do tempo, como a que se representa na
Figura 1.26.
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Figura 1.26: Curva tipica de processamento de poli(cloreto de vinilo). ©°
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1.3. Plastificantes

No ultimo século a engenharia de plasticos fez progressos significativos na producao
de novas invencdes de componentes em diversas industrias, conseguindo penetrar em
mercados anteriormente dominados pelos metais. O aumento continuado do uso dos
plasticos, estimado em cerca de 5% ao ano, depende da descoberta de materiais com
propriedades Unicas e seguras que possam ter um uso eficiente e uma producao
economicamente viavel. Devido a estrutura praticamente ilimitada dos polimeros e a
diversidade de formulacbes possiveis, o0 campo de aplicacdo dos plasticos continua a
crescer conjuntamente com a inovagao tecnologica.

Quer em termos técnicos, quer em termos econémicos, 0s aditivos sdo cada vez mais
uma parte importante dos polimeros industriais. Os plastificantes representam
globalmente um tergco dos aditivos plasticos presentes no mercado em termos de
consumo.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em inglés IUPAC) define um
plastificante como uma substancia ou material incorporado num material (geralmente
um plastico ou elastbmero) para aumentar a sua flexibilidade, trabalhabilidade ou
distensibilidade. Um plastificante pode reduzir a viscosidade de fusdo, baixar
temperaturas de uma transicdo de segunda ordem ou até mesmo o modulo de
elasticidade do produto. BA4B1BLE0 Além disso sdo substancias organicas inertes e
com uma pressdo de vapor baixa, usadas sobretudo para aumentar a flexibilidade
estrutural. Os plastificantes tém vindo a ser examinados em relacdo a possiveis riscos
que possam provocar quer, em termos ambientais quer em termos de riscos para a
saude humana. Em consequéncia, e de forma a responder aos diversos desafios da
actualidade, foi necessario proceder ao desenvolvimento de novos plastificantes. 2447

1.3.1. Mecanismos de plastificacao

Semon *¥ descobriu plastificantes externos para o PVC quando tentava aumentar a
adesao do polimero ao metal por desidrohalogenacao em solventes com alto ponto de
ebulicdo. Alguns destes solventes acabaram por se tornar plastificantes.

A maioria do plastificante reside na parte amorfa do polimero como podemos verificar
por analise da Figura 1.27 existindo posteriormente a solvatacdo das cadeias
poliméricas e a quebra das ligacdes polares (um plastificante altamente activo pode
guebrar alguns dos cristalitos menores e imperfeitos). Sendo que muitos dos cristalitos
permanecem intactos, a estrutura fundida € uma rede com regides flexiveis
plastificadas, unidas através de cristalitos mais pequenos. Sem cristalinidade a
flexibilidade no PVC n&o poderia existir, e a sua importancia para a industria seria
menor. Nas regides amorfas, a plastificacdo ocorre devido a interac¢ao entre a parte
polar do plastificante e a cadeia do PVC, resultando numa reducdo das ligacdes
polares.
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Figura 1.27: Representacdo esquematica da estrutura molecular do PVC flexivel.

O PVC tem uma vasta gama de propriedades mecanicas e os plastificantes podem
constituir 15-50% da formulagdo do PVC. As propriedades podem ser adaptadas as
exigéncias do mercado ao alterar-se o tipo e quantidade de plastificante. Aumentando
a concentracao de plastificante, aumenta a flexibilidade, diminui a resisténcia a trac¢ao
indo assim reduzir a dureza e a densidade. Apesar de o PVC néo se queimar, a adicao
de plastificante vai aumentar a sua inflamabilidade.

Existem diversas teorias para explicar a plastificacdo do PVC, sendo que algumas tém
ganho mais forga que outras.

A teoria da “lubrificacdo” foi desenvolvida por Kilpatrick, Clark e Houwink entre outros.
(81401 A medida que se fornece calor & mistura (polimero + plastificante), as moléculas
de plastificante migram, por difusdo, para a estrutura polimérica, provocando um
enfraquecimento das interliga¢cdes polimero-polimero, normalmente forcas do tipo de
Van der Waals. Como consequéncia, o plastificante actua na formagdo de uma

estrutura mais flexivel, permitindo uma diminuigdo na temperatura de transi¢éo vitrea
(Tg) [10],[38],[40]

A teoria “gel” de plastificagéo foi desenvolvida por Aiken entre outros “%* e aplica-se
a polimeros amorfos. Esta teoria sustenta que as moléculas do polimero tém uma
ligacdo fraca e em intervalos variaveis. A adicdo de plastificante vai aumentar o
movimento aleatério das cadeias de polimeros nas regides ndo associadas do
polimero. Aiken pensou que as estruturas de gel podiam ser formadas por relagfes
intermoleculares permanentes ou por ligagdes que se formam e desaparecem de um
modo dindmico pelos plastificantes solvatados, ocorrendo posteriormente a
dessolvatacao dessas areas. Esta teoria pressupde que os plastificantes actuam sobre
as ligages dipolo-dipolo e forgas van der Waals, atenuando-as e, consequentemente,
reduzindo a rigidez do polimero. A atenuacdo destas interac¢cfes ocorre uma vez que
as moléculas de plastificante, ao posicionarem-se entre as cadeias de PVC,
aumentam a distancia entre as mesmas. A forca de atraccdo electrostatica é
inversamente proporcional a distancia entre as cargas eléctricas; portanto, o0 aumento
da distancia intermolecular atenua a for¢a de atracgéo entre as cadeias, flexibilizando
o polimero. Noutras palavras, a presenc¢a das moléculas do plastificante, no meio das
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cadeias poliméricas de PVC, vai promover a quebra das ligacGes dipolo-dipolo entre
estas, criando assim novos dipolos entre o PVC e o plastificante. °/140M41

Na teoria do “volume livre”, este é definido como o espago microscépico disponivel na
matriz polimérica. Quando se ultrapassa a temperatura de transi¢édo vitrea (Tg) de um
polimero, verifica-se, a nivel microscopico, um aumento da liberdade molecular, com o
consequente incremento no volume livre. Nesta fase ao adicionar plastificante, o
volume livre entre as moléculas de polimero volta a aumentar, permitindo uma nova
“liberdade” molecular, tornando o PVC num material flexivel, aproximando-se da
denominada borracha convencional.

A teoria cinética da plastificacdo, vé a associacdo entre o polimero e o plastificante
como transiente e em constante mudancga, i.e., forma associacdes, desaparece, e
volta a formar. Alguns plastificantes formam associagdes com o polimero mais fortes
gue outras. Para baixas cargas de plastificantes a associagdo predominante &
plastificante-polimero. Para niveis altos de plastificante a associacdo predominante é
plastificante-plastificante.

O modelo matemético de plastificacdo, desenvolvido por Mauritz e Storey, ' tem
como base a tentativa de prever o TGA de um PVC plastificado a partir das
temperaturas de transicdo vitrea do polimero e do plastificante. A eficiéncia do
plastificante para reduzir esta temperatura de transicdo vitrea é baseada nas
caracteristicas estruturais do plastificante tal como o comprimento da ramificacdo das

cadeias laterais. "%

1.3.2. Caracteristicas essenciais dos plastificantes

Para que uma substancia seja considerada um bom plastificante, ele deve possuir
algumas caracteristicas essenciais, tais como:

Y

- Permanéncia: estad relacionada com a volatilidade, com a resisténcia a
migracdo e a extraccdo por agua, Oleos, solventes, gorduras e combustiveis. E
necessario que o plastificante, além de ter uma pressao de vapor baixa, tenha também
uma taxa de difusdo no polimero baixa. A baixa volatilidade evita que haja a libertagédo
de vapores durante o processamento e melhora também as caracteristicas a longo
prazo do material plastificado, especialmente quando sujeito a altas tensdes e
temperaturas durante o uso. Nessas condicdes, ha sempre o risco de haver
degradacao térmica, originando produtos de decomposi¢cdo com baixa massa molar e
vai induzir a degradacdo do polimero-base. As principais consequéncias deste efeito
sdo, mudanca de coloracédo, formacédo de superficie pegajosa e odores.

- Compatibilidade: depende da polaridade da molécula do plastificante e da sua
configuracdo molecular; a compatibilidade é funcdo da atraccdo relativa entre o
polimero e o plastificante, podendo ocorrer interac¢des do tipo dipolo-dipolo ou pontes
de hidrogénio entre as moléculas do polimero e do plastificante adicionado. E comum
a ocorréncia de separacao de fases, seja logo apds a mistura ou durante o uso do
artigo na forma de gotas na superficie da peca, devido a incompatibilidade.
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- Eficiéncia: esta relacionada com o poder de solvatacdo do plastificante, pois
guanto maior o poder de solvatacdo, maior a capacidade de flexibilidade do PVC, ou
seja, para se alcancar determinada dureza, quanto maior a sua eficiéncia ou poder de
solvatacdo, menor sera a quantidade de plastificante necessaria. “213!

1.3.3. Interacg¢éo PVC-plastificantes

Todos os modelos de plastificacdo do PVC implicam alguma interac¢@o quimica entre
o plastificante e o polimero. Os plastificantes devem ser atraidos para os polimeros
provocando uma modificacdo quase tdo forte como as outras moléculas do
plastificante. Sem este tipo de interac¢Bes plastificante-polimero, os plastificantes
tenderiam para a auto-associacdo, formando aglomerados cada vez maiores no
interior do PVC e podendo eventualmente libertar-se para fora do polimero.
Felizmente, cada unidade de repeticdo na cadeia do polimero de PVC contém uma
ligagdo polarizada de carbono-cloro. Esta caracteristica estrutural torna possivel que
as partes polares da molécula de um plastificante (e.g., 0 anel aromatico e as ligacdes
de éster num éster de ftalato) interactuem com o polimero através das forgas Van der
Waals e interaccdes dipolo-dipolo. ™ No PVC plastificado, estas interaccdes permitem
que os plastificantes nos produtos flexiveis possam solvatar a parte amorfa do
polimero mas ndo a parte cristalina do polimero a qual estd fortemente associada.
Estas ligagdes cristalinas entre as moléculas do polimero fazem com que a
flexibilidade do PVC seja semelhante as ligacbes cruzadas nos elastomeros ou as
ligagbes cruzadas nas olefinas termoplasticas. Elas aumentam o modulo de
elasticidade do polimero dando assim a sua forma tensa alguma memdria para a sua
forma original. o9

As interacgbes entre o PVC e o plastificante, come¢gam aquando da sua mistura. O
plastificante inicialmente vai envolver as particulas da resina e posteriormente
adiciona-se calor externamente (sendo este calor gerado através da friccdo que pode
resultar da mistura ou entdo do calor transmitido pelas paredes da misturadora)
difundindo-se em solvatos na parte amorfa do polimero de PVC. O calor fornecido é
normalmente suficiente para aumentar a temperatura do PVC até a Tg
(aproximadamente 80 °C), apesar de ser insuficiente para conseguir aumentar a
temperatura muito para além dos 110 °C. A esta temperatura as resinas podem
comecar a sinterizar. Quando o plastificante € mal disperso, a parte amorfa do
polimero nalguns pontos da mistura ndo sofre a solvatagcdo, conduzindo a exsudacao.

