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Resumo

Plastissois de PVC reticulados na presenga de resina epdxi polifuncional foram
obtidos através de espalmagem. Foi possivel inferir que a presenga de um acelerador tipo
amina, ao menos nas condigbes de processamento utilizadas neste estudo, mostrou-se
imprescindivel para a ocorréncia do processo de reticulagdo. Resultados de grau de
reticulagdo mostraram que s6 houve formagéao de gel nas amostras onde o acelerador foi
utilizado concomitantemente com a resina epoxi. Apesar da comprovagdo da reagao
quimica ser dificultada pelo grande numero de diferentes sinais de FTIR presentes na
formulagao, resultados de teor de gel e mddulo de Young parecem confirmar a hipétese
de formacao de uma rede tridimensional entre as moléculas do PVC e a resina epoxi,
porém serdo necessarios estudos mais aprofundados no futuro para identificagdo do
polimero hiper-ramificado formado.

Palavras-chave: PVC, poli(cloreto de vinila), plastissol, epdxi, polimeros hiper-

ramificados, reticulacao



Abstract

Plastisol crosslinking: Synthesis and Characterization

Crosslinked PVC plastisols in the presence of polyfunctional epoxy resin were
obtained from spreadcoating. It was possible to infer that the presence of an amine type
accelerator, at least in the conditions used in this study proved to be essential for the
occurrence of the crosslinking process. The results of reticulation degree showed that gel
formation only happened in samples where the amine has been used concomitantly with
the epoxy resin. Despite the evidence of chemical reaction is complicated by the large
number of molecules present in the formulation, Young's modulus results seem to confirm
the hypothesis of the formation of a three-dimensional network between the molecules of
PVC and epoxy resin, but further studies are needed in the future to identify the
hyperbranched polymer formed.

Keywords: PVC; poly(vinyl chloride); plastisol; epoxy; hyperbranched polymers;
crosslinking
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1. Introducao

O PVC, ou poli(cloreto de vinila), € o segundo termoplastico mais consumido em
todo o mundo, com uma demanda mundial de resina superior a 36 milhdes de toneladas
no ano 2011, sendo a capacidade mundial de produgao de resinas de PVC estimada em
cerca de 50 milhdes t/ano (SMITH, 2012). Desta demanda total, aproximadamente 70%
foram consumidos na China, América do Norte e nos paises da Europa Ocidental. Na
América do Sul foram consumidos cerca de 5% do total, sendo o Brasil responsavel pelo
consumo de cerca de um milhdo de toneladas anuais, ou cerca de pouco mais de 2% da
demanda mundial de resinas de PVC. Estes dados mostram o potencial de crescimento
da demanda de resinas de PVC no Brasil, uma vez que o consumo per capita, da ordem
de 5 kg/hab./ano, ainda é baixo comparado a outros paises.

O PVC pode ser considerado um dos mais versateis dentre os plasticos. Devido a
necessidade da resina ser formulada mediante a incorporagéo de aditivos, o PVC pode ter
suas caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades, em fungéo
da aplicacao final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel (RODOLFO JR.,
NUNES, & ORMANUJI, 2006).

Fritz Klatte descobriu, em 1912, o procedimento basico para a produ¢cao comercial
do PVC. Em 1926, W. Semon, pesquisador da B. F. Goodrich, descobriu que, misturando-
se o PVC com tricresil fosfato ou dibutil ftalato — hoje conhecidos como plastificantes — era
possivel processa-lo e torna-lo altamente flexivel, com aspecto borrachoso. Desse modo,
Semon inventou o primeiro elastdmero termoplastico, de extrema importancia para o
recobrimento de fios e cabos elétricos durante a crise da borracha ocorrida ao longo da
Segunda Guerra Mundial, com aplicagdo nesse segmento até os dias de hoje. No Brasil, a
producdo comercial teve inicio em 1954, em uma associagao da B. F. Goodrich (EUA) e
das Industrias Quimicas Matarazzo (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI, 2006).

Dentre os varios tipos de compostos de PVC, plastissois e organossois estao entre
0S mais versateis, pois oferecem varias possibilidades de se obter novos produtos. A
tecnologia utilizada para se obter esses materiais torna possivel o uso de uma grande
variedade de processos de moldagem e recobrimento (espalmagem ou spread coating),
e, além disso, podem ser feitos produtos variando o grau de flexibilidade, desde aqueles
relativamente duros e rigidos (rigissois) até muito macios e flexiveis (WICKSON, 1993).

LOPEZ e colaboradores (1998), por sua vez, avaliaram misturas de resina epoxi
com plastissois de PVC, em diferentes propor¢des. Materiais diferentes, com
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propriedades desde a rigidez de uma resina termoendurecivel, até a flexibilidade de um
plastissol convencional, foram desta maneira obtidos. Dependendo da propor¢éao entre a
resina epdxi e o plastissol, observou-se um comportamento semelhante ao de materiais
termoplasticos.

Polimeros hiper-ramificados, bem como dendrimeros, constituem-se de uma
importante area de estudo da Ciéncia dos Polimeros, e deverdo encontrar utilidade em
aplicacoes onde a especificidade estrutural desses polimeros tem grande potencial.
Embora ja se tenha alcangado muito progresso no entendimento estrutural e dos métodos
de sintese destes polimeros, a compreensao de seus derivados funcionais e utilidades
dos mesmos estdo ainda, relativamente, na infancia (KIM, 1998).

KARMALM e colaboradores (2009) relatam que a formagdo de uma estrutura
reticulada contribui para a melhora da estabilidade térmica do PVC, o que ampliaria em
muito sua faixa de aplicagées. Em uma das alternativas, esta estabilidade seria conferida
pela reacdo de abertura do anel epoxidico e consequente estabilizagdo do atomo de cloro
labil, evitando a geragdo de HCI originado durante a degradagdo da cadeia. Este PVC
reticulado é denominado por MOULAY (2010) de “XPVC”.

O objetivo desse trabalho, de cunho inédito, é a preparacao de plastissois de PVC
modificados pela incorporacdo de uma resina epoxi polifuncional, e o estudo de seu
processo de reticulacdo durante o processamento, visando a obtencdo de um polimero

hiper-ramificado, em ultima instancia.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Resina de PVC

As resinas que sao empregadas em compostos liquidos sdo obtidas pelos
processos de polimerizagdo em emulsdo e micro-suspensao (10 a 15% dos processos
utilizados para a producao do PVC). Outras técnicas também empregadas na obtencao
do PVC séao a polimerizacdo em suspensao (aproximadamente 80% do PVC consumido
no mundo), e a polimerizagdo em massa e em solugcdo que possuem pouca
representatividade no consumo total dessa resina (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI,
2006).

No processo de polimerizagdo em emulsdo, o MVC (mon6émero cloreto de vinila)
liquefeito é disperso na forma de gotas extremamente pequenas, com diametro
normalmente entre 0,1 e 1 um (o que resulta em particulas esféricas na mesma faixa), em
meio a uma fase aquosa continua, por meio de agitagao vigorosa e da presenca de um
agente emulsificante. Um iniciador soluvel em agua é utilizado, de modo que a reacao de
polimerizagdo ocorra preferencialmente no mondémero emulsificado, por um mecanismo
de reacdes em cadeia via radicais livres (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006).

Resinas obtidas pelos processos de polimerizagdo em emulsdo e micro-suspensao
apresentam estruturas morfoldégicas bastante distintas das resinas obtidas pelos
processos de polimerizagdo em suspensao e massa. Essas particulas sédo vitreas, sem
sinais de porosidade ou subestruturas, e bastante semelhantes as particulas primarias
presentes nas particulas de resinas obtidas por polimerizagdo em suspenséo e massa’,
conforme podemos observar na Figura 1.

Tanto o processo de polimerizagdo em emulsdo quanto o de micro-suspensao
demandam a remocao do MVC remanescente no meio reacional. O mesmo ocorre para a
polimerizagdo em suspensdo. A remogao do mondmero ndo reagido é realizada por meio
da aplicagéo de calor sobre o latex, com o cuidado adicional de manter a estabilidade do
mesmo (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI, 2006).

1 . . ~ ~ ~ . , .

Na polimerizagdo em suspensdao e em massa sao obtidas particulas maiores e porosas que resultam do
aglomerado de particulas menores, e vitreas. As primeiras sdo chamas particulas secundarias e as ultimas
particulas primarias.
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Durante o processo de secagem ou coagulagdo do latex (feita normalmente em
sistema de spray dryer) essas particulas aglomeram-se em estruturas com tamanho
médio da ordem de 40 a 50 um, porém com distribuicdo de tamanho bastante larga,
desde particulas isoladas até estruturas com tamanho da ordem de 100 um. Esses
aglomerados sao normalmente reduzidos pelo controle das condicdes de secagem
(velocidade, tempo e temperatura) e depois disto, por meio de moagem (em moinhos de
pinos ou de martelos) ao final do processo, de modo a controlar o comportamento
reolégico da resina obtida. Essa etapa é de extrema importancia na formagao da resina,
uma vez que as caracteristicas das particulas da resina produzida serdao responsaveis
pelo comportamento de viscosidade e estabilidade do plastissol (RODOLFO JR., NUNES,
& ORMANUJI, 2006).

