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DEGRADACAO TERMICA DO POLI (CLORETO DE VINILA)

RESUMO

Neste trabalho estudou-se a deg}adagéo Termica o Poll
(Cloreto de Viniia), PVC, em atmogiera 1nerie e na wresenca de
ar, utilizou-se amostrag de PVUC oprtidas pelos Ielodod G el
580 e suspensdo e correspondentes a 0ito massas mclécular@s me -
dias diferentes. As amosiras foram estudacdas na forma de f1lme
(no caso da Cinédt{ica Termo-oxidatival, ez pod (NG Caso da deard-
dacido em atmosfera 1nerte) e solucio (para © 23Tudo g2 Moclii-

cacgdes estruturais e de massa molecular proguzidas pela deqra-

dacdo) .
A degradagdo térmica nideo—-oxidativa fo: fei1ta nun avare:ho
especialmente desgsenvolvide para esta finalidade. a cinetica

termo-oxidativa fol acompanhada por Egpecirofoicemetiria de In-
fravermelho, com um sSistema especlal gue permile o =studo
g3 tu” do processo degradaliveo. Para caracter:zar o0& produios

formados pela degradacgdo térmica foram utilizados metodos fisi-—

Cos, tais como; Espectrofotomeiria UU/visivel e IV. Mudancas

estruturais foram analizadas por wviscosimetria. aAlém disso,
Andlises Termogravimeétlricas (TGA) foram reallzadas para todas
as amostras.

F-% retlculagqo foi detetada nos PV obhtidos por emudl-

530 a uma porcentagem de deshidroclioragdo de 4% . No caso dos



PVC 5btidos por suspensdo ndo fol detetada reticulacdao a um
grau de 4,5% de deshidroclora¢do.

A massa molecular influencia a degradagdo térmica. O comr
portamente de todos os PVC indicam um aumento da estabilidade
térmica na medida que a Massa Molecular aumenta.
0s resultados indicam que 05 PVUC obtidos por Emulsdo S&0 menos
estavéls a degradacéo térmica gue 08 PYC obltidoes por suspensio.
Assim, 0 processo de obtencgdo tem influencia na degradagac Ler-

"mica do PVC.



SYNOPEIS

THERMAL DEGRADATION OF POLY(VINYL CHLORIDE)

The thermal degradation of polyv{vinvl chloride), 2VC, was

studzied in this work in an 1nert and a oOxXygen conhaining

atmospneres, uUsing samples cbrtained by enulsion and SUsSDens1on

pelvmerization and with eigth diferent average molecuiar we:ignl

4

ranges. The sanples were gtudied 1n The form of fi1los {(for the

thermo-oxidative Kinetics}, powder {(1nert ST RO

degradation) and solution (for studving sitructural changes and

molecular weight changes produced by decradaiiond .

The non-oxidative thermal degradation was Jone il an
equlpment specially developed for tfThese experimentsz. The
thermo-oxidative Kinet:ics was followed Dy 1infrared

spectrophotomnetry using a svstem permiting nosrty” ostudy  of

degradation processes, The products Iformed were Chavacterized

by physical methods,. such as: UU/visible &and infrared
spectrophotomelry. Structural changes were Getected " by
viscosimelry. Thermogravimeiric analvs:is {TGA) Was also

performed for all samples.
Cross—linking was observed in emuilsion PVC at 4 Z of
dehvdrochlorination. No cross—-linking Was obhserved in

. sugpension PVC at 4.5 2 dehydrochlorination.



The molecular weight affects the thermal degradation. The
behaviour of all PVC samples analvezed show a stability increase

with the molecular welght increase.

our reaylts 1ndicate that emuision PVC 13 less

e

stablie to

thermal degradation than suspension PVC, thus evidencing the -

effect of the polvmerization method on the thermal &

degradatiion

of PVC.
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CAPITULO I

Introdugdo.

0 poli (cloreto de wvinila), PVC, € um termopldstiico gqgue
teve sua primeilra aplicacdio industrial antes da Seéunda Guerra
Mundial adguirindo uma grande importancia na industria de plas-—
ticos nos ﬂltjﬂnos gquarenta anos. Novas investiga¢des estio sen-—

do feitas para comprender e melhorar os processos deoradalivos

m

e de ‘estabilizacdo refletindo assim o interésse cientifico e
tecnoldgico gue este polimero ainda tem.

A grande varledade de transformacdes & aplicagdes do 2VC
deriva da comblnacdo de propiledades unicas deste polimero. A
estrutura do BYC com um afomo de clore situado ex cada atomo
alternado de carbono produz um pléstico rigide e tenaz {(PVC ri—
gido). Na presenca de um plastificante as ligaces Lipo di1poio—
dipolo entre as cadelas poliméricas 580 enfraguecidas aumentan-—
do sua a liberdade de movimento e produzindo um materiai fle-
xivel (PVC plastificad;). Scmente modificando o tipo e quanti-
dade de plastificante no PVUC se tem uma amplia faixa de produtos

flexiveis (1).

l.1.- Mecanismo da polimerizagéo Vinflica Radicalar.

O PVC € obitido por polimerizacdo a partir do cloreto de
vinila gue € um gds incolor e pode ser liguefeito por resfria—
mento a -14 ©C ou por compress3o a 3 ou 4 atmosferas a tempe-

ratura ambiente (2).



¢ cloreto de vinila pode polimerizar via radical jivre. A
geracdo de fadicais livres, que podem ser utéis na iniciracio da
polimerizacdo, € obtida por decomposicdo térmice ou foloauimica
de perdéxidos ou hidroperdéxidos orgdnicos, como também de azo ou
diazo composto. Quande radicals livres sdo gerados na presenca
de cloreto de wvinila o radical se ad;ciona & dupla ligagdo com
a geracdo de outro radical (Etapa de Iniciacd3o). Adigdes suces-—
sivas de mondmero ao radical vdo,gerande o polimerce (Efapa de

Propagagdoe), wver Figura 1.1.

calor ou  _ 9n,
iniciador LS 2R (@)
i
R + CHZ:: CiH R—CHZ-'-—- L]’,‘o (1
Cl Cl
H |
R— CHZ_[,:' -+ CH.ZmIIJH —_— R—CH2— (IiH--CHz--([JH- (b)
Cl Cl c Cl
Fig. 1.1.- Etapra de Iniclagdoc {a}) e Propasacdo (b

da polimerizagido via radical livre
do Cloreto de Vinila.

Na etapa de prorpagacdce ¢ cloreto de vinila reage com O ra-—
dical (ou macroradical) formando o produto mais estavel. Neste
processo o radlical 1 € o0 mais favorecido pois o eletron nao em—

parelhado € compartiihado por ressonancia com o cloro {(efeito



életrostético} . Além disso, esta reag¢do é favorecida por fato-
res estéricos. aAssim, © ¢rescimento do pelimereo ocorre so pela
conformagdo <cabega-cauda, na gqual o clore fica em dtomes de
carbono alternados. A etapa de propagacgdao continua ate que o
mondmero € consumido totalmente, asslim a tendéncia deos radicals
para reagly e‘ntre eles € maicr com a conseqguente perda da ati-

vidade radical (Etapa de terminacgdo). Esta etapa pode ocortrer

de duas formas:

a) Combinagdoc, na gual dois macroradicals reagem para formar

uma ligacic covalente com eletrons emparelhados.

H H C
_‘] + .E_ — - _l _I L
~CHy [f' {l: CH; , —wCHZ t{: CH CH2~
Cl a H

b} Desproporcionamento, nesta reacd3o a transferéncia de hi-
drogénio entre duas macromoléculas aceontece, formando uUma SO

grupo extremo saturado e oultra com grupo exXiremo 1nsaturado.

i A L
Py Tm—— » + * e —~—t — —=f - —— —~
CHy—C C—CH, CHyC-H + C=CH

a - Cl Cl Cl

A masssa moeolecular do polimero depende do Lipo de termina—

cdo pois estas reagfes controlam o comprimento da cadeia . Em



geral estas trés etapas (Iniciacdo, Propagacgdao e Te_:rmlnagéo)
830 suficient&as para explicar a polilimerizacio via radical. Mas,
oulras etapas podem acontecer na pollmerizacao, gue  implicam
reagdes entre radicais e outra molécula transferinde a ativi-
dade radical e oferecendo variagdes na estrulura do polimero.
Estas etapas s=3do conhecidas como transferéncia de cadela (ver
item 1.3) e inaibigdo ou retardacgdo (3) gque ndc serdo analiizadas

nesgste trakbalho.

]

A cadeia do polimero apresenta estrutyras .na gual a dis-—
posicdo espacial dos dtomos de cloro ¢ 1irregular. Este tipo de
arranjo € conhecido com o nome de conflguragdo "Atdatica” {(2) .,

ver Figura 1.2 -

K7

:r: ¥y,

FIG. 1.2.- Configuragdo Atdtica do PVC.

Devido a esta configuragdo o PUYC € um polimero amorfo. Um
certo grau de cristalinidade (10-15 %) na estrutura total &
causadoe pela presenga de egiruturas sindiotaticas (4). Desta

maneira a elevada rigidez e so0lidez do PVC deve ser atribulda a



acumnulac¢do de intensas forg¢as bipolares de unidc entre as ca-
delas, 0 ague faz com gue sua temperatura de transigi3c wvitrea

seja elevada, 80 ©C aproximadamente (5).
1.2.- Técnnicas de Polimerizacgd3o.

As teécnicas de polimerizacdo usadas para produziyr PVC, =m
ordem de 1mportdncia comercial mundial, Séé: Polimer:zagdoe em
suspensao (éproximadamente 80% da producdo total), polimeriza-
cido em emulsdc (aproximadamente lO-lS 3 B, polzmerlzaqéo em
massa (aproximadamente 10%) e polimerizac¢do em solugdo (aproxi-
madamente 32%). Estas técnicas sdo classificadas em Helerogeneas
{enutl=sdo e suspensdo) e Homoegéneas (Massa e Solugdo) (6). Os
‘polimeros qaue ndés analizaremos correspondem aos RPUC obtidos pe-

las técnicas de suspensdo e emulsdo, por tanto, esfas Locnlca

mn

serdo discutidas a seqguir.
l.2.1.- Pollimerizacio em Suspensdo.

Este silstema consiste de dgua como dispersante estabili-
zadores da suspensdo, mondmero e iniciadores scoiuvéis no mond—
mero. O mondmero € dispersadé como gofa na agua, mantendo-se a
disperséorpela agitac¢cdo mecdnica e adigao de estaba‘lzadores
numa autoclave a baixa pressao. 0 iniciador da polimerizacgac e
soluvél no mondmero podendo considerar—-se cada uma destas gotas

come uma polimerizacdo em massa.



A temperatura de polimerizacgido ¢ levemente alta, 80 9C, e

a pressgio do mondmerc € de 1,5 MPa.

guando B0-9C % do monémero

¢ convertido em polimero a rea¢doc € interrompida pela exXpuUulsdao

do

nado por evaporacado. Q

por centrifuga¢do ou ar
merizacdo € facilmente

granular obtidoe pode ser
l.2.2.~ Polimerizacgdo enm

Este

emulsificantes

toclaves que suportam uma pressdo de 1,0 MPa a 406-60

excesso de mondmero do reator.

sistema de polimerizacdo consiste de monomero,

€ 1lniciladores soluveéls em dgua e ¢ fei1to en

C mondémero residual € elimi-—

polimeroc regsultante ¢ lavado e secado

gquente. Neste gislUema ¢ caler de poli-

contrelado e a suspensaoc ou polimero

ax}

utilizado diretamente (7. e 9.

Emulsio.

o

¢ agernte emulsificante € um surfactante gue atua devido a

seus segmentos hidrofilicos e hidrofdébicos presenies na sua. es-

trutura molecular.

pela dgua mas uma grande parte forma micelas ou

Uma pequena parte desie agente e diszolvido

rr

clusters” co-

loidais, existindo um equilibrio dinamico enftre o emuisificante

em solugdo e o da micela.

onde
da micela e a

.soluvél oy

uma peguena fracdo é solubilizada

terior

& parte hidrocarbdnica no estd orientada para o
Sua parte idnica para o agua.

levemente soluvel na dgua ¢ adicionadb no

As micelas tém o formato de um bastao

interior
Quando mondmero 1n-
Si1slLemnd

e a maior parte entra no in-

da parte hidrocarbdnica da micela.



-.\‘:;

0 iniciador esta presente na dgua onde os radicals livres
sdo produzidos . A polimerizagdo acontece quase exXclusivamente
no interior da micela devido a grande concentracdo de monbmero
presente nela. Na Figura 1.3 estd apresentado o sistema de po-
limerizagéo em enmulsdo onde as moléculas de emulsificante estio
indicadas CcOMQ #— para represenfar um extremo polar ou 106~

hico e o outro ndo—polar respectivamente.