Com o calor adicionado, os plastificantes dissolvem (embora parcialmente) as partes
cristalinas do polimero. Dependendo da forca de solvatacdo do plastificante, é
necessario normalmente temperaturas de 150-180 °C. Tipicamente, o PVC nao é
completamente fundido: a resina de suspensdo do PVC plastificado, flui por exemplo,
através da zona final de uma extrusora em particulas primarias. Estas particulas
contém feixes de cerca de 10 milhdes de moléculas do polimero de PVC e com o seu
arrefecimento a sua estrutura vai ser estabelecida. As estruturas cristalinas
reformulam-se rapidamente no inicio e continuam até 48 horas; entdo as estruturas
cristalinas estardo presentes no produto final com o mesmo grau com que estavam
quando se encontravam na resina do PVC. 04]
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1.3.4. Medicao das interac¢Oes do PVC-plastificante

Os plastificantes podem ser de dois tipos: primarios e secundarios. Os plastificantes
primarios sdo os aditivos responsaveis por tornar o PVC flexivel e sdo materiais que
podem funcionar sem aditivos adicionais. As principais funcdes dos plastificantes ja
foram anteriormente descritas. Os plastificantes secundéarios por si sé ndo sao
completamente compativeis com o polimero. Dai que para se tornar compativel estes
usam-se somente na presenca do plastificante primario.

Alguns métodos experimentais também tém sido usados para avaliar a forca de
interaccéo do PVC com o plastificante. A espectroscopia de infravermelho (FTIR) € um
método que permite medir o deslocamento espectral do grupo carbonilo do
plastificante (assumindo que o plastificante € um éster) e da ligagéo presente na resina
de PVC, carbono-cloro. As frequéncias de absor¢édo do grupo carbonil e da ligagédo
carbono-cloro podem ser deslocadas para frequéncias com comprimentos de onda
mais baixos quando os grupos ésteres interagem com o PVC.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C no estado sélido tem
também sido usada para estudar as interacc¢des entre o PVC e o plastificante.

Alguns dos métodos experimentais ndo espectrométricos usados para estudar as
interaccdes entre o PVC e o plastificante incluem testes com um reémetro de torque,
gelificacéo a quente, etc.. ™

1.3.5. Aplicagdes dos plastificantes

Nas Uultimas oito décadas, mais de 20000 compostos foram testados como
plastificantes de PVC. Actualmente, sdo produzidos cerca de 300, dos quais cerca de
100 possuem alguma importancia comercial.

A primeira funcdo dos plastificantes é o aumento da flexibilidade e da facilidade de
processamento dos polimeros, diminuindo a temperatura de transi¢éo de 22 ordem. Os
plastificantes, geralmente de baixo peso molecular, formam ligagbes secundarias com
a cadeia do polimero, contribuindo para um aumento da separacao entre as diversas
cadeias. Isto significa que os plastificantes reduzem a ligacdo da cadeia secundaria
polimero-polimero, fornecendo assim uma maior mobilidade para as macromoléculas,
resultando num material mais suave e mais facilmente deformavel.

Os plastificantes sdo incorporados na parte amorfa do polimero, sendo que a estrutura
e o tamanho da parte cristalina permanece inalterada. " Os plastificantes tém
como objectivo reduzir: médulo, elasticidade, trac¢éo, resisténcia, dureza, densidade,
viscosidade, temperatura de transicdo vitrea, capacidade electrostatica e resistividade
superficial do polimero. Simultaneamente, aumentam a flexibilidade, o alongamento a
ruptura, a resisténcia, a constante dieléctrica e o factor de poténcia do polimero.

O plastificante ideal deve ter uma compatibilidade elevada com o polimero, ser estavel
quer em temperaturas altas ou baixas, com uma lubrificacdo suficiente ao longo de
uma ampla faixa de temperaturas, insensivel a radiagdo ultravioleta, resistente a
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lixiviacdo e migracdo, barato, versatil, e deverd cumprir as regulamentacdes em
termos de seguranca e toxicidade. Hoje em dia existe no mercado uma diversidade de
plastificantes com uma vasta gama de atributos e aplicagbes especificas indo de
encontro as necessidades das diferentes aplicacdes. P43

Os plastificantes podem ser classificados como internos ou externos, no caso de ser
um plastificante externo este ndo fica ligado as cadeias do polimero através de
ligacdes primérias e pode ser posteriormente perdido através da evaporagéo,
migracdo ou extraccdo. Por outro lado, o plastificante interno € parte inerente da
cadeia polimérica e uma parte final do produto. Para ambos os tipos de plastificantes
existe sempre uma marca, a dependéncia da temperatura nas propriedades do
material, sendo que € mais pronunciado para o0s plastificantes internos. Os
plastificantes internos, contudo, tém um problema em manter a estabilidade
dimensional a altas temperaturas.

Isto ja foi dito antes... Podemos dividir os plastificantes em dois tipos: primarios e
secundarios. Os plastificantes primarios possuem alta compatibilidade com o PVC e
ndo é necessario serem misturados com outros plastificantes. Enquanto os
secundarios possuem em média, boa compatibilidade com o PVC e sdo uma
normalmente uma mistura de varios plastificantes primarios, visando a obtencdo de
propriedades especificas, aumentar o desempenho ou reduzindo os custos da
formulacao. 4

Os polimeros plastificados mais frequentes incluem o PVC, o polivinil butiral (PVB), o
alcool polivinilico (PVA), o acrilico, a celulose moldada, as poliamidas e certas
copoliamidas. O grau de plastificacdo dos polimeros é bastante dependente da
estrutura quimica dos plastificantes, incluindo a composi¢éo quimica, peso molecular e
os grupos funcionais. Os plastificantes com um peso molecular baixo e um reduzido
nimero de grupos polares conferem normalmente uma flexibilidade e uma
plastificacdo elevadas.

Normalmente os plastificantes sdo escolhidos atendendo aos seguintes critérios:

e compatibilidade do plastificante com um dado polimero;

e caracteristicas de processamento;

e propriedades térmicas, eléctricas e mecénicas do produto final,

e resisténcia a agua, quimicos, radiacdo solar, intempéries, sujidade,
microorganismos;

e toxicidade;

e relacdo volume\custo.
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1.3.6. Introducéo aos plastificantes abordados no projecto
1.3.6.1. Ftalatos

Os ftalatos sdo usados para a producéao de diversos artigos no campo da medicina,
como por exemplo tubos de transfusfes e sacos para 0 sangue e urina, sendo
também utilizados na producdo de brinquedos, cortinas de casa de banho, chdo de
cozinha entre outras aplicacoes.

Devido a razdes termodinamicas, e por ndo existir nenhuma ligacdo covalente entre os
ftalatos e o PVC, estes aditivos tendem a migrar para a superficie dos artigos. 29150
Como consequéncia desta migracdo, vai ocorrer uma perda progressiva das
propriedades iniciais complementada com uma dispersdo dos ftalatos pelo meio
ambiente, tornando-se assim um perigo para a saude humana caso estes artigos
sejam usados em aplicacdes biomédicas ou em brinquedos.

O dioctil ftalato (DOP), também designado por Bis(2-etilhexil) ftalato (DEHP), foi
durante anos o plastificante mais utilizado no PVC. A exposi¢cdo aos ftalatos mostra-
nos que existe dano nos tecidos humanos, tais como, hipéfise, figado e testiculos.
Além disso os produtos metabdlicos do DOP sdo potenciais agentes cancerigenos.
Como resultado, foram desenvolvidas diversas abordagens no sentido de reduzir a
migragao dos plastificantes do PVC flexivel para o ambiente. Algumas das estratégias
requerem a modificacdo da superficie dos artigos de PVC através da utilizacado de
peroxidos, azidas, sulfitos ou acrilatos. B9 Alguns estudos F®*! concluem que
existem diferencas entre os diversos ftalatos, desde a sua performance, custo e
seguranca. As autoridades cientificas conseguem distinguir uma diferenca nas
propriedades toxicoldgicas entre produtos de grande peso molecular e baixo peso
molecular. Sendo que a avaliagcéo feita aos ftalatos e respectivas alternativas devera
verificar se tem um risco associado e deve-se usar as mesmas condi¢bes padrdo de
seguranca.