AccY SpotMagn Det WD b/ 2m
100kv 20 16000x SE 106 P72HAH

M

Figura 1: Micrografia de uma resina de PVC obtida pelo processo de polimerizagdo em
emulsdo, observada através do Microscopio Eletrdnico de Varredura. Aumento de
16.000x Fonte: (RODOLFO JR., et al., 2006).

Pode-se afirmar que a porosidade e a capacidade de absorcao de plastificantes
tém a mesma importancia para as resinas de aplicagbes em produtos flexiveis que a
densidade aparente possui para as resinas de aplicagao em produtos rigidos. Porosidade
uniforme e capacidade de rapida absor¢do de plastificantes e outros aditivos sao
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imprescindiveis para que se obtenha produtividade e qualidade nos compostos de PVC
flexivel (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006).

2.2. Plastissol

Plastissol € um composto derivado de resinas de PVC, diversos tipos de
plastificantes, pigmentos e cargas (se necessarios), além de aditivos para melhorar a
qualidade do produto final. Plastis6is tém, tipicamente, de zero a 5% de solventes
(diluentes) em sua composi¢do massica total (WICKSON, 1993).

Como ¢ liquido, o plastissol pode ser moldado a temperatura ambiente sob vacuo.
O plastissol funde ou gelifica quando aquecido, transformando-se numa massa
homogénea, e quando resfriado transforma-se em solido que se mantém com a forma do
suporte em que este foi aplicado.

Uma ampla variedade de viscosidades durante a moldagem, bem como, de dureza
dos produtos finais, € possivel, ndo sé primariamente pelo controle do tipo da resina,
plastificante e solvente, mas também pela selecdo de outros ingredientes que sao
adicionados a estes compostos (WICKSON, 1993).

2.3. Mecanismo de plastificacao do PVC

A plastificagao “externa” efetiva do homopolimero de PVC pela incorporagédo de
plastificantes ocorreu nos anos 1930. Varios pesquisadores simultaneamente
descobriram que a composi¢dao com dibutil ftalato (DBP) e outros ésteres converteriam o
polimero “intratavel” (por ser rigido e de dificil processamento) em um material de menor
ponto de amolecimento, que poderia ser processado satisfatoriamente em menores
temperaturas e era relativamente macio e similar a borracha em alguns aspectos, quando
em temperatura ambiente (TITOW, 1984). Pode-se dizer, inclusive, que esta descoberta
viabilizou a utilizagdo industrial do PVC, uma vez que sua limitada estabilidade térmica
dificultava muito seu processamento nos primérdios da industria do plastico.

Quando nao plastificada, a molécula de PVC possui polaridade fortemente
negativa nos atomos de cloro e positiva nos atomos de hidrogénio, ligados ao mesmo
atomo de carbono. Esse mecanismo de atragao intermolecular é conhecido como ligagdo
secundaria ou de van der Waals do tipo dipolo-dipolo. Devido a presenca desses dipolos
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ao longo das cadeias, as moléculas de PVC sofrem forte atragéo eletrostatica umas pelas
outras, resultando em um polimero rigido (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI, 2006).

Existem duas teorias principais que procuram explicar a a¢ao do plastificante sobre

o PVC, conferindo-lhe flexibilidade (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006):

teoria da lubrificacdo: desenvolvida a partir do trabalho de Kirkpatrick e outros,
propde que o plastificante atua como um lubrificante, reduzindo o atrito
intermolecular existente entre as cadeias poliméricas ou entre os segmentos das
mesmas;

teoria do gel: desenvolvida a partir do trabalho de Doolittle, propée que os
plastificantes atuam sobre as ligagbes de van der Waals, atenuando-as, e,
consequentemente, reduzindo a rigidez do polimero. A atenuagao das ligagées de
Van der Waals ocorre uma vez que as moléculas de plastificante, ao se
posicionarem entre as cadeias de PVC, aumentam a distancia entre as mesmas e
criando novos dipolos entre o PVC e o plastificante. A forca de atragédo
eletrostatica é inversamente proporcional a distancia entre as cargas elétricas;
portanto, o aumento da distancia intermolecular atenua a for¢a de atragéao entre as
cadeias, flexibilizando o polimero.

E interessante distinguir entre plastificacdo “interna” e “externa”. A plastificagéo

externa do PVC é obtida quando se faz um composto com plastificante, ja a plastificagao

interna é obtida através da copolimerizagdo, com o objetivo de obter uma estrutura menos

uniforme, e portanto menos coesiva. Neste caso, a flexibilidade da cadeia deveria

aumentar, gerando propriedades semelhantes ao PVC plastificado externamente (TITOW,

1984).

Toda e qualquer mistura PVC/plastificante, quando aquecida, apresenta o0 mesmo

mecanismo de plastificacdo, representado esquematicamente na Figura 2, que pode ser

resumido em cinco etapas principais:

Adsorgéao: o plastificante é incorporado a resina de PVC por simples adsorgcéao a
superficie das particulas, preenchendo também os espacos livres entre elas.
Nessa etapa, o plastificante adsorvido pode ser retirado por centrifugagéo.

Absorcao: sob efeito da temperatura gerada no processo de mistura, geralmente
entre 80 e 110 °C, as particulas de PVC obtidas pelo processo de polimerizagao
em suspensdo permitem a difusdo do plastificante através de seus poros; a
mistura torna-se, entdo, homogénea e seca, constituindo o chamado dry blend.
Resinas de PVC obtidas pelos processos de polimerizacdo em emulsao e micro-
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suspensao nao absorvem o plastificante, pois apresentam particulas de limitada
porosidade e pelicula de emulsificante na superficie das particulas.

Gelificagao: o processo de gelificacdo se da nas etapas iniciais do processamento.
A gelificacao consiste na solvatacao das moléculas de PVC pelo plastificante, por
meio da difusdo intermolecular desse Ultimo no polimero, pelo efeito da
temperatura. No caso de compostos na forma de dry blend, caracteristicos de
resinas de PVC do tipo suspenséo, o estado de gel toma a forma de uma massa
de particulas agregadas, sem resisténcia mecéanica e sensivel a acao de
solventes; ja no caso dos plastiséis 0 estado de gel é facilmente identificado por
meio da completa difusdo do plastificante para dentro das particulas de resina,
formando também uma massa de baixa resisténcia mecéanica ou,
simplificadamente, fazendo com que o plastissol passe do estado de pasta para
um estado parcialmente sélido. Temperaturas tipicas de gelificagdo, tanto de
compostos na forma de dry blend quanto na forma de plastiséis, situam-se entre
120 e 150 °C. Pela utilizagao de plastificantes de alto poder de solvatagédo, ou
ainda por meio da mistura de homopolimeros com copolimeros de cloreto de
vinila/acetato de vinila, é possivel conseguir temperaturas de gelificacao
substancialmente mais baixas, podendo atingir 50 °C.

“Fusao”: com o progresso do processamento, normalmente em temperaturas mais
altas que as necessarias para a gelificagdo, o estado de gel da lugar a uma massa
homogénea de resina e plastificante, na qual ndo é mais possivel distinguir as
particulas originais de resina de PVC. Nesse caso diz-se que o composto de PVC
esta “fundido”, ou seja, apresenta as caracteristicas de resisténcia mecénica e
quimica necessarias a finalizagdo da conformacdo do produto final. O termo
“fundido” é amplamente utilizado, mas deve ser considerado errado, uma vez que
o PVC é um polimero quase totalmente amorfo (cristalinidade inferior a 3%), ndo
apresentando fuséo cristalina propriamente dita, mas sim uma faixa de
temperatura de amolecimento, entretanto mantém-se o termo fundido para
designar o composto de PVC que passou pelo processo de plastificacdo de suas
moléculas. De maneira analoga a gelificacado, a faixa de temperatura de fusao do
composto de PVC pode ser reduzida a valores inferiores a 100°C pela utilizagéo
de plastificantes de alto poder de solvatacdo ou mistura de homopolimeros com
copolimeros de cloreto de vinila/acetato de vinila.
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e Endurecimento: apds o resfriamento, hd um aumento da atuagéo das forcas de
van der Waals, aumentando a resisténcia mecéanica e quimica do produto final. O
composto de PVC plastificado pode ser considerado uma mistura de plastificante
solvatando as moléculas do PVC.

Aumento da temperatura

T
Cerellec ol RASY s Y
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el 12000 B e
e Lo T " i .
A § EiSheN s 20n B EVIRE
PVC disperso Gelificagao Fusao
no plastificante Plastificante

disperso no PVC

Figura 2: Representagéo esqueméatica do mecanismo de plastificacdo de misturas
de PVC com plastificantes (RODOLFO JR. et al., 2006)

2.4. Mecanismo de degradacao do PVC

A exposigao do PVC sem a adicao de estabilizantes ao calor, radiagdo ultravioleta
ou, ainda, a radiagdo gama, pode, dependendo da intensidade e do tempo de exposigao,
causar a desidrocloragédo do polimero, que envolve uma reagao progressiva entre atomos
de cloro e hidrogénio vizinhos ao longo da cadeia polimérica.