M e or, 7

micela
mondmero | com \ //
' l l l l l l monomero \
{ ' polimero __—"° \

g,._........__ f [

\\‘ monomero
e // \\
e

—_—

FASE AQUOSA
Fig. 1.3.— Representacdo da polimerizacgdoc em EZmuls

A reacdo ¢ 1nterrompida qguande aproximadamente S0 2 dé
mondmero ¢ convertido em polimero. O excesso de mohomero & eli-
minado por evaporagdo. Neste sistema se obtém polimero rapida-—
mente com uma distribugdo estreita de massa molecular alta

-

gsendo fdcil o controle do calor. Este polimero pode ser direta-—



mente utilizdvel. A contamlinacdo com emulsificante & outras im-

purezas & inevitdvel produzindo uma coloragdo ndo aceltdvel.

Lavagem, secagem e compactacdo podem ser regueridos (7, & e 9) .
1.2.3.- Caracterfisticas das particulas de PUC.

0 método de obtengdo determina a estrutura das particulas
do polimero. Em geral, 05 polimeros obtides ﬁor suUspensac apre-
sentam estrWJturas irregulares e o085 polimeros obtidos por emul-
s80 apresentam estruturas bastantes esféricas. As caracteristi-
cas da particula determinam, por exemplo, a Massa Voliumetrica

Aparente gue € um pardmetro inmportante para ¢ processgdor. A

Figura 1.4 mostra estas caracteristicas.

FIG. l1.4.~ Particulas, ampliadas 80 vezes, de PVYC obtido por
(a) Emulsdoc; {b) Suspensdio (10}.



1.3.- Estrutura do PVC.

0 desenvolvimento da egpecltroscopia de Resondncla Magneti-—
ca Nuclear (NMR) e outros métodos de caracterizacic tem ajudado
na elurcidagéo da estrutura do PVC.

Tem—-se tentado relacionar propriedades fisico-guimicas com
a estrutura . Vdrias estruturas podem—~ge apresentar no polime—
ro, todas elas se formam durante a p‘olimerlzagéo. Em geral, es-—
tas estruturas se formam por reacgdes de transferéncia entre ma-
croradicais e montmero, sendo estas reagdes fortemente depen-—
dentesr da temperatura (11-12). O Esguema 1 apresenta as dJdife-

rentes estruturas e a sua possivel formacdc noe caso  do. PVC

(13).

(1) ~CHyCH o CHECH,
S a a

= CH—CH—CHsLH e CH e EH e P poee
7 M-t CH~CH ChChy (2

F3
a o

\“_

. ~LHg cn—crsw-c c CH—- i
-cHz CH~- ca——cuz i3 I T

m c:
/El' \
~CHy CH=CHChy o B A U
a z:l cuza &
B+ CHpmCH — t}:az——tn — &b CHy~CH—Cy—CH~ 18]
Ct c| (u} o0 a o’

7)

ESQUEMA 1 .- Diferentes estruturas presentes no PVC.
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0O macroradical 1 em crescimento reage com uma molécula de
cloret§ de vinila para formar © macroradical 2, © gual tem con-—
formacdo cabecga-cabega. Este macroradical pode reaglr com clo-
reto de vinila para formar a estrutura 4, a qual pessul confor-
macdes cabegca—cabega e cauda-cauda. O macroradica: 1 pode rea-
gir formando um macroradical tipo cabegd-cauda que por sua vez
pode sofrer um rearranjo formando o macroradical 3, © qual Tem
um grupo fterminal CH2Cl. Este macroradical 3 pode sofrer wuma
.descloraqéo, f ormando uﬁa dupla licacdoc adjacente ao grupo ter-
minal, estrutura 5. Também o macroradical 3 pode redagly com
cloreto de vinila para formar a estrutura 6 com ramificagdoes e
hidrogénio ligado a carbono tercidrio . O radical clore produ-
zido pela descloragdo da estrutura 3 peode reaglr COm-uUma molé-
cula de cloreto de vinila para formar o macroradicai 7 § gqual
pode reagir com cloreto de vinila para formar a estrufura 8. As
extremidades das estruturas 5 e 8 sdo0 0s grupos terminails mals
frequentes no PVC.

Outra .estrutura presente também nc PVC contém atomos de
¢clorc em carkaono_terciério, 08 quais sempre estdo associados
com pontos de ramificagdo. na cadela polimérica . O Esguema 2

apresenta a possivel rota de formagdo desta estrutura (13).



ook

(I~CHyCH  + ~CHyCH—CHy~ ()

Cl Cl
(10) ~CH;—CHy + ~CH2——;C —CHy~ (1)
Ci | Ci
+ LV,
1
@
~CHz~ (—CHy=C 12
o Cl

te}
<
(@

"ESQUEMA 2.- Formag¢do de Clore ligade a carbono terclario no

0 macroradical 1 em crescimento pode reaglr com uma ma
cromolécula, 9, (reacadao de Transferéncia) mara formar a macrq—
molécula 10, com grupo terminal CHZCl, e o macroradical ii.
Este macroradical 11, pode reagir com uma molécula de Ccloreto
de vinila formando ramificac¢des na cadela polimérica, estrutura

12, e com cloro ligado a carbono Lerclario.

M

Durante a polimerizag¢do podem ocorrer proceszos de deshi-
drocloracdao, onde a espécie inicial © mals reativa ¢ o radical
cloro. Este radical reage com a macromolécula férmando ac1d§
cloridrico. O tipo ae cadeia polimérica resultante dependerd do

tipo de hidrogénlio gue reagiu com ¢ radical clore. ¢s macrora-

dicais 11 e 3 do Esquema 3 sdio posgsivelmente formados (13) .
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- —HCl
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~E|f ~CICH~[!Z——-CHE!~ ~EH$CH—§H~(13)
(12)~cH2-~|c-——--CH2~ ) ey, a
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ESQUEMA 3.- Processo de Deshidrocloracd3o e seu efeito na esitru-—
tura do PUC.

A macroradical 11, formado por deshidrocloracgaoc, pode
reagir com cloreto de vinila produzindo cleoro ligado a carbono
tércilario e ramificag¢des. Por sua vez, a estrutura 3 pode so—
frer deshidrocloragdo formando duplas ligagdes 1nternas, estru-
tura 13. Alem disso, a estrutura 3 pode reag:ir com clorefo de
vinila formando hildrogé&nio ligado a carbono térciario e ramifi-
cacbes, estrutura 1l4.

Todas as estruturas apresentadas e determlnadas‘no PVC sac
produtos de reacges due se formam durante a polimerizacdc do
cloreto de wvinila. A Tabela 1.1 resume o conteldo das estrutu-

ras irregulares presentes no PUC.
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Estrutura . Conteudo

~CH2-CHC1 —CHZC1 0.8-0.9 / Molécula
~CH2-CH=CH-CHZ2C1 6.7 / Molécula
Residuce de Iniciador 0.2 / Molécula
Insaturagoes Totais 1 / Molécula
Duplas Ligacbes Internas 0.1-0.2 / 1000 C.V.
Polidienos < 5-4 / 1000 C.v.
Cloro terciario 0.5-1.5 / 1000 C.v.
Grupos Calbreca—-Cabega < 0.2 / 1000 C.V
Ramificagdes
Cloro Metil 4/ 1000 C.V.
2- Cloro Etil < 0.5 / 1000 C.V.
2,4-Diclorobutil ' 171000 <.V,
Ramifica¢des grandes < 0.5 / 1000 C.V.
Tabela l.1.— Estruturas determinadas no PVC comercial (14).

Tgmfse tentado relaciconar a baixa estabilidade térmica do
PVC com as Jdiferentes estruturas presentes. No entanto, - esta
relacgdo néo ol demonstrada experimentalmente e sabe-se que
clorc ligade a carbonoe tercidrieo, estrutura 12, e insaturacd
'internas, estruturas 5 e 13, 830 as estruturas mais labe:is
presentes no PVC e consideradas as principals causas da baixa

establlidade teérmica deste polimero.

l1.4.- Massa Molecular.

O numero de moléculas de mondmero unidas numa cadeia de
polimero € exXxpresso pelo grau de polimerizagdo (DP) gque repre-
senta uma medida da massa molecular do polfimero (PM) . Como as
cadelas tem sempre diferentes comprimentos se fala de um grau

de polimerizacdo médio (DP) que representa uma massa molecular



média (PM). Asssim, a masssa molecular e um polimero € dada pe-

la expressdaoc;

PM = M x DP Equacdo 1
“onde:
M = Massa molecular do mondmero
DP = Grau de polimerizacgdo médio

Mas, tem—se diferentes maneiras de expressar a massa mole-
cular de um polimero dependendo da forma experimental éomo &
feita a meéidau ASsim, a massa molecular do polimero pode ser
denominada como, Massa Molecular Numero- medilo {(Mn), Massa Mo-
}ecular ' Massa-—média (Mw), Massa Molecular Visc051dade“méd;a
vy (15), etc .

A méssa molecular do PVC ¢ usualimente designada pelo “Nu-
mero de Viscosidade” ou valor "K”. Onde estas grandezas sdo
calculadas a partir da viscosidade de uma solusgdc diluida do
polimero (16) . Todos os métodos de determinacio tém o mesﬁo
principio, mas diferem em algum aspectos (solvenfe utilizado,
concentragdo da solugdo, etc) devido s diferentes normas utl—‘
iizadas nos diferentes paises. 0 “Numero de Viscosidade” & nor-
malmente éonhecido como "Viscosidade Hedyzida”. O conceito "
foi introduzido por Fikentscher (17) como um Indice da massa

s
molecular de polimeros celuldsicos sendo independén;e da natu-
reza do solvente, pouco influenciado pela concentracio (em so-
lugdes diluidas) e a temperatura de determinagéo.lEsta grandeza

¢ obtida por uma expressdo do tipo:



e + K ] Equagio 2
onde:

C = Concentragio em g~ 100ml

L T non = raz¥ce de viscosidade

re

7, = Viscosidade da solugi3o de polimero
n_ = Vi scoslidade do solvente puro

ml

O uso do valor K como uma medida da massa molecular se deve
relagfo linear entre esle = a massa molecular (Massa-média e

NGmer o—-Médicn>, ver Figura 1. 5.

100000 T }5.8
90000 1 | J - >50000¢C
$5.6
80000 1 ~——300000
20000 1 154 .
] T 200000
_ 60000 -~ .
i= S0000 T i=
] 15.0 o
40000 °
30000 1 148
+-— 50000
0.00 3
20000 L
10000 ¢ ,

50 55 60 65 70 75 80
. Valor K

FIG. 1.5. - RelagciZo entre Massa Molecular e o wvalor K €162,

A temperatura de polimerizagio & o principal parametro para
influenciar na massa molecular do polimero. Para esta mesma
finalidade podem =ser utilizados agentes transferidores de cadeias

18>,



A viscosidade pode ser expressa em termos da Massa molecu-

lar do polimero pela relacdo de Mark-Houwink—-Sakurada (19).

Un} = K X Mwq (cm3/q) Equacdo 3

1.63 x 1072
0.760

onde ; K

o
i

-
i

s a 2

2

I

Esta relagdo € vdlilda para medidas feitf » CCc yrailii-

zande THF cC<omo selvente e para PVC com massa poleculares com—
prendidas entre 6.400 a 650.000,

1.5.- Degradac8c Térmica do PVC.

Por wvda@rios anos ¢ PYC tém sido um dos mais importantes

polimeros. A grande desvanitagem do PUC € 3 sUa baixa esTabpili-
dade térmica gue se inicia aos 100 ©9C aproxX:imadamente . Neste
processo, € até os 220 ©C, o unico produto volat:l pertencente

a macromoleécula € o HCl gue tem um efelto catal:ificoc no proces-
so degradativeo, seja em atmosféra lnerte ou em oxigénlio (205 .
A degradagdo térmica afeta as propriedades fisico-guimicas do
polimero mudande a cor deste, o gue é expllcado pela formaéao
de ligagdes duplas C=C conjugadas na cade:a linear do polimero
(21). E assumido que a degradag¢do térmica do PVYC sBe 1nicia em
estruturas irregulares presentes nas Eadelas poliméricas, (ver
segde 1.3, estruturas 5, 1Z e 13) onde a ilgagac ¢-Cil e ativa-

da, mas eliminacgdo aleatorilia de HC1 desde unidades monomericas



também pode estar presente (22).
A etapa mals irportante do processo degradativo do BPUYC &

a etapa inicial a gual precisa de uma energia de ativacao rela-

tivamente alta. Pesquisas feitas comn medelos de PUC com  ca-
deias sen defeitos t&m comprovado gue estas nido =30 muito
sensivels ac calor. Portanto, multas estruturas 1rreguiares

presente no polimero podem Ser responsavéis pelo inicio 4o pro-

1

cesso degradativo, entre estas (23):

- Grupos terminals com residuos de irnicladores

- Grupoeos terminais insaturados

- Insaturagdes 1nternas com atomos de clore alilico

~ Pontos de ramificacao com dtomos de <¢loro em carbono
tercldrio

- Estrutura Cabega-Cabecga

.~ Estruturas Oxidadas .