A estratégia mais eficaz para resolver os problemas da migracéo dos plastificantes é a
ligacdo do aditivo por uma ligacao covalente a cadeia polimérica. O PVC pode ser
modificado quimicamente através da substituicdo nucleofilica dos atomos de cloro por
outros compostos. Os compostos aromaticos com um grupo tiol (-SH) sdo os mais
eficientes nucledfilos.*

Os trés ftalatos utilizados no presente trabalho foram o DIDP®, DINP® e o DOTP®:
- Diisononil ftalato (DINP)

O DINP é usado essencialmente para melhorar a flexibilidade do PVC em diversos
produtos presentes no mercado, sendo actualmente usado como substituto do DOP
em diversas aplicacbes tais como fios e cabos, pisos, mangueiras, entre outras.
Estudos de toxicidade % mostraram que o DINP &, para as concentracdes usadas
industrialmente, ndo téxico.
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- Diisodecil ftalato (DIDP)

O DIDP é usado sobretudo na industria transformadora de PVC para producdo de
cabos eléctricos, interiores de automdveis e pavimentacdo em PVC. Estudos
efectuados n&o conseguiram provar qualquer relacdo directa entre a exposicao do ser
humano ao DIDP e perigosidade para a satde publica. **

- Dioctil tereftalato (DOTP)

Este plastificante € seguro para 0 meio ambiente comparado com a maioria dos
ortoftalatos. O seu uso na industria transformadora de PVC é sobretudo em aplicacdes
destinadas a moldagem, revestimento e extrusao. (51

1.3.6.2. Adipatos

Os adipatos utilizados neste projecto foram o DIDA® e 0 DOA®:
- Diisodecil adipato (DIDA)

O DIDA é um plastificante monomérico primario cuja propriedade principal é oferecer
uma boa flexibilidade a baixa temperatura devido ao seu ponto de congelamento ser
baixo, oferecendo assim uma boa estabilidade para o frio. E utilizado em inimeras
aplicagcdes na industria transformadora de plastico devido & sua acgcdo de manter
flexibilidade do PVC a baixas temperaturas. As aplicacdes mais importantes s&o:
couro artificial devido ao seu toque de suavidade, pelicula de filme usado na
alimentac&o e adesivos e tintas para baixas temperaturas entre outros. 2

- Di(2-etilhexil) adipato (DOA)

O DOA é um plastificante altamente eficiente que transmite uma boa flexibilidade a
temperaturas baixas e uma elevada resisténcia ao impacto. E usada extensivamente
em aplicagBes que tenham contacto com alimentos.

Para além da sua elevada eficiéncia e contribuicdo para as propriedades do vinil €
guimicamente estavel a baixas temperaturas e resistente a descoloracdo por
exposi¢ao prolongada ao calor e & luz ultravioleta. A combinagéo da baixa viscosidade
e eficiéncia fornece uma excelente secagem da mistura e do processamento do PVC
com o plastificante.

1.3.6.3. Trimelitatos
Os trimelitatos usados neste projecto foram os TM 8-10°, TM8® e 0 TMO®:
- 1,2.4-Benzenetricarboxylicadid, mixed decyl and octyl triesters (TM 8-10)

O TM 8-10 é plastificante quase incolor e um liquido oleoso, sendo livre de matérias
estranhas . E um plastificante monomérico ramificado para homopolimeros de vinil. O
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uso deste plastificante é indicado para areas em que o produto final necessita de ter
uma volatilidade extremamente baixa. **¢!

- Tri-n-octyl trimelitate (TM8)

O TM8 é um plastificante, baseado no anidrido trimelitico (TMA) e é usado para cabos
que suportem altas temperaturas, folhas de vinil para o interior de carros que atendem
a rigorosas especificagcdes em relacdo ao embaciamento do péara-brisas.

Embora sendo um plastificante baseado em TMA e n-octanol e apesar de ser isdmero
de um dos trimelitatos mais usados: o0 TOTM (ou TMO), o TM8 oferece uma melhor
flexibilidade ao PVC para temperaturas baixas e também uma baixa volatilidade. ©°

- Tris (2-ethylhexyl) trimelitate (TMO)

7

O TMO € um plastificante monomérico primario muito atii em PVC e outros
termoplasticos que tenham cloro na sua estrutura quimica, para que possam suportar
uma temperatura de 105°C. Algumas das propriedades deste plastificante sao:
elevado ponto de ebulicdo, baixa volatiidade, ndo potencia a migracdo, é
extremamente resistente aos oxidantes corrosivos em meio aquoso. Em contrapartida
€ bastante sensivel a 6leos e hidrocarbonetos. Devido a ter um ponto de ebuli¢cdo
muito alto e um ponto de congelacdo muito baixo este plastificante aguenta uma ampla
gama de temperaturas e uma maior resisténcia ao envelhecimento.

O TMO é utilizado em inameras aplicacdes na industria transformadora de plasticos.
Por exemplo, devido a sua elevada resistividade eléctrica € utilizado na producédo de
revestimentos de cabos eléctricos, na industria automovel, sendo também um bom
plastificante para emulsées acrilicas e tintas. *

1.3.6.4. Plastificantes Alternativos

Apesar de a International Agency of Research on Cancer (IARC), 6rgédo cientifico
ligado a Organizagdo Mundial de Saude, ter classificado o ftalato DOP ou DEHP como
espécie ndo causadora de cancro nos seres Vvivos, 0 uso destes plastificantes tem
vindo a ser cada vez mais restrito.

Actualmente a investigacdo tem como objectivo encontrar plastificantes alternativos
aos descritos para utilizagdo no campo da medicina assim como encontrar novas
aplicacdes e mercados para os plasticos. Foram j& propostas diversas alternativas de
novos plastificantes. Apesar de algumas oferecerem uma boa compatibilidade com os
polimeros, outras apresentam uma migracao lenta e uma tendéncia para a lixiviagao.
Contudo existem algumas limitacdes ao uso dos novos plastificantes. Por exemplo,
falta de informacé&o, custos elevados e propriedades mecanicas diferentes das dos
plastificantes tradicionais. Dai ser necessario um estudo continuado na busca de
novos plastificantes que satisfacam, quer o mercado, quer as normas de salude e
ambiente. ¥ Deste grupo de novos plastificantes, estudaram-se neste trabalho o
DINCH® e 0 V-ZICLUS®:
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- 1,2-Cyclohexane dicarboxylic acid, di-isononyl ester (DINCH)

O DINCH é um plastificante incolor que foi desenvolvido para uso em aplicagbes que

envolvem o manuseamento humano, isto é, produtos médicos, brinquedos e
embalagens alimentares.

O DINCH é também adequado para o uso com PVC e outros polimeros polares, sendo
compativel com todos os plastificantes monomeéricos usados normalmente com o PVC.
Na maioria dos casos apenas uma formulacdo secundaria e um ajuste dos parametros
de processamento sdo necessarios para processar compostos flexiveis de PVC. Ao
comparar-se o DINCH com o DOP e o DINP, aquele plastificante oferece um melhor
desempenho a temperaturas baixas e em aplicacdes contendo plastisbis apresenta
uma baixa viscosidade inicial baixa e melhor estabilidade da viscosidade. ©*®

-V-ZYCLUS®

O V-ZYCLUS é um plastificante produzido a base de 6leo de soja epoxidado, sendo
uma alternativa futura como substituinte do plastificante DOP. Alguns dados [©°
mostram-nos que o alongamento na ruptura, resisténcia a traccado e o médulo da
tensdo sdo semelhantes aos obtidos por outros compostos. Além disso testes mais
recentes, mostraram que o V-ZICLUS oferece uma melhoria no grau de retencéo das
propriedades mecénicas apés acelerar-se o envelhecimento por 7 dias a 100°C, sendo
a migracao do plastificante oito vezes inferior a do DOP. O plastificante V-ZICLUS é 5
vezes menos volatil e tem perdas consideravelmente menores nos testes padrao de
imersédo, quando comparado com plastificantes semelhantes.
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2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

Na tabela 4.1 estdo indicadas as resinas de PVC utilizadas neste projecto bem como
0s respectivos valores-k, situados entre 70 e 80. As oito resinas estudadas séo
homopolimeros com um grau de polimerizacdo elevado, encontrando-se neste grupo
as resinas da marca VICIR, produzidas pela CIRES, sendo as restantes fabricadas por
outras empresas do grupo ShinEtsu e por empresas concorrentes.

Tabela 2.1: Resinas de PVC utilizadas durante o projecto e respectivos grades.

Resina Grade

VICIR S1200 K70
ShinEtsu S7016 K70
Etinox 650 K70
Solvin 670 K70
VICIR S1500 K74
Vinnolit S4080 K74
VICIR S2000 K80
Vinnolit S4099 K99

Nas tabelas 2.2 a 2.5 estdo representados todos os plastificantes utilizados neste
projecto assim como algumas das suas caracteristicas.

Tabela 2.2: Caracteristicas dos ftalatos.

Férmula M (23°C)

Plastificante Estrutura Molecular
Molecular

Pa.s

Q
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Plastificante

Tabela 2.3: Caracteristicas dos adipatos.

Férmula
Molecular

M
(23°C)

Pa.s

Estrutura Molecular

Plastificante

Tabela 2.4: Caracteristicas dos trimelitatos.

Férmula
Molecular

Estrutura Molecular

o} (o]
Coftir—_g, o /C1UH21
o-“"‘caHﬂ

(o]

GgHyz

o] o]
o]
O——=CgH7
o] 0

CgHig—
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Tabela 2.5: Caracteristicas de novos plastificantes no mercado.

M
Formula | (23°C)

Estrutura Molecular
Molecular

Plastificante

Pa.s

/CQH19

o}

Q.
\09'*19

Q
(*) 6leo de soja epoxidado [componente
V-ZICLUS principal]
+ DOA [aditivo]

Todas as resinas e plastificantes foram cedidos pela CIRES e foram usadas sem
qualquer purificagéo adicional.

2.2. Métodos

Os ensaios dos métodos de absorcdo de PVC (quente e a temperatura ambiente) e a
reologia, foram sempre feitos em duplicados.

Os diversos equipamentos usados para a execucdo do presente projecto foram os
seguintes, ver tabela 2.6:

Tabela 2.6: Métodos e Equipamentos utilizados no projecto.

Método Equipamento

Redémetro Brabender plasticorder
Absorcéo de plastificantes a quente PLE 331 e uma misturadora
universal P600

Ab 8o de plastificante a t t . .
soredo de plastiticante a temperatura Centrifugadora Centurion K40

ambiente
Reologia Redmetro Stresstech HR
Analisador termogravimétrico
TGA 9

NETZSCH TG209 F3 Tarsus
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O Laboratério Analitico e Tecnoldgico da CIRES esta dotado de um vasto conjunto de
equipamentos que permitem a caracterizacdo fisico-quimica das amostras de PVC
produzidas na instalagdo industrial. De entre os Vvéarios ensaios realizados pelo
Laboratério, interessam especificamente para este trabalho os métodos analiticos
relacionados com a absorcdo de plastificantes pelo PVC, que serdo descritos em
seguida com algum detalhe.

2.2.1. Determinacdo da absorcao de plastificante a quente — dry-up time

Diferentes tipos de PVC absorvem o plastificante a velocidades diferentes, o que
significa que o tempo de mistura varia, assim como as energias térmicas e mecanica
necessarias para produzir uma mistura (blend) com boas caracteristicas de
escoamento. A capacidade méaxima de absorgéo para produzir uma mistura seca (dry
blend) é também dependente das caracteristicas da resina.