Consequentemente é formada uma ligacdo dupla entre os atomos de carbono,
constituindo uma estrutura de cloro alilico, com o préximo atomo de cloro da cadeia
polimérica altamente ativado, resultando em um rapido processo de degradagéo, revelado
normalmente pela mudanca de coloracdo de branco para amarelo, chegando até o
marrom escuro. O desenvolvimento da coloragdo é atribuido ao conjunto de ligagdes
duplas conjugadas formadas nesse processo.
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2.5. Polimeros hiper-ramificados

O termo “polimero hiper-ramificado” (hyperbranched polymer) foi primeiramente
usado por Kim e Webster em 1988, quando os autores intencionalmente sintetizaram
polifenileno hiper-ramificado soluvel. Desde entdo, os polimeros hiper-ramificados tem
atraido atencado crescente devido as suas propriedades unicas e maior disponibilidade
guando comparados com dendrimeros. (GAO & YAN, 2004)

Polimeros hiper-ramificados, assim como dendrimeros, encontram utilidade nas
areas onde a singularidade estrutural desses polimeros permite aplicacées especiais.
Tem havido muito progresso no entendimento estrutural e dos métodos de sintese destes
polimeros. No entanto, a compreensao das funcionalidades e utilidades destes polimeros

esta ainda no seu inicio (KIM, 1998).

R
Y e

Dendronized polymer or

Dendrimer Linear-dendritic hybrid Dendrigrafted polymer
Hyperbranched
p;r‘;-me: Multi-arm star polymer Hypergrafted polymer

Figura 3: Descricao esquematica de polimeros dendriticos (GAO & YAN, 2004)

Polimeros hiper-ramificados normalmente sdo preparados por polimerizacdo de
monémeros do tipo AB,. Quando x é 2 ou maior, a polimerizagdo de tais mondémeros
resulta em polimeros altamente ramificados enquanto a funcionalidade A sé reage com a

funcionalidade B de outra molécula (KIM, 1998).
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De maneira similar, a copolimerizagdo de mondmeros tipo A, e Bz, ou outros
mon6émeros multifuncionais, também pode gerar polimeros hiperramificados, se a
polimerizacdo é mantida abaixo do ponto de gel de polimero, limitando a conversao ou
pela manipulagéo da estequiometria do monémero multifuncional (KIM, 1998).

Muitos polimeros nao lineares consistem principalmente de sequéncias lineares de
unidades que sao interrompidas somente em longos intervalos por unidades de maior
funcionalidade. Nao deve ser concluido, no entanto, que a fragao relativamente pequena
de unidades polifuncionais seja de pequena consequéncia. Elas podem trazer mudancas
profundas em certas propriedades fisicas, assim como sdo capazes de alterar o plano
estrutural do polimero de uma cadeia linear finita para uma estrutura de “rede espacial
infinita”. Em certos polimeros altamente ramificados, o conceito de unidade estrutural é
necessariamente mais explicito (FLORY, 1953).

Polimeros hiper-ramificados tém elementos de polimeros convencionais, ou seja,
distribuicdo de massa molecular, isomeria e formas geométricas. No entanto, a
singularidade arquitetbnica desses polimeros é tal que € necessaria uma nova
terminologia para geometricamente descrevé-los.

Por exemplo, o termo convencional para ramificagdo polimérica, o grau de
ramificacdo a, nao descreve adequadamente polimeros altamente ramificados. Para
descrever esse grau de ramificacdo com perfeigdo, um fator de ramificacdo normalizado
foi introduzido: o fator de ramificacdo f,. Este fator equivale a fragdo molar dos
mondmeros completamente ramificados, relativa a todos os sitios de ramificagéo
possiveis. Em outras palavras, pode ser também descrito como a razao entre a soma de
todos os monémeros que sao completamente ramificados e terminais, versus o total de
unidades monoméricas (KIM, 1998).

_T+B
br — NO

Onde

T = monémeros em posigao terminal

L = unidades monoméricas lineares (unbranched)

B =unidades monomeéricas totalmente ramificadas (fully branched)

Assim, o fator de ramificagao f,, de um polimero totalmente ramificado, como um

dendrimero, é 1, enquanto que para um isdmero linear de alto peso molecular é 0.
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As propriedades Unicas de polimeros hiper-ramificados se manifestam
principalmente por sua estrutura globular intrinseca e grande numero de grupos
funcionais terminais (KIM, 1998).

KARMALM e colaboradores (2009) indicam que a formacdo de uma rede
(crosslinked network) contribuiria para a melhora da estabilidade térmica do PVC. Esta
estabilidade seria conferida pela reacdo de abertura do anel epoxidico estabilizando o
atomo de cloro labil, devolvendo-o a cadeia polimérica e evitando o efeito da geracao de
HCI causado na degradacdo (BUENO-FERRER, GARRIGOS, & JIMENEZ, 2010).

2.6. Aditivos

2.6.1. Plastificante

Em termos da extensdo de seus efeitos nas propriedades do PVC, os
plastificantes sdo o grupo mais importante de aditivos. Composi¢cdes de PVC que
incorporam plastificantes (e os materiais e produtos feitos a partir destes compostos) séo
conhecidos como PVC plastificado (abreviado como pPVC ou PVC-P), PVC flexivel ou
soft PVC, podendo conter plastificantes em quantidades tao altas quanto as necessarias
para fornecer tais propriedades para o material (TITOW, 1984).

E praticamente impossivel predizer os efeitos da agdo de um plastificante em um
composto de PVC simplesmente pela andlise da estrutura quimica ou das propriedades
fisicas do mesmo. Mas é possivel, com certo grau de segurancga, predizer sua influéncia
baseando-se em substancias da mesma familia quimica cujo desempenho é conhecido.

O tipo e quantidade de plastificante incorporado ao composto de PVC interferem
significativamente nas propriedades finais do mesmo. A tabela 1 apresenta algumas
propriedades de compostos com diferentes graus de plastificacdo para comparacao.

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, ou Uniao
Internacional de Quimica Pura e Aplicada), define os plastificantes como “substancias
incorporadas a plasticos ou elastémeros com a finalidade de aumentar sua flexibilidade,
processabilidade ou capacidade de alongamento. Um plastificante pode reduzir a
viscosidade do fundido, abaixar sua temperatura de transicdo de segunda ordem
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(temperatura de transi¢do vitrea ou Tg) ou diminuir seu modulo de elasticidade’. Para fins
praticos, podemos definir os plastificantes como toda e qualquer substancia que,
incorporada ao PVC, reduz sua dureza e aumenta sua flexibilidade. Os plastificantes
comerciais sdo, de maneira geral, liquidos inodoros, incolores, insolUveis em agua e de
baixa volatilidade. Sdo em sua grande maioria ésteres ou poliésteres, incluindo outros
com base em &cidos adipicos, fosforicos, sebaceos, trimetilicos ou azelaticos (RODOLFO
JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006)

Tabela 1:Propriedades comparativas dos compostos de PVC com diferentes
graus de plastificagdo. (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI, 2006)

Norma Rigido Semi- Flexivel Muito Altamente
ASTM rigido Flexivel Flexivel
Quantidade de - 0 34 50 80 600
plastificante (pcr)
Quantidade de - 0 25 33 44 86
plastificante (%)
Peso especifico D-792 1,40 1,26 1,22 1,17 1,02
(20°C) (g/cm®)
Resisténcia a D-882 >40 25 20 15 -
Tracao (MPa)
Alongamento na  D-882 <15 285 330 385 -
Ruptura (%)
Médulo de D-747 >9000 70 12 3 <1
Rigidez (MPa)
Dureza Shore A D-2240 >100 95 83 66 <10
Dureza Shore D D-2240 80 49 <35 <20 -
Temperatura de D-746 >23 -16 -32 -46 -

Fragilizacao (2C)
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A norma ASTM D-3596 define géis ou fish-eyes em resinas de PVC como sendo
particulas duras que nao se plastificam quando submetidas a condicbes especificas de
processamento. A presenca de géis, além de ser sensivel as condicbes de
processamento (tempo, temperatura e cisalhamento imposto), nas aplicagdes técnicas, é
também sensivel ao tipo de plastificante empregado. Plastificantes de alto poder de
solvatacao, ou seja, alta compatibilidade e capacidade de interagcdo com as moléculas de
PVC, geralmente permitem a reducdo do nivel de géis em relacdo a plastificantes de
menor poder de solvatacdo (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006).

Para que uma substancia seja considerada um bom plastificante, ela deve
apresentar algumas propriedades que podem ser classificadas, de maneira geral, como:
Caracteristicas essenciais

e Permanéncia: relacionada com a volatilidade e com a resisténcia a extragao por
agua, oleos, solventes, graxas e combustiveis, dentre outros. Relaciona-se ainda
com a resisténcia a exsudagao, ou seja, a migragao para a superficie;

e Compatibilidade: depende da polaridade da molécula do plastificante e de sua
configuracao molecular;

e Eficiéncia: relacionada com o poder de solvatacdo do plastificante; quanto maior o
poder de solvatagdo, maior a capacidade de flexibilizagdo do polimero PVC, ou
seja, para se alcancar determinada dureza, tanto menor serd a quantidade de
plastificante necessaria quanto maior sua eficiéncia ou poder de solvatagao.