Diferentes mecanismos tém sido formulados para explicar o
processo degradativo. Baseados em medldas de Resgonancia de
Spin Eletrdnico (ESR) © mecanismo radical ¢ o mais provavel

(24), ver Figura 1.6.

et — fCT] - feH, —cHt Feh=cn7 + HO
« | <

FIG. 1.6.~ Deshidrocloeoragdoc Térmica do PVC wvia Radical Livre.



A inilciacdo, ao contrario da propagacdac € independente
.das condig®es atmosféricas. Em geral, a propagagdo &€ acelerada
numa atﬁcusfera ndo inerte. Na deshidrocloragao termo-oxidativa
temos a fForma¢do de estrulturas oxidadas as quails aceleram o©

processo degradativoe, ver Esguema 4.

£

~CH5 CHCI CH CHC~ 'vCH?—CH*~CHf—CHCP~'

2 o
+02
a«CHZ CH CHZ CHCl~ + PH
0-0-
~CHy (12H CH;—CHCI~+  P-
0—0H

i

{onde, P+ = Macroradical e PH = Macromolecuia)
ESQUEMA 4.~ Deghidrcocloracdo Termo~-0Oxidativa do PUC.

Independente da natureza do ponto inicial ea deshidroclo-
racdoc a estrutura 13 (segdo 1.3), alflica, ¢ produzida depoils ~
da primeira'eliminagéo de HCl intracadeia, onde a uynidade mono-—
mérica adjacente ac dtomo de clore alrilico € muito mails reativa

que a unidade monomeérica norral da cadela de PVC
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0 dcido cloridrico produzido tem um efeite catalitico so-—

bre o processo degradativo. O mecanismo 18nico € o mMais prova-
vel, devido especlalmente gque ¢ HCI ndo pode dissocoglar-=e em
radicais livres abaixo dos 200 ©C. aAssim, a formacac de ions
¢l ou HClz  (atuando como bases) pode explicar o efeito calta-

iitico do HCl (25), wver Figura 1.7.

HO =—= H*+ CI~

2 HO === H++ HC

O™+ ~CH=CH—CH—CHy" ——~CH=CH—CH=CH~ + HCl + CI~
l ,
Cl

FIG. 1.7.— Efeito Catalitice do HCL na degradacac Termica 4G
PVC.

Segundo Morikawa (26), ¢ HCl pode reag:r com as duplags 1i-

gagdes 1no PUC degradado influenciande o processoe degradabivoe

&3]

devido & formacao de cloro ldbil na cadeia, ver Figura 1.

~(H==CH—CH—CHCl~
}

..EI/’

+

FIG. 1.857586ac§o do HCl com duplas ligagdes no PVC degradado.

P
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0 mecanismo da catdlise do HC1l na degradac¢doc do PVC ndo €
muito claro, mas a aceleracdo do processo degradativo na pre-—
senca de HC1 tem sido observado.

A etapa de deshidrocloracdo se propaga rapidamente forman-—
do sequéncias de polienos pela reacdo de "Zipper”. & processo
de crescimentd‘de duplas ligag¢des conjugadas (sequénclasg de po-—
lienes) pode ser 1nterrompido por reacdes intermoleculares,
formande reticulagdes no rolimero. Também deve-se considerar
que a energia suficiente para ativar as estruturas alilicas (a
um certo grau de deshildrocloragdo) € quase a mesma gue a conlil-
da no sistema conjugado, portanto a formagdoc de polienos € in-
terrompida (27). |

Também deve—-se considerér que as duplas conjugadas podem
favorecer outras reacgfes, tals como; cilclizacdo, reticulacdo e

outras. 0s seguintes esguemas apresentam estas posibillidades;

Ciclizagdo

—~ R1—6CH2£H+_;5—R2~ ~Rit C6H 6+ R2

Cisao na cadela
TRt Ry G+ R+ Ry

Combinagdo

.R1 + QRZ R?-—Rz
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Reticulacdo

*Ry + ~H=CH~ — ~l;ngH~
' R

Despropor clonamento

' ~ /
9R1+ 'Rz———*“-* R1—_~H + /CZC\
R

Devido & wvariedade das reacdes secunddrias, nenhuma destas
tem sido completamente comprovadas (28).

Contudo, =06 nos Ultimos 8 anosg Tem—se progredido no estudo
da degradac3o térmica do PVC, devido especialmente a utiiizagéo
de novas técnicas na caracterizacdo da estrutura de PVC e méto-
dos de andlise do processo degradativo. Mas, cenhecimento sobrel
a propagagac de polienos, reacdes gecunddrias, 1nfluencia da
massa molecular e métodos de obtenc¢d3oc ndo tem progredido em

funcido do processo degradativo (29).

5

1.6.- Filosoffia de Nosso Estudo.

Num processo degradativo, seja na presen¢a de ar ou atmos-
fera inerte, os fendmenos que podem acontecer e provocar efel—

tos na macromolécula sdoc (30):



- Evolucgdo de compostos de bailxa massa molecular
- Reticulagdo

- Modificagdo da estrutura linear do polimero

- Mudarns<a ha massa molecular do polimerc, etc.

Cada um destes fenfmenos pode estar relacilonado com ¢ Li—
po, massa molecular, processc de obitencdoc do polimero. eic.
No caso do PUC temos gue © produto primario da degradacgao

térmica € © HCl, este produto primdric serd anallizado por Teo-—

1

nica condtrtivimetriga (31) onde serda quantificacdo o aumentc oOu
variacio na conduiividade de uma determinada SOLUgE0 na gqual
estd sendo coletado o HC1 que evoluil como produto primario do
.processo degradativo.

A evolugdo de HCl provoca modificacdes na esirutura linear
do polimero causande a formacgdo de duplas liqagbes'CarbonomCarh

bono, ver Filgura 1.6. Esta modificacdo estrutural sers ana

ot

1 -
zada por téecnicas de egpeciroscopia ultitraviocleta ident:ficando
e quantificando ¢ tipo de duplas ligagdes C=C conjugadas forma-
das no polimero degradado {32~33).

Ambos fenodomenos, evolugdo de HCl e formacdo de duplas 11-
‘gagbes C=C na macromolécula, causam modificasgadc na massa mele-—
cular a qual serd guantificada por viscosimetiria, onde as soiu-—
cles diluidaé de polimero podem dar 1hformag6e5 sobre o taﬁa—
nho, forma e esgtrutura da macromeclécula dissolvida (34).

Contudo, qualquer fTendéncia indicada por estas andlises
deverdo ger confirmadas por Analises Termogravimelyricas (TGA)
na gual analizaremes a Taxa de Degradag¢ao (35). Este tipo de

andlise serd feito em amostras ndo-degradadas.
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Também reallizaremos uma cinetica degradativa na presenca
de ar com a finalidade de confirmar as possivels tendéncias e

formagdo de produto deste Tipo de processo degradalivo.

1.6.1.- Medida da Estabilidade Térmica do PVC por Deshidroclo—

racéo.

A medida da guantidade de HCI procduzido durantfe uma degra-
dagdo térmica pode dar informacdes Utels, Tais como; periodo de
indugdo, razado na evolugdo de HC]l e porcentagem de deshidroclo-
racao.

Muilitos métodos tém side desenvolvidos para quantificar o}
HC1 evoluido de um processo‘de degradacdo, existindo uma Norma
Iinternacional a ISO/R 182-1970 na gqual dois metodos sd&0 propos-
tos. Num dele=z é ytilizado o Teste do "Congo Vermelhe” & no-ou-
tro utiliza—se a medida de pH da solugdo onde e absorvide o HCI
evoluido.

Métodos baseados na variacdo da condutividade de uma solu-
¢330 onde & absorvido o HCl produzido teém si1do desenvolvidos por
Vymazal e c<ois. .(36). Taupbinger e colig. (37), Sorvik e cols.
(38). Estes métodos apresentan mais ﬁrecis&o devido a relacao

linear entre a concentracdo de HC1I e a wvariacdo na conduti-



vidade da solugdoe absorvedora, ao contrario dos métodos bhasea-—

dos na medida do pH na gual existe uma relacgdo logaritmmica en—

tre pH e concentracdc de HCl. O meétodo gque nds utilizémos est &

baseado na varilacdo da condutividade da solucido absorvedora em

fungdo do Tempo. A Figura 1.9 mostra o tipo de grdfico obtido

por esta técnlica.

fu%)

I

0 A femp’{) (mu)

FIG. 1.9.- Grafico da variacgio da Condutividade em funcdo do

Temnpo.

Deste grdfico pode~ge obter grandezas, que serdoc definidas

para ncesso estudo como:

a) Perfodo de inducdo: Que € o tempo, em mMinutos, necessa—
rio para produzir um aumento constante na condutividade da so-—



lug¢do abscorvedora. Ou seja, © tempo no qual a wvelocidade de
evolugdo do HC1 € constante, segmento OA da Figura 1.9.

b) Razd8oc de deshidroclorac¢do: ¢ a razdo na evolucdo de
dcido cloridrico. Pode ser expressa enm MS/cm min OU gramas
de HClrevoluidca/min. Inclinagdo da curva na Figura 1.9.

¢} Porcentagem de deshidrocloragio: ¢ a quantidade de aci-
do clorfdrico evolufdo num tempo de 20 minutos. Esta grandeza &
obtida atraves de uma curva padréo entre concentragdoc de HCl e
condutividade, devido ao féto gque as medidas 6btldas do gréfico

egstio expressas em }LS/cm. Ponto B na Figura 1.9.

1.6.2.- Andlise Estrutural do PVC Degradado.

A degradacgao térmica.do PVUC resulta na perda de proprieda-
des mecanicas e elétricas, mas a principal caracteristica € a
descoloragdc da amostra. Esta mudanga na c¢or &  atribuida &,
exlsténclia de um numero diferente de espécies absorvedoras de
luz. A explicagdo mals comum para este fendmeno € gue a desco-
loracio resulta da formaclo de polienos conjugados (39-40).

A espectroscopia ultrévioleta—visivél dd i1nformagbes sobré
ligagbes miltiplas devido a transic¢io eletrénica W T* que
¢ produzida pela absorgdo de luz ultravioleta ou visivél de uma
energia particular pela macromolécula. Havendo um deslocamento

do comprimento de onda do mdximo de absorgdo na direcdo do wvi-



sivel a medida que aumenta o comprimente da cadela (41). A Fi~-

'1_10, apresenta um especiro Ultravioleta~visivél para PVC

agura
degradado.
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FIG. 1.10.- Espectro UW/Vigivel de PVUC degradado com Mw 92.000
e 110.000 obtidos por emulsio.

A atribuigéo do comprimento de onda a um numefo determina—
do de carbonos na sequéncia de polieno estd baseada nos traba-
lhos de Daniels e cgls. {(32) e Braun e cols. (42), os guails tém
tentado relaciconar os diferenteg comprimentos de onda com ¢ nu— -
mero de carbonos da $e§uéncia de polleﬁos. Com o comprimentc de
onda, absofgéo mdxima e <¢oeficiente de extingdo (32-43) e uti-—

lizando a lei de Lambert-Beer, pode-se calcular a concentracio

das diferentes espéciles de polienos formadas no processo degra-—

dativo do BVC.



1.6.3.- Andlise da Massa Molecular do PVC.

A deformacgdo de uma amostra de polimerc acontece JuUando
uma forc¢a agﬂica@a muda a forma e o Lamanho deste. Estas defor—
macdes podem ser reversiveis ou irreversivels.

Temos uma deformac¢ado reversivel quando a forga aplicada
produz uma deformacdo finita na amostra e apds Lirar a forca a

amostra volta a seu tamanho e forma‘origlnal. Tem—Se uma defor—
magdo irreversivel guando a deformacdoc muda com ¢ Tembs e a
amostra fluil.

Vdrios polimeros apresentam uma deformacace reversivél por
curtos perfodos de tempo e uma deformagio 1rrevérsiyel 5€&  a
forga aplicada permanece por um drande periodo de tempo.

0 egforgo de tensdo (T ) para uma deformacao reversivel &

dado pela relagdo:

T = F/Aa Equacdo 4

onde = é g forga aplicada

F
A = drea na qual a forga ¢ aplicada.