Os ensaios de absorcdo de plastificante a quente sdo realizados de acordo com o
método interno MA.LABJ, baseado nas normas DIN 54802 e ISO 4574 e nas
recomendacdes do manual de instrugbes da Brabender. Estes ensaios realizam-se
num reémetro Brabender Plasticorder 331, equipado com uma misturadora planetaria
P600, ilustrados na Figura 2.1. Foi necessario indexar a temperatura do banho termico
93 °C de modo a que a temperatura do 6leo a entrada da panela de mistura fosse de
88,5 °C.

Figura 2.1 Brabender Plasticorder PLE 331 equipado com misturadora planetaria P600 do lado
esquerdo. Lado direito sensor de temperatura a entrada do 6leo na misturadora.

Duma forma geral, o processo descreve-se da seguinte forma: uma amostra da resina
€ misturada num malaxador do tipo planetario do reémetro de torque. Depois de
agitada e aquecida é adicionado o plastificante. O principio de funcionamento destes
reometros baseia-se na medicdo do binario resultante da resisténcia que o material
oferece a accao de corte dos agitadores, de equipamentos laboratoriais, onde o
material € processado em condigbes perfeitamente controladas e que permitem a
simulacao de processos industriais.
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A capacidade das resinas absorverem plastificantes e produzirem uma mistura seca,
em condicdes de agitacdo e aquecimento num redmetro de torque, € uma
caracteristica das resinas porosas. Esta capacidade é dependente da porosidade das
resinas, da sua area superficial, do seu peso molecular, das propriedades fisicas do

plastificante e das condi¢des de ensaio.

Depois de atingida e estabilizada a temperatura nominal, o PVC é colocado no interior
da camara de mistura, provocando inicialmente um abaixamento da temperatura, para
logo de seguida comecar a aumentar. A resina é aquecida sob agitacao até que se
adiciona, de uma forma rapida, o plastificante a temperatura ambiente. Apés a adicao
do plastificante, o binario aumenta rapidamente. Na altura em que o plastificante é
adicionado ocorre uma diminuicdo da temperatura, a qual volta de imediato a subir.
Depois da absorcdo do plastificante o binario diminui rapidamente até ao chamado
dry-point, em que se considera que o plastificante foi totalmente absorvido pelas
particulas de PVC. O tempo de absorgéo ou dry-up time € o tempo t, que medeia entre
o momento de adigdo de plastificante e o final de absorgdo. A figura 2.2 d4-nos um
exemplo dum grafico representativo do dry-up time.
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Figura 2.2: Exemplo de um grafico de dry-up time (DUT).

De referir que este método determina apenas a velocidade de absor¢cdo do
plastificante nas condi¢cdes de ensaio, ndo devendo os resultados serem entendidos
com o absolutos nem como uma medida directa da porosidade das resinas. *3!

2.2.2.Absorcao de plastificante a frio

Estes ensaios sédo baseados na norma ASTM D3367-98 e consistem na saturacdo da
resina de PVC com plastificante sendo, posteriormente, retirado o excesso de
plastificante nao absorvido pelas particulas através da aplicacdo duma forca
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centrifuga. A figura 2.3 mostra-nos a centrifugadora onde foram efectuados os ensaios
de absorc¢éo de plastificante a frio.

Figura 2.3: Centrifugadora Centurion K40 (lado direito). Cuvetes usadas na
centrifugadora (lado esquerdo)

Neste método, uma amostra de PVC é saturada com plastificante numa cuvete
metalica com um pequeno orificio, com uma quantidade de plastificante
aproximadamente duas vezes o peso do PVC. De seguida sdo submetidos ao
processo de centrifugacdo durante um tempo especificado (nos nossos ensaios, 75
minutos). Antes de se introduzir o PVC e o plastificante, é inserido no orificio do nosso
tubo metdalico uma pequena quantidade de algoddo, sendo posteriormente pesado o
tubo; o algoddo tem como fungéo evitar que os grédos de PVC escapem antes da
centrifugagao.

De seguida, adiciona-se ao tubo da centrifugadora aproximadamente 10 g de PVC e,
por fim, adiciona-se aproximadamente 15 g de plastificante fazendo-se também os
respectivos registos. Apds as pesagens insere-se o tubo interior de plastico com PVC,
resina e algoddo no tubo metdlico exterior e insere-se na centrifugadora. Apdés
efectuarmos o mesmo procedimento para outros 4 tubos, deixamos a centrifugar por
75 min. Depois de 75 min a centrifugar retiramos os diversos tubos de plastico e
pesamos, um a um, o tubo de plastico com o plastificante absorvido por parte do PVC,
e calculamos a percentagem total absorvida através da seguinte equagao 2.1: 1!

mi—(mz—ms)

CPA = * 100 (2.1)

my

7

Onde m; é massa de plastificante antes da centrifugagdo, m, é a massa de
plastificante + massa da resina + massa da cuvete antes da centrifugacdo, m; é a
massa do tubo apOs a centrifugacdo contendo a resina e o plastificante que foi
absorvido, e m,; € massa da resina antes da centrifugacao.
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2.2.3. Reologia

A palavra reologia € uma palavra originaria do grego que significa: rheo = deformacéo
+ logia = estuda.

De uma forma geral podemos definir reologia como a ciéncia que estuda o0 modo como
a matéria flui ou deforma. A deformacdo num sélido pode ser caracterizada por leis
que descrevem a alteracdo de volume, tamanho ou forma; por outro lado, o
escoamento de um fluido, quer no estado gasoso quer no liquido é caracterizado por
leis que descrevem a variagcdo continua da taxa ou do grau de deformacéo em funcao
da tens&o aplicada. 85

Em reologia a classificagdo entre um material sélido, liquido ou gasoso é determinado
pelo nimero de Deborah, De. Este nUmero é uma grandeza adimensional que permite
distinguir, em funcdo da sua magnitude, se um determinado material tem um
comportamento mais proximo de um liquido ou de um sdélido. Esta grandeza pode ser
definida pela seguinte equacao 2.2:

T

De = < (2.2)

onde A, € o tempo necesséario para ocorrer algum movimento molecular- tempo de
relaxamento, t o tempo de aplicagdo da tensdo ou deformacédo, e De (numero de
Deborah) —€ a relagdo entre as forgas elasticas e viscosas que actuam no material.

Pequenos valores de De caracterizam materiais que tém tempo para relaxar e, por
isso, comportam-se como liquidos. Pelo contrario, os materiais que apresentam um
valor elevado do numero de De estdo mais préximos do comportamento de um
material sélido. 589

Liquidos com valores menores de A, podem comportar-se como solidos em processos
de deformacgdo muito rapidos, em que o t << A, Este facto pode ser observado para
6leos; por exemplo, quando os motores lubrificados estdo parados o material escoa
como um fluido viscoso, porque t >> A, porém, quando estdo em movimento o 6leo
comportar-se-a4 como um sélido (t << 1,). &

No estudo reolégico dos plastificantes foi usado um reémetro de torque. As
propriedades reoldgicas dependem dos paréametros operacionais (por exemplo,
temperatura, pressdo) e estruturais (por exemplo, massa molar). *? Dos diversos
parametros que dependem as propriedades reoldgicas o que foi estudado foi o efeito
da temperatura na viscosidade dos plastificantes, visto que segundo a norma ASTM
D2396-94 é importante controlar a temperatura do plastificante antes de o adicionar a
resina na misturadora. O tempo da mistura do PVC com o plastificante, pode variar até
5.4 s por cada grau Celsius de diferenca na temperatura do plastificante. ©® O efeito da
temperatura provoca alteracdes na viscosidade dos materiais. De uma forma geral, o
aumento da temperatura promovera um aumento na movimentacao molecular fazendo
com que haja uma diminuicdo da viscosidade do material. (58/5%8]

Nos testes rotacionais a amostra € colocada entre dois pratos paralelos sendo-lhe
aplicada uma forga controlada. Os pratos estdo separados por uma certa altura h,
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muito inferior as dimensdes dos pratos. Quando a forca F € aplicada, paralela ao prato
superior (prato movel) a porcao de fluido em contacto com esse prato vai adquirir uma
velocidade v, enquanto a porcéo de fluido em contacto com o prato inferior (prato fixo)
nao se move, existindo portanto um gradiente de velocidades na amostra. (figura 2.4)

prato superior movendo-se com velocidade v
F %’

I gradiente de velocidade do fluido

SN .

prato inferior estaciondario

Figura 2.4: Representacéo da velocidade de corte para pratos paralelos. %

Se 0 espacamento entre os dois pratos for muito pequeno o perfil de velocidades é
linear e, portanto, o gradiente é constante. B3 Este gradiente é a velocidade de corte
(shear rate) (y), que define o quao rapido o material flui; i.e., a resposta intrinseca do
material a forca aplicada. A for¢a actuante sobre a amostra que provoca o escoamento
€ denominado de tens&o de corte (shear stress) (o), e define-se como sendo a forca
necessaria para manter o prato superior em movimento a velocidade v dividida pela
area do prato. Assim sendo a velocidade e a tensao de corte estao relacionadas por
uma constante de proporcionalidade,

o=ny (2.3)

onde n é a viscosidade, ou seja a medida da resisténcia do fluido ao escoamento,
equacéo 2.4,

n= Tensdo de corte (Pa.s) (2-4)

" Velocidade de corte

Se a viscosidade de mantiver constante com o aumento da velocidade de corte
estamos na presenca de um fluido Newtoniano. A agua e a glicerina sado dois
exemplos de fluidos Newtonianos, com viscosidades de 1 mPa.s e cerca de 1 Pa.s
respectivamente, mantendo-se constante com a variacdo da velocidade de corte. %
Caso a viscosidade se altere com a variacdo da velocidade de corte, estamos nha
presenca de um fluido nao-Newtoniano como € o caso de solugbes coloidais
concentradas e soluc¢des de polimero.

