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RESUMO 

O estudo de sistemas de plastificação e da degradação do poli( cloreto de vi­
nila), aditivado com di-2-etil-hexil Halato, trioctil trimelitato e acetil-tributil citrato, 
foi realizado neste trabalho através da esterilização térmica e da esterilização por 
radiação gama. 

Ainda neste trabalho foi estudado o efeito do processo de esterilização térmica 
na permeabilidade dos filmes. 

O poli( cloreto de vinila) utilizado foi obtido pelo processo de polimerização em 

suspensão. O PVC em pó juntamente com os outros componentes foram misturados, 
obtendo-se um granulado. Este granulado é em seguida extrudado para obtenção 
do filme. 

Três compostos diferentes, em relação ao tipo e quantidade de plastificantes, 
foram estudados na forma de filme. 

As variações na cor decorrentes da degradação, pelo processo de esterilização 
térmica e radiação gama, foram medidas através de espectrofotômetros. 

As modificações nas propriedades mecãnicas, módulo de elasticidade, força de 
ruptura e elongação de ruptura, foram determinadas pelos ensaios de tração. 

Para a caracterização dos produtos formados pela degradação térmica e radiação 
gama foi utilizado o método físico-químico de espectrofotometria de UV- Visível, 
enquanto as mudanças estruturais foram analisadas por cromatografia de permeação 
do gel. 

As modificações nas medidas de permeabilidade dos filmes à oxigênio e vapor 
d'água foram avaliadas por cromatografia gasosa e diferença de peso respectiva­
mente. 

A cisão da cadeia do polímero e a diminuição do módulo de elasticidade foram 
verificadas para todos os compostos esterilizados termicamente. 

A reticulação e a cisão da cadeia do polímero ocorrem simultaneamente quando 
o polímero é esterilizado por radiação gama. 

Quanto a permeabilidade ao oxigênio e ao vapor d'água o composto plastificado 
com TOTM apresenta um comportamento similar ao composto com DOP. Já o 
composto plastificado com ATBC e DOP, tem uma permeabilidade maior que os 
outros dois compostos anteriores. 



ABSTRACT 
The study of the effect of thermal sterílization and gamma irradiatíon on 

compositions of PVC resin with di-2-ethylhexil phatalate (DOP), tri-2-ethylhexil 
trimellitate (TOTM) and tributyl acetyl-citrate (ATBC) was conducted by measu­
ring changes in mechanical, chemical, and permeability characteristics. 

The PVC used was obtained in powder form, and was synthetized by suspension 
polymerization. 

Spectrophotometric analysis was carried out to determine color changes. 
Elastic rnodulus, tensile strength and elongation at break were measured by 

ultrav~olet spectrophotometry. 
Gel perrneation chrornatography was utilized to detect changes in molecular 

weight distribution. 
Permeability to oxygen and water were measured. 
Sterilization with gamma irradiation was seen to induce simultaneous scission 

and crosslinking. 
Permeability properties of films plasticized with TOTM and DOP were similar. 

Permeabilities of ATBC films were significantily higher. 



NOMENCLATURA 
a - constante 
A - absorbância 
ABS - estireno butadieno acrilonitrila 
ATBC - acetil tributil citrato 
c - concentraçã.o do soluto 
C1 - concentração do permeante na face do filme adjacente a câmera um 
C.LE. - Comitê Internacional de Iluminaçã.o 
D - coeficiente de difusão 
DCT - Detetor de condutividade térmica 
DOP - -di-2-etil-hexil ftalato 
E - coeficiente de extinção molar 
E - módulo de elasticidade ou módulo de Young 
EST - estearatos 
ETO - esterilizaçã.o por óxido de etileno 
t;E - energia molar de vaporização 
Fx - quantidade de gás ou vapor que passa por unidade de área do filme e por 
unidade de tempo 
G1 ,G 2 - parâmetros de interação de segmentos de Heil-Prausnitz 
GPC - crom~,t.ografia de permeação do gel 
t;G- energia livre de Gibbs 
l;Gm - energia livre de Gibbs de mistura 
t;H - mudança de entalpia 
t;Hv - calor de vaporização por mo! 
I - iniciador 
k - constante 
K - constante definida para vários polimeros com diferentes pesos moleculares em 
um dado solvente 
kd - razão entre o volume do poro acessivel a molécula e o volume total do poro 
l - espessura total do filme 
L - caminho ótico 
L - comprimento estirado 
Lo - comprimento inicial 
}.1 n - peso molecular numérico 
111 v - peso molecular Yiscosimétrico 
lvf w - peso molecular pondera] 
M z - peso molecular médio 
M w/ M v - polidispersividade 
MWD - distribuição do peso molecular 



n 1 - número de moles do solvente 
n 2 - número de moles do polimero 
N 1 - número de moléculas do componente 1 
N 2 - número de moléculas do componente 2 
Oct. - octato 
OSE - óleo epoxidado de soja 
P - permeabilidade em pg/dia.m2 atm 
P 1 - pressã.o parcial de vapor do componente 1 
P! - pressã.o de vapor do componente l no estado puro 
(P1 - P 2 ) - diferença de pressã.o de vapor d'água entre o ambiente e interior da 
cápsula 
Q - quantidade de água que passa através do material 
R- constante universal dos gases 
0 R- radical livre 
SEC - cromatografia por exclusã.o de tamanho 
LI.S - mudança de entropia 
t- tempo 
T - temperatura absoluta 
Tg- temperatura de·transiçã.o vitrea 
THF- tetrahidrofurano 
TOTM- tri-2-etil-hexil-trimelitato 
TP02 - taxa de permeabilidade ao oxigênio 
TPVA- taxa de permeabilidade ao vapor d'água 
UR - umidade relativa 
v1 - fraçã.o volumétrica do solvente 
v 2 - fraçã.o volumétrica do soluto 
V - volume molar 
vl - volume molar da soluçã.o 
v; - volume do solvente 
v; - volume molar do polimero 
V 1 - volume da fase estacionária 
V o - volume da fase móvel 
V r - volume de retençã.o 
X - parâmetro de interaçã.o de Flory-Huggins 
Ll.w- energia requerida para formar interações 1-2 
z - número de moléculas vizinhas 



LETRAS GREGAS 

{j - parâmetro de solubilidade de Hildebrand 
51 - parâmetro de solubilidade do solvente 
52 - parâmetro de solubilidade do soluto 
<f> 1 - fração volumétrica do solvente 
<I> 2 - fração volumétrica do polímero 
T/ - viscosidade da solução 
T/inh - viscosidade inerente 
T/o - viscosidade do solvente 
'f/r-viscosidade relativa 
T/red - viscosidade reduzida 
T/sp - viscosidade específica 
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Capítulo 1 

-
INTRODUÇAO 

A busca de uma autosuficiência em produtos para hematologia e hemoterapia 
iniciou-se no Brasil no final da década de 70. 

Algumas empresas nacionais procuraram desenvolver tecnologias para bolsas de 
coleta e transfusão de sangue. Estas empresas tiveram uma evoluçàD tecnológica 
relativamente adequada, mas com o aumento da demanda, perderam um pouco o 
espírito evolutivo partindo em busca do atendimento da demanda com comprome­
timento da qualidade técnica. 

Uma inspeçàD conjunta feita pelo Ministério da Saúde e o Instituto Nacional de 
Controle de Qualidade em Saúde (INCQS) detectou inúmeras falhas no processo 
de fabricaçãD e controle de qualidade, questionando a qualidade do poli( cloreto de 
vinila) plastificado. 

O PVC flexível é considerado um dos materiais mais importantes utilizados na 
fabricação de uma grande variedade de produtos médicos. Suas principais vantagens 
são a flexibilidade e a transparência, propriedades necessárias a um material de 
embalagem. 

Estas propriedades permitem a produção para uso médico de materiais leves e 
resistentes os quais podem ser fornecidos em embalagens esterilizadas. 

De acordo com a Tabela 1.1, o PVC flexível e rígido corresponde a mais da 
metade do volume de resina aplicada na área médica. 

Entre os diversos aditivos utilizados na formulação de compostos de PVC, os 
plastificantes são, pelo menos em volume de aplicação, os mais importantes, e entre 
eles os ftálicos ocupam lugar de destaque. 

Todos os materiais semi-rígidos e flexíveis utilizam em quantidades variáveis 
algum tipo deste aditivo, aumentando a flexibilidade e a resistência ao impacto da 
resina pura. 
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Tabela 1.1: Volume de Resinas Aplicado na Área Médica (Modern Plastics Interna­
tional Março 1988) 

' 
MATERIAL APLICAÇAO VENDAS 1987 1000 ton 

PVC Flexível 
Bolsas de Sangue 18 
Tubos para Sangue 16 
Bolsas Intravenosa (IV) 6 
Luvas Descartáveis 9 
Rígido 
Material para Laboratório 14 
Partes Moldadas IV 5 
Acessórios Hospitalares 52 
Embalagens Médicas 59 
Cápsulas, Con tainers 18 

Polipropileno Seringas 50 
Materiais Hosnitalares 14 
Equipamento IV 2 
Fibras 21 

Poliestireno Material para Laboratório 18 
Embalagens Médicas 7 
Dispositivos, Tubos 7 

Polietileno Tubos, Containers Moldados 22 
ABS Conjuntos de Administração IV 4 

Filtros para Sangue 2 
IV Cassetes 1 
Drip Chambers 0,5 
Aparelhos para Diagnóstico 2 
Aparelhos para monitoração 2 
Instrumentos 2 
Dispositivos Eletrônicos 1 
Computadores Médicos 0,5 

Total 343 
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Segundo dados da SCANDIFLEX das 95000 ton de plastificantes ftálicos consu­
midos no país em 1989, cerca de 92% foram utilizados para o PVC, onde o di-2-etil­
hexil ftalato (DOP) respondeu por 40000 ton da demanda nesse período. 

O DOP ainda domina 60% das aplicações dos plastificantes ftálicos, porém a 
polêmica sobre seu potencial carcinogênico ameaça a sua utilização. 

Esta supeita foi oficialmente registrada nos Estados Unidos em 1985, pela in­
clusão deste aditivo na listagem do Fourth Annual Report on Carcinogens. 

As restrições impostas ao DOP preocupam produtores, transformadores e usuários 
finais em todo o mundo. Enquanto a polêmica avança, as empresas se preparam e 
pesquisam substitutivos, contudo um dos maiores problemas encontrados é o custo 
inicial das alternativas, bem superior, em média, ao do DOP. Entre as alternativas 
estudadas tem-se os trimelitatos e os citratos indicados para a fabricação de bolsas 
de sangue e tubos. 

Os trimelitatos apresentam propriedades similares as do DOP, sendo ainda me­
nos tóxicos, já os produtos a base de citratos embora atóxicos são inviabilizados 
em muitas aplicações devido ao seu elevado custo em relação aos plastificantes con­
vencionais. Porém a sua utilização deveria ser obrigatória em aparelhos cirúrgicos, 
bolsas de sangue e produ tos veterinários. 

O uso de materiais poliméricos na fabricação de produtos médicos e cirúrgicos 
está amplamente difundido e continua em crescimento. É de fundamental im­
portância que estes artigos sejam isentos de qualquer contaminação por bactérias e 
microorganismos. Para isto, é preciso submeter o material plástico à esterilização. 

Existem diversos processos de esterilização, sendo os mais utilizados a autocla­
vagem, óxido de etileno e radiação. Nos últimos anos o aspecto da esterilização tem 
se tornado muito complexo devido ao aumento da eficiência da radiação gama em 
algumas aplicações. 

Este trabalho tem por objetivo estudar sistemas de plastificação para PVC 
flexível com larga aplicação na área médica, através de estudos de processos de 
esterilização envolvendo os efeitos térmicos e da radiaçM gama. 



Capítulo 2 

-
REVISAO DA LITERATURA 

2.1 O POLI(CLORETO DE VINILA) - PVC 

2.1.1 INTRODUÇAO 

Regnault (1838) preparou alguns monômeros de vinil e vinilideno e observou 
a conversão destes em um pó branco, quando exposto a luz, porém foi Baumann 
(1872) quem obteve a polimerização do cloreto de vinila, onde o polímero encon­
trado na forma de um sólido branco foi considerado estável até a temperatura de 
130°C, decompondo-se rapidamente com liberação de vapor ácido a temperaturas 
mais elevadas. 

Ostromislensky e F. Klatte (1912) iniciaram a produção do poli( cloreto de vinila) 
e somente com F. Goodrich (1931) começou a fabricação do PVC flexível. 

A Alemanha e os Estados Unidos começaram a produção industrial a partir de 
1930, porém só recentemente nos últimos 40 anos pode-se considerar o uso do PVC 
como material plástico comercial. 

A 2a guerra mundial foi responsável pela introdução do PVC plastificado como 
substituto da borracha em algumas aplicações importantes, como em cabos e iso­
lantes térmicos, iniciando-se desta forma um crescimento contínuo da aplicação do 
PVC, alcançando este material uma posição dominante entre os termoplásticos. 

O poli( cloreto de vinila) é um dos mais antigos termoplásticos e tem se man­
tido como um dos polímeros mais importantes no decorrer dos últimos 50 anos da 
história. O consumo em diferentes áreas geográficas e a demanda até 1990, baseada 
em estimativas apresentadas por Gãchter e Muller (1984) é mostrado na Figura 2.1. 
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2.1.2 PROPRIEDADES GERAIS DO POLI(CLORETO 
DE VINILA) 

O Cloreto de Vinila é obtido pelas reações do etileno e acetileno como apresentado 
abaixo: 

" Reação via etileno 

e!/catal l l!õador-

< --;=?.";:-=-:-"-'-"-:-c::-::-c> CH2 Cl-CH 2 Cl Pi rol íse> CH2 =CHC1 +HCl "'tempert;ture 
o

2
;cata{is&dor + HCl 

(2.1) 

" Reação via acetileno 

CH=CH+HCl catalisador >CH =CHCl 
80 - 250°C 2 (2.2) 

( E X C e SSO) 

A reação via etileno, processo balanceado, é mais utilizada comercialmente, 
onde as reações de cloração e oxicloração do etileno combinam-se para formar diclo­
roetano, seguindo-se finalmente uma desidrocloração pirolítica do cloreto de vinila. 

O cloreto de vinila é um gás incolor à temperatura e pressão normal com ponto 
de ebulição de - 13,9°C, apresentando propriedades anestésicas e odor semelhante 
ao cloroetano. Devido ao seu efeito carcinogênico, devem ser tomadas precauções 
quanto ao seu manuseio e processamento evitando-se o contato direto com o corpo 
e mantendo-se a concentração ambiental dentro dos limites de tolerância permitido. 

A polimerização do cloreto de vinila segue um mecanismo de reação em cadeia 
via radical livre. A geração dos radicais livres utilizados na etapa de iniciação ocorre 
pela decomposição térmica ou fotoquímica de peróxidos ou hidroperóxidos orgânicos, 
como também de azo ou diazo compostos. Estes radicais livres reagem com cloreto 
de vinila, adicionando-se à dupla ligação do monômero formando o macroradical. 

A etapa de propagação ocorre pelas adições sucessivas de monômeros ao ma­
croradical formando o polímero e originando um produto mais estável, ocorrendo o 

crescimento do polímero somente pela conformação cabeça-cauda, na qual o átomo 
de cloro encontra-se ligado alternadamente aos átomos de carbono. A etapa de 
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propagação prossegue até que o monômero seja totalmente consumido ou os macro­
radicais reajam entre si, etapa denominada de terminação. 

Estas etapas podem ocorrer de acordo com as reaçôes apresentadas a seguir: 
Etapa de Iniciação: 

Iniciador calor ou > 2R • 
uv 

Etapa de Propagação: 

H 

I 
R-CH -C"+ 

2 I 
Cl 

Etapa de Terrcinação: 

• Combinação 

H H 
I I 

-CH -C"+"C-CH -
2 I I 2 

Cl Cl 

• Desproporcionamento 

H 

I 
-----------> R-CH -c· 

2 I 
Cl 

--------> R-CH -CH-CH -CH" 
2 I 2 I 

Cl Cl 

Cl 
I 

-------> -CH -C -
2 I 

H 

Cl 
I 
C-CH -
I 2 
H 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 



~C~a~p~.2~-~R~ev~l~s~ão~d~a~L~it~e~r=a~tu=r~a~----------------------------------------8 

H H 
I I 

-CH -C"+"C-CH-
z I I 2 

Cl Cl 

H 

I 
--------> -CH -C-H + 

2 I 
Cl 

H 

I 
C=CH-

(2.7) 

1 
Cl 

Na terminação por combinação dois macroradicais reagem para formar uma 
ligação covalente, enquanto que por desproporcionamento ocorre a transferência 
de hidrogênio entre duas macromoléculas, obtendo-se uma macromolécula com um 
grupo saturado e outra com um grupo insaturado. 

Em geral, as três etapas são suficientes para explicar a polimerização via radical 
livre, porém outras etapas paralelas podem ocorrer durante a polimerização, as 
quais implicam em reações entre radicais e outra molécula transferindo a atividade 
do radical, e provocando variações na estrutura do polímero. 

A cadeia do polímero apresenta estruturas na qual a disposição espacial dos 
átomos de cloro é irregular. Este arranjo fornece ao polímero uma configuração 
a.tática, e devido a esta característica o PVC é um polímero amorfo. 

Um grau de cristalinidade (10 - 15%) na estrutura total do polímero deve-se a 
presença de estruturas sindiotáticas, com isto a elevada rigidez do PVC é atribuída 
ao acúmulo de intensas forças bipolares de união entre as cadeias, fazendo com que 
sua temperatura de transição vítrea seja de aproximadamente 80°C. 

O PVC Jiexível pode ser obtido pela adição de plastificantes que atuam enfra­
quecendo as forças interrnoleculares. 

, -
2.1.3 TECNICAS DE POLIMERIZAÇAO 

As técnicas de polimerização utilizadas para produzir PVC são classificadas de 
acordo com sua importância mundial corno: polimerização em suspensão que se 
constitui em 80 %da produção comercial total, polimerização em emulsão com cerca 
de 10-15 %, polimerização em massa em torno de 10 % e finalmente polimerização 
em solução 3% (Titow,l984). 