Caracteristicas desejaveis

e Baixa inflamabilidade;

e Baixa toxicidade;

e Auséncia de odor e cor. Pequenas diferengas de cor ndo provocam grandes
alteracdes no composto final; entretanto, mudangas de cor significativas podem
indicar contaminagdes presentes no plastificante, o que pode fazer com que certas
propriedades como a resisténcia térmica ou aos raios UV sejam afetadas de
maneira negativa;

e Baixa migracdo: perda de plastificante para a superficie do produto quando em
contato com meios altamente compativeis com o plastificante;

e Alta resisténcia térmica e aos raios UV;

e Boas caracteristicas de processamento;

e Baixo custo.
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Algumas caracteristicas aqui classificadas como desejaveis podem ser essenciais,
dependendo da aplicagdo (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI, 2006).

Em certo nivel esses requerimentos podem ser conflitantes, e ndo ha um
plastificante que sozinho possa satisfazer todos completamente. Por essa razdo misturas
de plastificantes sdo usadas. Na pratica, a escolha do plastificante, ou mesmo mistura de
plastificantes, geralmente envolve alguma forma de compromisso (TITOW, 1984).

A caracteristica mais importante de um plastificante € sua compatibilidade (que
deve ser entendida como “miscibilidade”, porém o termo compatibilidade é mais utilizado
na tecnologia do PVC)com o PVC, o que leva a seguinte classificacao:

e Plastificantes primarios: sdo os que possuem alta compatibilidade com o PVC,
promovendo sua rapida gelificacdo®; ndo ha necessidade de que sejam misturados
com outros plastificantes, e podem ser utilizados em grandes quantidades
(geralmente até acima de 150 pcr’) sem problemas de separacéo da resina de
PVC;

e Plastificantes secundarios: Possuem em média boa compatibilidade com o PVC e
exercem menor influéncia em sua gelificagdo. Sao geralmente utilizados em
mistura com plastificantes primarios, visando a obtencdo de propriedades
especificas ou substituicdo de parte do plastificante primario, reduzindo o custo da
formulagdo (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006).

2.6.2. Oleo de Soja Epoxidado (ESO, ESBO, OSE)

E considerado um plastificante polimérico, termo que faz referéncia a seu alto peso
molecular, apesar de ndo possuir uma unidade de repeticdo bem definida (RODOLFO
JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006).

Pertence ao grupo de plastificantes que contém em suas moléculas o grupo
quimico epo6xi ou oxirana (figura 4). Sdo obtidos a partir da reacao de triglicerideos (tri-
ésteres de glicerol misturados a acidos graxos insaturados), normalmente de ocorréncia

natural, tais como os 6leos de soja e linhaga, com peracidos.

% Vide “O mecanismo de plastificagio” pag. 19
% pcr: por cento de resina ou phr: parts per hundred resin. Unidade que expressa a proporgao entre
algum componente da formulagdo e cem unidades de medida da resina base, no caso, PVC.
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N

Figura 4: Grupo quimico Epéxi ou Oxirana

E utilizado para melhora da estabilidade térmica, porém em altas concentragées
podem apresentar problemas de migracao, por isso em geral é utilizado em conjunto com
um plastificante primario.

As caracteristicas de resisténcia a migracdo e extracdo sdo comparaveis as
exibidas pelos plastificantes primarios de menor peso molecular. O aspecto mais
importante a ser considerado nos 6leos epoxidados € o teor de oxirana: quanto maior seu
valor, maior a compatibilidade com a resina de PVC, melhor a permanéncia e melhores as
caracteristicas de estabilizacdo térmica conferidas ao composto (RODOLFO JR.,
NUNES, & ORMANJI, 2006).

Compostos epoxidados, tais como o éleo de soja epoxidado e alguns ésteres de
epdxi, sao utilizados como co-estabilizantes em sinergia com compostos metalicos e
alguns estabilizantes organicos. Em geral, melhoram tanto as caracteristicas de
estabilidade ao calor quanto a luz, com a vantagem de muitos compostos epoxidados
possuirem aprovagao para uso em contato com alimentos. As limitacdes de seu uso se
devem a suscetibilidade ao ataque microbiolégico e possibilidade de exsudagao
(RODOLFO JR., NUNES, & ORMANUJI, 2006).

O proprio éleo de soja epoxidado foi relatado como estabilizante, sendo que suas
propriedades de estabilizagdo envolveriam, segundo BUENO-FERRER e colaboradores
(2010), uma reacéao entre o anel epéxido do 6leo de soja epoxidado (OSE) e o cloreto de
hidrogénio gerado durante a degradacao do PVC, restaurando os atomos de cloro labil de
volta para as cadeias poliméricas. Esta reacdo impede que haja mais desidrocloragao do
PVC, preserva a sua cor e limita a perda de propriedades no PVC plastificado em altas
temperaturas.

Ja RODOLFO JR. e MEI, L. H. I. (2007) relatam que acredita-se também que estes
grupos participem dos processos de transferéncia de HCI para o estabilizante térmico
principal, e da troca de cloretos labeis da estrutura do polimero por grupos do
estabilizante como representado na figura 5.
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Figura 5: Neutralizacao do HCI por 6leos de soja epoxidados (RODOLFO JR., A; MEI,
L.H.I., 2007)

2.6.3. Estabilizantes

Alguns dos aditivos usuais em uma formulacdo de PVC sdo os estabilizantes,
indispensaveis para contrabalangar a instabilidade térmica que € inerente as resinas de
PVC, especialmente em altas temperaturas de processamento (TITOW, 1984).

A estabilidade térmica das resinas de PVC é uma preocupagéo evidente tanto para
o produtor da mesma quanto para o transformador. A estabilidade térmica da resina é
funcdo tanto dos aditivos incorporados a batelada na polimerizagdo quanto da historia
térmica a qual a mesma foi submetida (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI, 2006).

Compostos de estanho sdo usualmente utilizados em sinergia com Oleos
epoxidados, os quais aumentam a efetividade dos mesmos. Compostos tipicos de célcio e
zinco (estearatos e lauratos), e também moléculas mais complexas como octoatos, séo
largamente utilizados em compostos comerciais, muitas vezes em combinacdo com
esses. Sistemas baseados em bario/cadmio, bario/cadmio/zinco e bario/zinco séo
normalmente utilizados em combinagdo com 06leos epoxidados, ou, ainda, em conjunto
com fosfitos organicos, com a ressalva de que compostos baseados em cadmio tém sido
progressivamente abandonados (RODOLFO JR., NUNES, & ORMANJI, 2006).
Gradativamente os sistemas baseados em bario e zinco tém predominado nas aplicacées
flexiveis, com consequiente reducao da participacdao dos sistemas que empregam sais de
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cadmio, substituidos por efeito da legislacdo cada vez mais restritiva a esse metal pesado
de elevada toxicidade (RODOLFO JR., A.; MEIL. H. I. 2007).

Sabdes de metais alcalino-terrosos, tais como bario e célcio, possuem carater
ibnico, o que faz com que estes metais ajam como estabilizantes do PVC principalmente
através de neutralizacdo do HCI. Estes sabdes metalicos, porém, ndo possuem a
capacidade de substituir cloretos labeis. Os sabdes de metais do grupo IIB, tais como
cadmio e zinco, podem neutralizar o HCI (Figura 6), em reagdes parecidas com as do
bério e célcio, ou ainda substituir cloretos labeis, como mostrado na Figura 7 (RODOLFO
JR., A.; MEI,L.H.I. 2007).

Lo, + wons ]
)k Zn + 2HClI — 2 )k H + ZnCl,

Figura 6: Neutralizacao de HCI através da reacao com sabdes de zinco (RODOLFO JR.,
A.; MELL. H. 1. 2007).
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Figura 7: Estabilizacdo de HCI através do deslocamento nucleofilico de cloretos l&beis por
sabdes de zinco (RODOLFO JR., A.; MEI,L. H. I. 2007).

Os estabilizantes a base de estanho estdo dentre os mais eficientes na protegcéao
do PVC, uma vez que em niveis tao baixos quanto 0,5% podem estabilizar compostos
rigidos. Isto se deve tanto a elevada compatibilidade quimica com a resina de PVC quanto
a sua forma fisica, usualmente liquida, o que facilita a rapida absor¢cdo do mesmo para
dentro dos graos de PVC (RODOLFO JR., A.; MEI,L. H. I. 2007).

Estabilizantes baseados em estanho, tais como o bis(isooctiimercaptoacetato) de
dibultilestanho, podem estabilizar o PVC através de uma série de mecanismos, tais como
através da substituicdo de cloretos labeis, como mostrado na Figura 8. Podem, ainda,
neutralizar o HCI formado durante o processo de desidrocloragdo do PVC, gerando

mercaptanas, como mostrado na Figura 9, e as mercaptanas, por sua vez, podem
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subsequientemente decompor hidroperoxidos (reacdo importante em processos de
protecdo a degradacao fotolitica, Figura 10a), ou mesmo sofrer adicdo a sequéncias
poliénicas (Figura10b), reduzindo a incidéncia de coloragdo no composto (RODOLFO JR:;
MEI, 2007).