Os fluidos ndao-Newtonianos podem ter um comportamento do tipo pseudo-plastico ou
dilatante. No primeiro caso a viscosidade diminui com o aumento da velocidade de
corte - isto deve-se a uma guebra na estrutura provocada pelo aumento das forcas de
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corte que leva ao enfraquecimento das interac¢des existentes entre as diversas
moléculas em solucdo fazendo com que comecem a actuar como moléculas
individuais. As amostras de plastificantes utilizadas possuem um comportamento
Newtoniano, além da consulta da ficha técnica de cada um dos plastificantes foi
efectuado a andlise grafica para cada um deles, como podemos observar na figura
2.5. (em anexo encontram-se alguns exemplos, figura A.1 a figura A.3, a comprovar o
comportamento dos plastificantes € Newtoniano)

20 | ]
[ |
151 u
I n
[0) | |
€
8 104 u
() u
'g [
n
] .
n
O 9 ]
= [ ]
/f..
0 [ = v-zycLus

T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Velocidade de corte (1/s)

Figura 2.5: Representagao grafica de um exemplo de comportamento Newtoniano do
plastificante V-ZYCLUS

Os testes reoldgicos foram efectuados num redmetro Reologica StressTech (figura
2.6), usando a geometria cone e prato, C25/2 (cone de 25 mm de diametro com dois

graus de inclinag&o), com o controlo de temperatura efectuado pelo sistema de banho
de agua.

Figura 2.6: Redmetro Reologica StressTech.
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2.2.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Termogravimetria € uma técnica térmica onde a massa da amostra € registada em
funcdo da temperatura ou do tempo. Sao frequentemente usados trés modos distintos
em termogravimetria:

- Termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra é registada em
funcdo do tempo, a temperatura constante;

- Termogravimetria quasi-isotérmica, na qual uma amostra é aquecia até
massa constante, numa série de patamares de temperatura,;

- Termogravimetria dindmica, onde a amostra € aquecida com um programa de
temperatura predeterminado preferencialmente linear;

Nem todos os eventos térmicos provocam alteracdo na massa da amostra (por
exemplo, fusdo, cristalizacdo ou transigdo vitrea), mas existem algumas excepc¢des
importantes que incluem dessorgcdo, absor¢cédo, sublimacdo, vaporizacdo, oxidagéao,
reducdo e decomposicdo. A termogravimetria €& usada para caracterizar a
decomposicédo e a estabilidade térmica dos materiais sob variadas condi¢fes e para
examinar a cinética dos processos fisico-quimicos que ocorrem na amostra. [6?611162

A degradacgédo de polimeros € um fendmeno complexo e apesar de haver diversas
pesquisas realizadas acerca do mesmo, muitos dos aspectos ainda ndo séao
suficientemente claros. *® Sabe-se que tém sempre diferentes estabilidades térmicas,
e portanto a impressdo digital qualitativa proporcionada pela TG na faixa de
temperatura desejada, a sua extensao e a cinética da decomposicao ird proporcionar
um meio rapido de analise para distinguir um polimero de outro sendo somente
necessaria uma quantidade muito reduzida (1-20 mg) de material. Os ensaios séo
normalmente realizados sob condigbes em que a temperatura vai aumentando
linearmente ao longo do tempo ou entdo a amostra é colocada, em condicdes
isotérmicas, a uma temperatura elevada; outros perfis de temperatura mais
sofisticados sdo usados para uma analise da composicional e cinética. Os processos
em que ndo se verifica uma alteracdo da massa de amostra ndo sdo detectados pelo
TG. [62],[21]

As curvas TG sao normalmente representadas com a variagdo de massa (Am)
expressa em percentagem no eixo vertical e a temperatura (T) ou tempo () no eixo
horizontal. ® Na figura 2.7 podemos observar um gréfico tipico de TGA para o
polimero de PVC:
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Figura 2.7: Curva tipica de TGA para PVC.

Na primeira fase ocorre a desidrocloragdo do PVC, ocorrendo a formacao de ligacbes
duplas, enquanto na segunda fase ira ocorrer a carbonizacdo das estruturas formadas
durante a primeira fase. %

Os ensaios foram efectuados no equipamento TG 209 F3 Tarsus®, da NETZSCH
(figura 2.8). Para os ensaios com PVC, foram pesados entre 5 e 7 mg do composto e
fez-se um varrimento de temperaturas de 30 ‘C a 900 °C, com uma taxa de
aquecimento de 20°C/min. Para as misturas de PVC com plastificantes, o varrimento
de temperatura foi de 30 °C a 800 °C e a taxa de aquecimento de 10 *C/min.

Figura 2.8: TG 209 F3 Tarsus ®, da NETZSCH.
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O tratamento de dados foi efectuado através do programa NETZSCH Proteus® vers&o
6.0, além da determinacdo da opcdo de calculo da perda de massa, através da

primeira derivada obtemos a temperatura de degradacdo do material como podemos
observar na figura 2.9.

DTG /(%/min)
TG /% Temp. °C
F2
1001 —— —_— Pealc 48 4 min461 1 °C, 2 91 %/min K [ 800
S e . — .M,..«_.\.w,y.m.ﬂ-ﬂ».::.-_\.--ji:-a_,"‘r )
\ 7 . [ 700
\ ) | ! k-
80 | i . 2
i i L 600
! | Moss Change: 7591 5" 4
[ e
80 Py 3 |, 500
R
Lot La00
i [11S1200_TM8.ngb-st6 | -8
i g
40 L] ————— DTG
v - Temp L-10 +300
|
- L 12 f200
20 \“ : Mass Change: -21.17 %
\i - L1 I
. B 100
.......... - — o
0 Peak- 35.8 min/3347 °C, -14 57 %/min b6 fg
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Time /min
Msn 201305241222 User:dosoCanamas

Figura 2.9: Exemplo do célculo da perda de massa e da temperatura de degradacgao da
amostra num TGA.

Através da opcdo onset no programa Proteus® podemos obter a informacdo da
temperatura inicial da degradacéo do material como podemos observar na figura 2.10.

TG % Temp. /°C
b Onset 298.3 °C, 97.19 % '3
100 ——~ S = > 800
700
80
600
50 500
[1.1] $1200_TMB.ngb-st6
TG
\ oo Temp 400
\ [1.2] S1200_TM8.ngb-st6
40 .--‘\ - T TG
- Temp. 300
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_— 200
20 -
100
n, 121
0 —_— —
0
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Time /min
Mon 201308241228  User:doaoGarvahais
software

Figura 2.10: Exemplo do célculo da temperatura inicial de degradacdo da amostra num
TGA.
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3. Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados do comportamento de
absorcdo de resinas de PVC com diferentes plastificantes através dos métodos
descritos no capitulo anterior. Este capitulo divide-se em duas partes: a primeira parte
corresponde aos resultados obtidos na CIRES, e a segunda parte corresponde aos
resultados obtidos no Departamento de Quimica da FCTUC. Por outra palavras, ha
primeira parte, iremos analisar os resultados obtidos através do dry-up time e
absorgcédo de plastificantes a frio, baseados nas normas ASTM D2396-94 e ASTM
D3367-98 respectivamente, enquanto na segunda parte iremos analisar os resultados
obtidos no estudo reolégico dos plastificantes e no estudo termogravimétrico efectuado
as resinas e a mistura de resina com plastificante.

3.1. Resultados da absorcao de plastificante a quente

Na Figura 3.1 esta representado os valores de dry up time da resina de PVC S1200,
obtidos no equipamento Brabender Plasticorder PLE and planetary Mixer P600, para
diferentes quantidades (phr) de diversos plastificantes. (ver anexo-tabela A.1)

800 —
750:
700:
650:
600:

550

500 —

DUT (s)

—- DINP
—@—DIDP
—A— DOA

—¥— DIDA
—¢-V-ZYCLUS
—p— DINCH

1 ——-DOTP

300 —&- TMO

- —@— TM8-10
250 —h—TM8

450
400

350

T T T T T T T T
40 50 60 70 80

Quantidades de plastificantes (phr)

Figura 3.1: Valores de DUT da resina S1200 para diferentes quantidades de
plastificantes. As linhas continuas servem apenas de guia na juncéo de pontos
experimentais para um mesmo sistema.

Observando a figura 3.1, verificamos que ao aumentar a quantidade de plastificante
(phr), o tempo que o PVC demora a absorver o plastificante (definido como dry-up time
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(DUT)) também aumenta de forma linear (ou quasi-linear). Os trimelitatos (TM8-10,
TMO e TMB8), independente da quantidade de plastificante usada, demoram mais
tempo a ser absorvidos pela resina S1200. Em contraponto, com o plastificante DOA
observa-se que os valores de DUT sdo os mais baixos, havendo por isso uma maior
rapidez na absorcéo do plastificante por parte da resina S1200.

Usando os 50 phr de plastificante como ponto de referéncia, ao comparar o tempo de
absorcdo da resina S1200 para os diferentes plastificantes, observa-se que o
plastificante que demora mais tempo a ser absorvido € o TM8-10 e o0 que demora
menos tempo é o DOA. Além disso, os tempos de absorcdo obtidos com os
plastificantes DINP, V-ZYCLUS e DOTP s&@o muito préximos e sdo os mais baixos a
seguir ao DOA.

Usando outra resina de PVC - a S7016 - efectuou-se um procedimento experimental
similar com os mesmos plastificantes e as mesmas quantidades usadas com a resina
S1200. Os valores de DUT em fungédo da concentracdo de S7016, na presenca de
diferentes plastificantes, estdo expressos na Figura 3.2. (ver anexo-tabela A.1)

700
650
600

550

—- DINP
—@—DIDP

| —A— DOA

350 —¥— DIDA
—¢—Vv-ZYCLUS
—p— DINCH

300 + DOTP
] - TMO
250 —@— TM8-10
] —k— TM8
200 T T T T T

40 50 60 70 80
Quantidades de plastificantes (phr)

DUT (s)

Figura 3.2: Valores de DUT da resina S7016 para diferentes quantidades de
plastificantes. As linhas continuas servem apenas de guia na juncéo de pontos
experimentais para um mesmo sistema.

Observa-se que a resina S7016 tem o mesmo comportamento da resina S1200
relativamente aos plastificantes em estudo, i.e., os trimelitatos continuam a apresentar
valores de DUT mais altos, enquanto o DOA conduz aos valores mais baixos para as
diferentes quantidades de plastificante. Para uma incorporacdo de 50 phr, o TM8-10
continua a ser o plastificante que demora mais tempo a ser absorvido pelo PVC,
enquanto o DOA o que demora menos tempo.