A lel de Hook para deformagdes irreversivels da a relacéao

de estiramento (Y ) e esforgo de torsao (T) pela relacio:

Y= F/AH = 7 dv/dy Equa¢do 5
onde

dv/dy = d(dx/dt)/dy = d{dx/dy) /dt ‘ Equagdo 6

.



Mas  © esforgo de estiramento (Y ) ¢ a quantidade de de-

formacioc e dada pela relacido:
Y = ax/dy Equagio 7

pror tanto, a equagao 5 pode ficar:

T - (dtax/ay) /at1= = ay/at N Equacdo 8
ol .

T‘=\Of"7} - Equagdo 9

onde N = viscosidade

¥ = d¥/dt que e denominada razdo de es-
for¢os ou gradiente de velocidade.-

Désta maneira a viscosidade,q » € definida para um esforco
de tensdo () e gradiente de velocidade [d{dx/dy)/dt] pela re-

lagao
W =‘?'/? : Equacgdo 10

AsSsim, a medida de viscosidade em sistemas poliméricos &
bdsicamente uma medida do tamanho ou extensdo da macromoliécula

no espago oferecendo i1nforma¢des, tals como {(44):

- Massa Molecular Viscosidade- medio (Mv)

- Dimensé&o de cadeias ndc perturbadas

- Caracteristicas de viscosidades para fuidos e po-—
limeros fundidos .
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As medidas de viscosidade de uma solucdo sdo feltas usual-
mente pela comnparacdo entre o tempo de escoamento "t"”, para
gue um volume especifico de solugdo do polimero escoe através
de um capilar ., com ¢ tempo de escoamento "t," para o© solvente.

o)
Da relagdo entre "t” , "ts” e "concentragdo da solugdo” vdrios
) .

resultados viscosiméiricos podem ser obtidos, estes sd3¢0 conhe-

cidos pelos nomes comuns de (45):

a)Viscosidade relativa ("‘m), que € a razao entre a visco-

sidade da solucdo e a viscosidade do solvente puro

")Mﬂ ‘?sol./ TI solv. Equacio 11
ou ' -
‘}= f [t(1-B/at?) 1/§lto (1-B/Aty2) ) Equagio 12
~onde ff = densidade da solucdo de polimero

fo= densidade do solvente .
A e B sdo constante para o viscosimetlro usado.

Em solus8es dilufdas a razdo §/f, € praticamente a unida-

de, assim;
M= [t(l-B/At }1/[to (1-B/AL4) ] Equagdo 13

Se o viscogimetro tem um tempo de escoamento maior gue 100
segundos para © solvente puro, as corregdes de energia cinética

B/At =830 insignificantes comparado a unidade entao;

Ttrel = t/t,. Equacdo 14



b) Viscosidade especifica (nsp); € o aumento da viscosida-

de devido & presenga de um polimero no solvente dividido petia

vigscosidade

do solvente puro {adimens:cnal).

1) = rel

ciViscosidade reduzida ('VMD}; & a4 razio entre

«

dade especirica por unldade de concentragic o), {en

por gramas) .

d) Viscosidade intrinseca

‘extrapoladca

Para exTrapolar a diluicido i1nfinita s

viscosidade

0,20 g/100

_? R“=T]$P/C.

Y
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em vdrias concentragdes, por ex: 0,0%;

ml. A conceniragd3o da amosira nao deve

Equagio 15
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grande devido aos efeitos adicionals de foroas interso’

e cadelas emaranhadas.



A viscosidade intrinseca pode ser obtida através de equa-

‘¢ches empiricag do tipo;

['Q} = Ay + AyC Equacdo 18
onde © valor da expressio "AC” & zero (extrapolacdo a C=0) =
A] a intersegdo da reta com a ordenada. Esta grandeza pode ser
obtida a partir do grafico de dados experimentals, ver Fiqura

1.11, (46-47).

K "/c:

d 8

FIG. 1.11.- Grdfico de Viscosidade Reduzida em funcao da
Concentracdo. (

A viscosidade intrinseca [n]. estd relacionada diretamente
com a massa molecular massa-média, conforme discutido na secio

1.4.



L
i

1.6.4.- Andlise Termograviﬁétrica {(TGA) .

A Termogravimetria (TG} ¢ um método dinamico de andlise da
mudanga de massa numa amostra que estd sendo agquecida a uma La~—
%a controlada de aumento de temperatura. A correspondente per-
da de masga pode ser representada em funcgio da Tfemperatura ofe~
recendo uma curva TG. A Filgura 1.1Z2, apresenta uma curva TG ti-
pica para a pirdlise do BPVC até umé temperatura de 850 ©C, em

atmosfera de Nj.

2
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FIG. 1.12.~ Curva de TGA para a Pirdlise total do PVC.



0 aguecimento da‘amostra ¢ acompanhado pela evolucdo de
produtos vold&tels e pode acontecer em vdrios estdgios sucessl—
vos. Devido ao caralter heterogéneo deste processo, a presenca
de ligac¢les fracas e a possivél cisdo de diferentes fragmentos
de cadeias oferecem estdolios estacliondrios de reacdo. Assim, da
Figura 1.12, podemos visualizar trés estdgios. No primeiro, I ,
estd representada a evolugdo de HCl do PVC. O segundo II, cor-
résponde a evolugdo de produtes olefinicos de baixa massa mole-
cular correspondente & cisdo de cadelas. 0 tercelro III,corrés—

ponde aos produtos da pirdlise formados por reacdes intramole-—

culares na gqual benzeno tem sido detetado (48).

B % 420 ie0 o0 Z40 T 280 %0 860 ¢éu 4ia' >
Temperatura (%)

FIG. 1.13.- Curva de TGA para a Pirdlise parcial do PVC.
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Nés utilizaremos curvas como a apresgsentada na Figura 1-1_3,
na gqual s6 visualiza-se o estdglo inicilal da pirdilise do PUC,
gque corresponde & perda de HCl. Desta curva podemos determinar,
a razdo na perda de massa da amostra, grandeza gue pode ser
utilizada como uma medida da estabilidade térmica do PUC. Dito
cdlculo sera Feito para uma perda de massa de 59% o guai cor-
respbnde a porcentagem de HCl presente no PVC e considerando
gue o HCl é o unico produto da degradacdo nas etapas iniciais

da pirdlise - do PVYC (49-50).

1.6.5.- Cinética Degradativa.

A fofmacéo e evolugido de produtos da macromolécula atraves
do tempo numa atmosfera escassa de ar pode oferecer dados 1w~
" portantes no estudo de sistemas poliméricosg. Numa degradagdc
termo-oxidativa se formam grupos cabonilicos como tambémn duplés
l'igac;ﬁes Carbono-Carbono. A formagdo destes produtos € refliexo
de espécles gue estdo evoluindoe ou participando de reagtes 1n“~.
tra ou intermoleculares no polimero, entre elas, ¢l1sao ou reti-—
culagdo, respectivamente,.

Mas, a compeltigde na formacao dos grupos carbonilicos pode
estar relaciconada com a presenca de ar, evolugio ée_ uma deter—
minada espécle ou reac;_ﬁe's entre as espécles produzidas. De modo
geral, a degradacdo térmica na presenca de ar forma estruturas
oxidadas no polimero, propagando o processo degradative e  1n-—

fluindo na cinédtica da degradacgdo de acordo as seguintes rea—
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cdes (51);
pPe + 02 e POZ'
POZ' + PR —— POOH + P-

e ainda,

PO-O0H ————PO0- + <0H

PO- + PH ~ POH + P

‘OH + PH———=P- + H0

(onde P e = Macroradical)
A formagdac de espéciles péde“se dar por vdrilas reacdes, poyr
ex. a decomposicdo de espécies jd produzidas gue podem reagir
com rad;cais macromoleculares, de acordo as seguintes reagles

(52) 3

--'CHZ""II:H-CH‘Z“OZH m—'“-“-"-JCHz““[EH—CI‘EO' + *0H

Cl Cl
L] “‘HU
-{Hz—'-%H + «0OH —--—----—--~CHZ—$H———CH2--—-ICH-OH
Cl ' Cl Ci
. 0
e[HfﬂEHmCH”——CH"—OH — ~CH2--CH—CH2~C ‘

| | T

d] Cl



0 efeito mals pronunciado da degradacio termo-oxidativa &

cigsdo de cadeias que acelera o processo degradative, e pode

a

ser representada pelas seguintes reacles (53);

./' (l:! Ny ?] - gl
NCH"—CH —— CH _MEAHZ_ CH““‘“—,CHZ"’

o g’, 1 Y
_ . ] i
~CH—CH7=CHe ¢+ oy —CH—CHy~
"~,£H-~¢CHZ—-~CEH00- CHy==CH—CHy + -C
SRS o l |
PH I CHy==CH—CH~ + HC)
&?H.—CHZMEHO—OH + Pe 0/ PH
i -4 SRR

O,H

&

EHZ—:—”C H—CH + «QH
(onde P e = Macrorédicai)

Devido a¢ cardter heterogéneo das reagdes QUe' acontecem

numa degradacdc termo-oxidativa & importante visualizar a velo-

cidade de formacdo e evolugdo de espécies no polimeroc. Esta ve-

locidade pode ser utilizada como um pardmetro para analizar a



estabilidade térmica do PVC,: especialmente quando a degradacdo
¢ levada a grandes periodos de ftempo. & Figura 1.14, apresenta
um espectro Infravermelho para o PVC nido~degradade (a) e degra-—

dado (b) na presencga de ar, com Mw 79.000 obtido por suspensaoc.
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Fig. 1.14.- Espectro IV para PVC ndo degradado (a) e degradado
(b) a 180 ©C por 10 horas em presenca de ar.

0 aparecimento de novas bandas de absorgdo no espectro vai
indicando a formagdo de novas espécies no polimero: especlal-
mente contendo oxigénio. Além dissoe, bandas gue estdc sumindo
pela evolucdo de compostos da macromolécula. Desta maneira .a
Espectroscopia na regido do Infravermelho & uma ferramenta im-—
portante para © estudo " in situ” destas reagdes. devido dque as
espécies formadas podem ser identificadas e quantificadas por

esta técnica. Por isso € importante caracterizar cada banda de



absor¢do com algum tipo de ligacdo presente nc polimero.
A Tabela 1.2, apresenta as bandas de absorcidc para os di-
ferentes Qrupos presentes e sua posic¢dae num PVC ndo degradado

{54). ver espectro a) da Figura 1.14.

Grupo Tipo de wvibracgsio Numero de Onda (cmt)
Banda Avroximada

-CHp—- e —CH- 2940
-CHy— deformacio & : 143G
-CH em ~CHCI1- deformagac § 1330-1250
-C-C— : ' 1099
~CHp= ' Yoz
Cc-Cl estiramento Y 690

“Pabela 1.2.— Bandas de absorcio prara diferentes estruturas pre-
sentes no PVC comercial ndo degradado.

A Tabela 1.3, apresenta as diferentes bandas de absorcao
produzidas num PVC degradado, em geral correspondentes a grupos

carbonilicos (55). Ver espectro b) da Figura 1.14.

Compostos Tipo de Vibracao Numero de onda (Chs)
Banda Aproximaca

Alcoois, a&cidos -0OH estiramento Y 3700~-3150
e hidroper &éxidos

Acidos alilifdaticos C=0 estiramento ¥ i71¢0
Acidos C—-0 estiramento v 1280
Cetonas C=0 estiramentce Y 1825-15540
Aldeido C-H esTiramento ¥V 2720
Duplag Ligac¢des -C=C~ estiramentoy ' 1600

Tabela 1.3 .- Banda de Absorc¢do para as diferentes egftruturas
' que apdarecem num PVC degradado.



1.7.- Objetivos de Nosso. Trabalho.

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos para tentar com—
prender o processo da degradacgdo férmica no PVC, estes traba-—
lhos incluem; defeitos e mudangas estruturals, efel1to cataliti—
co do HCl, processos de obtencgdo, massa meolecular, etc. Mas
pouco sucesso Se tém tido devido ao fato que a maioria destes
trabalhos sdo feitos na bése de modeleos de balxa massa molecu-—

lar e estes ndo incluem todas ag estruturas 1rregulares conti-—

das no PVC comercial, especialmente os grupos ferminals (547 ;

~ CH;— CH=CH—CH, e CIHZ““_%HMCHZN

Cl l Ct

Neste trabalho estamos anallzando e comparando O Compor—
tamento de oitos tipos diferentes de PVC comercirals produzidos.
no Brasil (correspondente a dois processes de cbtencgdo e oito
massas moleculares) com respeito a sua degradag¢do térmica ndo-
oxidativa. Analizamos a influencia da Massa Molecular e Método

de Obtencdoc sobre a degradagdo térmica, comparando -os dif

s
L

n-

[

Iy

tes efeitos do processo degradativo.
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Esta comparacdo nos dard informacdes respeito de:

- Egtabilidade térmica relativa dos diferentes PUC,

- Efeito do meétodo de polimerizacio na estabilidade
térmica do PVC,

- Efeito da Massa molecular na estabilidade térmica do
PUC.