POLIMERIZAÇÃO EM SOLUÇÃO 

A aplicação comercial do processo em solução é basicamente destinada a fa­
bricação de copolímeros para uso em superfícies adesivas. A polimerização é con­
duzida num líquido que funciona corno solvente para os monômeros ou polímeros 
formando um precipitado do polímero no sistema. Iniciadores e agentes transferi­
dores de cadeia são incluídos em um típico sistema de polimerização em solução. 
Os polímeros resultantes são de alta pureza e apresentam um bom controle de peso 
molecular. 
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POLIMERIZAÇÃO EM MASSA 

O sistema de polimerização em massa compreende o monômero e o iniciador 
(radical livre), e ocorre sob pressão com a temperatura na faixa de 40-70°C. O 
processo tem dois estágios distintos: inicialmente o polímero forma grãos e separa­
se da fase líquida do monômero de cloreto de vinila. Este estágio ocorre sob forte 
agitação para assegurar uniformidade e corrigir a morfologia dos grãos. A um baixo 
grau de conversão (8-12 %), o monômero de cloreto de vinila líquido é absorvido 
nos poros dos grãos de polímeros, e a viscosidade, inicialmente baixa, aumenta. 
Uma polimerização adicional e o crescimento dos grãos de polímero completam o 
processo, provocando o aparecimento de uma fase sólida. A polimerização termina 
a um nível pré-determinado de conversão , aproximadamente 80% com a expulsão 
do monômero de cloreto de vinila não reagido. 

POLIMERIZAÇÃO EM SUSPENSÃO 

O processo de polimerização em suspensão consiste em gotículas de monômeros 
(50-150 pm) dispersas na água, estabilizantes da suspensão, iniciadores solúveis no 
monômero, o qual é polimerizado a temperatura de 80°C e pressão do monômero de 
1,5 MP a. Quan.do cerca de 80- 90% do monômero é convertido em polímero, a reação 
é interrompida pela expulsão do excesso deste do reator, sendo o monômero residual 
eliminado por evaporação. O polímero resultante é lavado e seco por centrifugação 
ou ar quente. Neste sistema o calor de polimerização é facilmente controlado e 
a suspensão ou polímero granular pode ser utilizado diretamente, segundo Odian 
(1970). 

POLIMERIZAÇÃO EM EMULSÃO 

A polimerização em emulsão difere da polimerização em suspensão por dois as­
pectos importantes: o iniciador está localizado na fase aquosa onde os radicais livres 
são formados e as partículas de polímero produzidas são da ordem de 0,1 pm ou 
10 vezes menor que a menor partícula encontrada na polimerização em suspensão. 
A polimerização em emulsão consiste de monômero, água, emulsificantes e iniciado­
res solúveis em água e ocorre em autoclaves que suportam a pressão de 1 MPa e 
temperatura de 40-60°C. 

O agente emulsificante é um surfactante e atua no sistema devido a presença 
em sua estrutura molecular de segmentos hidrofHicos e hidrofóbicos. Uma pequena 
parte deste agente é dissolvido pela água, porém a maior parte forma micelas, as 
quais apresentam o formato de um bastão com a parte hidrocarbônica orientada 
para o interior da micela e a parte iônica para a água. 
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A adição ao sistema de um monômero insolúvel ou levemente solúvel na água faz 
com que uma pequena fração seja solubilizada, enquanto a maior parte vai para o 
interior da micela. Desta forma a polimerização acontece quase exclusivamente no 
interior da micela devido a grande concentração de monômero presente. 

A Figura 2.2 apresenta o sistema de polimerização em emulsão onde as moléculas 
de emulsificantes são representadas por (o--) que indica um extremo polar ou iônico 
e o outro não polar. 

O grau de conversão para este processo de polimerização é normalmente 90 %, 
sendo o excesso de monômero eliminado por evaporação. Para utilização do polímero 
pode ser necessário recorrer a operações adicionais, como lavagem, secagem e com­
pactação. 

2.2 PLASTIFICANTES 

2.2.1 INTRODUÇAO 

Os plastificantes são os componentes mais importantes na formulação de com­
postos de PVC flexível, sendo utilizados em quantidades variadas dependendo das 
propriedades desejadas. 

O plastificante é um líquido de alto ponto de ebulição que deve apresentar pro­
priedades tais como: longo tempo de vida útil, baixa degradação, resistência às 
variações químicas e térmicas. Caso este seja parte de um composto deve ainda pos­
suir as propriedades de: compatibilidade, miscibilidade, baixa volatilidade, baixa 
toxicidade, resistência à migração e extração, permanência e eficiência, entre outras. 

Quando adicionado ao polímero, o plastificante deve atuar como um solvente 
provocando uma diminuição na viscosidade, na temperatura de transição vítrea 
(Tg) e do módulo de elasticidade do polímero. 

A interação PVC - plastificante ocorre na faixa de temperatura de 60-80°C, 

devido ao enfraquecimento das forças intermoleculares do PVC. O poli(cloreto de 
vinila) possui o grupo C-Cl, de forma alternada, com grande polaridade, que atua 
intermolecularmente tornando o polímero rígido. A interação do plastificante com 
estes grupos do polímero tornará o PVC um material flexíveL Assim, para que haja 
um boa interação do sistema PVC - plastificante, este último deve possuir grupos 
polares. 

As técnicas de plastificação podem ser classificadas em: interna e externa. 
A plastificação interna consiste na copolimerização de monômeros dentro da 

cadeia do polímero. A tecnologia utilizada e as considerações de custos para este 
processo, restringem o seu emprego como técnica de plastificação. Este processo 
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apresenta como vantagens redução na temperatura de processamento e a eliminação 
dos problemas provocados pela migração dos plastificantes. 

Na plastificação externa não ocorre a formação de ligações primárias entre as 
moléculas dos plastificantes e as moléculas do polímero. Assim, existe uma tendência 
do plastificante ser eliminado do material plastificado por evaporação, migração ou 
extração. 

O processo de plastificação externa é muito importante do ponto de vista comer­
cial, pois permite uma grande variedade de combinações adequadas de propriedades 
para o polímero e de flexibilidade de formulação pelo fabricante, além de fornecer 
ao sistema plastificado excelentes propriedades a baixas temperaturas. 

2.2.2 NATUREZA QUÍMICA DOS PLASTIFICANTES 

Os principais plastificantes utilizados no PVC são ésteres orgânicos com ponto de 
ebulição elevado. Nesta classe os mais empregados são diésteres de anidridos ftálicos 
com álcoois de carbonos C4 - C10 , sendo os álcoois com C8 os que oferecem o melhor 
conjunto de propriedades para o poli( cloreto de vinila). Outras classes deste aditivo 
são: triaril fosfatos, alquil ésteres de ácidos alquil dibásico, poliésteres de alto peso 
molecular e resinas epóxis. A Tabela 2.1 da British Plastics Federation (1981) 
apresenta um resumo do consumo de plastificantes para o PVC. 

Tabela 2.1: Consumo de Plastificantes (%em Peso) na Inglaterra em 1981 (Titow, 
1984) 

TIPOS DE PLASTIFICANTES %EM PESO 
Ftalatos 74,0 
Fosfatos 5,0 
Est. Acidos Dibásicos Alifáticos 2,0 
Trimelitatos 0,5 
Poliméricos I 1,9 
E pó xis 5,0 
Par afinas Clorinadas 9,5 
Hidrocarbonetos 1,9 
Outros 0,2 

Os plastificantes monoméricos compreendem ésteres ou plastificantes de peso mo­
lecular entre 300 e 500, enquanto os plastificantes poliméricos incluem os poliésteres 
de alto peso molecular que nem sempre são polímeros, como exemplo tem-se o óleo 
epoxidado que é um complexo de ésteres e não possui unidade repetitiva. 
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Os plastificantes utilizados neste trabalho são monomencos e pertencem aos 
grupos dos Ftalatos ( di-2-etil hexil ftalato - DOP), Trimelitatos (tri- 2-etil hexil 
trimelitato - TOTM) e Citratos ( acetil tributil citrato - ATBC). 

FTALATOS 

Os Ftalatos constituem a classe de plastificantes mais utilizada em combinação 
com resinas vinílicas, pois possuem características e custos menores que qualquer 
outra classe de plastificante. Devido a isto ocupam lugar de destaque, tendo sido 
consumidos 95000 toneladas no país em 1989 das quais cerca de 92% foram utili­
zadas com o PVC, onde o DOP respondeu por 40000 toneladas de demanda neste 
período. O produto é utilizado no mundo inteiro em 80% das aplicações de plastifi­
cantes, sendo que no Brasil este índice fica em torno de 60 %conforme levantamento 
realizado pela revista Plástico Moderno, 1990. 

Este desempenho foi alcançado graças à excelente compatibilidade, disponibili­
dade e o baixo custo do DOP possibilitando aos usuários uma grande variedade de 
aplicações e propriedades não conseguidas com qualquer outro tipo de plastificante 
disponível nc· mercado. 

Os ftalatos são obtidos pela reação do anidrido ftálico com álcool monohídrico 
da seguinte forma: 

o o 

' c 

rA/ 'O + 2ROH -> 
~,/ 

t 
c 

©/ 'cR t 

+ ROR --,;;-~=-:=> 
/

OH ~S.OJcnHl$&Qor 

c 

Anidrido ~ 
Ftalico 

..... ' . c 
Acido Fta- ! 
lico Mono­

alquil 

c Ftalato Di- 6 
alquil 

(2.8) 

+ H
2

C 

Os Ftalatos são preparados experimentalmente usando-se olefinas ou materiais 
orgânicos contendo átomos instáveis. O DOP utilizado no PVC flexível é considerado 
um plastificante padrão, e portanto é usado como produto de comparação com os 
outros plastificantes em relação as propriedades mecânicas e térmicas. 

TRIMELITATOS 

Os triésteres de anidridos trimelíticos vem se tornando uma classe importante 
de plastificantes para utilização em resinas vinílicas. A reação para obtenção dos 
trimelitatos assemelha-se a preparação dos ftalatos com a exceção de que 3 moles 
de álcoois são adicionados para 1 moi de anidrido, como mostrado abaixo: 
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(2.9) 

Trimelitlco 

Os trimelitatos sâD similares a família dos ftalatos em relru;;âú a compatibilidade 
e eficiência de plastificação. Quando associados a outros plastificantes monoméricos 
contribuem significativamente no processamento, compatibilidade e resistência a ex­
trru;;âú por água, apresentando ainda baixa volatilidade. Os trimelitatos nâD possuem 
boa resistência a óleos e solventes a base de hidrocarbonetos. 

CITRATOS 

Os citratos têm uso restrito devido ao custo elevado. O trialquil citrato contém 
um grupo hidroxil que desfavorece a compatibilidade com resinas vinDicas, por isto 
os citratos acilados sâD preferidos para o uso em resinas vim1icas. A reaçâD dec 
obtençâD dos citratos ocorre da seguinte forma: 

(2.10) 

CH -COOR 
I 2 

(CH3CO) 20 
HO-C-COOR > 

I 
CH

2
-COOR 

CH
2

-COOR 
I 

CH3COO-C-COOR + CH
3

COOH 
I 
CH2 -COOR 

(2.11) 

t r i a l q u i t c i t r a t o A c i d o t r i a l q u i l c i trato 

Os citratos constituem a classe de plastificante mais adequada para uso em ma­
teriais para embalagem de alimentos e área médica por serem atóxicos. 
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Um único plastificante pode não ser suficiente para que se tenha as propriedades 
desejadas a um produto final, portanto muitas vezes é necessário recorrer a uma 
mistura deste aditivo. 

O DOP é o plastificante que oferece as melhores propriedades para o PVC plasti­
ficado, porém quando utilizado na área médica tem seu uso limitado devido as suas 
características tóxicas. 

Em função das propriedades particulares de cada plastificante foi feita uma mis­
tura a fim de manter as propriedades de plastificação do DOP somadas a atoxicidade 
do ATBC. 

2.2.3 TEORIAS DE PLASTIFICAÇAO 

A partir de 1950 duas grandes teorias foram propostas para explicar o efeito 
da flexibilidade do polímero produzido pela plastificação: J&m:lli da lubrificação e 
teoria gel, enquanto uma terceira teoria a do volume livre, desenvolvida para expli­
car o escoamento de fluidos, foi adaptada para a plastificação. 

Kirkpatrik e outros (1940) desenvolveram a teoria da lubrificação que se funda­
menta na resistência do polímero à deformação como resultado do atrito intermo­
lecular. O plastificante atua como um lubrificante facilitando o deslizamento entre 
as macromoléculas pela diminuição do atrito intermolecular, provocando no sistema 
uma lubrificação interna. 

A teoria gel, desenvolvida por Doolittle, é aplicada principalmente à polímeros 
amorfos. Esta teoria propõe que a rigidez do polímero é proveniente da formação de 
uma estrutura interna, tridimensional, estrutura gel, que contribui para diminuir o 
limite de elasticidade, pois os centros de atração entre as cadeias macromoleculares 
estão bem próximos, impedindo o seu movimento. 

O PVC apresenta muitos pontos de interação ao longo da cadeia, com isto a 
introdução de um plastificante separa as cadeias macromoleculares, quebrando as 
interações e mascarando os centros de forças de atração intermolecular, produzindo 
um efeito similar ao de um polímero com poucos pontos de ligação. 

Os diversos tipos de plastificantes apresentam afinidades distintas para os mais 
variados materiais poliméricos e se ligam às macromoléculas por forças de intensida­
des diferentes. Estas interações não são permanentes, ao contrário existe uma mu­
dança contínua, onde uma molécula de plastificante liga-se a um centro de força pelo 
deslocamento ou substituição de outra ligação, resultando num equilíbrio dinâmico 
entre solvatação e dessolvatação, no qual uma fração de centros de força das cadeias 
do polímero são mascarados pelo plastificante sob um dado conjunto de condições 
como concentração, temperatura e pressão. 

A teoria do volume livre baseia-se em íundamentos matemáticos e termodinâmicos 
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como apresentada por Titow (1984), onde o aquecimento ou adição de pequenas 
moléculas, proporciona o aumento do volume livre entre e ao redor das macro­
moléculas, possibilitando seu movimento e favorecendo deste modo a plastificação 
do polímero. 

2.2.4 PROPRIEDADES DOS PLASTIFICANTES 

INTRODUÇÃO 

O plastificante deve ser con atível com o polímero numa ampla faixa de tem­
peratura que inclua a de mist'" ,, dos componentes, transformação e utilização do 
produto final. 

Para evitar problemas de incompatibilidade do sistema deve-se selecionar os 
plastificantes, de acordo com as regras para escolha de solvente, ou seja, através 
de estudo dos diagramas de misturas polímero- plastificante e da afinidade termo­
dinâmica entre estes componentes do sistema. 

Baseado na compatibilidade com a resina, os plastificantes podem ser classifica­
dos como primários e secundários . 

. Os plastificantes primários são altamente compatíveis com o PVC, enquanto os 
plastificantes secundários são menos compatíveis e geralmente são misturados ao 
plastificante primário, de modo a conferir ao PVC um balanço especial de proprie­
dades. 

Algumas propriedades podem atuar em detrimento a outras, devido a isto apenas 
um plastificante pode não ser suficiente para que o polímero sofra as modificações 
desejadas, sendo muitas vezes necessário a utilização de uma mistura de plastifican­
tes. Na prática a escolha de um determinado plastificante ou de uma mistura destes 
envolve um conjunto de propriedades desejadas pelo sistema polimero-plastificante, 
condições de processamento e fatores econômicos. 

MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE 

A eficiência do plasti• cante é uma característica importante e pode ser aYali­
ada pela quantidade de .astificante necessária para se obter as modificações de­
sejáveis nas propriedades :ísico-quimicas do polímero. Uma propriedade que reflete 
a eficiência do plastificante é a temperatura de transição vítrea do polimero (Tg) 
que pode ser determinada em função da concentração de plastificante. 

O termo compatibilidade é mais abrangente que a miscibilidade, enquanto a 
miscibilidade representa estados de mistura de polímeros a níveis moleculares, a 
compatibilidade representa estados de mistura onde as propriedades finais do mate­
rial plastificado estão de acordo com os valores desejados. Um sistema de polimeros 
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pode não ser miscível, mas ser compatível. Um sistema incompatível é aquele cujas 
propriedades desejadas estão abaixo dos valores que eram esperados para o conjunto 
polímero-plastificante. 

A miscibilidade pode ser relacionada com a solubilidade, onde um polímero é 
considerado miscível num plastificante quando os segmentos moleculares dos com­
ponentes se misturam intimamente não havendo qualquer separação de fases entre 
as moléculas. Esta definição concorda com o conceito de solução entrópica, ou seja, 
uma mistura ao acaso de moléculas de solvente e soluto formando uma única fase, 
sendo ''sta a principal razão da analogia miscibilidade-solubilidade. 

O aparecimento do processo de separação de fases pode ser identificado pela 
formação de gotículas de plastificantes na superfície do material plastificado, que 
quando presentes em artigos plásticos transparentes constituem verdadeiros centros 
de dispersão da luz tornando o produto opaco. 

O aspecto termodinâmico da mistura polímero-plastificante é fundamental uma 
vez que estes dois componentes se misturam a níveis moleculares, e pode ser anali­
sado através da solução de dois componentes de baixo peso molecular. Na dissolução 
de um componente num outro as moléculas do soluto passam a ocupar posições na 
solução que normalmente estão ocupadas por moléculas de solvente. 

Numa solução líquida as moléculas do solvente são forçadas a se separarem uma 
das outras proporcionando espaços para as moléculas de soluto. Da mesma forma, 
para as moléculas de soluto entrarem na solução, estas devem se afastar entre si para 
ocuparem suas posições na mistura. Uma vez que as forças intermoleculares em am­
bos os componentes são diferentes, o processo de separação destas moléculas requer 
introdução de energia. Ambos os componentes alcançam um estado expandido pela 
adição de energia na forma de calor. 

Existem compostos que formam solução sem envolvimento de energia, pois as 

forças intermoleculares são muito similares. Soluções como estas, onde as interações 
soluto-soluto, soluto-solvente e solvente-solvente são todas iguais, classificam-se como 
soluções ideais, e obedecem a lei de Raoult, onde a pressão parcial de vapor de cada 
componente (P1 , P 2 ) na mistura é proporcional as suas frações molares (x1 , x2 ): 

pl 
P{ = x1 (2.12) 

onde, P 1 é a pressão parcial de vapor do componente 1. 
P~ é a pressão de vapor do componente 1 no estado puro. 

A mudança na energia livre de Gibbs ( D.G1), resultante da transferência de uma 
molécula do líquido 1 no estado puro, com pressão de vapor P~, para uma solução 
ideal com pressão de vapor P 1 é definida como: 
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8.G1 = kT/n ( ;~) 
e portanto 

onde, k = constante de Boltzmann 
T = temperatura absoluta 

(2.13) 

(2.14) 

A mudança total da energia livre de Gibbs quando ambos os componentes são 
considerados é dada por: 

(2.15) 

(2.16) 

onde, 8.Gm = energia livre de mistura. 
N~, N2 = número de moléculas dos componentes 1 e 2 respectivamente. 