De seguida, fez-se um comparativo dos DUT de diversas resinas com diferentes
valores-K, usando o plastificante DINP (figura 3.3). (ver anexo-tabela A.1)
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Figura 3.3: Valores de DUT das resinas para diferentes quantidades de plastificante DINP
na mistura. As linhas continuas servem apenas de guia na jun¢cao de pontos
experimentais para um mesmo sistema.

Da Figura 3.3 podemos observar que, de um modo geral, as resinas com valor-K
superior apresentam um dry-up time também superior. Em termos globais, a S7016 é
a resina com melhor desempenho, uma vez que demora menos tempo a absorver o
plastificante, independentemente da quantidade do mesmao.

Para um valor fixo de 50 phr de plastificante, de entre as resinas com alto valor-K (>
70), a que demora mais tempo a absorver o DINP é a S4099 e a que demora menos
tempo a absorver o DINP é a S1500. Para as resinas com valor-K~70, a Solvin 670 e
a S1200 apresentam valores de DUT muito semelhantes, mas demoram mais tempo a
absorver o plastificante do que as resinas concorrentes.

Com o plastificante DOA, foram testadas apenas 6 resinas. Na figura 3.4 séo
apresentados os valores de DUT em funcéo da quantidade de DOA, para diferentes
resinas. (ver anexo-tabela A.1)
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Figura 3.4: Valores de DUT das resinas para diferentes quantidades de DOA na mistura.
As linhas continuas servem apenas de guia na juncdo de pontos experimentais para um
mesmo sistema.

Comparando os resultados obtidos com DOA e DINP (Figura 3.3) a 50 phr, podemos
assinalar uma diferenca significativa: a resina S1500 demora menos tempo a absorver
o plastificante do que a resina S1200.

No global, comparando a absorcdo dos plastificantes com diferentes quantidades (em
phr), verifica-se que nas resinas com maior valor-K, a que tem maior DUT ¢é a resina
S4099, enquanto a que tem menor DUT é a S1500. Nas resinas com o valor-K mais
baixo, a S7016 tem um valor de DUT cerca de 21.5 % (a 50 phr) inferior ao S1200.

O estudo do plastificante DIDP foi apenas efectuado com as resinas de valor-K 70, e
0s resultados obtidos estao registados na figura 3.5. (ver anexo-tabela A.1)
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Figura 3.5: Valores de DUT das resinas para diferentes quantidades de DIDP na mistura.
As linhas continuas servem apenas de guia na juncdo de pontos experimentais para um
mesmo sistema.

De entre as 4 resinas estudadas, a S1200 é aquela que apresenta valores mais altos
de DUT para os diferentes teores de incorporacdo de DIDP, enquanto a S7016 é a que
absorve mais rapidamente o plastificante. Uma vez mais se observa que a resina
S1200 é aquela que apresenta os valores de DUT mais altos.

3.2. Resultados da absorcao de plastificante a frio

AP é uma medida indirecta da porosidade interna das particulas de PVC.A porosidade
interna é dada pela equacéo 3.1.

volume poros

Porosidade interna = _ (3.1)
volume das particulas

O célculo da AP é dado pela equacéo 3.2.

AP _ m (plastificante absorvido)
massa da particula

(3.2)

Os valores da percentagem de plastificante absorvido a temperatura ambiente por
cada uma das resinas foram obtidos através da utilizacdo da centrifugadora Centurion
K40, apresentada na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Valores da Absorcéo dos plastificantes a frio pelas resinas.

Plastificantes

5 V-
Resinas ZYCLUS DINCH

S1200 42,3 35,2

S7016 42,9 35,8

Solvin 670

Etinox 650

S1500

S4080

S2000

S4099

A tabela 3.1 mostra que percentagem de plastificante absorvido varia de resina para
resina e, para a mesma resina, varia com o plastificante.(ver anexo - Figura A.1)

Com o DINP, a resina que absorve mais plastificante € a S2000, seguida da S1500.
De entre as resinas de alto valor-K, a S4099 é a que tem menor percentagem de
plastificante absorvido. Nas resinas com valor-K 70, a que absorve maior percentagem
de plastificante € a S7016 enquanto a que absorve menor percentagem € a Etinox
650.

Em relacéo aos valores absorvidos com o DOA por parte das resinas, os resultados
sao diferentes, a resina com maior percentagem de plastificante absorvido foi a S1500
seguida da S2000, continuando a ser a S4099 a que absorve o plastificante em menor
guantidade.

Para o DIDP, s6 se usaram resinas com valor-K 70; nestas condi¢cdes a resina com
maior percentagem de DIDP absorvido é a S7016, seguida da Etinox 650 com uma
percentagem muito proxima, enquanto que a Solvin 670 absorveu uma menor
percentagem de DIDP..

Fez-se também um estudo global com as resinas S7016 e S1200 para se estudar a
percentagem de absor¢éo dos diversos plastificantes por parte destas. Verifica-se que
aresina S7016 é a que tem maior percentagem de plastificante absorvido em todos os
plastificantes, e o comportamento de ambas as resinas € igual para as diversas
percentagens de plastificantes absorvidos. O V-ZYCLUS foi o plastificante que obteve
maior percentagem de absorcao por parte das resinas enquanto o DOA teve a menor
percentagem de absorcdo por ambas as resinas.

Por fim tentou-se observar a possivel existéncia de uma relacdo entre os valores
obtidos na absor¢cdo de plastificante pelo método quente com a absor¢do de
plastificante pelo método frio para as diversas resinas em estudo, e para tal usou-se
os valores obtidos com o plastificante DINP (Figura 3.6).
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Figura 3.6: Relacéo entre os valores DUT das resinas de PVC e a percentagem de
absorcéo de plastificante para o plastificante DINP.

Observando a figura 3.6, observa-se que ndo existe uma relacdo directa entre a
porosidade da resina e o tempo de absorcao.

3.3. Estudo reoldgico dos plastificantes

Este estudo teve como objectivo compreender de que forma a viscosidade dos
plastificantes pode influenciar a absorcao de plastificante obtida através dos dois
métodos utilizados na CIRES.

Segundo as indicacdes da norma ASTM D2396-94, é recomendavel o controlo da
temperatura a que o plastificante é adicionado ao PVC, uma vez que para o DINP, o
tempo de absor¢do pode aumentar até 5,4 s por cada grau Celsius a menos na
temperatura de adigdo do plastificante.

O estudo efectuado consistiu na determinagéo da variagdo da viscosidade dos varios
plastificantes num redémetro Stresstech HR, no intervalo de temperaturas de 20 °C a 30
°C. Os resultados obtidos foram tratados através do programa OriginPro®, e podem ser
observados na figura 3.7. (ver anexo — tabela A.3)
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Figura 3.7: Viscosidade dos diferentes plastificantes no intervalo de temperatura
[20,30]°C.

A medida que a temperatura aumenta, a viscosidade de todos os plastificantes tende a
diminuir. No intervalo de temperaturas considerado, o plastificante com maior
viscosidade € o V-ZYCLUS seguido do TMO, enquanto o plastificante com a
viscosidade mais baixa € o DOA seguido do DIDA. Adicionalmente, o V-ZYCLUS e o
TMO séo os plastificantes que apresentam uma maior variacdo da viscosidade com a

temperatura.

A partir do programa Origin®, tracaram-se as respectivas rectas de ajuste para cada
um dos plastificantes (figura 3.7), e obtiveram-se as respectivas equacdes de recta e 0
coeficiente de correlacéo (R) indicados na tabela 3.2. (ver anexo —figura A.3)
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Tabela 3.2: Rectas de ajuste e respectivos coeficientes de correlacéo.

Equacdo da recta

Plastificante

Yo (Pa.s)

m / (Pa.s.°C™)

DIDP

0,19212

- 0,00384

DINCH

0,06716

- 0,00109

DINP

0,14524

- 0,00291

DOA

0,02128

- 0,00038

DOTP

0,13992

- 0,00284

TM8

0,18807

- 0,00371

T™ 8-10

0,27093

- 0,00574

TMO

0,61588

- 0,01416

V-ZYCLUS

0,87009

- 0,01583

DIDA

0,04263

- 0,00079

Yo: ordenada da origem; m: declive.

Apesar de a norma ASTM D2396-94 usar como referencia o plastificante DINP em
relac@o a variagdo de 5,4 s na absorgéo do plastificante por cada grau de diferenca da
temperatura no método DUT, através das equacdes de recta dos diversos
plastificantes obtidos na figura 3.7, pode-se fazer uma previsédo da variacdo do tempo
conforme o plastificante a ser utilizado durante o método, através da expressao 3.1.

X (3.1)
yl

Em que y e ¥’ sdo os declives das rectas do plastificante DINP e do plastificante a ser
comparado, respectivamente. Por outras palavras, para valores de y/y’ <1 a variagao
do tempo na absor¢éo do plastificante por cada grau Celsius na temperatura inicial do
plastificante sera superior ou igual a 5,4 s, enquanto para y/y’ = 1 o valor sera menor
ou igual a 5,4 s. Os valores obtidos estdo resumidos na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Valores de y/y’ para cada um dos plastificantes em estudo.

Plastificante
DINP
DIDP
DOA
DIDA

V-ZYCLUS
DINCH
DOTP
TMO
TM8-10
TM8

Através dos resultados apresentados na tabela XX, os plastificantes DOA, DIDA,
DINCH, DOTP terdo uma variacdo no DUT de 5,4 s ou menos por cada grau de
diferenca da temperatura inicial do plastificante no método DUT. Ao contrario destes
os plastificantes DIDP, V-ZYCLUS, TMO, TM8-10 e TM8, que apresentam um valor
yly’ < 1 a variagdo no DUT podera ser superior a 5,4 s por cada grau Celsius de
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diferenca na temperatura inicial do plastificante; dentro destes ultimos o V-ZYCLUS e
o0 TMO séo os que apresentam valores mais baixos, 0 que significa que é necessario
um maior controle da temperatura dos plastificantes antes de serem submetidos aos
ensaios de DUT.