- Tipos de modificagdes estruturals nos diferentes PUC.

Estas informacdes podem ser utéis para elaborar, num estudo
posterior, sistemas de establlizadoeores tLérmicos a serem . utiiz-
zados nos compostos de PVC, ¢s quals beneficlariam o polimero

na sua transformagdc e posterior utilizacgdo.

As ameostras de PUC serdo degradadas a 180°C na forma de pd
e sem nenhum tratamento prévio por um tempo de 20 minutoes. A
temperatura usada para degradar as amostras ¢ a faixa Termoe-
~ldstica de transformagdo para os PVC rigidos e plastificadoes.
Também nesta temperatura € adicionado ao PVC diferentes aditi—

vos, tals como; Establlizadores ao calor e luz solar, Plasti

i

iy

cantes, Cargas, etc, para formar os denominados Composios de .

PVC (1-2}).
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CAPITULO 2.

PARTE EXPERIMENTAL.

2.1.~ Materials Utilizados.

Tetrahidrofurane (THF), (Riedel-de Haen) com grau de pure-
za P.A. e préviamente tratado para eliminar perdéxidos foi uti-
lizado para a andlise e disscolugd3c das amostras ndo-degradadas
e degradadas.

Acido Cloridrico ( Riedel-de Haen) com grau de pureza P.A.
foi utilizado para a construgdo de curvas padrdo entre Variac¢io
da Condutividade e Concentracgdo de HCL. |

Verde de Bromocresol ao 2% e Carbonato de Sodio P.A. foram
utilizadoe para padronizar asg solugles de HC1I utilizadas na
construgdo de curvas padrdoc entre Varlacdo da Condutividade e
Concentragdo de HCIL.

Agua deionizada com uma condutividade de aproximadéménte'
50 M 8/cm foi utilizada como solucio absorvedora do HCI evo-
lufdo do processe degradativo.

Nitrogénio g¢gasoso (White Martins) com grau de pureza cro-
matogrdfice e previamente tratado para eliminar humidade (em
peneira molecular) e oxXigé&nio (por meio de um sistema cataliti=-
co) foi utilizado para transportar os produtos da cegradacdo.

Como trarisferidor do c¢alor para que amostra atinja a tem-—
peratura de degradacdo fol utilizado dleo de siiiconé com Qrau

de pureza comercial.
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Utilizou—=se Poll {(cloreto de vinila), PVYC, na forma de pé
fornecido pela Industrias Quimicas Eletroclore S.A. As princi-
pais caracteristicas deste material estdo apresentados na Tabe-—

la Z2.1. e correspondem a referéncia (57).

Resina Série 100 Série 200
Emulsio Suspensdo
Caracteristica
168 174 250 258 264 266 271. 275
fndice de Vis— 116 144 61 82 10z 110 128 145
_cosidade *
- NO K correspon—
dente a 25°C 68 74 50 58 64 66 71 75

Tabela 2.1.- Principais Caracteristicas dos PVYC analizados em
noesso estudo. (¥ o indice de viscosidade € dado em
ml/g e o método utilizado para andllise. & o IS0
174).



2.2.~Equipramento.

Aquecedor elétrico Fisatom de 750 W com agitador, medifi-
cado para ser Termostatizado com termémetro de contato foi uti-—
lizado- para atingir a temperatura de 180 + 5 °C, temperatura
que foil utilizadas para degradar as amostras.

Cela condutivimétrica de platina de constante 0,88, marca
Metrohm, foi utilizada para medir a condutividade da solucio
absorvedora. de HCl. A leitura da condutividade fol felta atfam
vés de um condutivimetro digital Micronal B~330.

Qs ~grdaficos de Variag¢do da Condutividade em funcdo do
fempo foram obtidos por um registrador ECB modelo RB 101, com
uma velocidade do papel de 60 cm/h e uma sens:ibilidade de 5C0
mv. |

Os espectros de absorgdo na regido do Ultravicleta-Visivel
forgm medidos num Espectrofotémetro Bausch & Lomb Speclronic
2000.'Ce1as Hellma de quartzo de 1,000 cm de caminho dptico fo-
ram utilizadas para medir os espectros.

Viscosimelro do tipo Cannon-Ubelholde NO75 foi wut:ilizado
para a andlise da massa molecular dos PVUC ndc-degradados e de-—
gradados. Um banho termostdtico Quimis Q9-303 com crondmetro in-
corporado foi utilizado para manter a temperatura do v1scosime;
tro e da solugdo de PVC ndo-degradado e degradado durante a
andlise viscosimétrica das amostras a 25,0 + 0,5 °C.

A pirdlise do PVUC fol realizada num Analizador Termogravi-

métrico Dupont modelo 951, a construcdo das curvas foram feitas
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por um Analilzador Térmico bupont 1030 B.

Os espectros de absorgdo na regido do Infravermelho foram
medidogs num espectrofotdmetre Jasco modelo A-202, utilizando
COmo calibragéo um fillme de poliestirenc.

Um microcomputador Microtec PCPAQ fol utilizado wpara moni-
torar todas as medidas e andlizar os dados obtldoé pPoOr espec-
troscopia Infravermelho e UltravioletasVisivel.

aAquecedor eléirico, especialmente dese$volv1do para traba-
lhar 4in situ" em espectrofofometria. Perkin-Eimer modelo 124,
Acondicionado para trabalhar com Janelas circulares de KBr com
13 mm de diametro. O egspectrofotometro de IV feo: controliado pe-
lo Microcomputador de modo a fazer varreduras a i1ntervaios re-
gulares de tempo armazenando o5 especiros em disguele para pos-—

'terior tratamento de dados.

2.3.- Caracterizacgdo das amcsiras de PVC.

Os PVC foram caracterizados com respellc a sSua massa mole—
cular. A técnica utilizada foi a viscosimeétrica obtendo o valor
K a partir da Equacgaoc 2 {(pag. 15) & a massa Molecular Massa-Me-
dia, a partir da Equagace 3 (Pdg. 16) utilizandog THF come Soi-
vente. Nenhuma corregdc cinégtica fol feita para aé medlidéas vis-—
cosimétrica. A Tabela 2.2, apresenta os diferéntes parametros

caracterizados.



PUC série Nner K lnl cm3/g My
168 1,21 68 96,7 92.000
174 1,24 73 106.,7 110.000
250 1,11 4G 51,9 46.000
258 1,15 57 70,1 63.000
264 1,18 63 83,8 79.000
266 1,19 65 56,6 87.000
271 1.22 70 97,0 100.000
275 . 1,25 74 111.5 120.000
Tabela 2.2.- Valor K e Mw para os PVUC em estudo.

Os wvalores K obtidos a partir de solugles de THF apresen—
tam uma desviacgdo dg 1,5 % com respeito aos valores K obtidos a

partir de solucdes de ciclohexanona fornecidos vela Industria.

2.4.- Degradagdo Térmica do PVC.

No método desenvqlvido por nds, ver Figura 2.1, a aﬁosﬁra'
na forma de PS e massa de 0,209 € colocada num recipiente de
vidro, 1, dentro de um aparato, 2, que fica submersc num banho
de oleo de silicone a 180 * 5 9C. 0s vapores produz:idos pela
degrada¢io da amostra sdo transportados atraveés de um tubo de
vidro de 8 mm de didmetro por nitrogé&nio gasoso, O gual € pre—
viamente passado por peneira molecular de 4 A {para eliminar
humidade) é por um sistema catalitico (para eliminar oXilaénio,
¢ gqual reage com as duplas ligac¢Bes na sua etaﬁa de- formagdo
(23)). O fluxo de nitrogénio foi mantido a 5,7 + 0,3 1/h, e foi

controlade por um fluxdmetro,



FIG. 2.1 - SISTEMA PARA O ESTUDO DA DESH!DROCLORACAO
TERMICA DO PVC.
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0 nitrogénio com 0s produltos da degradagdo Teéermlca & bor;
bulhade num outro recipliente, 3, qgue contém Jdgua deionizada
(100 ml) com uma condutividade inicial de aproximadamente 50
}.!.Sl/cm. Esta condutividade € atinglida pela adigdo de algumas
gotas de HCL 0,1 M. Este dcido € adicionado para atinglr um pH
dcido pois a doua delonizada tem um pH bdsicoe (pH= 7-8) ofere-
cendo perfodos de inducdo maiores. Assim, a adig¢agc de umas go-
tas de HCL1l fazem com que O PH cala para 3 atingindo uma condu-
tividade de 50 AUS/cm  aproeXimadamente. A lLemperaiura destie re-—
ci_p;te_nte se manlteve constante a 30,0 #+ 1,0 °C sendo influencia-
da pelo fluxro de nitrogénio. O HCl produzido pela degradaciao ¢
solubi‘lizado na dgua e © nitrogénioc € eliminado do 2irstema.

A variacao na condutividade € detectada por um eletrodo de
rlatina de ceonstante 0,88 que fica submersce na scolugdo absorve-
@ora de HCl, recipilente 3. Este eletrodo egta conectado a um
condutivimetro gue 1€ as varlagdes da condutividade. O conduti—

vimetro estd ligado a um registrador que desenha o graficoe Va-

riagido da Condutividade em fungd3c do Tempo, ver Figura 2.43.



1
[

2.4.}1.- Curva Padrdo de Nitrocgénio.

Devido & possivel influencia do nitrogénéo nas medidas de
condutividade se fez um branco gue consistiu em borbﬁlhar ni-—
trogénio em agua deionlzada com 50 MS/cm de condutividade,
ytilizando ¢ mesme sistema e condlgles utiizzaéas para degradar

as amostras de PUC. A Figura 2.2, apresenta um grafico obtido

entre wvariacdo da condutividade em fungido do tempo para ¢ ni-—

trdgénio.
G?#%Qn)
‘ .
i
¥
t wn)
Fig. 2;2.— Efeito do Nitrogénioc nas medidas de condutividade

na degradac¢do térmica do PVC.

Da Figura 2.2 podemos deduzir que o fuxo de nitrogénic nao
tem nenhuma influéncia na variag¢do da condutividade, signifai-
cando que © aumento da condutividade na &gua delonlzéda, na de-—
gradagdo do PVC, €& devido a produtos que estdo ‘evoluinde da

amostra degradada.



2.4.2.~ Curva Padrdo de HC1

As grandezas obtidas a partir da andlise das curvas de

condutividade, Razido de deshidrocleorac8c e 2 de deshidroclora-

cdo estdo em unldades tais como; MH8/cm X min eflS/cm res-
pectivamente, estas unidades sdo pouco representativas emn
fun¢do, por exemplo, da massa de material evoluido. Por isso,

uma curva de calibrag¢ido entre concentracgdo de HC1l e condutivi-
dade fol construida para relacionar massa com condutividade.

Q HCl utilizado para a.construgao desta curva tinha uma
doncentracgdo ¢, 1 M aproximadamente & foi preparado a partir de
um HCI1 PjA., e padronizado segundo o método propoesto por Skaood
e "West {(32)y. Em um beqgquer contendo 100 ml de agua deilon:zada
~com uma condutividade de 50 M S/cm aproximadamente se adiciona
0,1 ml do HCl de concentracdo 0,1 M e lé-se a variacdoco na con-
dutividade com o volume de HCl adicionado. A temperatura da
dgua se mnmanteve a 30,5 * 0,5 ©C. Fizeram-se duas curvas, ;5,
guals apresentaram uma dispersdo de 42 . A relacdo linear uti-

lizada ¢€é a média das duas curvas, tendo a forma de

Yy = AX + B Equagao 19
onde; A = 1,6598 x 104 g de HCl x c<cm/ML5

B =2,12 x 10> g de HC1

para um coeficlente de correlacao de 0,999175.

g BRICAMP "%



Desta maneira, a razdo e 2 de deshidrocloragdo podem ser
expregsadass em unidades, tais como; g de HCl/min ou % de HC1
evoluido. SubstTituindo na Equacao 19 og respectivos valores em

;LS/cm.

2.4.3.—Pfocedimento para ¢ Andlise das curvas Varlacgdoe da Con-
dutiwvidade em fungdo do Tempo.

A Figura 2.3, apresenta uma curva Variacgde da Condutivida-

de em funcioc dJdo Tempo para © PVC obtido por emulsdo e Mw

$2.000.
[ 1 1 3 1 H i ! 1 I 7 1
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e 2 ; el
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Figura 2.3.— Varilacg¢doe da condutividade em fungdo do Tempo para

PVC obtido por emulsio e Mw 92.000.