A expressão termodinâmica para qualquer mudança de energia livre é dada por: 

8.G = 8.H - T 8.S 

Assim, para uma mistura em solução ideal: 

onde, 8.H = Mudança de Entalpia 
8.S = Mudança de Entropia 

(2.17) 

(2.18) 

Da equação 2.18 conclui-se que a entalpia de mistura (8.Hm) e a entropia de 
mistura (8.Sm) passam a ser: 

(2.19) 

(2.20) 

o que implica que para uma solução ideal a mudança de energia livre é somente 
devido a entropia. 

Soluções não ideais ocorrem quando a iníeração entre as moléculas do soluto e 
do solvente é diferente da interação entre cada um destes componentes. Neste caso 
8.Hm f O, portanto os desvios da idealidade estão inteiramente associados a entalpia 
de mistura devido interações entre moléculas similares e diferentes. 
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A questão termodinâmica descrita corresponde a soluções de compostos de baixo 
peso molecular, entretanto quando se considera as soluções onde um dos componen­
tes possui peso molecular muito maior que o do outro componente, como em soluções 
poliméricas de polímero-solvente, ocorre um desvio da idealidade. A equação que 
representa !:::.Sm não pode ser usada na forma representada pela equação (2.20). 

Considerando N 1 como número de moléculas do solvente e N2 como número de 
moléculas do polímero, observa-se que N1 é um número muito maior que N2 visto 
que as moléculas do solvente são milhares de vezes menores que as do polímero, 
provocando problemas com a fração molar x 1 e x 2: 

N1 
(2.21) Xt = 

N1 +N2 

N2 
(2.22) x2 = 

Nt +N2 

como N1 >> N 2 os valores de x 1 tendem à unidade e os valores de x 2 tendem a zero 
o que não representa a realidade. Portanto, deve-se considerar a fração volumétrica 
em vez da fração molar. Neste caso, 

e 

"' - nl v; 
'1!2- o ~o 

onde, 

iP 1 = fração volumétrica do solvente 
<!> 2 = fração volumétrica do polímero 
v; = volume molar do solvente 
-o 
V 2 = volume molar do polímero 
n 1 = número de moles do solvente 
n 2 = número de moles do polímero 

n1V1 +n2V2 

Além destes parâmetros existe um outro representado por x, onde, 

v 
X::= ~ 

vl 
Assim, pelas equações (2.23), (2.24) e (2.25) tem-se: 

(2.23) 

(2.24) 

(2.25) 
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(2.26) 

e 

(2.27) 

Finalmente: 

!:::.Sm = -k(N1lnii>1 + Nzln<Pz) (2.28) 

A entalpia de mistura, !:::.Hm para soluções poliméricas será: 

(2.29) 

onde, 
Z = número de moléculas vizinhas 
!:::. W = energia requerida para formar interações 1 - 2 

Portanto a mudança da energia livre de Gibbs, !:::.Gm para uma solução polimérica 
terá a seguinte expressão: 

(2.30) 

(2.31) 

Flory (1953) definiu o parâmetro de interação X 1 entre as moléculas do solvente 
e as moléculas do soluto como: 

X.= Zt::.W 
' kT 

(2.32) 

Com isso, para uma solução polimérica: 

(2.33) 

Para que ocorra uma mistura entre soiuto e solvente a mudança de energia livre 
!:::.Gm deve ter um valor negativo, ou seja, !:::.Gm <O, sendo necessário que !:::.Hm < 
T!:::.Sm. 

A aplicaçâ.o da teoria de soluções reais tem conduzido a determinação da compa­
tibilidade entre polímeros através do parâmetro de interação de Flory-Huggins (X), 
parâmetro de solubilidade de Hildebrand (&)e parâmetros de interação de segmentos 
de Heil-Prausnitz (G1 eG2 ). 
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Segundo a Teoria de Hildebrand desenvolvida para soluções em que as moléculas 
do solvente e do soluto são todas do mesmo tamanho a entropia é ideal. A solubili­
dade é controlada principalmente pelo f>.H e definida como: 

onde, 

n 1 = fração molar do solvente 
<1> 2 = fração volumétrica do soluto 
V 1 = volume molar da solução 
ó1 = parâmetro de solubilidade do solvente 
ó2 = parâmetro de solubilidade do soluto 

(2.34) 

O parâmetro de solubilidade é uma medida aproximada de f>.H. Quando a 
diferença ( ó1 - ó2 ) tende a zero, f>.H aproxima-se de zero e f>.G torna-se negativo 
para solutos de baixos pesos moleculares. Para solutos de peso molecular elevado 
alguns ajustes empíricos são feitos de modo a considerar a não idealidade da entropia. 

O parâmetro de interação de Flory-Huggins (X) é uma medida da correção da 
não idealidade da entropia e do calor de mistura. 

Os parâmetros de interação de segmentos de Heil-Pr~usnitz (G 1eG2 ) generalizam 
a aplicação da Teoria de Flory-Huggins para todas as concentrações. 

PARÂMETRO DE SOLUBILIDADE (ó) 

A densidade de energia coesiva ( CED) é uma medida da intensidade da interação 
intermolecular em um líquido ou sólido puro. O parâmetro de solubilidade ó é uma 
variável termodinâmica representada por: 

f?= f>.E = !:::.Hv- RT = CED 
v v 

onde, 

f>.E = energia molar de vaporização 
f>.Hv = calor de vaporização por mol 
V= volume molar 
R= constante universal dos gases 
T = temperatura absoluta 

(2.35) 

Através desta teoria, tem-se que o polímero é solúvel no solvente, quando os 
parâmetros de solubilidade são iguais ou não diferem por mais que 1,5 (cal/cm3

)
112

. 

Esta teoria tem sido utilizada com sucesso em soluções de polímero, porém sua 
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aplicação em plastificantes torna-se ma1s restrita devido a dificuldade na deter­
minação do b. 

PARÂMETRO DE INTERAÇÃO DE FLORY-HUGGINS (X) 

De acordo com esta teoria a energia livre de Gibbs de mistura para uma solução 
de polímero é dada por: 

onde, 

D.G = energia livre de Gibbs e mistura 
R= constante universal dos gases 
T = temperatura absoluta 
n 1 = número de moles do solvente 
n 2 = número de moles do soluto 
v1 = fração volumétrica do solvente 
v 2 = fração volumétrica do soluto 
X = parâmetro de interação de Flory-Huggins 

Para D.G < O o po!imero e o plastificante s?Á) miscíveis. 

(2.36) 

Existem muitas equações envolvendo o parâmetro de interaç-ão, entre estas destaca­
se a de Anagnostopoulos e colaboradores (1962), que correlacionaram os valores de 
X com a temperatura de transição sólido-gel, Tm. 

O parâmetro de interação correlaciona-se muito bem com a compatibilidade 
polímero-plastificante. Verifica-se que o plastificante é incompatível para valores 
de X <::: O, 55, possui compatibilidade moderada ou baixa para O, 3 < X < O, 55 e 
boa compatibilidade para X < O, 3. 

PARÂMETRO DE INTERAÇ_ÁO DE SEGMENTOS (G1 eGz) 

Hei! e Prausnitz propuseram um sistema de dois parâmetros para predizer a so­
lubilidade. Este sistema descreve o polímero como segmentos de interação com o 
solvente e baseia-se nos coeficientes de atividade das resinas e solventes, determina­
dos a partir das medidas de pressão de vapor (1\ass, 1976). 

EFICIÊNCIA 

A diminuição da temperatura de transição YÍtrea do polímero Tg, decorrente da 
adição de plastificantes é utilizada como critério de eficiência, visto que este efeito 
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está relacionado a.o tamanho e a.o modo de vanaça.o da mobilidade da cadeia do 
polímero. 

No contexto tecnológico a eficiência do plastificante é geralmente expressa e 
comparada em função da quantidade de plastificante necessária para obter-se uma 
propriedade selecionada de interesse prático. Não existe um valor absoluto para a 
eficiência do plastificante, devido a sua dependência com a propriedade que está 
sendo considerada. 

Como apresentado na Figura 2.3, Turi (1981) determinou a Tg de misturas de 
DOP e PVC por DSC, observando que o plastificante será mais eficiente quanto 
menor for a sua concentração necessária para uma determinada propriedade. 

PERMANÊNCIA 

O plastificante deve permanecer no PVC não apenas durante o tempo de vida 
útil estimado para o produto plastificado, mas também deve resistir a variações 
químicas. 

A tendência do plastificante de não ser eliminado do material plastificado de­
pende do tamanho da molécula e da sua taxa de difusão no polímero. Quanto maior 
a molécula do plastificante, mais baixa sua pressão de .vapor ou volatilidade, e por­
tanto menor sua difusão. Outros fatores como a polaridade e a formação de pontes de 
hidrogênio, também afetam a pressão de vapor do plastificante, e consequentemente 
a permanência deste no polímero. 

A perda do plastificante altera as propriedades do sistema e pode provocar efeitos 
indesejáveis. 

Existem três formas principais de perda do plastificante a partir de um polímero 
plastificado: 

e Volatilização - perda do plastificante da superfície para o ar. 

e Extração - perda do plastificante da superfície para líquidos, que podem ser 
óleos, água, graxas entre outros agentes. É importante salientar que os plasti­
fican tes de peso molecular elevado apresentam boa resistência a extração. 

e Iv!igração - perda do plastificante por transferência entre duas superfícies em 
contato. Quando o PVC plastificado entra em contato com outros materiais 
poliméricos, pode ocorrer a migração do plastificante para outro polímero, se 
a sua resistência para vencer a interface for baixa ou se o plastificante for 
compatível com o segundo polímero. A mobilidade, a difusão e a eficiência do 
plastificante são propriedades que determinam a sua migração. 
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Figura 2.3: DSC do DOP e PVC em 4 misturas contendo 50, 40, 30 e 20 %em peso 
de DOPem PVC 
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Além destas, outras formas de perda do plastificante, ocorrendo raramente em 
circunstâncias práticas, é a exudação sob pressão. Neste processo o poli( cloreto 
de vinila) plastificado com 80 partes de DOP para 100 partes de PVC, embora 
compatível nesta proporção, pode perder até 30% do plastificante quando submetido 
a uma pressão de 0,1 Kg/crn2

• 

2.3 ESTABILIZANTES 

O PVC pode sofrer degradação por calor e luz ultravioleta, sendo os principais 
efeitos deste processo a liberação do ácido clorídrico, alteração da cor e a deterioração 
das propriedades físico-quílllicas. 

A degradação do PVC ocorre devido a desidrocloração das cadeias pela eli­
minação do HCl, formação de insaturações internas, presença de impurezas pro­
venientes da síntese, entre outros fatores. Os estabilizantes devem atuar eliminando 
os principais pontos de degradação pela absorção de HCl, interrupção da formação 
de insaturações, reações com as impurezas e a proteção antioxidante. 

Do ponto de vista do processamento e uso, os estabilizantes devem ser; facil­
mente dispersos em compostos de PVC, totalmente Illiscíveis com todos os outros 
componentes, não prejudicar as condições de processamento, apresentar baixo custo 
e eficiência, devendo ser ainda atóxicos, sem odor, não sofrer Illigraçã.o e não provo­
car alterações nas propriedades do polímero de modo a prejudicá.-las. 

Assim corno a escolha do plastificante, a seleção do estabilizante depende da 
necessidade de cada sistema plastificado. 

Os estabilizantes podem ser classificados em função de sua composição corno 
segue: 
( 1) sais ou sabões de chumbo 
(2) sais ou sabões de outros metais 
(3) derivados orgânicos de estanho 
( 4) estabilizantes orgânicos 
(5) misturas de estabilizantes ( sinergéticas) 

Corno exemplo de estabilizantes e sistemas de estabilização tem-se: estearato de 
chumbo, silicato de chumbo, estearato de cálcio, sais e sabões de bário, compostos 
de zinco, combinações de bário/cádmio, magnésio/ cálcio/ zinco/ cá.drnio /bário, 
cálcio/zinco, entre outras combinações. 

O sistema de estabilizantes utilizado neste trabalho na formulação do filme de 

PVC constitui-se de urna mistura sinergética de estearato de cálcio/zinco e seu 
mecanismo de atuação será discutido posteriormente. Este sistema foi escolhido 
principalmente em função de sua atoxicidade, visto que este filme tem sua aplicação 
voltada para a área médica, onde considerações toxicológicas são importantes. 
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, 
2.4 DEGRADAÇAO DE POLIMEROS 

2.4.1 INTRODUÇAO 

A degradação é qualquer reação qmm1ca destrutiva dos polímeros, provocada 
por agentes físicos e/ou por agentes químicos. 

Para vários autores, quando aplicado a sistemas poliméricos convencionais, o 
conceito de degradação é mais amplo e pode também abranger efeitos físicos que 
conduzem a perda de função do produto polirnérico. Um exemplo destes efeitos 
físicos é a perda do plastificante de um sistema polímérico por migração ou eva­
poraçao. 

As principais fontes de energia, que provocam a degradação de um material po­
limérico são: calor, energia mecânica e radiação. Estas de modo geral, não atuam 
independentemente, havendo entre elas urna combinação, que pode originar proces­
sos de degradação complexos. 

Existem duas classificações principais para a degradação dos polímero. De acordo 
com os fatores responsáveis pela degradação tem-se: degradação -térmica, mecânica, 
química, biodegradação, fotodegradação, degradação por radiações ionizantes, ter­
mooxidação, fotooxidação, degradação termodinâmica, mecanoquímica e fotobiode­
gradação; outra classificação possível baseia-se nos principais processos que consti­
tuem os eventos dominantes durante a degradação: cisão aleatória da cadeia, depo­
límerização, reticulação, eliminação de grupos lateriais, substituição e reações entre 
grupos laterais. 

A degradação de um material polimérico pode ocorrer durante sua síntese, seu 
processamento ou na utilização do produto. Dependendo da tecnologia de polime­
rização empregada para a obtenção do polímero, pode ocorrer a formação de sítios 
fracos dentro da cadeia do polímero, que contribuem para a deterioração do mate­
rial. Um exemplo disto é a presença de um átomo de cloro ligado a um carbono 
terciário no poli( cloreto de vinila) resultante da formação da ramificação durante a 
polimerização do PVC, que atua reduzindo a sua estabilidade. Durante a síntese 
do polímero, impurezas como resíduos de catalisador ou outros componentes adici­
onados durante a polimerização podem fazer parte da cadeia do polímero, sendo a 
presença destes decisiva na manutenção das propriedades do polímero. 

Durante o processamento o material polimérico é submetido a grandes variações 
térmicas e mecânicas, provocando rnodificaç.ões nas propriedades do polímero. Fa­
lhas que possam ter ocorrido no processamento, podem atuar corno fontes de de­
gradação durante o uso do material. 

Geralmente as reações de degradação são indesejáveis, urna vez que procura-se 
elevada durabilidade ou vida útil, pela aplicação adequada de sistemas poliméricos 
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onde normalmente se inclui em suas formulações o emprego correto de aditivos 
específicos. 

2.4.2 DEGRADAÇÃO DO POLI( CLORETO DE VINILA) 

A posição de destaque do PVC entre os termoplásticos, deve-se a sua boa com­
patibilidade com um grande número de outros produtos, tais como: plastificantes, 
modificadorec de impacto, estabilizantes, cargas, entre outros. Isto significa que 
se pode trabalhar com as propriedades mecânicas numa grande faixa, variando o 
material polimérico desde rígido até flexível. 

A baixa estabilidade térmica do PVC é conhecida, e se inicia na temperatura 
de aproximadamente 100°C. A partir desta temperatura até 220°C, o único produto 
volátil pertencente a macromolécula é o ácido clorídrico, que apresenta um efeito 
catalítico no processo degradativo, tanto em atmosfera inerte como em presença do 
oxigênio. Portanto, o processamento do PVC a temperaturas elevadas só é possível 
pela adição de estabilizantes térmicos. 

A técnica de polimerização também influencia a degradação do PVC. Em ordem 
crescente de estabilidade tem-se que o polímero obtido pela polimerização em massa 
é mais estável que o obtido por suspensão, o qual por sua vez é mais estável que 
o polímero obtido pela técnica de polimerização em emulsão. O aumento na ins­
tabilidade do PVC é atribuído a presença de impurezas as quais aumentam nesta 
sequência. 

A degradação do poli(cloreto de vinila) e de alguns copolímeros, e também a 
forma como os estabilizantes atuam no processo, têm sido extensivamente estu­
dada durante vários anos. O assunto é muito complexo e portanto, existem pontos 
que ainda precisam ser elucidados, principalmente no que diz respeito aos efeitos 
químicos e morfológicos da degradação fotoquímica, e também em relação ao modo 
de atuação dos estabilizantes, especialmente para sistemas que envolvem alguns as· 
pectos sinergéticos. Contudo, os aspectos básicos da degradação e da estabilização 
do PVC são bem entendidos, existindo concordância com relação aos principais me· 
canismos destes processos. 

DEGRADAÇÃO TÉRMICA DO POLI(CLORETO DE VINILA) 

A temperaturas elevadas, necessárias para o processamento dos termoplásticos, 
o PVC é degradado por desidrocloração, autooxidação e cisão mecanoquímica das 
cadeias poliméricas, sendo esta degradação provocada pela sequência simultânea 
destas reações, ainda não esclarecidas. 

A desidrocloração é a reação destrutiva predominante durante a degradação 
térmica do PVC e conduz a um aumento gradativo na coloração do polímero. Na 



Cap.2 - Revisão da Literatura 28 

sequência deste processo, incluindo possivelmente as reações oxidativas, as propri­
edades físico-mecânicas são afetadas na direção de um aumento na fragilização do 
material (Gãchter e Muller, 1984). 

Supõe-se que a degradação térmica do PVC tem início em estruturas irregulares 
presentes nas cadeias poliméricas, onde as ligações C-C! possuem um atómo de cloro 
instável. É também possível a iniciação da degradação pelo efeito de impurezas e 
de grupos químicos potencialmente ativos. 

Pesquisas realizadas com modelos de compostos de PVC de cadeias sem defeitos, 
comprovaram que estas não são sensíveis ao calor (Titow, 1984). 

Os sítios estruturais irregulares do PVC são formados durante a sua síntese, 
por reações secundárias indesejáveis; terminação de cadeias com formação de insa­
turações nas extremidades, falhas de encadeamento e autooxidação. Estas também 
se formam durante o processamento do polímero, por termooxidação e por efeitos 
mecanoquírnicos. 