Cl cl Cl Cl Ry _Cl

Ri SR ~
W S W to_sn
~ R; SR,

Cl Ry TSR SR,

Figura 8: Estabilizagdo do PVC por compostos de estanho, através da substituicdo de
cloretos ldbeis (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

SR Ry . -Cl

Hol + g2 s HSRp+ Sn
77N R \SR
R1 SR2 1 2

Figura 9: Neutralizagdo do HCI formado na desidrocloragao do PVC através da formagéao
de mercaptanas (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

R—OOH 4 HSR, —> R—OH 4 HOSR,
(@)

SR,
WN\/\/\/\/WW + HSR, — W
Cl Cl  Cl cl H CI dl

(0)

Figura 10: a) Decomposi¢édo de hidroperoxidos por mercaptanas; e b) adicao de
mercaptanas em sequéncias poliénicas (RODOLFO JR.; MEI, 2007).

A avaliagao da estabilidade térmica de resinas de PVC na forma de compostos &
mais complexa, uma vez que os efeitos da formulagdo utilizada s&o sentidos
imediatamente nos resultados dos ensaios. De qualquer modo, os ensaios realizados em
formulacdes sédo validos para comparacdao de amostras com diferengcas em estabilidade
térmica por meio de alteragcdes na coloracdao do composto (RODOLFO JR., NUNES, &
ORMANUJI, 2006).
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2.6.4. Resinas epoxi

Resinas epdxi sao essencialmente pré-polimeros que contém, em média, dois ou
mais grupos epdxi por molécula. Elas tém sido usadas em muitas areas, como pisos
compositos, tintas automotivas e aeroespaciais, mas um de seus usos mais comuns é
como matriz para outros materiais pela modificagdo de alguma de suas propriedades
(condutividade térmica ou elétrica, dureza, etc.) (LOPEZ, J. et al, 1998).

Na auséncia de agentes de cura, as resinas epdxi sao Uteis, também, como
plastificantes e estabilizantes para resinas vinilicas. A capacidade desse grupo de sofrer
uma grande variedade de reacdes de adi¢cdo e polimerizagao leva as numerosas formas
de resinas epoxi, termoplasticas e termofixas (MAY, 1988).

Entretanto, ao contrario dos materiais reforgados com borracha feitos de epdxi, ha
pouco conhecimento sobre a relacdo detalhada entre a quantidade de termoplastico
adicionado na resina e as propriedades do produto final (LOPEZ, J. et al, 1998).
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3. Materiais e Métodos

A formula¢do do composto de PVC tomada como referéncia e resumida no Quadro
1, baseou-se nas praticas comuns utilizadas nos transformadores de espalmados de
PVC.

Componente Teor (pcr)
Norvic P78LM 100
Estabilizante Térmico 0,5
DOP 60
OSE P

Quadro 1: Formulacao do plastissol utilizado nos experimentos.

Uma resina de PVC com valor K=78 = 1 (Norvic P78LM, fornecida pela Braskem
S/A) foi utilizada como matriz polimérica principal. A resina Norvic® P78LM é um
homopolimero de PVC para produgao de plastissois que possui peso molecular elevado.
Os plastissois elaborados com esta resina, com um nivel médio de plastificante,
apresentam baixa viscosidade e desenvolvem um comportamento pseudoplastico a
baixas taxas de cisalhamento e dilatante a altas taxas de cisalhamento. A resina
NORVIC® P78LM se dispersa facilmente nos plastificantes, permitindo desta forma uma
eficiente desaeracdo durante o processo de mistura, e é recomendada especialmente
para a producao de produtos de alto brilho, transparéncia e elevadas propriedades
mecénicas (BRASKEM, 2010).

A estabilizacao térmica da formulacao foi efetuada através da incorporacao de um
sal de Ba/Zn comercial (Baerostab UBZ 790 V) ou de Sn (QM 710N), ambos fornecidos
pela Baerlocher do Brasil S/A.

Como plastificantes foram utilizados tanto o dioctilftalato (DOP) (Scandiflex do
Brasil S/A Industrias Quimicas), quanto o 6leo de soja epoxidado (OSE) (Celuflex,
Resypar Industria e Comércio Ltda.), respectivamente, plastificantes primario e
secundario.

O agente de reticulacdo estudado foi uma resina epoxi tetrafuncional tipo
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tetraglicidilmetilenodianilina (TGMDA, Epikote 496, Momentive Quimica do Brasil Ltda.),
cuja estrutura quimica € apresentada na Figura 11. Foram estudados ainda os efeitos da
incorporacdo de um agente endurecedor comercial (acelerador), com teor de amina

superior a 60%, gentilmente cedido pela Brascola Ltda.

el

') O

Figura 11: Estrutura quimica da resina epoxi tipo tetraglicidiimetilenodianilina

3.1. Preparacao dos plastissois e processamento

A preparacao de pastas de PVC consiste, basicamente, em dispersar uma resina
de PVC do tipo adequado em plastificante, ou algumas vezes plastificante e solventes,
junto com cargas, pigmentos e estabilizantes (TITOW, 1984).

Os plastissois foram preparados misturando-se a resina de PVC (pd) e demais
aditivos da formulacao (todos liquidos) em um misturador tipo Cowles, a 1000 rpm, com
aplicagdo posterior de vacuo, para a retirada de bolhas, no Centro de Tecnologia e
Inovagdo da Braskem S/A, em Triunfo (RS). Nos casos aplicaveis, a resina epdxi e o
endurecedor foram incorporadas junto com os demais aditivos, nos teores indicados nos
planejamentos experimentais.

Folhas de aproximadamente 1 mm de espessura foram produzidas em uma
espalmadeira de laboratério Mathis, na temperatura de 180°C, com tempo de residéncia
no forno igual a 1,5 min. Esta condicdo foi a que se mostrou mais otimizada, apds
experimentagao inicial com diferentes condicbes de tempo e temperatura. O
processamento das diferentes formulagdes foi também realizado no Centro de Tecnologia
e Inovacao da Braskem S/A.
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3.2. Planejamentos Experimentais

De forma a otimizar a avaliagdo dos efeitos do teor de resina epdxi, e acelerador
tipo amina, no processo de reticulagao do plastissol de PVC, um planejamento fatorial do
tipo 3%, completo, foi realizado. O fator resina epéxi foi avaliado nos teores de 0, 5 e 10
pcr, enquanto que o fator acelerador tipo amina foi avaliado nos teores de 0, 1 e 10 pcr.
Tempo e temperatura foram mantidos constantes em 180°C e 1,5min, respectivamente.
Desta maneira, 0s nove experimentos resultantes, apresentados no Quadro 2, permitiram
a avaliacdo dos efeitos dos fatores estudados, bem como eventuais interagdes, com um
nivel de significancia estatistica adequado. Para auxiliar na analise estatistica dos
resultados, particularmente na construgéo das tabelas de analise de variancia (ANOVA) e
gréficos de efeitos e interagdes, empregou-se o software Minitab 16.

Teste # | Epoxi | Endurecedor

F1 0 0

F2 0 1

F3 0 10

F4 5 0

F5 5

F6 5 10

F7 10 0

F8 10 1

F9 10 10

Quadro 2: Planejamento experimental para efeitos da adigcdo de epdxi e
endurecedor

Um planejamento fatorial complementar aos demais, para estudo das interacdes
entre duas variaveis (tempo e temperatura) em dois niveis, resultando em 8 experimentos,
conforme o quadro 3, foi realizado. Nesse estudo, variou-se a temperatura em dois niveis

(180 e 200°C), bem como o tempo de espalmagem (1,5 e 3min). O principal objetivo,
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neste caso, foi verificar quanto os fatores tempo e temperatura afetam ndo somente a

reticulacao, mas também favorecem a degradacao do plastissol.

Um terceiro planejamento experimental (quadro 4) foi realizado, visando a

comparacdo dos efeitos do tipo de estabilizante térmico utilizado na formulagcdo do

plastissol (Ba/Zn e Sn). Nesta situagcdo, tempo e temperatura foram mantidos fixos,

permitindo avaliar se o estabilizante térmico, de alguma forma, afeta o processo de

reticulagdo. A temperatura e o tempo de processamento foram mantidos constantes em

180°C e 1,5 min, respectivamente.

Teste # | Epoxi | Endurecedor | Temperatura | Tempo
F1 0 0 180 1,5
F10 0 10 180 3
F11 0 0 200 3
F12 0 10 200 1,5
F13 10 0 180 3
F9 10 10 180 1,5
F14 10 0 200 1,5
F15 10 10 200 3

Quadro 3:

Quadro 4: Planejamento experimental para efeitos do tipo de estabilizante térmico.

Planejamento experimental para efeitos do tempo e temperatura.

Teste # | Estabilizante Térmico | Epoxi | Endurecedor
F1 Ba/Zn 0 0
F16 Sn 0 0
F7 Ba/Zn 10 0
F17 Sn 10 0
F9 Ba/Zn 10 10
F18 Sn 10 10
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3.3. Determinacao do grau de reticulacao

O grau de reticulagcdo pos-processamento, para cada uma das formulacdes
estudadas, foi determinado através do teor de gel, via extracdo com solvente em extrator
tipo Sohxlet.

