1. INTRODUGAO

1.1. Poli(cloreto de vinila) - PVC: um breve histérico

O desenvolvimento das resinas de PVC teve inicio em 1835, quando Justus von
Liebig descobriu o monémero cloreto de vinila (VC), um gas a temperatura ambiente
com ponto de ebuligdo igual a -13,8°C. A descoberta de Liebig fez-se por meio da
reacao do 1,2-dicloroetano com hidroxido de potassio em solucdo alcodlica. Entretanto,
foi um de seus alunos, Victor Regnault, o responsavel pela publicagdo de um trabalho,
em 1839, relatando a ocorréncia de um pd branco apdés a exposi¢ao a luz solar de
ampolas seladas preenchidas com cloreto de vinila, o qual pensava-se tratar de
poli(cloreto de vinila) - PVC, mas estudos indicaram tratar-se do poli (cloreto de
vinilideno) 2.

O primeiro registro da polimerizagao do cloreto de vinila e da obtencdo do PVC
ocorreu em 1872. Baumann detalhou a mudanca do mondémero induzida pela luz para
um produto solido branco. As propriedades dessa substancia, descritas por ele,
coincidem com as propriedades apresentadas para o PVC 2,

Em 1912, Fritz Klatte descobriu na Alemanha o procedimento basico para a
producédo do PVC. Klatte descobriu os meios para a producédo do cloreto de vinila por
intermédio da chamada rota do acetileno, pela reacao desse gas com o cloreto de
hidrogénio. Descobriu ainda, em 1915, a polimerizagao do cloreto de vinila via radicais
livres por meio de iniciadores do tipo peroxidos organicos. Porém, a produgao comercial
na Alemanha ficou limitada as varias tentativas de se construir equipamentos capazes
de processar o PVC, devido a sua instabilidade térmica. Tal fato levou a suspenséao da
manutencado das diversas patentes editadas, tendo aberto caminho para que outras
empresas passassem a tentar produzir o PVC.

Finalmente em 1926, W. Semon descobriu nos Estados Unidos que, misturando
o PVC com fosfato de tricresila ou ftalato de dibutila - hoje conhecidos como
plastificantes - era possivel processa-lo e torna-lo altamente flexivel. O problema da
baixa estabilidade ao calor foi posteriormente superado com o desenvolvimento de uma

série de compostos organometalicos e sais baseados principalmente em chumbo,



cadmio, bario, zinco, calcio e estanho, com propriedades de estabilizagdo dos
intermediarios responsaveis pelas reagdes de degradacgao térmica.

Com isso, deu-se inicio a produgédo comercial do PVC. Os alemées comegaram a
produzi-lo nos anos 30, enquanto a producdo britdnica teve inicio nos anos 40. No
Brasil, a producdo comercial do PVC teve inicio em 1954 em uma planta construida
mediante a associagdo da B. F. Goodrich (EUA) e das Industrias Quimicas Matarazzo,
utilizando tecnologia da primeira.

Atualmente, o PVC é o segundo termoplastico mais consumido em todo o
mundo, com uma demanda mundial superior a 27 milhdes de toneladas no ano de
2001, sendo a capacidade mundial de producéo de resinas de PVC estimada em cerca
de 31 milhdes de toneladas/ano. Dessa demanda total, o Brasil foi responsavel pelo
consumo de cerca de 2,5% de resinas de PVC. Esses dados mostram o potencial de
crescimento da demanda de resinas de PVC no Brasil, uma vez que o consumo per
capita, na faixa de 4,0 kg/hab/ano, ainda é baixo quando comparado ao de outros

paises’.
1.2. Polimerizagao do monoémero cloreto de vinila
1.2.1. Processos
A polimerizagéo via radicais livres do cloreto de vinila produz um polimero de

coloragdo branca, com alta massa molar, rigido e quebradigo. A Figura 1 mostra

esquematicamente a polimerizacdo do cloreto de vinila.
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Figura 1 - Representagado esquematica da formacgao do poli(cloreto de vinila) (PVC).