Muitas estruturas irregulares presentes no polímero, podem atuar como sítios de 
iniciação do processo degradativo: 

" átomo de cloro ligado ao carbono adjacente a uma dupla ligação (cloro alílico). 

-CH=CH-CH-
1 
Cl 

A dupla ligação pode ser interna, cloro alílico interno, ou pode estar nas extre­
midades das cadeias poliméricas, cloro alílico terminal. 

e átomo de cloro ligado ao carbono terciário. 

A ordem crescente de instabilidade destas estruturas irregulares é a seguinte: 
cloro alllico terminal, cloro ligado ao carbono terciário e cloro ah1ico interno. 

Diferentes mecanismos têm sido formulados para explicar a desidrocloração, que 
ocorre através de reações unimoleculares ou reações via radical livre. De acordo com 
Shapiro (1976), o mecanismo via radicalline é dominante a temperaturas elevadas. 
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No mecanismo de eliminação monomolecular, a formação do ácido clorídrico 
ocorre através de um estado de transição cíclico, como mostrado na reação seguinte, 
onde o átomo de cloro a ser liberado arrasta o hidrogênio metilênico vizinho, provo­
cando a formação de uma dupla ligação: 

t. 
-CH~CH-CH-CH 2 -CHCl- -> -CH~CH- [- HC - CH 

' ' ' ' ' ' Cl---fl 

t. 
--> -CH~CH-CH~CH-CH- + HCl 

I 
Cl 

-J -CHCl-

A perda da molécula de ácido clorídrico, cria para o atómo de cloro vizinho 
uma nova estrutura do tipo cloro alílico. A desidrocloração propaga-se rapidamente, 
formando sequências de polienos através do efeito zipper. 

As duplas ligações conjugadas são formadas pela liberação do ácido clorídrico, 
iniciada nos sítios com cloro instável ou com estruturas irregulares, como indicado 
na reação abaixo: 

t. 
R + -CH

2
-CHCl-CH

2
-CHCl- --> RH + -CH-CHCl-CH

2
-CHCl 

t. 
-CH-CHCl-CH

2
-CHCl- -> -CH~CH-CH 2 -CHC1 + Cl 

-CH~CH-CH 2 -CHCl- + Cl -> -CH~CH-CH-CHCl- + HCl 

t. 
-CH~CH-CH-CHCl- -> -CH~CH-CH~CH- + Cl 

O desenvolvimento da cor é atribuído a formação de polienos, bem como a 
formação de complexos de sais de carbônio fortemente coloridos, ou ainda ao caráter 
básico dos polienos com alto peso molecular. 

A influência autocatalítica do cloreto de hidrogênio em presença de oxigênio, foi 
postulada inicialmente por Druesedow (1953) e tem sido extensivamente pesquisada. 
Verifica-se que a liberação do cloreto de hidrogênio em presença de oxigênio apresenta 
um eíeito autocatalítico na desidrocloração. 

Uma possível explicação é a cisão de peróxidos de hidrogênio cata.lisados por 
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próton, provocando a formação de novos sítios de iniciação do processo de desidro­
cloração e acelerando o processo degradativo. 

A desidrocloração térmica do PVC é consideravelmente mais rápida na presença 
de oxigênio, que em atmosfera inerte, como mostrac~o na Figura 2.4. 

A termooxidação do PVC tem como consequência a formação de: 

" Hidroperóxidos que expostos à altas temperaturas se decompõem formando 
olefinas e estruturas cetônicas, favorecendo a uma posterior desidrocloração. 

" Peróxidos cíclicos devido a oxidação de cadeias poliméricas 

" Cetopolienos responsáveis pela intensa pigmentação nos estágios mais avançados 
da degradação termooxidativa. 

Pode-se observar ainda que a termooxidação ocorrida durante o processamento 
do PVC, conduz a formação de radicais peróxi, peróxidos e hidroperóxidos, pela 
reação entre radicais livres e átomos de oxigênio. 

A degradação termooxidativa do PVC é um processo químico complexo, conhecendo­
se apenas as suas etapas básicas. O esquema simplificado e seu mecanismo são 
apresentados pelas reações descritas na Figura 2.5: 

1. Perda inicial do ácido clorídrico e formação de polienos. 

2. As sequências poliênicas são rapidamente oxidadas por reações via radical livre. 

3. Os peróxidos formados se decompõem rapidamente. 

4. Os radicais gerados no decorrer da oxidação ligam-se aos monômeros intactos 
iniciando a perda adicional do ácido clorídrico. 

A necessidade do uso de estabilizantes térmicos compatíveis com o mecanismo 
de degradação térmica do polímero a ser protegido, deve-se ao comportamento do 
PVC, principalmente no que diz respeito ao processo a elevadas temperaturas, ou a 
manutenção de suas propriedades durante seu tempo de vida útil, sendo necessário 
o uso de estabilizantes térmicos específicos, compatíveis com o mecanismo de de­
gradação térmica do polímero a ser protegido. 
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Figura 2.4: Desidrocloração Térmica do PVC a 180°C, em Ar e Nitrogênio 
(Gãchther, 1984) 
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!RADICAIS I I PERÓXIDO$ I 

~/ 
I OUTROS PRODUTOS I 

Figura 2.5: Esquema Simplificado das Reações de Degradação Termooxidativa do 
PVC. As Setas Tracejadas Indicam Iniciação por Diferentes Mecanismos. 
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DEGRADAÇÃO POR RADIAÇÃO GAMA 

Todos os polímeros orgânicos existentes degradam quando submetidos a radiação 
gama em doses elevadas. A degradação provoca variações nas propriedades elétricas, 
óticas e mecânicas dos polímeros. Na prática tem-se observado que a alongamento 
de ruptura é a propriedade mais sensível à radiação gama (Co60

), onde a massa 
molecular incide fortemente sobre esta propriedade (Wilski, 1987). 

A quebra da cadeia de um polímero linear por radiação gama reduz a alonga­
mento de ruptura, enquanto no polímero reticulado a alongamento de ruptura pode 
inicialmente aumentar e em seguida diminuir para doses mais elevadas. 

A presença de diferentes componentes na formulação de um polímero exerce 
forte influência na sua estabilidade à radiação gama (1). Esta normalmente não é 
conduzida à temperaturas elevadas, pois reduzem a sua estabilidade. 

A instabilidade do PVC pode ser atribuída ao fato de que embora a maior parte 
dos átomos de cloro do polímero, tenham reatividade normal existem exceções onde 
estes átomos são excepcionalmente mais reativos e considerados responsáveis pela 
degradação do polímero. 

O processo de degradação térmica do poli( cloreto de vinila) ocorre com a formação 
de duplas ligações conjugadas em sua estrutura, responsáveis pelo amarelecimento 
do polímero. Supõe-se que o aparecimento das duplas ligações conjugadas ocorre 
pelo mecanismo zipper. Egorova e colaboradores (1968) postularam o mesmo meca­
nismo para a descoloração induzida por radiação. Miller (1959) explicou a formação 
de insaturações pela reação de desidrocloração em cadeia via radical livre iniciada 
por radiação, de acordo com as reações: 

(2.37) 

(2.38) 

ou 

(2.39) 

ou 

(2.40) 
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Miller sugeriu como radical livre primário -CH2 -CH-CH2- , porque a ligação 
carbono cloro é mais instável que as ligações carbono - carbono e carbono - hi­
drogênio, como mostrado: 

-CHCl- CH-CHCl- + HCl (2.41) 

Cl + -CH -CHCl-CH -
2 2 (2.42) 

(2.43) 

O ataque ao grupo metileno é preferido, pois o radical (2.41) é completamente 
instável e pode sofrer dissociação espontânea: 

-CHCl-CH-CHCl- ~ -CHCl-CH=CH- + Cl (2.44) 

O átomo de cloro em seguida ataca o grupo metileno adjacente para regenerar 
o radical (2.41) instável: 

(2.45) 

-CHCl-(CH=CH)-CH-CHCl + HCl (2.46) 

radical ali! 

A reação em cadeia conduz a formação de HCI e a propagação de duplas 
ligações conjugadas: 

-CHCl-(CH=CH) -CH-CHCl 
n 

-CHCl-(CH=CH) - + Cl 
n+l 

Cl + -CHCl-CHCl-(CH=CH) - CH
2

- ~ 
n+l 

-CHCl- ( CH=CH l - CH- + HCl n+l 

radical polienil 

(2.47) 

(2.48) 

(2.49) 

(2.50) 



As estruturas de polienos são responsáveis pelo amarelecimento do composto 
ocorrida após a irradiação. 

A radiação gama no PVC pode provocar a cisão da cadeia ou a reticulação de 
acordo com os seguintes mecanismos propostos por Zahran e Colaboradores (1986). 

e Desidrocloração Intermolecular 

H 

I 
-CHCl-C-CHCl 

I 
-CH -CH-CH - + 

2 I 2 

Cl H 

-CH -CH-CH -
--> 21 2 + HCl 

-CHCl-CH-CHCl 

• Transferência de um elétron desemparelhado do radical polienil para uma du­
pla ligação de outro sistema conjugado. 

-CH-(CH=CH) 
-CH(CH=CH) + -CH=CH-(CH=CH) -

n n 
-> I n 

-CH-CH-(CH=CH) 
n 

• Combinação de dois radicais polienos 

-CH-(CH=CH-) 

-CH-(CH=CH-)n + -CH-(CH=CH-)m->-bH-(CH=CH-)n 
m 

• Radicais peroxi e oxigênio podem participar da reação de reticulação por ter­
rrunaçao 

-CHCl-CH -CH-CH -CHCl 
2 2 

+ -CHCl-CH -CH-CH -CHCl --> 
2 I 2 

o 

• Hidroperóxido pode decompor-se para formar aldeído e álcool provocando que­
bra da cadeia principal 
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-CH -CH-CH -CHCl-
2 I 2 

02 
H 

-> -CH -CH 
2 

11 

o 

2.5 ESTABILIZAÇÃO TÉRMICA DO POLI(CLO­
RETO DE VINILA) 

Muitos estabilizantes térmicos atuando isoladamente ou combinados, podem ser 
eficientes se cumprirem adequadamente as funções de estabilização do PVC e outras 
funções complementares, atendendo aos requisitos para o produto desejado. 

Os estabilizantes térmicos devem desempenhar funções específicas importantes 
para que a estabilidade térmica do PVC seja mantida, sendo necessário para isso: 

• Substituição dos sítios com cloro instável por grupos mais estáveis. 

o Neutralização do ácido clorídrico liberado. 

• Remoção das insaturações das cadeias poliméricas. 

• Interrupção na formação das seqüências poliênicas. 

" Reação com o oxigênio para formar produtos inertes à degradação. 

• Absorção dos radicais livres e eliminação de impurezas nocivas ao polímero. 

A maior parte dos estabilizantes comerciais são sistemas combinados, adequados 
para cada tipo particular de composição e aplicação do polímero de PVC. Os sis­
temas Ba/Cd, Ba/Zn, Ba/Ca/Zn, Ca/Zn, Ba/Cd/fosfitos e Ba/Cd/Zn/fosfitos são 
trabalhados de forma a se obter ótimos efeitos de sinergia. 

As reações de estabilização do PVC em presença de estabilizantes à base de 
carboxilatos de cálcio e zinco apresentam efeito sinergético e são mostradas a seguir. 
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2PVC 2PVC 
I 

Cl I 
O-CO-R 

(2.51) 

ZnC1 2 + Ca(02C-R) ----> Zn(O C-R) + CaCl 
2 2 2 2 

(2.52) 

(2.53) 

Três reações fundamentais podem ser identificadas no mecanismo de ação do 
sistema combinado de estabilização cálcio/zinco: 

• O zinco carboxilato é capaz de substituir os átomos de cloro instáveis, devido 
as propriedades de complexa<;ão do íon zinco. 

• O carboxilato de cálcio reage preferencialmente com o ácido clorídrico 

• O cloreto de zinco formado de acordo com a reação (2.51) é transformado 
segundo a reação (2.52) em carboxilato de zinco, e pode substituir os atómos 
de cloro instáveis. 

' ' 2.6 PERMEABILIDADE DOS POLIMEROS A 
GASES E VAPORES 

A permeabilidade de substãncias de baixo peso molecular através de materiais 
poliméricos é um tópico de interesse para diversas áreas da ciência e tecnologia. A 
importãncia do conhecimento desta propriedade vem se acentuando nos últimos anos 
devido ao desenvolvimento de sistemas de membranas de separação, filmes barreiras, 
embalagens altamente impermeáveis ou com permeabilidade seletiva, e também pelo 
crescimento do uso de materiais poliméricos na área médica. 
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O desenvolvimento de um polímero, para uma utilização específica, exige o conhe­
cimento da necessidade de proteção a permeabilidade do material à gases e vapores. 

Na utilização de materiais poliméricos na área médica, em particular na fa­
bricação de bolsas para coleta e transfusão de sangue, a permeabilidade a trocas 
gasosas são parâmetros que influem na conservação do sangue. Se por um lado a 
permeabilidade influencia na conservação, esta é também um fator crítico durante 
a estocagem da bolsa para coleta, no que se refere a perda de volume do anticoagu­
lante/ conservante. 

O PVC é bastante permeável ao vapor d'água, portanto seria inviável sua uti­
lização por períodos longos de estocagem. 

Com a perda de água haveria sérios comprometimentos da concentração dos 
anticoagulantes/conservantes, alterando a tonicidade, o pH e provocando danos ir­
reparáveis ao sangue coletado. 

As plaquetas necessitam para realizar seu metabolismo essencialmente de oxigênio, 
portanto uma bolsa para sua estocagem deve apresentar como característica funda­
mental a permeabilidade a este gás, já os glóbulos brancos possuem um metabolismo 
anaeróbico e desta forma o material empregado para sua armazenagem deve ter alta 
permeabilidade ao dióxido de carbono e baixa permeabilidade ao oxigênio. 

O objetivo da pesquisa nesta área é estabelecer mecanismos e expressões, re­
lacionando a solubilidade e o transporte de gases e vapores com as propriedades 
moleculares e características dos componentes do material. 

A natureza da solução e o processo de difusão podem ajudar a elucidar ca­
racterísticas dos materiais poliméricos, tais como flexibilidade e conformação dos 
segmentos de cadeia, interações, aspectos estruturais e morfológicos do material. 

O mecanismo de difusão ativada da passagem de gases e vapor d'água através 
de um filme plástico pode ser dividido nas seguintes etapas: 
i) absorção do gás ou vapor na superfície do filme 
ii) solubilidade deste gás ou vapor no material 
iii) difusão do gás ou vapor através do material 
i v) evaporação na outra superfície. 

O equilibrio da difusão, ocasionado por um gradiente de força (pressão, concen­
tração, etc.) entre os dois lados, é atingido quando o gás ou vapor atravessa o filme 
a uma razão constante. 

A Figura 2.6 mostra a passagem de gás ou vapor através de um filme, nos dois 
estados: estável e não estável. 

No estado estacionário a taxa de passagem de gás ou vapor através de um 
polímero é expressa pela 1 a Lei de Fick: 
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Figura 2.6: Passagem de Gás ou Vapor Através de um Filme no Estado Estável e 
Não Estável 
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onde, 
F x = quantidade de gás ou vapor que passa por unidade de área 

do filme e por unidade de tempo 
D = coeficiente de difusão 
fJc d" d - d" - d fl fJx = gra 1ente e concentraçao na neçao o uxo. 

(2.54) 

A 28 Lei de Fick da difusão descreve um estado não permanente, 8cj8t f' O. 
A diferença entre o estado permanente e não permanente pode ser ilustrada por 

um filme de espessura l e área A separando duas câmaras contendo gás ou vapor 
permeante a diferentes pressões, onde este gás passará da câmara de alta pressão 
para a câmara de baixa pressão. 

Inicialmente o sistema é livre de gás permeante, e no tempo zero o gás é introdu­
zido na câmara l a uma pressão p1 , e a quantidade de gás necessária para permear 
a membrana (Q) é dada por: 

Q Dt 1 2 2:00 
( -1 )n 2 2 2 

- =----- --exp(-Dn II tjl) 
IC1 i2 6 IP n=t n 2 

onde, 

C1 - concentração do permeante na face do filme adjacente a câmara 
um. 

(2.55) 

Na derivação da equação (2.55) supõe-se que o equihôrio é estabelecido ins­
tataneamente na interface. O gráfico referente a equação (2.55) é apresentado na 
Figura 2.6 e pode-se observar um período inicial de instabilidade e o desenvolvi­
mento de uma relação linear quando t --> oo. Sob estas condições a equação (2.55) 
pode ser simplificada a: 

_f_) 
6D 

(2.56) 

A região curva da Figura 2.6 é um exemplo da difusão em estado permanente 
e a concentração da região linear do filme é considerada constante, 8c/8t = O. Assim 
a 1 a Lei de Fick pode ser diretamente aplicada para a difusão em estado permanente. 

Sendo as pressões do gás p 1 e p2 e as concentrações C1 e C2 (Figura 2. 7) e o 
fluxo dado pela 1 a Lei de Fick tem-se que: 

(2.57) 
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Figura 2.7: Perrneação em Estado Permanente Através de um Filme 

Desta forma, o permeante total que passa através de um filme de área A após 
um tempo t é dado pela equação abaixo: 

Q = -DAt(C2 - Ct)jl 

Aplicando a Lei de Henry nas interfaces tem-se: 

Coeficiente de Solubilidade, I< = C1 = C2 

Assim, a equação (2.58) pode ser escrita corno: 

Q =-DI< At(p2 - pt)jl 

Sendo P = DK e Pt >> P2: 

Pt P2 

(2.58) 

(2.59) 

(2.60) 

(2.61) 

O complexo sistema envolvendo o sangue conservado em bolsas de PVC plastifi­
cado é fortemente influenciado pela tecnologia de obtenção do filme, peso molecular 
da resina, espessura do filme, relação superfície/volume coletado e pela rugosidade 
do filme. 

2. 7 PROPRIEDADES MECÂNICAS 

A crescente utilização dos materiais plásticos tem sido justificada por suas pro­
priedades mecânicas e seu baixo custo. 

Os polímeros variam desde líquidos e borrachas até sólidos resistentes e rígidos, 
portanto o uso adequado de materiais polirnéricos exige o conhecimento de suas 
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propriedades mecânicas elementares. O comportamento destes materiais pode ser 
modificado por vários fatores estruturais como peso molecular, ligações cruzadas 
ou ramificações, cristalinidade e morfologia cristalina, orientação molecular, etc, 
( Carrera e Colaboradores, 1983). 

Além destes fatores as condições ambientais como temperatura, tempo, frequência, 
taxa ou tipo de deformação, podem alterar o comportamento mecânico do material. 