O teor de gel é a porcentagem em massa do polimero insolavel em um solvente
especifico depois da extracdo em condi¢des especificas. Essa insolubilidade é causada
pelo grau de reticulagcao do polimero. (ASTM D2765-11, 2011)

Amostras das folhas espalmadas foram cortadas em pequenos pedacos e
submetidas a extragdo com tetrahidrofurano (THF, um solvente forte para o PVC), em
refluxo, por 24 horas. O material resultante foi entdo seco em estufa a 70°C, até atingir
peso constante, e o teor de gel foi obtido através da Equacéo 1:

Teor de gel (%) = W, x100
W,
[1]
Onde Ws é a massa da amostra ndo soluvel (g), e Wi € a massa inicial da amostra
(9)- Os ensaios foram realizados em duplicata.

3.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
€ um dos métodos mais importantes de andlise instrumental. Por exemplo, a presenca ou
auséncia de grupos funcionais como carbonila, hidroxila, amino e nitrilicos, mas também
de duplas ligagdes, aromaticos e muitos outros elementos estruturais podem ser
reconhecidos numa anélise do espectro de infravermelho (GUNZLER & GREMLICH,
2002).

O espectro de infravermelho é altamente caracteristico de uma substancia e pode
ser usado para identifica-la. Neste trabalho, o FT-IR foi empregado para identificar os
compostos iniciais e finais obtidos, além de acompanhar possiveis alteragbes quimicas
decorrentes da adigao da resina ep6xi na composigao do plastissol de PVC. Neste ultimo
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caso, em funcdo da amostra ter sido retirada das folhas espalmadas, a técnica
empregada foi uma modificacdo chamada espectroscopia de refletancia total atenuada
(ATR).

O que torna a técnica de ATR uma poderosa técnica é o fato de que a intensidade
da onda evanescente decai exponencialmente com a distancia da superficie do elemento
de reflexao interna, ou seja, é geralmente insensivel a espessura da amostra, ja que a
profundidade de penetragéo efetiva € geralmente uma fragdo de um comprimento de onda
permitindo que amostras grossas ou muito absorventes sejam analisadas (GUNZLER &
GREMLICH, 2002).

Muitos materiais como péds, filmes espessos, graxas e liquidos viscosos
apresentam problemas de analise com outros métodos rotineiros, porém com a utilizagao
do ATR espectros de boa qualidade sdo obtidos (GUNZLER & GREMLICH, 2002). Uma
vez que os materiais analisados neste trabalho encontram-se neste grupo, a utilizagéo
desta técnica mostrou-se a mais adequada.

Espectros no infravermelho foram obtidos em um equipamento Nicolet 6700, com
resolucdo de 4 cm™, equipado com um acessorio de reflexdo total atenuada (ATR) tipo
Smart Omni-Sampler. Um total de 32 varreduras por amostra foi tomada para garantir a
resolucdo adequada dos espectros.

3.5. Propriedades mecanicas de tracao

Propriedades de tragdo (médulo de Young, tensdo de ruptura e alongamento na
ruptura) foram determinadas em cinco corpos de prova ASTM D638-10 tipo V, para cada
formulacdo, em uma maquina universal de ensaios MTS modelo Alliance 5/RT, na

velocidade de 50 mm/min. Os ensaios foram realizados na temperatura de (23 + 2)°C.

Os corpos de prova foram estampados a partir das folhas produzidas por
espalmagem.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Planejamento Experimental Epoéxi-Acelerador

4.1.1. Grau de reticulacao

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na caracterizacdo do grau de
reticulacdo das amostras preparadas. Observa-se que, para a ocorréncia de reticulacao
nas condicbes de processamento empregadas, a presenca do endurecedor foi
imprescindivel. Observa-se ainda que as amostras contendo somente resina epdxi, ao
contrario da expectativa inicial, ndo apresentaram indicio de reticulacao nas condi¢oes de
processamento empregadas.

O mecanismo de estabilizagdo da molécula do PVC através de éleos epoxidados &
bem conhecido (TITOW, 1984; RODOLFO JR., et al., 2006; RODOLFO JR.; MEI, 2007).
Acredita-se que 0 grupo oxirana, presente nos 6leos epoxidados, participe dos processos
de transferéncia de HCI para o estabilizante térmico principal, e da troca de cloretos labeis
da estrutura do polimero por grupos do estabilizante. A expectativa inicial era que a
simples presenga da resina epoxi tetrafuncional, em meio as cadeias de PVC, poderia ser
suficiente para que se promovesse a reticulagdo dessas Ultimas. Porém, os resultados
mostram que este processo ocorreu somente na presenga do endurecedor.

E também conhecido (TITOW, 1984) que aminas, quando presentes nas
formulagdes de PVC, atuam como fortes promotores da reacdo de desidrocloragdo. As
amostras preparadas apresentaram forte alteracao da colorag¢ao do filme espalmado, com
a presenga e 0 aumento do teor de amina. Entretanto, os resultados da Tabela 2, em
funcdo da auséncia de gel ao final do processo de extracao no Sohxlet, também mostram
que a simples presenca do endurecedor ndo promoveu a formagao de ligagbes cruzadas,
nas condicdes de processamento empregadas, entre as cadeias do PVC; aparentemente,
os resultados obtidos indicam que a reagéo de reticulagdo ocorreu entre as moléculas da
resina epdxi e do PVC. A resina epdxi, em funcao de sua funcionalidade igual a 4, atuou
como um ponto de amarracdo entre diferentes cadeias do PVC, promovendo sua
reticulacao.
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Tabela 2: Teor de Gel para planejamento experimental Epoxi-Acelerador, tempo e
temperatura de processamento sdo mantidos constantes em 1,5 min e 180°C.
Epoxi Amina Teor de Gel

(pcr)  (pcr) (%)
F1 0 0 0,0+0,0
F2 0 1 0,0+0,0
F3 0 10 0,0+0,0
F4 5 0 0,0+0,0
F5 5 0,0+0,0
F6 5 10 57,8+0,0
F7 10 0 0,0+0,0
F8 10 1 0,0+0,0

F9 10 10 37,9+0,1

4.1.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR)

Segundo GUNZLER e colaboradores (2002), a tarefa de interpretar um espectro
de infravermelho é facilitada quando esta se inicia a partir de uma férmula estrutural
previamente conhecida, e que o caminho inverso é muito mais dificil. Porém, quando se
trata da analise qualitativa de misturas, surgem dificuldades inerentes a tarefa. O espectro
de uma mistura é composto pela soma dos componentes individuais do espectro de cada
componente da mistura analisada, porém estas misturas podem ser identificadas desde
que as fragbes dos componentes estejam presentes em uma concentracao tal que
permitam que estes sejam identificados com confiancga.

Assim sendo, para facilitar uma analise qualitativa, os componentes basicos da
formulacao (figura 12), os aditivos (figura 13) e os componentes usados na modificagéo
do plastissol (figura 14) foram analisados, a fim de identificar os principais picos

caracteristicos de cada um dos componentes.

43



4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DOP T T T T T T T T T T T

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 12: Espectros de FT-IR dos componentes-base utilizados na formulagao dos
plastisois de PVC estudados
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No espectro na regido do infravermelho do 6leo de soja epoxidado (OSE) (figura
12), podem ser identificados diversos picos correspondentes as caracteristicas estruturais
deste plastificante secundario (ADHVARYU, A.; ERHAN, S. Z., 2002), sendo notoério o
pico na regido de 1740 cm™, correspondente ao grupo éster, responsavel pela polaridade
necessdria a compatibilizagdo com a resina de PVC. Importante notar que, embora
visiveis, 0s picos relativos ao anel epdxi entre 800 e 830 cm™ s&o bastante discretos e,
mais importante, ndo prejudicam a possibilidade de Vvisualizagdo dos picos
correspondentes na resina ep6xi e seu acompanhamento nas diferentes formulagcées de
plastissol avaliadas neste trabalho. Em fung¢édo da elevada concentracdo na resina epoxi,
estes picos sdo muito mais intensos que no caso do OSE, uma vez que nesta substancia
a concentragao de epOxi € muito menor, em fungéo de sua estrutura. (RODOLFO Jr., A;;
MEI, L.H.1., 2007)
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Figura 13: Espectros de FT-IR dos estabilizantes térmicos utilizados na
formulacao dos plastiséis de PVC estudados
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A Figura 14 apresenta, como referéncia da posicdo dos picos de absorcdo na
regido do infravermelho, os espectros de FT-IR da resina epdxi e endurecedor amina
utilizados na formulacdo dos plastisdis de PVC estudados. A Figura 15, por sua vez,
apresenta os espectros de FT-IR dos filmes espalmados. Nestes espectros observa-se o
fortalecimento da banda de 1500 cm’, indicando o aumento da concentracdo do
endurecedor na formulagéo.

Sendo assim, a banda caracteristica ao grupo amida, uma banda larga na regiao
de 3350 cm™ decorrente da ressonancia do grupo NH,, é somente bem definida nas
amostras de plastissol com 10 pcr de acelerador, mas pode ser facilmente identificada no
espectro do acelerador (3270 cm™") (GUNZLER, et al., 2002; NIKOLIC, et al., 2010).