Desta curva foram tomados uma série de pontos (de 1 a 12
na Figura 2.3) por melio de medigdes feitas com régua. A Tabela
2.3, mostra estes pares de ponteos 05 guals representam Tempo e

Condutividade ).
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t {(min) “d (mm) LS/ cm)
8.7 3 2,48
9,7 6 4,96

10.7 9 7,45
il.7 13,5 11,17
12.7 18,0 14,89
13.7 22,5 18,62
14,7 27,0 22,34
15,7 32,0 26,48
16,7 37,0 0,62
17,7 41,5 34, 34
18,7 45.5 37,85
19,7 49,5 40,96

ty
¥

i

q

r

Tabela 2.1.- Dados obtfidos a partir c¢a Figura 2.3,

0s wvalores (MS/cm) foram obtides da seguinte manelra;: o0
tempo final da experiéncia (20 min) € lido o vaior da conduil-
vidade no condutivimefro. A varlagdo na condullvidade, gus & 3
condutividade apresentada pelia evolugdo de HCL, & obtida por

uma subtragao entre a condutividade 1n:cial da &gua Lenocs &

condutividade final desta apdés de 20 min. de eXperiencia. Neste

exemplo seria; @ iq3c351 = 47.7 ME/cm e 0Crina: 89,9
;LS/cm, assim, & variacadc na condutividade ‘0 provocaeda wela

degradagdo € de 42,2 2/cm. Logo € medido no grafice da Filgura
2.3, a distincia {(d}) entre a absissa é o uUltimo ponto ca cuéva
(Ponto B da Figura 2.3). Esta distancia foi de 51 mm (dlferenté
para todazs a3 andllses), resolvendo a expressiao:;

(MS/cm) ® & (mm) /Y (mm)

oferece o wvalor apresentado na columna (M 5/ cm) da Tabelas

2.3.
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Depois disso, calcula;se uma regresséo linear do tipo
y = 4ax + B a partir dos 12 pareg de pontos. Desta regressio se
obtém diretamente a razio de deshidroclorac¢do {inclinacao da
reta) em unidadesLS/cm X min a gqual € transformada em gramas
de HCl/min mediantée o use de uma curva Padrdc da concentracao
de HCI em funcdo da condutividade (Eguagdo 19). 5 periodo  de
indu¢do € obtido a partir da extrapolacd3oc da curva. A porcenta-
gem de desrzidrocloragép & obtida pela condutrividade faxima al-
cangadaléurwaﬂte 20 min. de degradac¢do térmica. AS grancezas ob-—

tidas a partir destas curvas s3o:

Perfodo de Inducgac : 9,8 min
Raz8o de deshidrocloracidc: 3,641 5/cm X min
¥ de deshidrocloracgao: 42,2MS/cm

Substituinde a Razdo de deshidrocloracido na Eguagdo 1w Te-

L

mos esta grandeza representadas como 6,26 x 109 g de HCL, mim.

X

0 HC1l evolurldo &€ de 7,02 x 103 ¢, o qual trancformado ed %
de HCl evoluido darfia 3.3 %, onde a massa media e PYC uUll.zza-

da nas andlises foi de 0,21176 g.
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2.5.- Andlise de Mudancas Estruturais no PVC Degradado.

0o PVC degradado foil esfriado num dessecador com silica
gel, sendo em seguidé disscolvido em THF préviamente tratade. O
tratamento consistiu em refluxd-1lo sobre sddio metdlico até gue
oXlgénio ndo fossé detectado e logo destila-1o numa atmosiera
inerte {Argdnio).

.A solucdo obtida fol filtrada através de uma placa porosa
de 10 MU m para eliminar particulas em suspensic. Esta solugdo
foi colocada numa cela de 1,000 cm de caminho dptico medindo-se
o- espectro (soluc¢do degradada x THF) na regldo entre 500 e
300 nm. ©O espectro nido foi medide abalxo doz 300 nm de?ido a
absorbancia provocada pelo solvente (58) e acima dos 500 nm de—
vido a interferéncia e superposicgles dos plcos correspondente a
polidienos com duplas conjugadas malores que 12 {(59). A andllse
‘espectroscépica da amostra foi feita ¢ mals répldo.p0351vel de—
vido ao branqueamenﬁo da sclucdo, fato gque € atribuido-& reagég
do oxig&nic com as duplas ligagdes, causando desta maneira me-
didas erradas da concentragéo_de poiiends. A Figura 2.3, apre-—’
senta a var}acéo do egpectro UV através do Tempo para PVC obti-—

do por suspensdo e Mw 52.000.
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Figura 2.3 .- Espectro UV indicando o efeitoc do Oxigénio

nas soluctes de PVYC degradado.
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que ©
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com 1isso varilando sua concentra-—
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na amostra degradada.

Se

Por

isso,

reall=zaram ¢ mais rdpido possivel,

as andlises egpectroscopi-—

visando eliminer O

efeito do oxigé&nio nas solugles da amostra degradadas,
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A Figura 2.4, apresenta Uma curva de absorg¢do para PVC de*
gradado com Mw 110.000 e obtido por emulsdoc, a solucdo analiza-
da fol preparada utilizando 0,19945 g de PUC degradado em 15 ml
de THF. A velocidade de varredura utilizada em todas as anaii—

ses foi de B0 nm/min e a expansdo de 20 nm/div.
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Fig. 2.4.- Curva de absor¢do UV/visivel para PVC degradado

com Mw 110.000 cbtidos por emulsdo.

Pepolis de obter os espectros e com o uso da primeira deri-
vada obtem-se 08 diferentes comprimentos de onda na qual a

amostra absorve com maior intensidade. Para cada um destes com—
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A Figura 2.5,

onda se determina a gue sequéncia de

para ¢ PVC obtido por emulsdo e Mw 110.000.
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degradado com Mw 1106.080 entre 500 e 300 nm.
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Usando © nmicrocomputador determinamos em seguida as absor-—

b&ncias
2.6,

onda e absorbincia.

gue corregpondem a cada comprimento de onda, a

Figura

apresenta uma curva tipica com os dados de comprimento de
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Fig. 2.6.- Espectro de Absorg¢do para PVC degradado, Ccom Mw

110.000 indicando absorbidncila e comprimento de on-

da.



i 3

A Tabela 2.4, apresenta o cdlculo da concentracio de po-—

liences no PVC degradadoe com Mw 110.000.

n A (nm) A 'E {(1/mol x cm) C (M)
4 307, 6 0,228 78,6 29,01
5 322,5 ’ 0,230 121 19,00
6 337, 0 0,206 138,0 14,93
7 361, 7 0,206 177,1 11,63
8 385, 3 0,176 216,90 3,38
.9 409, 7 0,126 242.,8 5,19
1l

0 429, 1 0,086 275,6 . 3,12

Tabela 2.4.~ Ca&lculo da concentracdc de polienos para DBYC de
degradado com Mw 110.000 obtido por emuls3o. Caml-
nho d6tico da cela 0,100 cm. Valores de E x 103-

Dados de E (coeficiente de Extingdo Molar) fornecidos pela
referéncia 43, a atribuicdo do comprimento de onda a um maximo
determinade na seqguéncia de poliencs € de acordo com as refe-—

réncias 32 e 42. 0 cdlculo da concentrac¢do de polienos € feito

segundo © explicado na pdgina 26, utilizando a relacio:

A = C X E X L Equacdo 20

onde ; € a absorbancia

o coeficlente de Extincdoc Molar
a conceniracgdo

ol

caminho ¢ptico

HOmp



2.6.- Medidas de Viscoszidade.

A3 megdidas de viscosidades foram feitas em THF gque segundo
Adelman e cols. (55) € o melhor solvente para o PVC obteﬁdO*se
resyltados muito reprodutivels e representativos na faixa de
temperatura dos 25-40 ©°C (56).
| A amostra dissolvida foil filtrada atraveés de um funil COm
rlaca porosa (L0 sa) e colocada no viscogimetro Cannon—-Ube~
lholde 'N97£3'adaptado para solu¢les. No inicice ¢ nas diluigdes
foi esperado um tempo de 15 minutos bara que © viscosimelro
atingisse a temperatura do barho 25,0 * 0,i °C,

As viscosidades intrinsecas foram obtidas na falx;‘de con-
centragdo de 2-5 g/l. As medidas de viscosidades foram feltas
‘no minimo trés_vezes por diliulg¢do e, para cada PVC nido-degrada-
do e degradado foram analizadas duas amostras ne minimo. O tem-
po de esceoamentco médio para o THF puro a 25,0 = 0,5 ©C foi de
78,9 4+ 0,6 8. A Figura 2.7, apresenta a relacdoc enire viscosi-
dade ¢ concentra¢do para QVC obtidos por emulsdc e com Mw

$92.000 para amostras ndo-degradadas e degradadas.
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Fig. 2.7.- Viscosidade Intrinseca em funcgido da concentracao
: para PVQC ndo-degradado a) e degradado b).

2.7.~ Pirdlise do PVC.

A amostra de PVC na forma de pd & de massa 7 + 2 mg foi
,colocada na ﬁanela da termobalanca iniciando-se o processo de
aquécimento desde o3 209C até 500 ©9C a uma taxa de aguecimento
dé 10 °C /min.

0 desenvolvimento de uma exXpressdo que possa representar a
Taxa de Degradacdo (T.D.)} wal ser apresentada a partir da Figu—
ra 2.8 e € wvalida para todas as amostras, ¢ raciocinio usado
para © estudoc do grafico € o seguinte; a estrutura do PVC tém
59 % de HCl, 9gue seria a massa de material evoluido no 1niciro
dé processo degradatiﬁo e gue estaria representgda na ordena~—
da. Cada centimetro na absissa.representa 20 ©C de temperatura.
Egstes pardmetros em conjunto com a Taxa de Aquecimento sdo

constantes em todas as andlises feiltas por ndés. Desta manelra



relaclonando estas medidas com as condicdes varidvels de traba-—

lho numa relacgdo do tipo;

. Lam
T.D.= 0,295 (1l/min) x Massa (mg) x ¥ 2Mat Equacdo 21
L4

onde a consta‘nte 0,295 depende da Taxa de Aguecimento, porcen—
tagem de magsa evoluida e a varilacgdo de Temperatura por cada
centimetro na absissa. Utilizando o método de triangulacdo da

curva podemos ¢obter a Taxa de Degradacio em mg HCL/min.

100

<0

50

Masso, %

{0

AQ w0 " 320 leo 290 240 280 120 1] 400 440
Temperatura (*C) -

Fig.2.8.- Termograma para a pirdlise parcial do PVC.
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2.8.- Cinética Degradativa do PVC.

A amostra de PVC fol degradada na forma de filme o qual se
obteve por evaporacdo do solvente a 80 ©cC, seguzda de wvdcuo
por 40 minutos, & mesma Temperatura. Este fol o melhor trata-—
mento obtido’bara a remogdc do THF. Numa degradacdo termo-oxi-—
dativa o THF residual pode formar produtos, tais como Butiro-—
lactama por exemplo, apresentandoe bandas no espectro de In-
fravermelho nas regides da carbonila (1770 e 1725 cml). Estas
absor¢des superpoem—se a banda em estudo levando a resultados
errdnecs (62) .

A femogéo do THF resiaual (absorgdo em 278 nm) nos filmes_
de PVC foi acompanhada por espectroscopfa UV. A Figura 2.8,
apresenta um espectro UV para a obtengio de filmes pér dois

diferentes métodos estudados. Onde a) € o espectro UV de filme
obtido por evaporacdc do solvente & temperatura amblente éag§1~'
do de vacuo a 80°C e, b) & o espectro UV de filme de PVC obtido
por evaporacdo do solvente a 80°C seguido de vdcuo a mesma tem—
peratura. A concentragéo da solugdo utilizada para a obtencdo
de filmes foi de 13,0 gramas de PUC/] de THF, 3 ml desta solu-
¢do foram depositadas em placas de vidro de 50 x SC mm a 80°cC,

obtendo-se filmes com egspessura de lq'i 1 /Mm.
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Figura 2.8.- Espectros UV de filmes de PUC,.

A Figura 2.9, apresenta o dispositivo e montagem do filme
para ¢ estudo da degradac¢do térmica do PVC na presenca de ar. O

volume de ar nas andlises foi de aproximadamente 2 cm3.

Fig. 2.9.- Sistema para o estudo "in situ” da Degradacdo Tér-
mica do PVYC em ar.
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onde o5 numer<os indicam; .
: 1} Seladores "0'ring” de Teflon
Z2) Janelas de KBr com 13 mm de diametro
3) Espagador metdlico de 20 m de espessura
utilizado em todas as andlises

A amostra fica entre duas janelas de KBr separadas por um
espaga&or metzlico de espegsura maior gue o filme. 03 selado-
res "0O'ring” de Teflon sdo utilizados para dar um fechamento‘
seguro sem < ausar prejulzo nas janelas de KBr. Todo este sis-—
tema ¢ instalado no compartimente da amostra do espectrofotdme-
tro. A Figura 2.10, apreseﬁta uma sequéncia de espectro tipica
para a degradacdo termo-oxidativa do PVUC com Mw 92.000 obtido

por emulsdo durante 10 horas a 180 °cC.