O polímero possui natureza viscoelástica apresentando uma parte viscosa, com 
características de um líquido, e uma parte que se comporta como um sólido pura­
mente elástico nas quais a deformação é proporcional a força aplicada. 

Para a determinação das propriedades mecânicas, existem inúmeros testes e ins­
trumentos mecânicos. A maioria destes são específicos e não são considerados ofici­
almente como testes padrão. Alguns são padronizados permitindo que os resultados 
sejam comparáveis e reprodutíveis. 

O ensaio de tração é o básico entre os ensaios estáticos destrutivos. Neste teste 
o corpo de prova fixado nos cabeçotes do equipamento é alongado, produzindo­
se deste modo forças longitudinais, que são controladas no medidor de carga da 
máquina. A carga máxima suportada, o poder de deformação do material e a carga 
de escoamento, podem ser obtidos levando-se o corpo de prova até a ruptura. 

O corpo de prova é dimensionado de tal modo que seja assegurada uma distri­
buição uniforme das tensões normais. Sendo o ensaio de tração o mais aplicado 
procura-se comparar o comportamento de materiais submetidos a este teste com os 
resultados provenientes de outros ensaios. 

Podem existir três zonas de diferentes comportamentos do corpo de prova durante 
o ensaio (Ehrenberg, 1982). 

Zona A (com comportamento elástico do corpo de prova): 
A tensão cresce rapidamente e o alongamento é bem pequeno. Neste caso a Lei 

de Hooke é válida e descrita abaixo: 

[n::z] 1' 
= -.100 

é 

é= é
1.100 

rn::2 J (2.62) 

O módulo de elasticidade ou módulo de Young (E) é dado pela inclinação da 
reta, podendo também ser definido como a tensão necessária para um alongamento 
percentual de 100% na zona elástica. 

Dentro da zona A, após a supressão da carga, o alongamento retorna ao valor 
inicial zero. 

O alongamento pode ser definido de várias formas, porém na maioria das suas 
aplicações tem-se que: 
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onde, 

Lo = comprimento inicial 
L = comprimento estirado 

(2.63) 

O limite de elasticidade corresponde a tensão na qual depois do descarregamento 
o alongamento não mais retorna ao valor inicial. 

Zona B1 (com comportamento pl?~tico do corpo de prova e alongamento uni­
forme): 

O alongamento nesta zona cresce muito mais rápido que na zona A. 
Zona B2 (com comportamento plástico do corpo de prova e alongamento não 

uniforme): 
Depois de atingir a carga máxima a curva entra em declínio. O alongamento 

não é mais uniforme e fica restrito ao lugar da estricção, onde a seção se reduz 
rapidamente até a ruptura. 

A Figura 2.8 apresenta o esquema de um diagrama tensão-alongamento identifi­
cando as três zonas diferentes. 

Nem todos os materiais poliméricos apresentam diagrama tensão contra alonga­
mento com os três comportamentos diferentes do corpo de prova. 

O comportamento mecânico do poli( cloreto de vinila) é fortemente influenciado 
pela adição de plastificantes. Portanto grande faixa de variação nas propriedades 
mecânicas deste polímero pode ser encontrada, pelas mudanças no tipo e concen­
tração dos plastificantes utilizados. 

Os processos de esterilização provocam alterações nas estruturas físicas e químicas 
do PVC, refletindo nas propriedades mecânicas do polímero. 

2.8 PESO MOLECULAR 

2.8.1 INTRODUÇAO 

Os polímeros possuem uma variedade de pesos moleculares médios que podem 
ser expressos como; peso molecular pondera! (llfw), numérico (111n) entre outros. Os 
polímeros, com algumas exceções, são misturas de moléculas com pesos moleculares 
e tamanhos diferentes. Os pesos moleculares médios variam de acordo com a medida 
física ou química realizada para a sua determinação. 
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2.8.2 
, -

PESO MOLECULAR NUMERICO (Mn) 

As propriedades coligativas de uma substância ou as concentrações relativas dos 
grupos terminais de um polímero podem ser utilizadas na determinação do peso 
molecular médio. Neste caso todas as moléculas são tratadas igualmente. 

As propriedades coligativas são aquelas que dependem apenas do número de 
espécies moleculares ou iônicas presentes em solução, e não dos seus pesos ou tama­
nhos. 

A análise de grupos terminais e as medidas das propriedades coligativas; elevação 
do ponto de ebulição (ebuliometria), queda da pressão de vapor, do ponto de congela­
mento ( crioscopia) e da pressão osmótica ( osmometria), possibilitam a determinação 
do peso molecular de substâncias, e este peso é denominado de peso molecular 
numérico (Mn). 

A medida da propriedade coligativa considera ainda o número de moles do soluto 
por unidade de peso da amostra. Este número representa a soma de todas as espécies 
moleculares com número de moles N; presente: 

n 

(2.64) 

0 peso molecular, w, é a soma dos pesos de cada espécie molecular, assim: 

00 00 

w = I;wi = I;Ni.Mi (2.65) 
i=l i;;;;;;! 

A partir da definição de peso molecular, ou seJa, o peso da amostra por mol, 
tem-se que: 

Mn = w = L;'::1 MiNi 

2::~ 1 Ni 2:,~ 1 Ni 
(2.66) 

O peso molecular numérico A1n é muito sensível à variações nas frações em 
peso das espécies com baixo peso molecular, pois para estas moléculas uma pe­
quena massa de material representa um grande número de moléculas. Já para as 
moléculas com altos pesos moleculares uma pequena massa de material equivale a 
um número muito pequeno de moléculas. Assim pode-se concluir que para os ma­
teriais de baixo peso molecular uma pequena quantidade de material adicionado 
provoca uma grande variação no número de moléculas ou de partículas em solução, 
contribuindo consideravelmente para A1n. Pode-se ainda observar que o peso mo­
lecular numérico é relativamente insensível à variações de pesos das moléculas de 
elevado peso molecular. 
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2.8.3 PESO MOLECULAR PONDERAL (Mw) 

Uma técnica muito utilizada para determinar o peso molecular médio do polímero 
é a dispersão da luz através de uma solução muito diluída do polímero. 

A intensidade da dispersão é proporcional ao quadrado do peso molecular, assim 
as moléculas de elevado peso molecular proporcionam maior contribuição para o 
peso molecular ponderai que as moléculas pequenas. 

A partir desta técnica pode-se definir o peso molecular ponderai como: 

,oo ·.Ai' oo ,oo N · M ·2 
'fw = Li=! Cl ! "' . 'f. Li=! z z 

1> =~W!iVZ= "00 N.M. 
c i=l L....i=:l z 1. 

(2.67) 

onde, 

00 

c= I:ci (2.68) 
i=::! 

wi = fração em peso (2.69) 

Como se observa M w é sempre maior que .Af n exceto para sistemas monodis­
persos e a razão M w / M n é uma medida da polidispersividade do sistema. M w é 
particularmente sensível a presença de espécies d.-, alto peso molecular, enquanto 
M n é mais influenciado por espécies de baixo peso molecular. 

2.8.4 
, 

PESO MOLECULAR VISCOSIMETRICO (Mv) 

Staudinger (1930) considerou a utilização da viscosidade de urna solução como 
medida do peso molecular do polímero. 

A determinação da taxa de escoamento de urna solução diluída de um polímero 
através de um capilar é uma medida da resistência fracionai do fluxo, decorrente da 
presença na solução diluída de moléculas de polímero com diferentes tamanhos. 

As medidas da viscosidade de urna solução são feitas por comparações entre 
o tempo de efluxo (t), necessário para que urna solução de polímero com volume 
especificado escoe através de um tubo capilar e o correspondente tempo de efluxo 
(to) do solvente. 

A partir de t, to e da concentração do soluto são obtidas várias medidas de 
viscosidade: 

viscosidade relativa: 
'7 i 

'flr =-!:::::-
'lo io 

onde, 
'7 = viscosidade da solução. 
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TJ 0 = viscosidade do solvente. 

viscosidade específica: TJ3 p = TJ Tio = TJr- 1 c:;; (t- io)/to 
"f/o 

TJ 3 p é o aumento fracionai da viscosidade do solvente devido ao soluto. 
T/sp 

viscosidade reduzida: T/red = -
c 

e c = concentração do soluto. 
viscosidade inerente: "f/in h = (lnTJr) /c 
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A viscosidade intrínseca [ry] é definida pela equação de Huggins como se segue: 

(2. 70) 

onde, 
K = constante definida para vários polímeros com diferentes pesos moleculares em 
nm dado solvente. 

A viscosidade intrínseca reduz-se à viscosidade específica quando o valor da con­
centração se aproxima do zero. 

Assim para c = O tem-se: 

(2. 71) 

A partir da equação (2. 71) observa-se que embora a viscosidade intrínseca [ry], 
independa da concentração, é função do solvente utilizado. 

A determinação da viscosidade de soluções diluídas é feita em viscosímetros 
capilares de Ostwald-Fenske ou Ubbelohde. 

A viscosidade intrínseca por sua vez conduz a definição de peso molecular visco­
simétrico: 

(2. 72) 

onde, 

a = constante 
Para muitos polímeros ft1v é 10 -20% menor que ft1w, e quando a= 1, tem-se: 

ftfv = ftfw• 
As moléculas de elevado peso molecular contribuem mais paraM v que as moléculas 

de baixo peso molecular, pois quanto maior forem as moléculas, maior será a in­
teração entre elas e portanto maior a viscosidade. 
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2.8.5 
, 

Z- PESO MOLECULAR MEDIO (Mz) 

A técnica de ultracentrifugação é pouco utilizada na determinação de pesos mo­
leculares de altos polímeros, sendo aplicada com sucesso para moléculas de proteínas 
compactas. A ultracentrifugação é realizada a baixas velocidades de rotação (Bill­
meyer, 1971). 

O equilíbrio termodinâmico é alcançado quando o polímero é distribuído em 
uma célula de acordo com seu peso molecular. O resultado obtido a partir deste 
experimento é fornecido como z - peso molecular médio ( M z) e definido por: 

"'"" ". '1"3 """ "M ·2 M - Li=l J.\' LIV ~ - L..i=l W't z 
Z - 'C"'oo ]\T · 'f"2 - '<"'oo , "M · 

.0i=l Zll 1. L._...i=1 wz z 
(2. 73) 

As propriedades físico-químicas dos polímeros são fortemente influenciadas pelo 
seu peso molecular. 

2.8.6 DISTRIBUIÇAO DO PESO MOLECULAR 

O polímero é uma mistura de moléculas de vários pesos e tamanhos moleculares 
e possui uma distribuição de peso molecular. 

A Figura 2.9 apresenta a distribuição de peso molecular para o composto I sem 
esterilização e indica a localização dos vários pesos moleculares médios. 

A polidispersividade mede a largura da distribuição do peso molecular médio, 
sendo dada pela relação: 

(2.74) 

Quanto mais estreita a distribuição do peso molecular de um polímero, mais 
próximos estarão os diferentes pesos moleculares médios e portanto a polidispersi­
vidade se aproxima de um (1). 

A cromatografia por exclusão de tamanho (SEC), descoberta em 1959, teve sua 
primeira aplicação para polímeros orgânicos sintéticos em 1964 e vem sendo atu­
almente uma técnica bastante utilizada na caracterização e distribuição do peso 
molecular de polímero (MWD), como pode ser verificado pelo grande número de 
publicações nesta área nos últimos vinte anos. 

As principais vantagens do SEC sobre técnicas clássicas de caracterização de 
peso molecular; dispersão de luz, osmometria, ultracentrifugação são: a reproduti­
bilidade, velocidade e simplicidade de operação. 

A desvantagem apresentada por esta técnica consiste no fato de que um único 
detetor, normalmente um refratômetro diferencial, DRI é usado para a análise da 
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Figura 2.9: Distribuição do Peso Molecular para o Composto I sem Processo de 
Esterilização 
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amostra efluente, tornando-se necessária a calibração do instrumento, reduzindo o 

SEC a uma técnica secundária de caracterização de polímeros. Apesar da desvanta­
gem experimental e do alto custo, o acompanhamento contínuo do peso molecular 
do efluente e da sua concentração tem-se tornado atrativo e novos instrumentos tém 
surgido a partir da última década. 

As principais técnicas utilizadas juntamente com o SEC na determinação do peso 
molecular são a Viscometry (VISC) e Angle Laser Light Scattering Photo­
rnetry (LALLSP). 

A cromatografia de permeação do gel (CPC) descreve um processo no qual as 
moléculas são separadas de acordo com seu volume hidrodinâmico, visto que esta 
propriedade influencia a permeação das moléculas na estrutura porosa interna das 
partículas de gel. 

No processo de cromatografia o soluto é transferido entre duas fases de um mesmo 
líquido, sendo uma fase estacionária e outra móvel. A diferença entre estas fases 
encontra-se na localização das mesmas, uma vez que a fase estacionária faz parte do 
solvente existente na estrutura porosa interna das partículas do gel e a fase móvel 
encontra-se fora desta estrutura. 

No CPC as moléculas de polímeros são separadas por tamanho, de acordo com 
a sua capacidade de penetração na fase ·estacionária. Na medida em que a amostra 
atravessa a coluna, moléculas de alto peso molecular são totalmente excluídas da 
fase estacionária, enquanto que moléculas de baixo peso molecular ficam retidas 
nesta fase. 

Para as moléculas de elevado peso molecular totalmente excluídas do gel, 

onde, 
V, = volume de retenção 
V o = volume da fase móvel 

(2. 75) 

Para moléculas de baixo peso molecular onde a fase estacionária é inteiramente 
acessível tem-se que: 

V,.=Vo+Vi 

com, V; = volume da fase estacionária 
Para espécies intermediárias, 

v;. = V, + Ka v; 

(2. 76) 

(2.77) 

e Kd = razão entre o volume do poro acessível a molécula e o volume total do poro. 
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O volume de retenção, V r não pode ser predito a partir de parâmetros molecu­
lares, sendo necessário a construção de uma curva de calibração a partir de padrões 
conhecidos com estreita distribuição de peso molecular. 

Segundo Benoit (1967) a calibração universal é feita a partir de uma curva do 
volume de retenção contra o parâmetro relacionado ao tamanho molecular ([17]xM). 

2.9 COLORIMETRIA 

Colorimetria é a ciência das medidas e designação sistemática das cores, sendo 
de grande importância quando se necessita de um sistema preciso de medição de 
cores para identificar, reproduzir e padronizar as milhares de cores atualmente em 
uso. 

Alguns objetos como os metais quentes e os tubos fluorescentes podem atuar 
como fontes luminosas emitindo uma luz branca. Isaac Newton utilizando um prisma 
para dispersar a luz descobriu que esta é formada por uma mistura de todos os 
comprimentos visíveis das cores. 

Em geral parte da luz é absorvida a certos níveis de comprimento de onda e 
outra parte é transmitida, fenômeno conhecido como absorção seletiva. 

O fenômeno da absorção seletiva pode ser descrito através de curvas de trans­
missão espectral que medem a quantidade de luz transmitida através do materiã.l 
em relação a quantidade transmitida por um material idealmente não absorvente 
(T %) contra o comprimento de onda. 

As curvas de reflectância espectral são determinadas por espectrofotômetros, 
providos de ótica reversível permitindo a iluminação e a observação conjuntamente. 
Os instrumentos mais comuns na medição das cores são os espectrofotômetros e os 
colorímetros (Figura 2.10). 

A maior parte dos instrumentos utilizam iluminação policrômica e observação 
monocromática, com uma ampla variedade de fontes luminosas, monocromatores e 
esferas ou cones integradores. 

O Sistema Munsell é um conjunto visual de ordenação das cores e necessita para 
sua utilização de uma ligação entre as cores e os valores de reflectância espectral. 
Esta ligação é proporcionada pelo Sistema de Medida da Cor do Comitê Internacio­
nal de Iluminação (C.LE), através de três coordenadas conhecidas como: tonalidade, 
luminosidade e saturação. 

O Sistema C.I.E baseia-se no fato empírico de que qualquer cor independente de 
suas características espectrais pode ser combinada por uma mistura de três cores 
primárias; vermelho, azul e verde, conhecidas como valores Tristimulus. 

As cores possuem três atributos ou dimensões definidos como: 
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Figura 2.10: Diagrama do Bloco Funcional de um Espectrofotômetro MACBETH 
MS 2020, com Lâmpada de Xenônio Pulsante (FLASH) como fonte Luminosa, mo­
nocromator de Difração e Detetor de Silicone 
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e Matiz ou Tonalidade ("HUE")- é o atributo pelo qual se identifica as cores­
violeta, azul, amarelo, laranja, vermelho e púrpura. 

e Luminosidade ("VALUE") - é o atributo que descreve a intensidade da cor, 
mais clara ou mais escura. 

o Saturação ("CHROMA")- é o atributo que descreve a extensão até onde uma 
cor difere de uma cinza do mesmo valor, ou seja, a intensidade ou pureza da 
tonalidade. 

A ciência das cores desenvolveu valores numéricos para um sistema tridimensional 
da ordem das cores. 

O espaço é representado por um sistema de coordenadas cilíndricas (Figura 2.11 ), 
onde a luminosidade encontra-se no eixo vertical; a tonalidade é representada por 
um deslocamento em torno do círculo e a saturação é medida para fora na direção 
do eixo da luminosidade. 

O preto encontra-se na parte inferior deste espaço e o branco está no topo. Todas 
as cores neutras, isto é, as séries dos cinzas estão distribuídas entre o preto e o branco 
ao longo do eixo. 

As tonalidades são organizadas radialmente em torno do eixo e a saturação au-
menta perpendicularmente ao eixo. -' 

A C.LE. adotou em 1976 os termos CIELUV e CIELAB, que se tornaram inter­
nacionalmente recomendados para o uso na descrição da cor e de suas diferenças. 

2.10 PRINCIPAIS PROCESSOS DE ESTERI­
LIZAÇAO E SEUS EFEITOS SOBRE OS , 
POLIMEROS 

A ausência total de microorganismos ou a esterilização é um fator de vital 
importância quando se trata da fabricação e utilização de equipamentos médico­
cirúrgicos, e nos últimos anos tem se desenvolvido métodos para a obtenção de 
processos de esterilização. 

Entre estes processos destacam-se a esterilização através do calor, óxido de eti­
leno (ETO) e a radiação gama. 