Nos ensaios efectuados com o DINP (Figura 3.3), a temperatura inicial do plastificante
nao variou mais do que 2 °C (entre 21 e 23 °C), o que significa que a variagdo maxima
do DUT devida a esta diferenca ndo seria superior a 11s. Em termos do DUT obtido
para as diferentes resinas com 50 phr de plastificante, esta diferenca maxima de 11 s
representaria uma variacao entre 1 e 2%.

Foi-se também verificar se havia alguma relacéo entre a viscosidade do plastificante e
a percentagem de absor¢cdo do mesmo a temperatura ambiente (23 °C). Assim, nas
figuras 3.8 e 3.9 estdo representadas a percentagem de absor¢édo de plastificante em
fungéo da viscosidade, para resinas S1200 e S7016.

44

42

40

38

CPA (%)

DIDP
DIDA

DINCH

DOA

DOTP

TM8

TM8-10

TMO

V-ZICLUS

DINP

—— ExpDec2 Fit of CPA

36

34 4

32 T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Viscosidade do Platificante(Pa.s)

Figura 3.8: Relacdo entre a percentagem de absorc¢édo de plastificante a frio com a
viscosidade dos plastificantes (a 23 °C) para a resina S1200.
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Figura 3.9: Relacéo entre a percentagem de absorc¢éo de plastificante a frio com a
viscosidade dos plastificantes (a 23 °C) para aresina S7016.

Como podemos observar, em ambas as resinas existe uma correlacdo (R = 0,95 para
a resina S1200; R = 0,96 para a resina S7016) entre a viscosidade dos plastificantes e
a percentagem de absor¢do dos mesmos. A uma menor viscosidade do plastificante
corresponde uma menor percentagem de absorcéo pelo PVC. No entanto, é de realgar
que a tendéncia para um aumento da viscosidade € atingir um patamar da
percentagem de absorcao pelo PVC; i.e., acima dum determinado valor da viscosidade
a percentagem de absor¢éo néo varia significativamente.

Por fim verificou-se se existia alguma relacdo entre os valores obtidos através do
método DUT e a viscosidade dos plastificantes. Assim nas figuras 3.10 e 3.11 estédo
representadas as relacdes entre os valores obtidos no DUT e a viscosidade dos
plastificantes para as resinas S1200 e S7016.
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Figura 3.10: Relagéo entre os valores DUT com a viscosidade dos plastificantes (a 23 °C)
para aresina S1200.
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Figura 3.11: Relagao entre os valores DUT com a viscosidade dos plastificantes (a 23 °C)
para a resina S1200.

Ao contrario da relacdo entre a percentagem de absorcédo de plastificante em fungéo
da viscosidade, ndo existe uma correlacdo entre os valores obtidos no método DUT e
a viscosidade dos plastificantes.
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3.4. Estudo do TGA das resinas de PVC e da mistura do
PVC com o plastificante

O estudo da degradacdo térmica por termogravimetria (TGA), foi dividido em trés
partes: na primeira parte fez-se um estudo termogravimétrico para as diferentes
resinas de PVC utilizadas durante o estagio na CIRES; na segunda parte foi efectuado
um estudo comparativo das diferentes misturas de resina S1200 com diversos
plastificantes; e, por fim, analisaram-se diversas misturas de resinas de PVC com o
plastificante DINP.

Sabendo que a degradacdo do PVC acontece em duas fases: uma primeira fase em
gue vai acontecer a desidrocloracdo e a segunda fase em que acontece a
carbonizacdo das estruturas formadas na fase anterior 21 fez-se um estudo
termogravimétrico de forma a verificar quais as diferencas entre as resinas de PVC
presentes no estudo. ApoOs a realizacdo dos ensaios, usou-se o programa NETZSCH
Proteus® para o tratamento dos dados experimentais obtidos. Usando a opcéo de
calculo da primeira derivada no programa Proteus, obteve-se a temperatura de
degradacédo do polimero de PVC nas duas curvas de degradacéo (T, e T,), enquanto
através da opcao onset obtiveram-se as temperaturas iniciais de degradacao (T;; e
Ti») de cada uma das curvas. Por fim calcularam-se as percentagens de perda de
massa que ocorreram para cada uma das amostras (m; € m,). Os valores obtidos
estdo presentes na tabela 3.4. (ver anexo —tabela A.4)

Tabela 3.4: Valores de temperatura de degradacgéo, temperatura inicial de degradacéo e
percentagem de perda de massa para cada uma das resinas de PVC.

Temperaturainicial de Temperatura de Percentagem de
degradacéo degradacéao perda de massa

Resinas T.1(°C) T.2(°C) T.(°C) T,(°C) my (%) | My (%)

S1200 281,8 448,4 298,8 560,2 63,43 36,53

Solvin 670 283,5 486,8 300,8 597,4 63,31 36,53

Etinox 650 290,1 4470 293,9 574,9 63,64 36,20

S7016 283,1 4773 297.8 574,6 63,57 36,80

S4080 289,1 442,2 291,9 578,6 64,23 37,31

S4099 286,6 448,1 302,2 580,6 64,09 35,45

S1500 281,2 446,5 299,0 577,5 63,54 36,55

S2000 287,5 479,4 294,0 575,0 63,36 36,36

Através da tabela 3.4, observa-se que, para a temperatura inicial de degradacéo do
polimero os valores sao proximos, oscilando entre 281,2 ‘C (PVC S1500) e os 290,1
°C (PVC Etinox 650), na fase da carbonizagdo as temperaturas de degradagdo do
polimero j& mostram uma oscilacdo maior entre as diversas resinas de PVCVerifica-se
também que embora a degradacao inicial ocorra a menor temperatura para a amostra
S1500, a menor temperatura de degradacdo para 50 % da perda de massa, na
primeira transicdo, ocorre para a amostra S4080. A carbonizacdo inicia-se a uma
temperatura mais baixa nas resinas de PVC, S1200, Etinox 650, S4080, S4099 e
S1500, que em relagéo as outras 3 resinas (Solvin 670, S7016 e S2000).
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Os valores obtidos para a temperatura de degradacéo das resinas de PVC, mostram-
nos que a diferenca é pouco significativa entre elas, para a primeira curva onde ocorre
desidrocloracgéo, os valores oscilam entre os 291,9 °C do PVC S4080 e os 302,2 °C do
PVC S4099, para a segunda curva na qual acontece a carbonizacdo os valores da
temperatura de degradagcdo também sao relativamente proximos excepto para o PVC
S1200 e a Solvin 670 que apresentam uma diferenca significativa em relacdo as
outras resinas, enquanto o PVC S1200 a carbonizacdo acontece a uma temperatura
mais baixa (560,2 °C); ja o PVC Solvin 670 s6 comega a carbonizagéo aos 597,4 °C;
para as outras resinas os valores oscilam entre 574,6 °‘C (PVC S7016) e os 580,6 ‘C
(PVC S4099).

Os valores obtidos nas percentagens de perda de massa nas duas fases do TGA, nao
apresentam diferencas significativas, para a primeira curva a percentagem de perda
de massa é na ordem dos 63% e para a segunda curva a percentagem de perda de
massa é na ordem dos 36%, de acordo com os dados descritos na literatura para

amostras similares (64, 19% para a primeira curva e 27,99 % para a segunda curva).
[21]

Posteriormente fez-se um estudo do comportamento termogravimétrico para a mistura
da resina de PVC, S1200, com os plastificantes utilizados durante o projecto. Foram
novamente calculados através do programa Proteus a temperatura temperatura inicial
de degradacdo, a temperatura de degradacdo méaxima, a e a percentagem de perda
de massa para cada uma das misturas de resina de PVC (S1200) com plastificante.
(ver anexo — tabela A.5)

Tabela 3.5: Valores de temperatura de degradacgéo, temperatura inicial de degradacéo e
percentagem de perda de massa para cada uma das misturas de PVC S1200 com os
plastificantes.

Temperatura inicial de Temperatura de Percentagem de
degradacéao degradacéao perda de massa

Resina + 5 5 3 3
plasthlicante Tia (°C) T:(°C) T.(°C) T2(°C) my (%) | Mz(%)

S1200 281,8 448.,4 298,8 560,2 63,43 36,53

S1200 + DIDA 275,9 425,0 299,1 454,7 75,92 19,63

S1200 + DIDP 274,2 443,3 293,2 549,4 75,87 26,77

S1200 + DINCH 269,7 426,7 297,3 458,1 76,13 19,84

S1200 + DINP 272,5 481,3 293,2 549,4 75,32 27,33

S1200 + DOA 278,1 4719 284,0 546,5 72,99 27,29

S1200 + DOTP 274,8 425,4 297,9 464,7 76,50 21,71

S1200 + TM8 293,0 430,9 334,7 461,1 75,31 21,33

S1200 + TM 8-10 288,0 434,2 335,9 499,4 73,58 21,88

S1200 + TMO 289,9 426,6 308,3 460,5 76,47 20,86

S1200 + V-ZYCLUS 280,8 439,2 291,6 440,9 69,51 28,00

Obs: os valores para o S1200 foram repetidos da Tabela 3.3 para melhor andlise da tabela.

Através da tabela 3.5 e tendo como base os valores presentes na tabela 3.4 para a
resina de PVC S1200 (Ti; = 281,8 °C e Ti, = 448,4 °C) observa-se que algumas
misturas de resina de PVC S1200 com trimelitatos (TM8, TM8-10 e TMO) e também

7

com o V-ZYCLUS retardam a degradacdo do PVC; i.e., é necessério atingir uma
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temperatura superior para que o inicio da degradacdo ocorra. Este comportamento
pode ser justificado por uma melhor compatibilidade entre o plastificante e o PVC
S1200, pois em geral os plastificantes tendem a diminuir o grau de ordem da estrutura
polimérica, diminuindo, assim, a temperatura de degradacdo. Os outros plastificantes
em estudo, pelo contrario, diminuem a temperatura necessaria para ocorrer a
degradacdo do PVC. Para a fase da carbonizacdo, a temperatura necesséria para a
degradacdo do PVC da mistura € relativamente mais baixa que em relacdo a
degradacado da resina PVC S1200, excepto nas misturas com os plastificantes DINP,
DIDP e DOA em que € necessario uma temperatura superior para degradar-se o PVC
presente na mesma.