Na Figura 2.10:

a) Indica o espectro inicial do filme de PYC.

b) Espectro do filme de PVC apds 5 horas de degradaci3o a
180 + 5°cC.

¢) Espectro do filme de PVC apds 10 horas de dearadaciac a
180 + 5°c.

Podemos Pperceber gque novas bandas, correspondentes a for-
magaoc de novos Jgrupos aparecem no especiro IV. Por sUa vez,
bandas caracteristicas vie sumindo, o que indica a formacio de

produtos volatéis.
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Para medir as Absorbiancias, dpos a escolha de linhas bases
convenlientes em cada regido do espectro, foi utilizada a rela-

¢do de Lamberi-Beer, que ¢ dada por:

A =~ log (Io/I) = E X C X L Equagao 22

onde :

A ¢ a Absorbancia

Is € a Intensidade da radiagdo Infravermeliha inc
dente (ou a intensidade da Radiacio gue passa
através da cela de referéncia). ‘

I € a Radlag¢do Infravermelha Transmitida atraves da
amostra

E, ¢ e L foram definidoy na pagina 58 do Capituio

Devido aos erros produzidoeos pela superposl1cio de absorcies

vizinhas, uma linha base (DE) deve ser definida. determinando

Io'como a Intensidade Transmitida, ver Figura 2.11.
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FIGURA 2.11.-~ Cdlculo da absorbincia a partir de linha Base.



Dessa maneira a absorbdncia podem ser obtida pela relacdo;
A = log I,/1I = AC/AB Equagdo 22

Para cada espécle produzida na degradacao Termo-~oxidativa
foli medida a Varlacdo da Absorbidncia em funcio do Tempo. Ver
Figuras 2.12, 2.13 e 2.14. 0s grdficos correspondem ac PVC ob-
‘tido por suspensido e MQ 1206.000. As bandas anallzadas corres-

pondem ao explicado na Tabela 1.3 da pdgina 38 do Capitulo I.

3
0,06

absorb8ncia
,

L

0 5 10 tempo (h)

C

Fig. 2.12.~ Grdfico para a formacaoc de grupos OH em funciao
do Tempo a um Y= 3400 cm™+
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Fig.2.13.- Grafico da formacao de grupos Car‘bongllcos
em funcdo do Tempo & um Y = 1720 cm +.
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Fig. 2.14.- Grédfico da formacgao de Duplas 1zga§5es em
funcdo do Tempo Y = 1600 cm™i
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Como dado comparativo para as diferentes amcostiras ahaliza-
das fol utilizada a inclinac¢ao das curvas obtendo-se Uuma  gran-
deza que representa a Variacdo das Absorbancias em funciao do
Tempo. Sennde uma medida da velocidade na formaqéo dos éiferen—
tes grupos.

A 1nc§inag§o das curvas foi obtida a partir do tempo em

gue a velocidade do Aumento da Absorg¢des & consTante. Isto, de-—

ol
D
i

vido ao fato gue a formagido dos novos grupos passa poOY  um

riodo de Indugido (P.I.). A Tabela 2.5, apresenta a 1inclinacdo

I'e]
s

destas curwvas para os diversos grupos em formacio e correspen—

dem aos graficos da Figura 2.12, 2.13 e 2.14.

Grupo t (abs . /h)
~OH 7.3 x 103
~CO 3.1 x 10¢
~C=C 1.0 x 16%

Tabela 2.5.— Velocidades na formacdo de grupos OH, €O & C=¢
na degradagde termo-oxidativa de PVC de Mw 120000.



CAPITULO IIIX.

Resultados e Discussdes.,

3.1.- Deshidrocloragdo.

A grandezas pelas quais_se comparam os diferentes PUC fo-
ram definidas nas pdginas 24 e 25 do Capitulo I. A Figura 3.1,

apresenta o Pericdo de Inducdo {(P.I.) em funcdoc da Massa Mole-

cular Massa~média,

1. (min)
12+ | o Emulsao
}(’ a Suspensao
. /,
1 4 /

. i
!
10 + _ */ __ I' 4
A ’ !

9 T /
4
S
o1 T
- .
FNe—— 1 i} § } . vnwx'}oB
' L0 46 63 79 87 92 100 10 120 130

Figura 3.1.- Periodo de inducdo em funcdo da Massa Molecular.



Podemos wvisuallzar que os PVUC obtidos por emulsdo apresen-
fanr P.I. malores que o8 PVC obtidos por suspensio. Isto indica-
ria uma certa estabilidade térmica dos PUC obtidos por emulsio
frente aos PVC obtidos por suspensdo, jd que esta grandeza es—
taria representandc uma certa estabi.lidade a0 processo degrada-—
tivo, mas nenhuma conclusdo definitiva rode sef tirada sem an-
tes analizar—se outras grandezas.

Ngs PVC obtidos por emulsio temos P.I. maiores na mnmedida
em gqgue aumenta a massa molecular. Esta tendéncia ndo € conclu-
siva devido as poucas amostras de diferentes massas moleculares
que foram analisadas. No caso dos PVC obtidos por suspensdo o
P.I. aum.enta com o aumento da massa molecular, mas oz PUC  com
massa  molecular 79.000 e 87.000 fogem de uma certa tendéncia
apresentando alnda P.I. maiores. Uma possivél causa desta esta-
bilidade pode ser a distribucgd3o de massas moleculares gue, nes-
te caso, terla que ser mais estreita. Contudo uma certa-reia~‘
¢30 existe entre o P.I. e a Massa Molecular. A Figura 3.2,
apresenta a Porcentager de HCl evoluido em funcido da Massa Mo-

lecular.
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Figura 3.2.- Porcentagem de HCl em fungdo da Massa Molecular.

Da Figura 3.2, podemos dlzer que a porcentagem d¢ HC1 evo-
luido, depois de 20 min. de degradacdo a 180 ©C, é maior nos
PVC obtidos por emulsdo que nos PVC obtidos por suspensdo. Isto
indica gque uma vez iniciada a degradacdo, a evolugdo de HCl ¢
‘maior nos PVC obtidos por emulsdc. Na medida gque aumenpa 4 mas-
sa molecular, menos HCl evolul das amostras analisadas. No céso

dos PVC obti1dos por suspensSdo uma certa tendéncia pode—-se vi~

suali=ar, onde na medida gue aumenta a massa molecular menos

HCl evolui. O3 PVC com Massas Moleculares 79.000 e 87.000 apre-—
sentam um 1ndice menor de HCl evoluido seguindo a tendéncia
apresentada na Filgura 3.1 na qual estes PVC fogem de uma certa
linearidade. A Figura 3.3, apresenta a razido de deshidroclora-

¢d3o em funcgdc da Massa Molecular.

3
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Figura 3.3.- Razdo de deshidrocloracio em funcido da Massa Mole-—

cular.

Da Figura 3.3 podemos deduzir gque na medida gue aumenta a
Massa Molecular hd uma tendéncia para diminuir a Razdo de des-—
hidrocloragdo. Mas os PUC obtidos por emulsio possuem uma razio
maior de deshildrocloragio que o5 PVUC obtidos por suspénééo.'
Também os PVC com Massas Moleculares 79.0C00 e 87.000 obtidos
por suspensaco apresentam uma tendéncia menor na razdo de desi-
drocloragdo 1ndicande uma estabilidade térmica malor.

Em funcdo das grandezas analisadas podemos deduzlr gue os
PVC obtidos por emuls3o apresentam uma menor estabilidade tér-—
mica comparada aos PVC obtidos por suspensd3o. Desta maneira o
processo deuobtengao do PVC té&m uma certa influéncia no proces-—
so degradativo. 0 maior P.I. apresentado pelos PUC oﬁtidos por
emulsdo representa uma cinética degradativa complexa e gue pode

estar influenciada pela estrutura e forma do grd3o. Pode-se pen-—



sar que a producgdoc de Hél num processo degradativo pode  ser
representada por Etapas , isto devido ao fato que P.I. grandes
teriam que aprésentar Razdo de deshidrocloracido e porcentagem
de HC] eveolulde meneores. Isto ndo acontece para os PVYC obtidos
por emuls&co . AS3im, nas etapas inicials do processo degradative
as moléculas de HCl produzidas pela degradacio difundem DoOUCo
na massa polimérica atuando como catalisador do processo deqra—
dative , wver pdgina 19'do-CapItulo I, efeltc gue pode-se apre-—
ciliar peibs vaiores de porcentagem e razdo de eshidrocloragéo,
08 gquals sdo maliores que os apresentados nos PUC obtidoé por
'suspenséo.

Em geral, se tém uma certa relacdo entre estabilidade Cér-—
mica € Massa Molecular, sendo maior rna medida gue azumenta a
‘Massa Molecular. Mas a distribulcgio de Massas Moleculares pode
ser um bom parémetro para analisar certas tendéncias, Jd gue a
polidispersividade depende do comprimento de cadela e en 'com—
primentos de cadelas curtos temos mals grupos extremos gue po-
dem ser ldbels ao processo degradativo. Este efeito pode in-
fluenclar o© processo degradativo nos PVC obtidos por suspensio
com Magsas Moleculares 79.000 e 8§7.000.

A diferenc¢a bdsica entre os PUC obtides pelos diferentes
metodos € o seu grdo (forma e estrutura), ver_Figufa 1.4 da pd-
gina 8, onde por exemplo um grdo redondo e compac%o, como o ob-—
tido nos PVC de emuiséo, implica uma maior densidade aparente,
ou seja, a distribuig¢do de tamanhos pefmite a mdxima aproxXima-

gdo dos grdos, ou seja, o minimo volume. Onde o8 espagos gue



gridos esféricos maicres

formam os devem encher—-se com pd de
gridoe fino.

No caso dos PVC obtidos por susgsrensdo feriames uma balxa
densidade aparente devido ao aglomerado de matéria constituida

por particulas porosas e irregulares.

3.2.- Mudangas Estruturals.

De acordoe com ©

cesso degradabtivo provoca mudangas estruturails,

de

tivo.

20 min. de degradacdo a 180°C, e a concentracido dasg

A Talbela 3.1,

duplas conjugadas &€ o principal efeito do

explicado no Capitulo I,

apresenta a c¢oncentracgao

Item 1.7, © pro-
onde a formacio
Drocenso

ge

PVUC degradados utilizadas para o ¢calculo.

Mw C s0l1. g PVC degr./15% ml THF C polienos (M)

Emulsao .

92.000 0,20802 + 1,0 x 1073 56,3 + 1,5

110.000 0,19978 = 6,7 x 1074% ¢z,z2 x 2,1
Suspensdo ,

46.000 0,20119 + 4,2 x 1074 77,1 + 3,0

63.000 0,19955 + 4,1 x 1073 74,0 * 2,0

79.000 0,21000 + 2,4 = 1072 45,7 + 3,0

87.000 0,20232 # 2,0 x 1073 42,8 + 2,0

100.000 0,20300 + 2,2 x 1072 48,8 + 4,0

120.000 0,20200 + 1,0 x 107% 34,6 + 4,0
Tabela 3.1.— Concentragdo de pollenos para os diferentes PVUC em

estudo,



A Filgura 3.4, apresenta graficamente os dados da Tabela
3.1. Neste grdfico nd3o se apresenta as variacdes das medidas

representando sS¢ os valores médios.

CK(M)
‘ ° Emulsac
80T 4 Suspensao
70 T
60 1
50 1
L0 T
301
£ _ 3
- N — } e —+ } } } 4 o= My x10"
- 40 46 63 79 792 100 110 120 130
Figura 3.4.- Gréfico dos dados da Tabela 3.1.

Podemos visualizar que nos PVC obtidos por emuisdo, gquanto.
maior a.massa molecular malor a concentragdo total de polienos,
0 qual representaria uma maior degradacdo por parte dos PVYC de
maior massa molecular. No entanto, os resultados do Item 3.1,
diferem“ de$ta andlise devido que, para maior massa molecular
temos menor deshidrocloragdo. Portanto, podemos supoir que algu—
ma reagdo secunddria esteja ocorrendo, onde os sitios de forma-~
¢do e propagacdo de polienos estdo sendo consumidos. Os polie-—

nos podem estar sendo consumidos por reaches intermecleculares,
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entre elas reticulagdo. Eéte tipo de reacgdo € a unica gue pode
explicér a balxa concentrac¢do de pollenos encontrada no PVC de
menor Massa Molecular.