A importância da esterilização por radiação gama é decorrente da frequência de 
utilização e do volume de material esterilizado. 
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1 

Figura 2.11: No Sistema Munsell as cores acham-se dispostas por tonalidade, dentro 
de um círculo, por Value ou luminosidade de cima (branco) e abaixo (preto) e pelo 
Chroma ou saturação de acordo com a distância a partir do eixo Neutro 
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ESTERILIZAÇÃO POR ÓXIDO DE ETILENO (ETO) 

O uso do óxido de etileno, na forma gasosa, como meio de esterilização se difundiu 
rapidamente, principalmente nos Estados Unidos (Landfield, 1980). Apesar de sua 
eficiência como meio de esterilização e de ser relativamente inerte para a maioria dos 
polímeros, o óxido de etileno possui limitações como a necessidade de esterilizar o 
material de forma aberta, ou em embalagens com porosidade especial para difusão 
e penetração do gás. Além disto requer longos períodos de degaseificação para a 
retirada do óxido de etileno absorvido. 

Outras limitações têm surgido restringindo seu uso devido as propriedades tóxicas 
deste gás, que dependendo da concentração no ambiente pode causar desde irritação 
das vias respiratórias até doenças de natureza mutagênica e carcinogênica. 

ESTERILIZAÇÃO TÉRMICA 

A esterilização térmica é um método físico e compreende a técnica através do 
calor seco e úmido. 

O processo de esterilização térmica ocorre geralmente em autoclaves onde são 
controlados basicamente o tempo e a temperatura de exposição. Os problemas 
associádos a este método encontram-se no difícil controle da temperatura mínima 
de esterilização na faixa de 100 - 120°C no interior de todo volume úEl da autoclave, 
uma vez que a distribuição de temperatura é normalmente irregular, pois depende 
da capacidade calorífica dos materiais que preenchem seu volume. 

Os equipamentos e acessórios médicos fabricados com polímeros de baixo ponto 
de amolecimento não podem ser esterilizados por este método (Landfield, 1980). 

R. Kock e colaboradores (1881) constataram que a esterilização por calor úmido 
tem um poder de penetração superior ao calor seco e constitui-se desta forma, em 
um agente esterilizante mais eficaz ( Cairutas, 1985). 

O calor úmido sob pressão possui ação esterilizante mais enérgica que o vapor 
fluente. A razão da sua eficiência baseia-se no fato de que, assim como em outras 
reações químicas, a termocoagula<;ão das proteínas é também catalisada pela água. 

Do mesmo modo a resistência dos esporos bacterianos ao calor e aos agentes 
químicos pode ser atribuída, pelo menos em parte, ao estado de desidratação do 
citoplasma dos elementos. 

A eliminação do ar durante a esterilização térmica em autoclave é de funda­
mental importância, e portanto deve-se utilizar apenas vapor d'água superaquecido, 
obtendo-se com isto uma maior eficiência esterilizante. 
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ESTERILIZAÇÃO POR RAIOS GAMA (r) 

Diante das limitações tanto do processo térmico como do processo químico (ETO) 
para esterilização de equipamentos médico-circúrgicos e considerando o potencial 
esterilizante da radiação gama (!),existe uma tendência mundial em direção ao uso 
das radições como meio de esterilização. 

Muitos polímeros quando submetidos a doses esterilizantes de radiação sofrem 
degradação e , êm suas propriedades alteradas permanentemente. Estas alterações 
provocam desde mudanças no aspecto, como cor ou transparência, até perda das 
propriedades mecânicas. 

Os equipamentos de irradiação industrial funcionam geralmente com um sistema 
de esteiras onde o material a ser esterilizado é previamente acondicionado em reci­
pientes de alumínio os quais percorrem um trajeto fixo que determina o seu tempo 
de exposição e a dose recebida de radiação. 

Embora as doses utilizadas para esterilização possam variar significativamente 
para cada processo e em cada equipamento, geralmente encontram-se na faixa de 
1,0 - 5,0 Mrad, sendo o valor de 2,5 Mrad o mais amplamente aceito (Masefield e 
Colaboradores, 1980). 



Capítulo 3 
I' 

MATERIAIS E METODOS 

3.1 MATERIAIS 

3.1.1 REAGENTES 

Neste trabalho foi utilizado o polímero de poli( cloreto de vinila) - PVC na 
,forma de filmes com três formulações diferentes, fornecidos pela Hemobag Produtos 
Cirúrgicos LTDA. 

As composições das amostras estão apresentadas na Tabela 3.1 
O PVC é obtido pelo processo de polimerização em suspensão e os filmes são 

produzidos pelo processo de extrusão de acordo com as seguintes etapas: 
1 - O PVC em pó juntamente com os outros componentes; aditivos, estabilizantes, 
são misturados e obtem-se um granulado do polímero. 
2 - Após a preparação do granulado este vai para o funil de alimentação da extrusora 
dando-se início a produção do filme, com temperaturas que variam de: 
zona 1 - 150 a 160° C 
zona 2- 160 a 170° C 
zona 3- 170 a 180° C 
Flat-dye- 200 a 210°C 

O filme é então extrudado passando-se à fase de gravação, resfriamento e acon­
dicionamento. 

As Tabelas 3.2 e 3.3, a seguir, apresentam propriedades físicas e químicas do 
PVC puro e dos plastificantes utilizados neste trabalho. 

Na dissolução e análise das amostras esterilizadas e não esterilizadas foram uti­
lizados os reagentes: tetrahidrofurano (THF) com grau de pureza analítica e ni­
trogênio gasoso para fornecer uma atmosfera inerte. 

A determinação da permeabilidade das amostras de PVC à gases e vapores foi 
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Figura 3.1: Esquema da Extrusora Utilizada no Processo de Obtenção do Filme de 
PVC 
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Tabela 3.1: Composição das Amostras de PVC Plastificado em (%). Dados Forne-
cidos pela Hemob P d c· ' . L d ag ro utos JrurgJCos t a 

LOTES EXPERIMENTAIS(%) 
Amostra I li IIl 
PVC 60,80 61,00 64,00 
OSE 3,80 3,80 3,20 
EST. Ca 0,48 0,13 0,02 
EST. Zn 0,07 0,13 0,01 
Oct. Zn 0,07 0,13 -

Pevemix 0,15 0,15 0,15 
Plastabil 0,47 0,46 0,48 
Markstab 0,10 0,10 0,10 
DOP 34,05 . 16,90 
TOTM . 34,10 -
ATBC . . 15,10 

realizada com os seguintes reagentes: 

e cloreto de lítio monohidratado - LiCl.H20 

• acetato de potássio- KC2H3 0 2 

• cloreto de magnésio hexahidratado - MgCl.6H20 

e carbonato de potássio - K2C03 

e nitrato de magnésio hexahidratado · Mg(N03) 2 .6H20 

• nitrito de sódio- NaN0 2 

• cloreto de sódio- NaCI 

• sulfato de amônia- (NH4 ) 2S04 

• nitrato de potássio - KN03 

• cloreto de cálcio- CaCh 10 - 20 mesh 

• vaselina 

• cêra microcristalina "mobilmax 2305" com adição de 40% de parafina 
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• água destilada 

Na análise de GPC foram utilizados os seguintes reagentes: THF para cromato­
grafia líquida e padrões de poliestireno (2010-0101, 2010-0103 e 2010-0100). 

3.1.2 EQUIPAMENTOS 

O sistema cromatográfico utilizado na análise de GPC é composto por: 

• (01) bomba de alta pressão :Modelo CM 3200; 

• (01) Injetor de Amostras com volume de 200 !>ficrolitros; 

• (01) Forno para Colunas de Separação; 

• (01) Detetar de Índice de Refração Modelo Refractomitor IV; 

• (01) Detetar Viscosimétrico Modelo 100-02 

• (03) colunas PL GEL 5 micrometros 300 x 7,5 mm Mixed Bed em série 

• Padrões (Pl Polymer Standards - Poliestireno) 
(2010- 0101, 2010 - 0100 e 2010 - 0103) 

A temperatura de transição vítrea foi medida por um analisador DUPONT mo­
delo TA 2000 - DSC 910 (ver apêndice E). 

Os espectros de absorção na região do ultravioleta-visível foram medidos num 
espectrofotômetro BAUSCH & LOMB Spectronic 2000 com celas Hellma de quartzo 
de 1,000 em de caminho ótico. Um microcomputador Microtec PCPAQ acoplado 
ao sistema foi utilizado para o acompanhamento das medidas e análise dos dados 
obtidos. 

O índice de amarelecimento foi determinado num espectrofotômetro modelo MS 
1500 PLUS acoplado também a um microcomputador para a posterior análise dos 
resultados. 

As propriedades mecânicas foram obtidas utilizando-se um aparelho para ensaios 
de tração EMIC modelo MEM 500 acoplado a um microcomputador MICROTEC 
XT 2000. 

Na determinação da permeabilidade foram utilizados os seguintes equipamentos: 

• Cromatógrafo a gás com detetor de condutividade térmica (DCT) tipo CG 
2527; 

• Seringa de 500 pl e 1000 pl a prova de gás; 
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Cera Filme Espaço de ar 

Dessecante 

Figura 3.2: Corte Transversal da Cápsula 

• Dessecadores; 

• Balança analítica com precisão de O,OOlg; 

• Pipetas e provetas; 

• Células especialmente projetadas como mostrado na Figura 3.2; 

• Câmaras de umidade(90 ± 2 % UR) e temperatura 
(38° ± 0,5° C) controladas. 

No processo de esterilização térmica utilizou-se autoclave a vapor, enquanto na 
esterilização por radiação foi usado uma fonte de cobalto 60 (J ). A taxa de radiação 
utilizada foi de 0,25 Mrad/h. 

3.1.3 METODOLOGIA 

MEDIDA DA PERMEABILIDADE DOS FILMES À OXIGÊNIO EVA­
POR D'ÁGUA 

MÉTODO DA CÉLULA GILBERT-PEGAZ 

Este teste foi realizado num cromatógrafo a gás e permite a determinação da taxa 
de permeabilidade à gases dos filmes flexíveis a diferentes temperaturas e umidade 
relativa, através de um aumento de concentração. 

As condições de análise são descritas a seguir: 
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• colunas: peneira molecular 5 A, com diâmetro de 3/16" e comprimento de 1,8 
m. 

" gás de arraste: argônio 

G fluxo de gás de arraste: 40 ml/min. 

" temperaturas: 
* coluna - 90°C 
* vaporizador - 110 °C 

* detetor- 140°C 

o corrente da fonte: 100 mA 

As amostras utilizadas possuem um diâmetro de aproximadamente 5,0 em, não 
apresentam dobras ou microfuros e devem ser previamente acondicionadas em des­
secadores a uma umidade relativa desejada durante 24 horas. As amostras são ainda 
colocadas nas células de modo que o lado externo do filme fique em contato com o 
gás a ser testado. Caso não ocorra vazamentos na célula, através de uma seringa de 
500 ou 1000 pl a prova de gás, retiram-se as amostras até obter-se uma concentração. 
de aproximadamente 3% do gás em teste. Em seguida N2 é injetado na célula de 
modo a repor o volume de gás retirado para a análise. 

A permeabilidade é determinada a partir de um gráfico da quantidade de oxigênio 
presente na célula contra o tempo( ver apêndices). 

MÉTODO DA CÁPSULA E POUCHE 

Este método de determinação da permeabilidade baseia-se no aumento de peso 
de um material higroscópico normalmente cloreto de cálcio, colocado no interior 
de uma cápsula e isolado do ambiente por um filme de poli(cloreto de vinila). A 
passagem do vapor d'água através do filme resulta num aumento de peso expresso 
em gramas de água por metro quadrado de filme por unidade de tempo, denominado 
de taxa de passagem de vapor d'água (TPVA). 

A permeabilidade ao vapor d'água de materiais flexíveis é dada pela equação: 

(3.1) 

onde, 
P- permeabilidade em pgfdia.m2 .atm 
Q - quantidade de água que passa através do material 
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l - espessura total do filme 
A - área da amostra 

t- tempo 
(H - P2) - diferença de pressão de vapor d'água entre o ambiente e o interior da 
cápsula. 

As amostras foram preparadas de acordo com o mesmo procedimento utilizado 
na determinação da permeabilidade ao oxigênio. A seguir adiciona-se as cápsulas 
30 g de cloreto de cálcio seco, posicionando as amostras de filmes de poli( cloreto 
de vinila) no centro das cápsulas que são em seguida colocadas nas câmaras com 
umidade e temperatura controladas. Após 24 horas as cápsulas são removidas e 
colocadas em dessecadores. Depois de pesadas são colocadas na câmara até que o 
sistema se estabilize. 

A determinação da taxa de passagem do vapor d'água (g/50 cm2 • 

dia) é obtida através do coeficiente angular da reta do gráfico do aumento de peso 
contra o tempo apresentados nos apêndices. 

ANÁLISE DAS PROPRIEDADES MECÂNICAS DO PVC 

. O ensaio de tração foi realizado de acordo com a norma ASTM D882 - 83. 
Este método se baseia no ensaio de tração de um corpo de prova (filmes de PVC) 
com dimensões estabelecidas onde são determinadas suas propriedades mecânicas. 
Foi utilizado neste ensaio células de 50 Kg nas seguintes condições: 

• distância entre as garras - 100 mm 

• velocidade de ensaio - 300 mm/min 

A amostra foi posicionada e presa mantendo-se uniformemente tensionada. 
Cinco amostras de cada tipo foram testadas. Através de um microcomputador ligado 
diretamente à máquina de ensaio de tração foram obtidos o módulo de elasticidade, 
a força de ruptura e a alongamento de ruptura, de acordo com a Figura 3.3 

ANÁLISE DE MUDANÇAS ESTRUTURAIS NO PVC 

Nesta análise os filmes de PVC foram dissolvidos com THF em atmosfera inerte 
de N2• A solução obtida foi colocada numa cela de 1,000 em de caminho ótico 
obtendo-se um espectro da solução do filme esterilizado contra a solução do filme 
não esterilizado na região entre 500 e 300 nm. O espectro não foi medido abaixo 
de 300 nm devido a absorbância provocada pelo solvente e acima de 500 nm face 
as interferências e superposições dos picos correspondentes aos polidienos com um 
número de duplas ligações conjugadas maior que 12. A análise espectroscópica da 
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Figura 3.3: Força (Kgf) X Alongamento (%) para o Composto I Sem Esterilização 

amostra foi feita rapidamente devido ao alvejamento da solução, o que é atribuído 
à reação do oxigênio com as duplas ligações, resultando assim em medidas erradas 
da concentração de polienos. 

A Figura 3.4 apresenta as curvas de absorção para o composto I após processo 
de esterilização por radiação a diferentes doses de radiação. 

As soluções analisadas foram preparadas utilizando-se 2,000 g de PVC em 20 
mi de THF. A velocidade de varredura em todas as análises foi de 50 nm/rnin e a 
expansão de 20 nm/div. 

Após a obtenção dos espectros obtêm-se os diferentes comprimentos de onda no 
qual a amostra absorve com maior intensidade. Para cada comprimento de onda 
existe uma sequência de polidienos correspondentes. 

As absorbâncias correspondentes a cada comprimento de onda foram determi­
nadas utilizando-se um microcomputador. A Figura 3.5 corresponde a um espectro 
com dados de comprimento de onda. 

ANÁLISE DE GPC 

As soluções de compostos de PVC em tetrahidrofurano (THF) foram preparadas 
com concentração de 0.005% em peso, filtradas por membranas de 0,45 p e injetadas 
:;::;_ coluna de GPC. 

A análise foi conduzida utilizando-se THF como solvente a temperatura de 25°C 
usando-se colunas em série. A taxa de fluxo do solvente foi de 1.0 ml/rnin. 
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Figura 3.4: Curvas de Absorção para o Composto I após Processo de Esterilização 
por Radiação 1 a Diferentes Doses de Radiação 
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A calibração foi efetuada através de medidas do volume de eluição e viscosidade 
intrínseca das amostras de polímeros monodispersos, construindo-se uma curva de 
calibração universaL 

As amostras de compostos de PVC em solução foram analisadas através da 
técnica de GPC usando-se simultaneamente a viscosimetria e o detetor de índice 
de refração de eluentes. 

Condições da Análise 
Fluxo: 1 ml/min. 
Solvente: Tetrahidrofurano 
Volume de Injeção: 200 microlitros 
Sensibilidade Índice de Refração: 0,02 
Sensibilidade Viscosimétrica: 50 PA.FS. 
Concentração das Amostras: 5,0 mg/ml 
Concentração dos Padrões: 

Tabela 3.4: C d Poliestireno. oncentra ão dos Padrões e 
MW CONC. (mg/ml) 

9800000 0,5 
2250000 0,5 
950000 1,0 
336000 1,0 
156000 1,0 
66000 2,0 
28500 2,0 
9200 5,0 
32so 1 5,0 
1320 5,0 
580 5,0 
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Figura 3.5: Espectro de Absorção para o Composto I Esterilizado por Radiação 1 a 

Dose de 5,0 Mrad 



Capítulo 4 

RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1 INTRODUÇAO 

Neste capítulo serão analisados os diferentes ensaios empregados para se estudar 
os efeitos do processo de esterilização térmica e radiação gama em filmes de PVC 
aditivados com diferentes plastificantes. 

Os diferentes processos de esterilização provocam efeitos degradativos nos com­
postos de PVC, que podem ser avaliados através dos resultados do índice de ama­
relecimento, modificações estruturais, determinação das propriedades mecânicas e 
mudanças do peso molecular e da sua distribuição. 

A aplicação deste filme em bolsas para coleta e transfusão de sangue faz com 
que sejam analisados ainda neste trabalho parâmetros de grande importância como a 
permeabilidade ao vapor d'água e ao oxigênio, visto que as células do sangue podem 
apresentar metabolismo aeróbico (produção de dióxido de carbono) ou anaeróbico 
(produção de ácido lático) e a perda de água altera as propriedades do sangue. Desta 
forma deve-se ter bolsas de sangue com composição diferente já que estas podem 
variar de acordo com o tipo de célula a ser armazenada. 

Deve-se ressaltar que os resultados obtidos neste trabalho podem ser função não 
apenas do tipo de esterilização, mas também do processo de degradação termooxi­
dativa proveniente da transformação do material. 

Vários estudos têm sido realizados sobre a decomposição térmica (Velasquez, 
1989) e a radiólise do PVC. 

Quando o PVC sofre um processo de degradação térmica ocorre a formação em 
sua estrutura de duplas ligações conjugadas, responsáveis pelo amarelecimento do 
polímero degradado, através de um mecanismo zipper. 

Egorova e colaboradores postularam o mesmo mecanismo para a radiação, em­
bora outros autores tenham estudado outros mecanismos (Zahran e Colaboradores, 
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1985). 
O efeito da radiação no PVC tem sido extensivamente estudado, porém dificil­

mente encontra-se na literatura estudos sobre o efeito dos aditivos no comportamento 
do PVC quando submetido a radição gama. 