As bandas caracteristicas ao ep6xi (1191 cm™ para o estiramento C-C-O-C, 1016
cm’' para o estiramento C-O-C, 880 cm™ para a curvatura CH,-O-CH-ep6xi, 836 cm™ para
o anel arila 1,3-substituido e C-O-C da oxirana) (GUNZLER, et al., 2002; NIKOLIC, et al.,
2010), embora tenham intensidade menor em relagcdo ao pico em 1274 cm™ (cadeia
principal da amida e estiramento C-C-O-C), s&o facilmente identificaveis nas amostras, ja
que a composi¢cao base do plastissol contém adicao de éleo de soja epoxidado.

Embora a banda caracteristica do endurecedor sofra atenuacdo devido a baixa
concentragao final nas amostras, 0 mesmo n&o ocorre na regido de 1400 cm™, sendo que
esta regidao em particular € uma das que é particularmente afetada pela soma dos
espectros dos componentes, correspondendo a cadeia principal da amida primaria (1440
— 1400 cm™) e dobra CH, (1455 cm™). E interessante notar a grande alteracdo causada
nesta regido na amostra com 10 pcr de acelerador, diminuindo sua importancia com a
concentracdo do mesmo e também com a adicdo de resina epdxi. Neste caso, porém, é
significativo o fato de que nas amostras com 10 pcr de epdxi + 10 pcr de acelerador, e 5
pcr de epoxi + 10 pcr de acelerador, a intensidade da banda é reduzida e, no caso da
amostra 5 pcr de epdxi + 10 pcr de acelerador, é semelhante as amostras com teor zero e
1 pcr de acelerador, sugerindo a confirmagao da reagéo de reticulagéao.
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Figura 14: Espectros de FT-IR da resina epdxi e endurecedor utilizados na formulagéo
dos plastisois de PVC estudados
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4.1.3. Propriedades mecanicas

A comparagao através de ANOVA mostrou que a presenga do endurecedor afeta
de maneira estatisticamente significativa o Modulo de Young (valor p = 0,000),
promovendo um progressivo aumento dos valores deste com o aumento do teor de amida
incorporada ao plastissol de PVC. Esse aumento, porém, ocorre somente na presenca da
resina epoxi, uma vez que o parametro relativo a interagdo entre os dois fatores
estudados se mostrou também estatisticamente significativo (valor p = 0,000). Tal como a
tensdo de ruptura, o teor de resina epdxi incorporado ndo afeta de maneira
estatisticamente significativa os valores do médulo de Young das amostras (valor p =
0,877).

As Figuras 17, 18 e 19 apresentam, respectivamente, os resultados de tensao de
ruptura, alongamento na ruptura e modulo de Young, das diferentes formulacdes
estudadas, resultados esses sumarizados na Tabela 3. No caso da tenséo de ruptura, a
comparacao através de ANOVA mostrou que a presenga do endurecedor afeta de
maneira estatisticamente significativa essa propriedade (valor p = 0,000), promovendo
uma progressiva reducdo de seus valores com o aumento do teor de amida incorporada
ao plastissol de PVC. Ja o teor de resina epoxi incorporado, por sua vez, ndo afeta de
maneira estatisticamente significativa os valores de tensao de ruptura das amostras (valor
p = 0,223). O efeito da interagdo entre os fatores estudados também nao afeta de maneira
estatisticamente significativa a tensao de ruptura das amostras (valor p = 0,342).
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Tabela 3: Propriedades mecanicas para o plano Experimental Epoxi-Acelerador

Formulacao Epodxi Endurecedor Tensaode  Alongamento Maddulo de
(pcr) Young
(MPa)
# (pcr) ruptura na ruptura
(MPa) (%)

1 0 0 159+1,4 634 + 111 6,6 0,5
2 0 1 15,0+1,4 335 + 27 8,2+22
3 0 10 10,7 +1,6 267 + 33 6,0+0,2
4 5 0 16,3+ 1,2 354 + 27 6,6 +0,3
5 5 15,1 +2,0 358 +44 6,1 +0,1
6 5 10 95+1,8 179 + 40 8,1+0,1
7 10 0 16,5+ 2,3 663 + 128 6,0 £0,0
8 10 1 12,8 1,7 320 £ 50 56+0,3
9 10 10 9,8 +1,1 172 £ 30 8,8+0,4
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Figura 17: Tensao de ruptura das formulacdes avaliadas

50



900 +
Epdxi = 0 per Epdxi = 5 per Epdxi = 10 per

S
o
2
S 600 - l \
g
o
L T
c T 1 T
@ 300 - il I
: : :
g I I
o
<
0 T T T T T T T T T T 1
0 1 10 0 1 10 0o 1 10

Teor de amina (pcr)

Figura 18: Alongamento na Ruptura das formula¢des avaliadas

12
= Epoxi = 0 per Epoxi = 5 per Epoxi = 10 per
g [

T

o 8 - * :
5 T \
e M : il ;
o L
©
o 4 -
]
©
-
=

O T T T T T T T T T T 1

0O 1 10 o 1 10 0O 1 10
Teor de amina (pcr)

Figura 19: Mdédulo de Young das formulagbes avaliadas

A Figura 20a apresenta o grafico, gerado pelo software Minitab 16, para os efeitos
das variaveis estudadas no valor da tensdo de ruptura das amostras. No caso do
alongamento na ruptura, por sua vez, a comparagao através de ANOVA mostrou que
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tanto a presenca do endurecedor, quanto o teor de epdxi, bem como a interagdo entre
esses dois fatores, afetam de maneira estatisticamente significativa essa propriedade
(valor p = 0,000). Tal como a tenséo de ruptura, observa-se uma progressiva redu¢ao nos
valores do alongamento na ruptura com o aumento do teor de ep6xi e endurecedor
incorporados ao plastissol de PVC. A Figura 20b apresenta o grafico, gerado pelo
software Minitab 16, para os efeitos das variaveis estudadas no valor do alongamento na
ruptura das amostras.

Os resultados de médulo de Young corroboram os resultados de teor de gel,
indicando que aparentemente uma rede tridimensional, reticulada, € formada no PVC
qguando na presenca da resina epoxi e do endurecedor. A comparacgao através de ANOVA
mostrou que a presenga do endurecedor afeta de maneira estatisticamente significativa
essa propriedade (valor p = 0,000), promovendo um progressivo aumento dos valores do
modulo de Young com o aumento do teor de amida incorporada ao plastissol de PVC.
Esse aumento, porém, ocorre somente na presenga da resina epoxi, uma vez que 0
parametro relativo a interacdo entre os dois fatores estudados se mostrou também
estatisticamente significativo (valor p = 0,000). Tal como a tensao de ruptura, o teor de
resina epdxi incorporada nao afeta de maneira estatisticamente significativa os valores do
modulo de Young das amostras (valor p = 0,877). A Figura 20c apresenta o gréfico,
gerado pelo software Minitab 16, para os efeitos das variaveis estudadas no valor do
médulo de Young das amostras.
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Figura 20: Gréfico, gerado pelo software Minitab 16, para os efeitos das variaveis
estudadas: (a) tensao de ruptura; (b) alongamento na ruptura; e (c) moédulo de Young



4.2. Planejamento Experimental Tempo-Temperatura

Na figura 21 €& possivel a comparacdo visual das amostras geradas no
planejamento experimental Tempo-Temperatura. Este planejamento, complementar ao
planejamento principal Epoxi-Amina, tem por objetivo a observagdo dos efeitos das
condicdes de processamento na reticulacdo dos diferentes plastissois. Sabe-se que
condicdes mais severas de processamento induzem a degradacdo dos plastissois,
alterando nao s6 seu aspecto visual, mas também as propriedades fisicas finais do
material. Ao mesmo tempo condicdes mais severas poderiam ser necessarias para

causar a iniciacao das reacoes de reticulagao.

Epoxi
Endurecedo 0 10

180°C/ 1,5 min | 200°C / 3min
180°C/ 3min | 200°C/1,5 min | 180°C/ 1,5 min | 200°C / 3min

.

Figura 21: Comparacao fotografica das amostras geradas no Plano Experimental
Tempo-Temperatura

180°C/ 3min

4.2.1. Grau de reticulacao

Na tabela 4 observa-se a formagédo de gel em amostras sem a adicdo de epoxi
(F10 e F12). Porém, este teor de gel € um indicador da degradagéao do PVC. O processo
de degradagéo do PVC envolve a reticulagcdo das cadeias ap6s a desidrocloragao. Isso é
observado, ndo sé pela alteracao de cor do espalmado, mas também pela deterioracdo
das propriedades de tracdo. Ao mesmo tempo a adi¢do de epdxi (F13 e F14) resulta em
um teor de gel inexpressivo, embora ndo haja inducao de degradacao da cor.
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Tabela 4: Teor de Gel para planejamento Tempo-Temperatura
Epoxi Amina Temperatura Tempo Teor de Gel

(per)  (per) (°C) (min) (%)

F1 0 0 180 15 0,00,0
F10 0 10 180 3 46,120,2
F11 0 0 200 3 0,00,0
F12 0 10 200 15 31,620,3
F13 10 0 180 3 5,00,1
F9 10 10 180 15 37,80, 1
F14 10 0 200 15 5,4+0,1
F15 10 10 200 3 -

4.2.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR)

A analise por infravermelho das amostras do Plano Experimental Tempo-
Temperatura segue um padrdo semelhante a plano experimental Epdxi-Endurecedor:
observa-se o pico na regido de 1400 cm” (soma dos espectros dos componentes),
correspondendo & cadeia principal da amida primaria (1440 — 1400 cm™) e dobra CH,
(1455 cm™).