Para as temperaturas de degradacdo da mistura com PVC os valores para a primeira
curva maostram-nos que as misturas com os trimelitatos necessitam de mais
temperatura para ocorrer a degradagédo do PVC, enquanto a mistura com o DOA é a
gue necessita de menor temperatura para ocorrer a degradac¢do do PVC. Para a fase
da carbonizacdo, a mistura com o V-ZYCLUS é onde a carbonizacdo ocorre a uma
temperatura mais baixa, enquanto as misturas contendo os plastificantes DIDP (549,4
°C) e DINP (549,4 °C) necessitam de mais temperatura. Comparando com o valor
obtido para a resina S1200, (T, = 560,2 °C), verifica-se que € necessario mais
temperatura para ocorrer a carbonizagdo do PVC, a excepcdo da mistura com V-
ZYCLUS.

Em relacdo a percentagem de perda de massa, e comparando com os valores obtidos
para a resina S1200 (m;= 63,43% e m, = 36,53%), verifica-se que na mistura de
S1200 com plastificante, a perda de massa de PVC é superior durante a
desidrocloracdo. Na fase da carbonizacdo a percentagem de massa perdida da
mistura de S1200 com plastificante vai ser menor que a da resina S1200. A mistura de
S1200 com V-ZYCLUS é onde a percentagem de perda de massa de PVC é mais
baixa na fase de desidrocloracéo (69,51%), enquanto a mistura de S1200 com DOTP
€ onde se verifica a maior percentagem de perda de massa (76,50%) na fase da
carbonizacao. A mistura com menor perda de massa € S1200 com DIDA (19,63%) e a
maior percentagem é a da mistura S1200 com V-ZYCLUS.

Por fim, efectuou-se um estudo termogravimétrico para amostras contendo as resinas
utilizadas no estudo e o plastificante DINP, de modo a observar se existem diferencas
significativas entre os TGAs obtidos somente para as resinas e os obtidos das resinas
com DINP (Tabela 3.6). (ver anexo —tabela A.6)
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Tabela 3.6: Valores de temperatura de degradacao, temperatura inicial de degradacéo e
percentagem de perda de massa para cada uma das misturas de PVC com o plastificante
DINP.

Temperatura inicial de Temperatura de Percentagem de

degradacéo degradacédo perda de massa

Resinas + DINP Ti1('C) Tio('C) T.(°C) T,(°C) my (%) M, (%)
S1200 + DINP 274,9 481,4 293,8 547,5 72,80 27,96
Solvin 670 + DINP 279,4 498,9 293,6 543,7 73,87 26,90

Etinox 650 + DINP 286,2 479,4 291,5 546,6 73,49 26,51
S7016 + DINP 277,9 491,0 292,7 542,5 74,74 27,41
S4080 + DINP 272,2 466,5 296,3 549,0 73,97 27,00
S4099 + DINP 268,9 506,4 294,3 545,8 74,29 26,86
S1500 + DINP 274,8 498,0 295,3 577,5 73,90 26,76
S2000 + DINP 274,7 429,0 295,4 551,8 73,68 26,68

Observando os diversos valores da tabela 3.6, verificamos que, ao contrario dos
valores obtidos na tabela 3.5, as oscila¢gdes entre as misturas das varias resinas com
DINP nédo sofrem grandes oscilagdes. Na temperatura de degradacédo da resina de
PVC presente na mistura vemos que os valores obtidos na curva da desidrocloragéo
estdo muito préximos nas diversas misturas havendo uma oscilacdo que nao
ultrapassa os 5 °C, para a fase da carbonizacao tirando a mistura de PVC, S1500 com
DINP gque necessita de uma temperatura superior, a degradagdo do PVC nas outras
misturas ocorre praticamente na mesma faixa de temperatura.

Na percentagem de perda de massa, os valores obtidos para as diversas misturas de
PVC com DINP estdo muito préximos uns dos outros, quer para a fase da
desidrocloracéo, quer para a fase de carbonizacéo.

Quanto a temperatura inicial de degradacdo do PVC nas diversas misturas, a mistura
de S4099 com DINP é a que necessita de menos temperatura para iniciar a
degradacao (268,9 "C) enquanto a mistura de Etinox 650 com DINP é a que necessita
de mais temperatura para ocorrer a degradacgéo (286,2 ‘C).
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4. Conclusao

Existem diversos factores a ter em conta aquando da escolha de determinado
plastificante: aplicabilidade, relagdo custo-beneficio, cumprimento de legislacdo de
seguranca e ambiente, entre outros factores. No entanto, do ponto de vista industrial é
necessario perceber o comportamento de absorcdo de plastificante por parte das
diversas resinas de PVC. Para isso foram utilizadas duas diferentes metodologias: o
dry-up time (DUT) e a absorcao a temperatura ambiente (CPA). ApdOs esses estudos,
efectuou-se um estudo complementar com duas outras técnicas: uma mais
vocacionada para os plastificantes - estudo reologico dos plastificantes; e outra mais
virada para as misturas de PVC com plastificantes provenientes dos DUT e também
com as resinas de PVC - andlise termogravimétrica.

Um dos factores importantes nos resultados reolégicos € que se deve ter uma especial
atencdo a temperatura do plastificante antes de se proceder aos dois métodos
utilizados na CIRES, uma vez que a viscosidade do plastificante € uma variavel
importante para 0 método CPA, enquanto a temperatura inicial do plastificante € uma

variavel importante nos ensaios DUT.

Na termogravimetria, os termogramas das resinas de PVC e das resinas de PVC com
DINP mostram-nos que a estrutura quimica das resinas é similar, e o factor de
diferenciacdo entre elas podera ser a estrutura espacial, pois os valores para ambas
as analises apresentarem sempre diferencas muito baixas. Em relagcdo aos
termogramas da mistura da resina de PVC S1200 com os plastificantes podemos
constatar que existem plastificantes que aumentam a resisténcia da resina de PVC
para altas temperaturas, como é o caso dos trimelitatos e o V-ZYCLUS enquanto os
outros plastificantes estudados em geral diminuem a resisténcia da resina de PVC a

altas temperaturas.

Em termos gerais, os trimelitatos sdo dos que demoram mais tempo a ser absorvidos
no método DUT, que tém maior percentagem absorvida por parte das resinas no
método CPA, uma viscosidade elevada e aumentam a resisténcia das resinas de PVC
para altas temperaturas. O DOA, em contraponto, € 0 que demora menos a ser
absorvido no método DUT, que tem menos percentagem absorvida por parte da resina
de PVC, uma viscosidade muito baixa e diminui a resisténcia da resina de PVC para

altas temperaturas.

O plastificante V-ZYCLUS apresenta alguns pontos interessantes apesar da alta
viscosidade, e da percentagem absorvida por parte das resinas ser também a mais
elevada no CPA, no método DUT apresenta um valor médio igual a outros
plastificantes com viscosidades mais baixas, sendo também um plastificante que
aumenta a resisténcia da resina de PVC para altas temperaturas.

O resto dos plastificantes tém comportamentos muito semelhantes, devendo a escolha
cair sempre nos factores que ja enumeramos, sobretudo na aplicabilidade e custo dos
mesmos.
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Em relacdo as resinas de PVC, a resina S7016 em comparacdo com as outras resinas
com o mesmo valor-K 70 é a que apresenta melhor desempenho nos diversos
parametros em estudo (DUT e CPA). Nas resinas com elevado valor-k, a S2000, de
uma forma geral, obtém melhores desempenhos.
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Apéndice

1. Tabelas dos valores obtidos na absorcdo de
plastificantes a quente - dry-up time

Tabela A.1: Valor de DUT das resinas de PVC DINP, DIDP, DOA e DOTP para diferentes
quantidades de plastificantes

Resinas

Solvin | Etinox

Plastificante S4099 S1200 670 650

461 336

548,5 388,8 390 350,1

662 441 438 400,5

486 499,5 450

544,5

441

491,73

558

636

675

253,5

300

351

399

453

519

Tabela A.2: Valor de DUT das resinas de PVC DINCH, V-ZYCLUS, TMO, TM8 e TM 8-10
para diferentes quantidades de plastificantes

Resinas

Plastificante S4099 S1200

459

DINCH 534

606

396

V-ZYCLUS 439,5

483

576

657

783

534

558

628,8

501

522

613
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2. Tabela dos valores obtidos na absorgcao de plastificantes

a frio

40

30

20

Absorvido (%)

10

Percentagem de Plastificante

| H DINP

m DIDP

4 mDOA
m DIDA

m V-ZYCLUS
= DINCH

DOTP

i TMO
$1200 S7016 Solvin Etinox S1500 S2000 S4080 S4099
670 650 TM8-10

mTM8

Resinas de PVC

Figura A.1: Absorc¢ao de plastificantes pelo método frio pelas varias resinas.

3. Valores obtidos no estudo reoldgico com os plastificantes
e representacao grafica de alguns plastificantes.

Figura A.1:
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Representacdo grafica do comportamento Newtoniano do plastificante DINP
a25°C.
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Figura A.2: Representacdo grafica do comportamento Newtoniano do plastificante DIDA

a25°C.
20 ]
| |
15 -
—_ | |
©
e "
[}
171 i ]
g 10 .
@ n
© n
2 n
0 5 a"
n
]
0 /..
T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Shear rate (1/s)

Figura A.3: Representacdo grafica do comportamento Newtoniano do plastificante TM8 a
25°C.
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Tabela A.3: Viscosidades dos plastificantes no intervalo de temperatura [20,30] °C.

Viscosidade

(Pa.s)
Temperatura TM8- V-
(°C) DIDA | DIDP | DINCH | DINP | DOA | DOTP | TM8 | 10 TMO | ZYCLUS
20 0,027 0,115 0,045 0,087 0,014 | 0,084 0,115 0,158 0,343 0,549
I 23 0,024 0,104 0,042 0,078 0,012 0,074 0,103 0,138 0,282 0,510
25 0,023 0,098 0,041 0,073 0,012 0,067 0,093 0,126 0,256 0,476
0,064 0,088 | 0,114 0,229 0,446
0,055 0,391

4. Graficos obtidos no estudo termogravimétrico de resinas
e da mistura de resina com plastificante
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Figura A.4 TGA daresina S1200 com os diversos plastificantes em estudo.
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Figura A.5: TGA das resinas de PVC
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Figura A.6: TGA da mistura das resinas de PVC com o plastificante DINP
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