Segundo Zahran e Colaboradores (1986) os plastificantes sofrem transformações 
pela ação da radiação gama, as quais são aceleradas na presença do PVC. 

4.2 COLORIMETRIA 

A degradação do PVC resulta na deterioração das propriedades mecãnicas, porém 
o aspecto mais crítico é a descoloração da amostra. 

A descoloração é atribuída à formação de polienos conjugados que são cromóforos 
quando as cadeias apresentam mais que oito duplas ligações conjugadas. 

Os ensaios de colorimetria foram realizados com a finalidade de quantificar as 
variações em cor decorridas do processo degradativo. 

A variação do índice de amarelecimento foi estabelecida por ensaios de colorime­
tria segundo a norma ASTM - Dl925. 

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da diferença do índice de amarelecimento 
entre os compostos de PVC esterilizados tennicamente e os compostos que não 
sofreram processo de esterilização. 

Os resultados apresentados nesta tabela mostram uma variação do índice de ama­
relecimento significante apenas para o composto III, indicando o efeito do processo 
degradativo. 

Tabela 4.1: Resultados da Diferença do Índice de Amarelecimento entre os Com­
postos de PVC antes e após o Processo de Esterilização Térmica em Autoclave a T 
= l00°C pelo período de lh 

Compostos I II III 
é. do Indice 
de Amarelecimento 0,27 - 0,74 3,94 

Os plastificantes são adicionados aos compostos de PVC para torná-los flexíveis 
embora os efeitos dos processos degradativos possivelmente sejam influenciados pelos 
plastificantes. 

A mistura dos plastificantes ATBC e DOP tem como finalidade atribuir ao com­
posto de PVC as excelentes propriedades de plastificação e baixo custo do DOP, 
somadas à atoxicidade do ATBC. 
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.1 pode-se verificar que 
o composto III sofreu maior efeito da degradação térmica, pois apresentou uma 
grande variação de cor (índice de amarelecimento) quando comparado ao composto 
I. Portanto, a menor estabilidade térmica pode ser relacionada ao efeito do ATBC 
sobre o DOP. 

A Figura 4.1 apresenta a diferença do índice de amarelecimento em função da 
dose de radiação para os diferentes compostos de PVC. Nesta figura observa-se um 
aumento do índice de amarelecimento à medida que se eleva a dose de radiação, 
onde o maior efeito ocorre no composto II, indicando que este sofreu um processo 
de degradação mais intenso. 

Para baixas doses de radiação, o índice de amarelecimento varia uniformemente 
para os três compostos, e apresenta diferenças a medida que se eleva a dose de 
r adição. 

4.3 MUDANÇAS ESTRUTURAIS 

As reações de degradação podem ocorrer a níveis intra e intermolecular. Os 
resultados da análise de colorimetria serão correlacionados a seguir com os espectros 
de UV-visível dos compostos de PVC antes e após o processo de esterilização por 
radiação gama. 

Os resultados de espectrofotometria de UV-Visível não foram obtidos para os 
compostos esterilizados termicamente por dificuldades de disponibilidade do equi­
pamento para aperfeiçoamento do método utilizado. 

A análise dos espectros de UV-visível permite estimar o tipo e a concentração 
dos polienos presentes no composto. Estes polienos são obtidos por reações intra­
moleculares, sendo responsáveis pela formação da cor. 

A Tabela 4.2 apresenta a concentração de polienos com n 2': 8 para os compostos 
após o processo de esterilização por radiação gama a diferentes doses de radiação. 

Tabela 4.2: Concentração de Polienos ( n 2': 8) para os Três Compostos a Diferentes 
Doses de Radia • ao 

Dose de Radiação 1,5 3,5 5,0 10,0 
(.Mrad) 

Composto I 3,986 I 3,377 • 6,535 8,379 
Composto li o 9,021 6,805 43,502 
Composto III 5,414 9,155 2,000 11,324 

Braun e colaboradores (1985) e Sondheimer (1961) atribuem a absorção máxima 
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a uma determinada sequência de polienos. 
O coeficiente de extinção molar (E) foi fornecido por Daniels e colaboradores 

(1974). 
O cálculo da concentração de polienos pode ser feito de acordo com a seguinte 

relação: 

onde, 
A = absorbância 
E = coeficiente de extinção molar 
C = concentração de polienos 
L = caminho ótico 

A= C.E.L 

A Figura 4.2 apresenta graficamente os dados da tabela anterior. 

( 4.1) 

De um modo geral os resultados do índice de amarelecimento concordam com a 
análise de UV-visível, e portanto pode-se atribuir as variações em cor à formação de 
polienos na cadeia com oito ou mais duplas ligações conjugadas. 

Pode-se observar que a concentração de polienos com uma seqüência de oito ou 
mais carbonos é maior à medida que se aumenta a dose de radiação. 

Quanto maior a concentração de polienos maior será o índice de amarelecimento. 
As Tabelas <±.3, 4.4 e 4.5 mostram a concentração total de polienos para os com­

postos em função da variação do peso molecular ponderai ( M w) quando esterilizados 
por radiação gama. 

Tabela 4.3: Concentração Total de Polienos para o Composto I Esterilizado por 
Radiação Gama em Função de (Mw) 

Dose de Radiação (Mrad) I 1,5 3,5 I 5,0 10,0 
C(M) I 20,289 37,366 30,026 29,835 

l>fw x 105 
1 1,110 1,874 1,941 2,058 

Tabela 4.4: Concentração Total de Polienos para o Composto II Esterilizado por 
Radiação Gama em Função de (Mw) 

Dose de Radiação (Mrad) I 1,5 3,5 5,0 10,0 
C(M) 17,845 9,020 23,344 76,816 

llfw x 105 1,449 5,415 1,599 1,576 
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Tabela 4.5: Concentração Total de Policnos para o Composto III Esterilizado por 
Radiação Gama em Função de (.Mw) 

Dose de Radiação (Mrad) 1,5 3,5 5,0 10,0 
C(M) 9,282 9,155 22,473 31,179 

Mw x 105 1,682 2,236 1,642 1,901 

4.4 MODIFICAÇAO DO PESO MOLECULAR 

Os efeitos do processo degradativo provocam mudanças no peso molecular. A 
Tabela 4.6 apresenta o peso molecular ponderai (Mw), numérico (Mn) e a polidis­
persividade (.M wf A-f n) para os compostos antes e após o processo de esterilização 
térmica. 

Tabela 4.6: Variação do Peso Molecular para Compostos de PVC Plastificado antes 
e Após Processo de Esterilização Térmica 

COMPOSTO I 

j Mn i Mw j MwfMn I 

I 
Não Esterilizado 98320 168300 I 1,712 
Esterilizado 83030 150500 1,813 

COMPOSTO ll 

I Mn J 1\1w j Afw/Mn J 

Kão Esterilizado I 95840 167400 1,746 
Esterilizado I 86740 167200 1,927 
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COMPOSTO III 

Não Esterilizado 
Esterilizado 

Mn 

91610 
90640 

Mw 

168300 
168200 

I MwjMn I 
1,837 
1,856 

Destes resultados apresentados pode-se concluir que os efeitos do processo 
degradativo influenciam o peso molecular. Estas modificações no peso molecular 
podem ser atribuídas a quebra da cadeia principal após o processo de esterilização 
térmica provocando a redução do peso molecular, onde as reações que favorecem 
a cisão da cadeia estão de acordo com os mecanismos apresentados no capítulo 
2 no ítem da degradação térmica do PVC, quando dependem apenas da matriz 
polimérica. 

Um bom parâmetro para analisar tendências é a distribuição dos pesos mole­
culares, visto que a polidispersividade depende do comprimento de cadeia e para 
comprimentos de cadeias curtos tem-se maior número de grupos extremos que po­
dem ser lábeis ao processo ·degradativo. A Figura 4.3 apresenta a Distribuição do 
Peso Molecular para o composto I antes e após o processo de esterilização térmica. 

O aumento da polidispersividade para os compostos após o processo de esteri­
lização térmica juntamente com o aumento do índice de amarelecimento pode ser 
atribuído a cisão da cadeia com o maior número de grupos terminais ricos em duplas 
ligações. 

As Figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4. 7, 4.8 e 4.9 mostram o peso molecular numérico (.Mn), 
ponderai (M w) e a polidispersividade (.M w/ M n) em função da dose de radiação para 
os compostos de PVC plastificado. 

O efeito do processo de esterilização por radiação gama e dos diferentes plastifi­
cantes na modificação do peso molecular dos compostos podem ser analisados através 
das figuras citadas anteriormente. A partir destes gráficos observa-se a ocorrência 
simultânea da quebra ou da reticulação da cadeia principal durante o processo de 
esterilização. 

Para baixas doses de radiação gama (1,5 Mrad) o peso molecular médio é redu­
zido, indicando a cisão da cadeia. 

Para doses de radiação mais elevadas predomina a reação de reticulação, que pode 
ser atribuída ao aumento do número de radicais livres Íavorecendo-se as reações de 
combinação, produzindo a ramificação e posterior reticulação do polímero. Após 
extensiva reticulação (> 3,5 Mrad) o composto III e principalmente o composto II 
apresentam uma diminuição do peso molecular para elevadas doses de radiação. 
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Através dos resultados da modificação do peso molecular e do índice de ama­
relecimento para os compostos de PVC verifica-se uma desidrocloração extensiva 
quando estes são expostos a radiação gama. 

A reação de reticulação é predominante para elevadas doses de radiação. Por­
tanto, espera-se uma diminuição do índice de arnarelecimento, mas este não é o 
resultado encontrado. Neste caso as duplas ligações não estão sendo consumidas e 
outros sítios ativos estão favorecendo as reações de reticulação. 

Analisando-se os resultados da modificação do peso molecular para cada com­
posto, observa-se que o composto I sofreu menor efeito da degradação provocada 
pela radiação gama. 

O composto III apresenta comportamento similar ao composto I, porém com 
maior modificação do peso molecular para as doses de radiação correspondentes. 

Desta forma pode-se atribuir estas modificações nas propriedades do composto 
III ao efeito do ATBC sobre a formulação geral. É importante observar que o 
composto III tornou-se opaco após esterilização por radiação gama indicando uma 
separação de fases e portanto baixa miscibilidade do sistema. 

A Figura 4.6 mostra que o composto II sofreu uma grande modificação do peso 
molecular e portanto maior efeito da degradação por radiação gama. Assim tem-se 
que a natureza do plastificante é um fator decisivo na estabilidade do PVC com 
respeito a esterilização por radiação gama. 

~ 

4.5 PROPRIEDADES MECANICAS 

Como mencionado anteriormente o peso molecular dos compostos de PVC varia 
após o processo de esterilização térmica e radiação gama, provocando mudanças nas 
propriedades mecânicas do polímero. 

O PVC plastificado, em estudo neste trabalho, é utilizado na fabricação de bolsas 
para coleta e transfusão de sangue e portanto desde o processo de produção do filme 
até a transformação e armazenagem do produto final, o polímero é submetido a 
grandes variações de temperaturas, compreendidas entre 120°C e - 100°C. Desta 
forma a manutenção das propriedades mecânicas é fundamental para a utilização 
dos compostos. 

As propriedades mecânicas estudadas para os compostos de PVC foram; força de 
ruptura (kgf), alongamento de ruptura (%) e o módulo de elasticidade (kgfí cm2

). 

A Tabela 4.7 apresenta estes resultados para os três compostos antes e após o 
processo de esterilização térmica em autoclave na temperatura de 100° C por 1 hora. 
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Tabela 4.7: Resultados das Propriedades Mecânicas para os Compostos de PVC, 
Antes e Após Processo de Esterilização Térmica em Autoclave a Temperatura de 
100° C por 1 hora 

Composto Quanto a Força Elongação Módulo 
Esterilização Ruptura Ruptura Elástic. 

(kgf) (%) (kgf/cm2
) 

I Não Esterilizado I 17,17 261,90 0,612 
Esterilizado 16,83 259,10 0,486 

II Não Esterilizado I 23,96 121,50 1,351 
Esterilizado 21,71 176,30 0,714 

III I Não Esterilizado 16,03 244,30 0,604 
Esterilizado 14,83 216,10 0,470 
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A Tabela 4.7 mostra que os compostos após esterilização térmica apresenta­
ram como comportamento geral uma diminuição da força de ruptura e consequen­
temente uma diminuição no módulo de elasticidade. 

De um modo geral, o processo de esterilização térmica provoca maior efeito sobre 
o composto II, onde de acordo com os ensaios mecânicos a cisão da cadeia é o efeito 
predominante. 

Para os compostos I e III a esterilização térmica proporciona um efeito núnimo 
sobre estes, os quais apresentaram características mecânicas similares. 

Os resultados dos ensaios mecânicos estão de acordo com as modificações do peso 
molecular. A diminuição do módulo de elasticidade e da força de ruptura é atribuída 
ao aumento da pl2 · ificação provocado pela cisão das cadeias. Desta forma ocorre 
um aumento da m ilidade do polímero tornando-o mais elástico. 

As Figuras 4.10. 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam as variações nas propri­
edades mecânicas (módulo de elasticidade (kgf/cm2

), alongamento de ruptura (%) 
e força de ruptura (kgf)) para os três compostos esterilizados por radiação gama a 
várias doses de radiação. 

A partir dos gráficos apresentados anteriormente observa-se que os compostos I 
e IH sofreram um menor efeito do processo degradativo sendo este agravado para o 
composto II. 

O composto III apresenta propriedades intermediárias entre os compostos I e IL 
Os compostos de PVC submetidos a baixas doses de radiação apresentaram como 

comportamento geral uma diminuição da força de ruptura e aumento do percentual 
de alongamento na ruptura, com conseqüente diminuição do módulo de elasticidade. 

Este comportamento pode ser atribuído a uma difusão do plastificante através da 
matriz polimérica do PVC aumentando desta forma a plastificação. Posteriormente 
ocorrem reações intra ou intermolecular entre o PVC e os aditivos provocando a 
rigidez do material. 

A causa principal da diminuição do módulo de elasticidade para compostos sub­
metidos a baixas doses de radiação, assim como para o processo de esterilização 
térmica, como explicado anteriormente, deve-se ao aumento da plastificação resul­
tante da quebra de cadeias do polímero. 

Para altas doses de radiaç.ão obserYa.-se atraYés da análise dos gráficos referentes 
aos resultados das propriedades mecânicas, aumento da força de ruptura com dimi­
nuição do percentual de alongamento na ruptura e conseqüente aumento do módulo 
de elasticidade. 

Este comportamento pode ser atribuído a variações no comprimento da cadeia e 
portanto a extensibilidade da cadeia. 

A densidade de reticulação aumenta com a dose de radiação, assim ocorre uma 
diminuição do comprimento de cadeia entre as ligações provocando uma menor ex-
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tensão. 
Embora constatem-se mudanças nas propriedades mecânicas dos compostos, es­

tas não acompanham as modificações do peso molecular para cada composto indi­
vidualmente. Estes resultados são atribuídos a formaçâo de vários géis onde apenas 
partes ramificadas do polímero conseguem ser quebradas, o que provoca pequenas 
variações nas propriedades mecânicas e o composto permanece na sua forma básica 
reticulado. 

A quebra de cadeias curtas não proporciona grandes variações na alongamento 
de ruptura. Estas quebras acontecem, porque a cadeia do polímero é termodinami­
camente mais estável. 

O aumento do percentual de alongamento na ruptura para baixas doses de ra­
diaçâo pode ser devido a uma pequena degradaçâo ocorrida no estágio inicial da 
radiaçâo. Compostos de baixo peso molecular são gerados da quebra da cadeia 
principal e atuam como plastificantes, facilitando o movimento das cadeias. 

A doses elevadas a diminuição do percentual de alongamento de ruptura dos 
compostos pode ser explicado pela ocorrência de uma desidrocloraçâo extensiva 
resultando em alterações na estrutura molecular dos compostos. 

Comparando-se os efeitos dos processos de esterilização sobre as propriedades 
mecânicas dos compostos estudados, pode-se afirmar que a esterilizaçâo por radiação 
gama provoca maiores alterações sobre os compostos que o processo de esterilização 
térmica. 

' 4.6 PERMEABILIDADE DOS FILMES A OXI-
A ' 

GENIO E VAPOR D'AGUA 

A utilização de materiais poliméricos em embalagens e equipamentos ou acessórios 
médicos vem crescendo rapidamente. Na escolha de um materiai devem ser conside­
radas propriedades como transparência, permeabilidade a gases, flexibilidade, entre 
outras. 

Para filmes utilizados na fabricação de bolsas para coleta e transfusão de sangue, 
o material deve ser atóxico, transparente e deve ainda apresentar boas propriedades 
a baixa temperatura e compatibilidade a fim de que nâo haja migraçâo de materiai. 

O PVC é bastante permeável ao vapor d'água e portanto visando prolongar 
os períodos de estocagem dos produtos, antes da coleta do sangue, as bolsas são 
comercializadas em embalagens que evitam esta perda. 

Em geral são empregados filmes ou combinações de filmes como: 

• polietileno de alta densidade 
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e polietileno com Nylon 

• polipropileno com poliéster, etc. 

Nestas embalagens consegue-se manter boa conservação do anticoagulante/ con­
servante por 24 meses. Sem a embalagem apropriada a bolsa de PVC plastificado 
nã.o teria utilização após um período de 3 meses. 

A permeabilidade ao vapor d'água deve ainda ser considerada após a coleta do 
sangue, visto que a bolsa pode ficar estocada sem embalagem por um período de 
até 42 dias, à temperatura de 4 - 6°C em geladeira portanto, nesta condição, uma 
perda excessiva de água comprometeria a conservação do sangue. 

A permeabilidade do filme ao oxigênio é também uma determinação importante, 
pois as células do sangue podem ter um metabolismo aeróbico ou anaeróbico. 

Neste trabalho foram medidas a permeabilidade ao vapor d'água e ao oxigênio 
para os compostos de PVC plastificado sem esterilização e esterilizados termica­
mente. 

Em razão da dificuldade de realização desta análise não foi possível a deter­
minação da permeabilidade ao oxigênio e ao vapor d'água para todos os compostos 
após esterilização por radiação gama. 

A Tabela 4.8 apresenta os resultados da taxa de permeabilidade ao vapor d'água 
(TPVA) e da taxa de permeabilidade ao oxigênio (TP0 2 ) para os compostos esteri­
lizados termicamente e não esterilizados. 