A banda caracteristica ao grupo amida (larga, na regido de 3350 cm™) pela
ressonancia do grupo NH,, é percebida somente nas amostras de plastissol com adicao
de acelerador (GUNZLER, et al., 2002; NIKOLIC, et al., 2010)

E possivel perceber visualmente na figura 21 o alto grau de degradagdo da
amostra F15 com 10 pcr de epdxi e 10 pcr de endurecedor, processada a 200°C por 3min,
de fato, esta amostra demonstrou severa degradagédo, ndo permitindo a realizagdo nem

de andlises fisicas nem por infra-vermelho.
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Figura 22: Espectros de FT-IR dos filmes espalmados para o Plano Experimental Tempo-
Temperatura
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4.2.3. Propriedades mecanicas

As variaveis tempo e temperatura somente tem efeito significativo no Alongamento

na Ruptura (p=0,000) e Médulo de Young (p=0,000), um aumento em ambas as variaveis

(de 1,5 min para 3,0 min e de 180°C para 200°C) causa uma queda no alongamento e um

aumento no modulo de Young o que pode ser uma consequéncia da formagdo de uma

cadeira ramificada e aumento da rigidez do plastissol. Estes efeitos, e suas interagdes,

podem ser avaliados graficamente nas figuras de 23 a 26.
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Main Effects Plot for Alongamento na ruptura (%)
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Figura 23: Efeitos Principais para Alongamento na Ruptura (%) no planejamento fatorial

Tempo-Temperatura
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Interaction Plot for Alongamento na ruptura (%)
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Figura 24: Efeitos de Interagédo para Alongamento na Ruptura(%) no planejamento
fatorial Tempo-Temperatura
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Figura 25: Efeitos Principais para Médulo de Young (Mpa) no planejamento fatorial
Tempo-Temperatura



Interaction Plot for Médulo de Young (MPa)
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Figura 26: Efeitos de Interacdo para Médulo de Young (MPa) no planejamento fatorial
Tempo-Temperatura

4.3. Planejamento Experimental de Estabilizantes Térmicos

No planejamento de Estabilizantes Térmicos a inten¢cdo é analisar a influéncia
destes na reacao de reticulagdo. Estabilizantes a base de estanho sdo mais utilizados
para resinas de suspensdo, enquanto que os estabilizantes a base de sais de bério e
zinco sdo mais indicados para resinas de emulsdo. (RODOLFO JR., NUNES, &
ORMANJI, 2006) A forma como ambos interagem com a resina (e suas reacdes com 0s
cloretos labeis) poderia influenciar na reagéao de reticulacéo, e dai a complementariedade
deste planejamento com os demais.

E possivel observar na figura 27 que os plastissois processados com adicdo do
estabilizante a base de estanho apresentam coloracdo mais amarelada que os que
utilizam bario e zinco, um indicio de uma possivel degradagéo.
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Epoxi
Endurecedo 0 10

Ba/Zn Sn Ba/Zn Sn

B [[E

* * Ba/Zn Sn
v b |,
Figura 27: Comparacao fotografica das amostras geradas no Plano Experimental de

Estabilizantes Térmicos (*ndo pertencem ao plano experimental, adicionado para efeito
de comparacao visual)

4.3.1. Grau de reticulacao

Na tabela 5 observamos um pequeno teor de gel nas amostras com estabilizante a
base de estanho (F16 e F17) em relacdo as mesmas formulacbes com estabilizantes a
base de bario e zinco (F1 e F7), que junto a inspegao visual corroboram a hipétese de
leve degradacdo. Esta, porém, ndo tem importancia significativa para a maioria das
propriedades fisicas como demonstrado mais adiante.

Neste planejamento é possivel observar, também, que a adicdo de epdxi somente
nao altera o teor de gel das amostras, e que é necesséria a adi¢cdo do reagente tipo amina
(endurecedor) para que haja um grau de reticulagao significativo.

Tabela 5: Teor de Gel para planejamento de Estabilizantes Térmicos, tempo e
temperatura de processamento séo mantidos constantes em 1,5 min e 180°C

Estabilizante Epoxi Amina Teor de Gel

Térmico (pcr) (pcr) (%)
F1 Bazn 0 0 0,0+0,0
F16 Sn 0 0 0,9+0,0
F7 Bazn 10 0 0,0+0,0
F17 Sn 10 0 0,9+0,0
F9 Bazn 10 10 37,9+0,1
F18 Sn 10 10 50,5+0,1
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4.3.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR)

As analises de FT-IR do plano experimental de estabilizantes térmicos seguem o
mesmo padrao dos demais espalmados, demonstrando os picos principais caracteristicos
aos reagentes epOxi e amina. Nota-se, porém, na amostra F9 (BaZn/10 pcr ep6xi/ 10 pcr
acelerador/180°C/1,5min) um pico diferenciado na regido de 1430cm™ que pode ser
atribuido ao estabilizante térmico a base de Ba e Zn, como pode-se observar na figura 28.
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Figura 28: Espectros de FT-IR dos filmes espalmados para o Plano Experimental de
Estabilizantes Térmicos
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4.3.3. Propriedades mecanicas

O tipo de estabilizante térmico afeta significativamente somente o Alongamento na

ruptura (p=0,003), ao alterarmos a base do composto de Ba/Zn para Sn ocorre uma

diminui¢cdo do alongamento na Ruptura, conforme pode ser apreciado nas figuras 29 e 30.

Sendo assim, para andlise do efeito da adicdo de epdxi e acelerador no plastissol foram

fixados o estabilizante térmico a base de Ba/Zn, a temperatura em 180°C e o tempo de

processamento em 1,5min.
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Figura 29: Efeitos Principais para Alongamento na Ruptura (%) no planejamento fatorial
de Estabilizantes Térmicos
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Interaction Plot for Tensao de ruptura (MPa)
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Figura 30: Efeitos de Interagédo para Alongamento na Ruptura (%) no planejamento
fatorial de Estabilizantes Térmicos



5. Conclusoes

Os planejamentos experimentais dedicados a verificar as melhores condi¢des de
processamento confirmaram as condigdes geralmente usadas pelos processadores
(180°C e 1,5min), além da escolha pelo estabilizante térmico a base de Ba/Zn.

A partir da analise do planejamento experimental Epdxi-Acelerador foi possivel
inferir que a presenca da amina, ao menos nas condigdes de processamento utilizadas,
mostrou-se imprescindivel para a ocorréncia do processo de reticulagdo do PVC na
presenca de uma resina epoxi tetrafuncional.

Resultados de grau de reticulagdo confirmam tal conclusao, uma vez que sé houve
formacao de gel nas amostras onde uma amina foi utilizada concomitantemente a resina
epodxi. A comprovacao da reacao quimica foi dificultada pelo grande nimero de espécies
quimicas presentes na formulagéo, além do grau de deslocamento dos picos no espectro
de FT-IR, causado pela interacdo entre estas. De qualquer maneira, os resultados de
médulo de Young obtidos parecem confirmar a hipdtese de formacdo de uma rede
tridimensional entre as moléculas do PVC e a resina epOxi, porém sao necessarios
estudos mais aprofundados, no futuro, para identificacdo do polimero hiper-ramificado
formado.

5.1. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Um estudo aprofundado das propriedades dinamicas (DMA ou DMTA) poderia
reforgar percepcao de sucesso no processo de reticulagcdo do PVC com a resina epoxi
tetrafuncional, assim como a avaliacdo dos efeitos de outros tipos de agentes
endurecedores e outros tipos de resinas epdxi,por exemplo, resinas trifuncionais.

A avaliacdo dos mecanismos de reticulacao de resinas de PVC do tipo suspenséo,
utilizando-se do conhecimento adquirido, em reémetro de torque poderia também trazer
uma noc¢ao do efeito do emulsificante na resina de emulsao para a reacao, como indicam
KARMALM e colaboradores (2009).

Estudos de envelhecimento também poderiam trazer uma nocdo da estabilidade
das formulagdes reticuladas quanto a interagdo com o plastificante, além de estudos
utilizando outros plastificantes (bioplastificantes, DINP, etc.) para melhor percepgdo da

interacao destes com a férmula.
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Apéndice I|: Analise dos espectros de FT-IR dos filmes espalmados para o Plano Experimental Epéxi-Endurecedor
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Apéndice II: Andlise dos espectros de FT-IR dos filmes espalmados para o Plano Experimental de Estabilizantes Térmicos
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Apéndice IIl: Analise dos espectros de FT-IR dos filmes espalmados para o Plano Experimental Tempo-Temperatura
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