No caso dos PVC obtidos por suspensdo podemos visualizar,
gue para a malor massa molecular temos menor concentracaoe de
polienos. O dque estarfa em concorddncia com oS dadés do proces-—
so de deshidrocloragdo analisados no Item 3.1. 0s PVUC de sus-
pensdo com massa molecular 79.000 e 87.000 fogem de uma certa
tendéncia géral concordando com 08 dados de deshidrocloracaoc,
onde o processo degradativo provoca meﬁos mugdangas estrutﬁrais.

A Filgura 3.5, apresenta a distribucic das seguéncias de

polienos nos PVC obtidos por emulsio.
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Figura 3.5.- Variacdo na concentracdo de polienos para PVUC
obtidos por emuls3o.
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Pa Figura 3.5.‘podemés var gue a concentracido de polienos
até uma sequéncla de 8 carbonoes € malor no PVC de maior Massa
Molecular. Para sequéncias de poliencs maiores gue 8 a concen-
tragdo ¢ praticamente constante nos dois PUC de emulsé&. De
acordo com o© discutido anteriormente com referéncia & Tabela
3.1, podemos pensar gue nas reagodes secunddrias .estéo sendo
consumidas a&s sequéncias de polienos com n<8, causando a menor
concentracdo destes polienos nos PVC. t

Analizando a Figura 3.2 e 3.5, para os PVYC obtidos por
enulsdao, observamos gue para uma p@rcéntagem de 4.0% de deshi-
-drocloragéo estdo ocorrende reagfeg secunddrias gue Cconsomem as
sequéncias de polienos formados.

A Figura 3.6, apresenta a distribucio das sequéncias de

polienos para os PVC obtidos por suspensiao.

L4 i)
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Figura 3.6.~ Variag¢do na concentrac¢do de polienos para PVC
obtidos por suspensaoc.



A medida dgue aument.a 4 massa molecular temos gue a concen-—
tragdoc das diferentes sequéncias de polienos wvat dimirmlnd.o,
concordandoc <CcoOm o085 resultadoes da Figura 3.4, e indicando gque
nido acontecem reagles secunddrias nestes PUYC. 05 PUC com massas
molecu-lares | 79.000 e 87.000 fogem de uma certa tendéncla se-
gundo o discut ido na Tabela 3.1. |

Analizando a Figura 3.2 e 3.6 para os PVC de suspensio,
observamos que para uma porcentagem de 4% de déshidroclaracgio

nao hd indicag 8o de nenhuma reacdo secunddria.



e
3.3.- Modificagdo na Massa Molecular.

Os efei1tos do processo degradative teriam gue refletir al-
guma mudanga na Massa Molecular, segundo o explicado no Item
1.7 do CapItulsc I. A Tabela 3.2, apresenta as viscosidades in-

trinsecas de PVC ndo-degradado e degradado.

MassaMMoleCLilar [M 7 nao-degradado {M 1 dearadado aim
W
Emulsdoe:
92.000 0,97 G,78 0,19
110.000 1,13 0,72 0,41
‘Busrensic
46,000 0.57 0,46 .11
63.000 0,73 0,79 ~0,06
79.000 0,86 g,73 0.13
87.000 0,93 0,76 0.17
100.000 1,04 1.05 -0, 01
120.000 1,17 1,18 -0,01
Tabela 3.2.— Viscosidade Intringeca para PVC nio-degradados e
degradados.
Dog walores de A.[TY] podemos deduzir gue os efeitos <o

processo. degradativo influenciam a Massa Molecular. Tendo uma
maior vwvarliag¢adao da viscosidade intrinseca nos PVYC obtidos Dor
enulsdo (refletindo a maior degradacdo provocada nestes PYC)
gue nos PVYC obtidos por suspensdo.

Nos  PVC obtidos por suspensdc a variacdo na viscoglidade
intrinsecsa € menos pronunciada na medida que auﬁenta a Massa
Molecular, deduzihdo"se gue os efeitos do processo degradativo

sS40 menores nos PVC de malor Masssa Molecular.



De acordo a relacg¢do {W‘} = K x M® a viscosidade intrin—
seca aumenta com ¢ aumento da massa molecular. Analisando os
dados da viscosidade intrinseca para o8 PVUC degradados obtidos
por emulilsdo, podemos deduzlr qgue o PVC com massa molecuiar
92.000- aumenta a viscosidade intrinseca com respeito ag PVC de
Massa Molecular 110.000, significande um aumento na massa mole-—
cglar apds da degradacdo. O unico fenoméno gue pode explicar
este aumento na massa molecular € a reticuléqéo, explicando
também a balxa concentracido de polienos com n<8 enceontrada na
andlises das sequéncias de polienos do Item 3.2. Assim, pode-
mos conclulr gue a uma porcentagem de 43 de evolucdo de HCI tém
inicio reactes secunddrias, neste caso egpecifico, reticula-
¢do.

Nos PQC obtidos por suspensdo os dados sdo mais complexos
~de analizar, mas os efeitqs do processo degradativo sdo mencres
na medida gque a massa molecular aumenta.

Em geral, a En ] dos PVC degradados diminul com relagio

aos PVUC ndo-degradados o gque estaria indicando, de acordo com.
a relacdo [??] = K x M@ , qgue ocorrem cisdc de cadeias no po-—
limero. Cutros tipos de andlises terfiam gue ser feitos para

concluir o tipo de reacdo secunddria gue ocorrem durante a de-
gradacdo nos PVC, e a "Gel Permeation Chromatography” (GPC) se-
ria uma boa ferramenta para visualizar melhor a polidespersivi-
dade das amostras antes e apds a degradacd3o. Dessa manelira, se
poderfa, verificar o tipo de efeito do processo degradatiivo na

distribuc¢do de massas moleculares. Contudo, podemos concluir



que as medidas viscosimétricas do PVUC degradado nao refletem em

forma direta o©osn efeitos do processo degradative.



3.4.~- Andlises Termogravimétricas.

A perda de massa atravésgs do Tempo (Taxa de degradacdo), a
uma Taxa de Adgquecimento constante, € uma grandeza gue pode re-
presentar a éstabilidade térmica das diferentes amostras anali-—
sadas e fol obtida segundo o explicado na pdgina 60-61I do Capi-
tule II. A Tabela 3.3, apresenta a Taxa de degradacdo para as

diferentes amostras analisadas.

Serie % Massa Moleculard Taxa de Degradacgd3ce (ma/min)
Emulsio :
lé8 92.000 ' 0,37 + 0,04
174 110.000 0,30 = 0,04
Suspensdo
250 46.000 0,47 = 0,04
258 63.000 0,35 + 0,07
264 79.000 0,49 + 0,04
266 87.000 ' 0,38 #+ 0,04
271 100.000 0,46 + 0,04
275 120.0690 0,37 % 0,04

Tabela 3.3.—- Taxa de degradacdo para PVC obtido por suspensdo
e emulsdoc. '

* Clasificagdo dada pelo fornecedor das amosiras.
1 Dado obtido da Tabela 2.1, e calculadeo segundo o explicado

nela

Da Tabela 3.3, podemos dizer que nido existe relagdo entré
Massa Moleéular e Taxg de Degradacgdo no conjunte 'total das
amostras analisadas, ou seja, ndo existe diferencga significati-—
va entre os diferentes valores médios obtidos. Cdlculo feito

para a Andlise das Médias (Test T) oferecem uma variacdao entre
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as medidasy de 2% a gual € pouco z=ignificativa. Mas se conslde-
ramos a and lise da médias para as seéeries de PVC (por Ex; 50-54,
64-66, 71—77)Y a diferenca € significativa, da ordem do 91i,

oferecendo uma diferenga real entre os PVC de cada série.,

Deduzimos gue eXiste uma certa relacido entre degradagao
térmica e massa molecular, na gqual o PVC de menor Massa Mole-
cular apresenta a maior Taxa de Degradagdo refletindo menos es—

tabilidade Térmica.

3;5;f Cinét ica Degradativa.

A andl ise dos dados esta baseada no expiicado no Item 2.3,
do Capitulo 2, e representa as bandas que aparecem no Espectro
IV durante o processo termo—-oxidativo. A Tabela 3.4, apresenta

o8 dados obtidos para os diferentes PVC analizados.

Mw §=08 F=C0O $=CC

Emulsdc

92000 7-6 x 104 + 172 8.9 x 103 + 133 2.6 x 103 & 18t
110000 2.2 x 103 + 16% 1.8 x 102 + 1 1.2 % 104 + 7%
Suspensao ‘

46000 1.0 x 103 + 173 1.3 x 102 + 18% 5.3 x 103 + 133
63000 1.3 x 102 + 113 2.3 = 102 + 133 7.4 x 103 x 15%

75000 2.5 x 103 + 112 2.0 x 102 + 52 5.0 x 109 + 20%

87000 5.0 % 103 + 1ag 2.6 x 102 + 7% 3.0 x 103 + 1i5%
100000 4.0 x 103 + 1332 2.0 x 102 + 8% 2.0 x 102 + 7%
120000 5.8 x 103 + 212 3.0 x 102 + 5% 2.4 % 102 » 183
Tabela 3.4.— Velocidades de formagdo de compostos nes PYC de-

gradados Térmicamente na presenca de ar.



De acorxrdo com os dados apresentados na Tabela 3.4, podemos
dizer que o processo de degradacdo Termo-oxidativa € um fendme-
no heferogé&nec em que grupos Carbonflicos e Insaturades formam-
se.

Em geral, a velocidade de formagdo de bandas € maior nos
PUC obtidos por suspensdo gue nes PVC obtidos por emulsdo.

Uma possivel explicag¢do para este fato e que nos PUC obti-
dos por Emulsde a difusdc do oXigénio no poiimero & menor. e os
pontog de formacgac de rédicais livres sdc consumicdos em reagdes
intermoleculares. Em que ligagdes Simpies =80 formadas.

Ao‘ contrdario, os PBVC obtiégs POr  SUSPENnSA0  apresentan
maior velocidade na formacgdo de produtos carbonilicos o gue es-—
tarfa indicando, uma maior difusdo de oxigénico nio polimero

Mas os PVUC obtidos por emulsdo apresentam uma estabilldade
térmica menor. Isto pode zmer visto analilzando 05 especiros v
para os PVC com Mw 110.000 e 120.000C obtidos por emuisdac e sus-

pensdoc respectivamente, ver Figuras 3.7 e 3.86.
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Os especliros correspondem ao mesmo tempo de degradacido e
indicam d9que os efeitos do processoe degradatilivo s3o maliores nos
PUC cbitidos por emulsdc onde as absorgfBes caraclteristicas daimi-
nuem de forma mais acentuada. Assim, a tendéncia dos PUC obti-
dos por emulsdo € a mesma gue a vigsualizada na degradagdo Lér-
mica ndo-oxidativa. Isto indica que os PVC obtidos por emulisdo
sﬁo termicamente menos estdveils que os obl1d08 por suUspensio.

Na medida gue aumenta a massa molecular nas séries de PUC
a velocidade na formagaé de produtocs também aumenta. Indicando
guye o8 vdrios pontos de formacao de radicals livres sio consu-
midos por rea¢les com oXigé&nio. Assim, no polimero de malor
massa molecular {(malor comprimento de cadeia) a quént.ldac":‘e de
sitios. de Formag¢dc de radicals livres € maior, portantc, a ve-
"locidade na formacd3o de predutos € maior, tendo presente a di-

fusdo de oxigé&nio.



CAPITULO IV.- CONCLUSAO FINAL.

¢ método de obtencadc do polimero i1nfluencia fortemente o
processe degradative. A diferenca bdsica enfre os dois PVC eg-
tudades € a forma do grdo, por tanto, esta caracrieristica in-
fluencia o processo degradativo. 'Os 'Pvc obtideos por emuli=ao
apresentam uma menor estabillidade teérmica gue oz PVC Shitidos

por suspens 3o,

¢ PVC obtido por emulsdo e Mw 92000 apresentou reacgées se-—
cunddrias (reticula¢do) & uma porcentagemn de deshidrociora;éo
do 4.0%. Uma malor quantificagdo dessas reagdes gsecundarias ze-—
ria possivel se métodes mals precisos fossem uti‘uza_dos para
conhecer as nudangas na distribugdo de massas Rolecil.ares anites

e apdés do processo degradative.

A massa molecular do PVC 1nfluencla o processce degsradali-
VO, ondeé a menor massa molecular i1mplica en uma maior dewraga-

cdo. Isto 1ndica. que og PVYC s de menor massa mMolecuUlar apresten-

"t

tam malcor niumero de grupos termlnals labhe:a {defelltos eslrutu—

i

rais), devido a gue, para controlar o comprimento da cadera €
preciso aumentar as reagfes de terminac¢do para deter o cresci-—

mento da macromolécula.
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