Tabela 4.8: Resultados da Permeabilidade (TPVA e TP0 2 ) para os Compostos 
Esterilizados e Não Esterilizados 

I COMPOSTO I QUANTO A -
. ESTERILIZAÇAO 

I I 
I 

li 

lii 

I Sem Esterilização 
I Esterilização Térmica I 

I 
Sem Esterilização 
Esterilização Térmica 
Sem Esterilização 
Esterilização Térmica 

TPVA 
(g/m2 /dia) 

21 
18 
17 
14 

TP02 (CNTP) 
(m2 /àiafatm) 

797 
781 
636 
490 
1115 
960 
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Figura 4.10: Resultados da Força (Kgf) e do Elongação (%) de Ruptura para o 
Composto I em Função da Dose de Radiação (Mrad) 
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De acordo com esta tal. :·.la observa-se uma pequena diminuição da taxa de per­
meabilidade ao vapor d'água e ao oxigênio após o processo de esterilização térmica. 

Os compostos I e I! apresentam resultados muito similares, já o composto III 
apresenta um valor muito maior para TPVA e TP02 quando comparado aos outros 
dois compostos. 

A elevada permeabilidade do composto III deve-se a uma maior plastificação 
e pode ocorrer pela quebra da cadeia do polímero. Esta provoca um aumento da 
mobilidade do polímero, tornando-o mais elástico. 

Uma estrutura fortemente reticulada pode inibir o processo de difusão do vapor 
d'água e do oxigênio, visto que as cadeias de polímeros são mantidas juntas e resistem 
a separação necessária para formação de vazios capazes de acomodar a molécula para 
a difusão. 

Considerando-se o composto I como padrão para utilização em bolsas de san­
gue, pode-se dizer baseado nos resultados, que o composto I! não comprometeria a 
qualidade do sangue, visto que as suas medidas de permeabilidade são comparáveis 
aos valores determinados para o composto L Já o composto III mereceria um estudo 
especial da interação do polímero com o sangue. 



Capítulo 5 

-CONCLUSA O 

O volume de compostos de PVC utilizados na fabricação de bolsas para coleta e 
transfusão de sangue, cerca de 18000 ton de acordo com os dados da Revista Modern 
Plastics International (1988) é elevado; porém poucos estudos são realizados a nível 
de Brasil, que perrni tam um maior conhecimento do material empregado. 

Este trabalho acadêmico, pioneiro da área, juntamente com o esforço da empresa 
envolvida permitiu o melhor conhecimento. do material. 

O PVC em pó obtido pelo processo de polimerização em suspensão, é extrudado 
juntamente com os outros componentes formando os filmes. 

Os plastificantes participam em maior proporção na formulação quando compa­
rados aos outros aditivos. 

O DOP é o plastificante mais utilizado na fabricação de bolsas de sangue, porém 
devido ao seu efeito carcinogênico intensas pesquisas têm sido realizadas com a 
finalidade de encontrar substitutivos. Entre estes destacam-se, em função de suas 
propriedades o TOTM e o ATBC. 

Os compostos produzidos utilizando estes aditivos foram estudados de acordo 
com o processo de esterilização empregado. 

Boa parte do esforço deste trabalho foi direcionado ao desenvolvimento de méto­
dos que permitissem a determinação das propriedades de interesse para o PVC 
plastificado utilizado na fabricação de bolsas de sangue. 

Da análise dos resultados pode-se concluir que a esterilização por radiação gama 
provoca um maior efeito sobre o material, quando comparada ao processo de esteri­
lização térmica. 

A nível dos testes realizados, o composto li sofreu mais fortemente o efeito da 
radiação gama que os compostos I e III. 

A reticulação e cisão das cadeias dos compostos são os efeitos preferenciais provo­
cados pelos processos de esterilização por radiação gama e térmica, respectivamente. 
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Os plastificantes são adicionados ao polímero de PVC com a finalidade de torná­
lo flexível, porém através dos resultados pode-se verificar que os efeitos dos processos 
degradativos são influenciados pelos plastificantes. Assim, a natureza dos plastifi­
cantes é um fator decisivo na estabilidade do composto. 

Tomando-se o composto I como aquele que oferece o melhor balanço de proprieda­
des para o PVC flexível utilizado na fabricação de bolsas de sangue, e comparando-o 
com os compostos II e III, observa-se que estes dois últimos são fortemente influ­
enciados pelo processo de esterilização empregado, porém quando se considera a 
permeabilidade verifica-se que o composto III apresenta resultados muito diferentes 
aos observados para os outros dois compostos. 

De um modo geral, os resultados dos ensaios mecânicos estão de acordo com as 

modificações do peso molecular. A diminuição do módulo de elasticidade e da força 
de ruptura pode ser atribuída ao aumento da plastificação provocado pela cisão das 
cadeias. Desta forma ocorre um aumento da mobilidade do polímero tornando-o 
mais fléxivel. 

O processo de esterilização térmica não altera a permeabilidade. A mistura 
de plastificantes do composto III provoca um aumento da taxa de permeabilida<:le 
ao oxigênio e vapor d'água, indicando desta forma que este composto apresenta 
restrições quanto ao seu emprego na fabricação de bolsas para coleta e transfusão 
de sangue. 

A taxa de permeabilidade ao vapor d'água para o composto I é de 21 g/m2 /dia, 
enquanto para o composto III esta taxa foi de 52 g/m2/dia. Esta alta taxa de 
permeabilidade pode comprometer a conservação do anticoagulantefconservante e 
do sangue. 

O composto UI apresenta também uma elevada taxa de permeabilidade ao oxigê­
nio, e portanto este filme pode ter sua aplicação direcionada para bolsas de trans­
fusão de sangue, onde as células a serem armazenadas necessitem de oxigênio para 
o seu metabolismo. 

Snyder et alii (1986) reaiizou pesquisas com boisas de poliolefinas e observou 
maior permeabilidade deste materiaí ao oxigênio, permitindo um aumento do tempo 
de esiocagern das plaquetas pela diminuição da atividade do metabolismo anaeróbico. 
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SUGESTOES 

Como decorrência dos resultados deste trabalho sugere-se: 

1. Estudar o efeito da degradação termooxidativa e por radiação gama dos plasti­
ficantes puros utilizados, para se verificar a rela<;ão com a produção de duplas 
ligaçi>es, ramificação, reticulação e/ou cisão da cadeia. Este estudo pode ser 
realizado através da determinação da porcentagem de gel e das variações do 
peso molecular e da sua distribuição. 

2. Determinar a temperatura de transição vítrea (Tg) dos compostos de PVC 
plastificado. 

3. O estudo do efeito do processo de transformação sobre as diferentes formulações 
utilizadas. 

4. Estudar os efeitos da esterilização por radiação gama na permeabilidade ao 
vapor d'água e ao oxigênio. Também seria relevante estudar o efeito da este­
rilização térmica e rediação gama na permeabilidade ao dióxido de carbono. 

5. Estudar o eíeito da interação entre o sangue e os compostos de PVC, através 
do estudo das propriedades do sangue quando estocado em bolsas para coleta 
e transfusão. Estas devem apresentar caraderísticas diferentes, dependendo 
da formulação utilizada e do processo de esterilização aplicado. 

6. Estudar outras formulações, inclusive utilizando-se um plastificante polimérico. 

7. Estudar o efeito da temperatura e tempo de exposição para o processo de 
esterilização térmica. 

8. Estudos técnicos mais avançados levando-se em consideração o material po­
limérico empregado e a problemática médica. 
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Tabela 6.1: Resultados da Análise de GPC 

COMPOSTO I 
Quanto a Sem Esterilização 1,5 3,5 5,0 10,0 

Esterilização Esterilização Térmica Mrad Mrad Mrad 111rad 
Mnx10 4 9,832 8,303 8,759 10,48 9,960 10,09 
Mwx10 5 1,683 1,505 1,770 1,874 1,941 2,058 
Mzxl0 5 3,198 2,871 3,403 3,629 4,541 4,741 
Mw/Mn 1,712 1,813 2,021 1,787 1,949 2,040 

(;OlvfPOSTO II 
Quanto a Sem Esterilização 1,5 3,5 5,0 10,0 

Esterilização Esterilização Térmica Mrad Mrad Mrad Mrad 
Mnx104 9,584 8,674 8,341 29,83 7,158 7,125 
.Mwx105 1,674 1,672 1,449 5,415 1,599 1,576 
Afzxl05 3,057 I 3,446 2,966 12,45 3,226 3,808 
Mw/Mn 1,746 1,927 1,737 1,815 2,234 2,212 

Quanto a I CO!IIPOSTO III 
3,5 1 5,o 1 1o,o Sem i Esterilização i 1,5 

i Esterilização Esterilização I Térmica Mrad I Mrad ! .Mrad I Mrad i 
I Mnxl0 4 J 9,161 I 9,064 7,716 1 13,o6o i 7,810 I 9,569 i 
I ,\1 wxl05 I 1,683 I 1,682 1,682 i 2,236 i 1,642 I 1,901 I 

! Mzxl0 5 3,105 I 3,665 4,208 1 4,129 i 3,323 I 3,749 

I Mw/Mn 1,837 I 1,85G 2,179 1 1,n2 1 2,103 1 1,987 



A 
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Tabela 6.2: Resultados das Propriedades Mecânicas 

(;OfvfPII:-i' I T 
Quanto a Sem Esterilização 1,5 3,5 5,0 10,0 

Esterilização Esteri- Térmica Mrad Mrad Mrad lv1rad 
lização 

Força de 17,17 16,83 15,00 15,79 15,00 15,55 
Ruptura (Kgf) 

Elongamen- 261,60 259,10 215,90 248,20 233,60 249,50 
to de Rup-
tura (%) 

Módulo de 
Elasticidade 0,6123 0,4859 0,6121 0,6249 0,6260 0,6830 
(Kgf/cm2

) 

(;OMPOC:TO TI 
Quanto a Sem Esterilização I 1,5 I 3,5 5,0 10,0 

Esterilização Esteri- Térmica Mrad Mrad Mrad Mrad 

I , lização I I i 

i Força de I 23,96 21,71 I 21,18 i 22,51 24,37 ! 24,81 I 
I ! I T I I Ruptura (Kgf) I 

' I Elongamen- i 121,50 176,30 1151,90 161,30 1 124,50 J141,20 I 

I to de Rup- I I I I I I I 

tura (%) I I I I . I I 

Módulo de I I 
1.11711.172 11,593 

I I Elasticidade 1,351 0,7143 I 

1,852 I 
(Kgf/cm2

) I I . . I 
I j 
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COJIIPOSTO III 
Quanto a Sem Esterilização 1,5 3,5 5,0 10,0 

Esterilização Esteri- Térmica ]vfrad Mrad Mrad Mrad 
lização 

Força de 16,03 14,28 14,28 14,35 14,52 13,85 
Ruptura (Kgf) 

Elongamen- 244,20 216,10 251,50 250,30 227,20 176,70 
to de Rup-
~ura (%) 

Módulo de 
Eslasticidade 0,6036 0,4698 0,5010 0,5012 0,5277 0,7215 

(Kgf/cm2
) 
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Tabela .1: Composto I Esterilizado a Dose de Radiação de 1,5 Mrad 

n Ã(nm) A E(ljmol x em) C(M) 
5 310,3 0,10S 121 S,926 
6 324,4 0,066 13S 4,7S3 
7 334,3 0,046 177,1 2,597 
8 343,4 0,037 210,0 1,762 
9 3.53,7 0,029 242,8 1,194 
9 I 357,9 0,025 242,8 I 1,027 

Tabela .2: Composto I Esterilizado a Dose de Radiação de 3,5 Mrad 

n Ã(nm) A E(1/mol x em) C(M) 
5 307,2 0,160 7S,6 20,356 
6 315,6 0,124 121,0 10,24S 
7 333,1 0,060 177,1 3,3S8 
9 343,S 0,044 242,S 1,S12 
9 34S,O 0,03S 242,S 1,565 

Tabela .3: Composto I Esterilizado a Dose de Radiação de 5,0 Mrad 

I n I Ã(nm) A E(l/mol x em) 1 C(M) 
7 314,9 0,182 177,1 110,277 

I 7 321,7 0,138 177,1 I 7,792 
7 330,1 0,096 17í,1 5,421 
SI 343,S 0,054 210,0 I 2,571 
si 356,S 0,040 210,0 I 1,905 

I ~ I 
365,9 0,030 242,S 11,236 
3S5,0 0,020 242,S O,S24 
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Tabela .4: Composto I Esterilizado a Dose de Radiação de 10,0 Mrad 

n I À(nm) A E(1/mol x em) C(M) 
7 330 0,19 177,1 10,728 
7 ! 343 0,11 177,1 6,211 
7 354 0,08 177,1 4,517 
Si 

I 
360 0,06 210,0 2,8.57 

8 366 0,05 210,0 
I 

2,381 
8 369 0,04 210,0 1,905 
9 387 0,03 242,8 I 1,236 

Tabela .5: Composto II Esterilizado a Dose de Radiação de 1,5 l\1rad 

n ..\(nm) A E(l/mol x em) C(M) 
6 325,1 0,072 138,1 5,217 
6 333,0 0,055 138,0 3,986 

I 

6 337,1 0,050 138,0 I l.623 
6 344,3 0,042 138,0 .043 
7 351,9 0,035 177,1 .976 

-

Tabela .6: Composto II Esterilizado a Dose de R:<liação de 3,5 Mrad 

'n ..\(nm) A E(1/mol x em) C(M) 
8 314 0,005 210,0 0,238 
8 321 0,002 210,0 0,095 
81 332 0,070 210,0 3,333 

·9 341 0,060 242,8 2,471 
9 349 0,040 242,8 1,647 
9 357 0,030 242,8 1,236 
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Tabela .7: Composto li Esterilizado a Dose de Radiação de 5,0 Mrad 

n À(nm) A E(l/mol x em) C(M) 
7 313 0,16 177,1 9,034 
7 319 0,14 177,1 7,905 
g 343 0,06 242,8 2,471 
9 3·19 0,05 242,8 2,059 
g 381 0,02 242,8 0,824 

10 357 0,04 275,6 1,451 

Tabela .8: Composto li Esterilizado a Dose de Radiação de 10,0 Mrad 

n À(nm) A E(l/mol x em) C(M) 
7 314 0,31 177,1 17,504 
7 317 0,28 177,1 15,810 
8 323 0,23 210,0 10,952 
8 326 0,21 210,0 10,000 
8 330 0,19 210,0 9,048 
9 341 0,13 242,8 5,354 

10 358 0,08 275,6 2,903 
10 360 0,08 275,6 2,903 

1 ') I 382 I 0,05 341,6 1,464 
/12 410 I o,o3 341,6 0,878 
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Tabela .9: Composto III Esterilizado a Dose de Radiação de 1,5 Mrad 

n .\(nm) ! A E(1/mol x em) C(M) 
6 316 I 0,01 138 0,725 
6 329 1 0.02

1 

138 1,449 
7 335 0,03 177,1 1,694 
10 354 0,04 275,6 1,451 
11 374 0,05 308,4 1,621 
12 382 0,08 341,6 2,342 

Tabela .10: Composto I Esterilizado a Dose de Radiação de 3,5 Mrad 

n .\(nm) A E(1/mol x em) I C(M) 
8 319,0 0,050 210 1 2,381 
8 322,9 0,0431 210 2,048 
8 327,0 0,039 210 1,857 
8 337,7 0,030 210 1,429 
8 350,7 0,015 210 0,714 
lO, 3.59,8 o,o2o 1 

')'"' .. r> 
-10,0 0,726 
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Tabela .11: Composto III Esterilizado a Dose de Radiação de 5,0 Mrad 

n À(nm) A E(l/mol x em) C(M) 
6 307,6 0,078 138 5,652 
6 312,6 0,068 138 4,928 
6 323,6 0,048 138 3,478 
6 329,7 0,041 138 2,971 
7 340,8 0,033 177,1 1,863 
7 349,9 0,028 177,1 1,581 
8 356,4 0,024 210 1,143 
8 367,0 0,018 210 0,857 

Tabela .12: Composto III Esterilizado a Dose de Radiação de 10,0 Mrad 

n À(nm) A E(l/mol x em) C(M) 
7 302,7 0,152 177,1 8,583 
7 307,2 0,132 177,1 7,453 
7 316,0 0,099 177,1 5,590 
8 328,2 0,067 210 3,190 
8 335,4 0,053 210 2,524 
9 340,4 0,048 242,8 1,977 
9 343,8 0,043 242,8 1,771 
9 357,5 0,032 242,8 1,318 
10 378,1 0,015 275,6 0,544 
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APENDICE D - Resultados da , 
Permeabilidade ao Vapor D'Agua 
e a oxigênio para os Três 
Compostos Esterilizados por 
Calor e Não Esterilizados 
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Figura .1: Permeabilidade ao Vapor D'Água (TPVA, 38°C/90% UR) para o Com­
posto I sem Esterilização. 
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t'igura .2: Permeabilidade ao Vapor D'.Água (TPVA, 38°Cf90 % UR) para o Com­
posto I Esterilizado Termicamente. 
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Figura .3: Permeabilidade ao Oxigênio (TP02 ) para o Composto I sem Esterilização. 
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Figura .4: Permeabilidade ao Oxigênio (TP0 2 ) para o Composto I Esterilizado 
Termicamente. 
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Figura .5: Permeabilidade ao Vapor D'.Água (TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com­
posto II sem Esterilização. 
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Figura .6: Permeabilidade ao Vapor D'Água (TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com­
posto II Esterilizado Tennicamente. 
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Figura . 7: Permeabilidade ao Oxigênio (TP02 ) para o Composto II sem Esteri­
lização. 
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Figura .8: Permeabilidade ao Oxigênio (TP0 2 ) para o Composto li Esterilizado 
Termicamente. 
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Figura .9: Permeabilidade ao Vapor D'Água (TPVA, 38°Cf90% UR) para o Com­
posto III sem Esterilização. 
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Figura .10: Permeabilidade ao Vapor D'Água (TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com­
posto III Esterilizado Termicamente. 
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Figura .11: Permeabilidade ao Oxigênio (TP02 ) para o Composto III sem Esteri­
lização. 



S! 
.:2 
'<D 
u 
t:l 
c: 

.2 
c: 

tcp 
Oi ·->< o 

~ 
CD e 
:::1 

~ 

~A~p~ên~d~i~ce~s~---------------------------------------------------122 

2~------------------------------------~ 

PVC com ATBC e DOP esterilizado 

o 2 3 5 

Tempo (h l 

Figura .12: Permeabilidade ao Oxigênio (TP02 ) para o Composto III Esterilizado 
Termicamente. 
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Figura .13: Temperatura de Transição Vítrea (Tg) para o Composto I 
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Figura .14: Temperatura de Transição Vítrea (Tg) para o Composto Il 
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