Cerca de 10 a 15% do PVC consumido mundialmente € produzido pelas técnicas
de polimerizagdo em emulsao e micro-suspensao. Por estes processos, obtém-se os
chamados latices de PVC, que sédo definidos como emulsbes estaveis de pequenas
particulas de polimero em agua, contendo ainda pequenas quantidades de constituintes
nao poliméricos, tais como emulsificantes, no qual as particulas formadas apresentam
tamanho médio da ordem de 0,1 a 0,25 um.

A formulacdo de latices de PVC é feita considerando-se a incorporagao de
aditivos tais como estabilizantes térmicos, compatibilizantes, espessantes, anti-
espumantes, plastificantes, cargas e pigmentos. O composto liquido resultante € entao
utilizado como agente promotor de adesao para fibras ndo-tecidas, base de carpetes,
impermeabilizagcdo de tecidos diversos e revestimento de papéis especiais, uma vez
que seu processamento depende da existéncia de um suporte para formagao do filme
de resina de PVC em sua superficie.

Polimerizacdo em massa e polimerizagdo em solucdo sido outras técnicas
também empregadas na obtencdo do PVC, mas que possuem pouca
representatividade no consumo total dessa resina.

Aproximadamente 80% do PVC consumido no mundo é produzido por meio da
polimerizacdo do mondmero cloreto de vinila, em suspens&o’. Devido ao fato do uso de
solvente ser economicamente desinteressante, muitas vezes recorre-se a essa técnica
de polimerizagdo, na qual se emprega agua como meio de transferéncia de calor,
mantendo o sistema com uma temperatura controlada. Nesse processo, o iniciador é
previamente dissolvido no mondmero. A mistura adiciona-se um agente de suspensao,
normalmente poli(alcool vinilico) - PVAI, o qual forma uma fina membrana pericelular
com espessura na faixa de 0,01 a 0,02 um. E entdo, inicia-se a agitagdo que dispersara
o mondmero na forma de pequenas gotas por todo o volume, mantendo-as estaveis
pela acdo do agente de suspensdo que envolve cada gota. Com o aumento da
temperatura, tem-se o inicio da polimerizacdo de modo individualizado em cada uma
das gotas. O produto final consiste de pérolas na dimensédo de 50 a 200 um que sao

separadas por filtragdo, lavadas, secas e empregadas’?.



1.2.2. Aspectos morfolégicos relacionados aos processos de polimerizagao
do PVC

O termo morfologia refere-se ao modo como todas as particulas de uma resina
de PVC encontram-se organizadas. Essa morfologia de particula, definida durante a
polimerizacao, influencia fortemente a processabilidade e as propriedades fisicas do
produto final.

As resinas de PVC obtidas pelos processos de polimerizacdo em suspensao e
em massa consistem de particulas com didametro normalmente na faixa de 50 a 200 um,
particulas essas de estrutura interna bastante complexa. Se essa particula é cortada de
modo a revelar sua estrutura interna, tal como mostrado na micrografia da Figura 2,
observa-se que seu interior € formado de aglomerados de pequenas particulas com
didmetro na faixa de 1 um, chamadas de particulas primarias. Pode-se observar que o
volume entre essas particulas primarias € o responsavel pela porosidade da resina,
caracteristica essa que torna possivel o processo de incorporagao de aditivos ao PVC,

por meio da ocupacéo desse volume livre 2.

Figura 2 — Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma

amostra de PVC polimerizado por suspens&o?.



O PVC é considerado um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade, sendo que
essa propriedade varia conforme as condigdes de polimerizagao. Polimeros comerciais
possuem cristalinidade da ordem de 8 a 10%, mas, em condi¢cdes especiais, € possivel
aumentar significativamente esse valor. Polimeros obtidos a 5°C apresentam
cristalinidade da ordem de 15%, ao passo que, se a polimerizagao for realizada a -75°C
a cristalinidade € de cerca de 30%. Os cristalitos do PVC sao pequenos, em média com
0,7 nm (3 unidades repetitivas) na direcéo da cadeia, e sdo empacotados lateralmente
em dimensdes relativamente maiores, da ordem de 4,1 nm '. A Figura 3 fornece uma

idéia dessa micro-estrutura.

Figura 3 - Representacao esquematica de um cristalito de PVC.

White* reportou a polimerizagdo do mondmero cloreto de vinila na presenca de
complexos de uréia, a —78°C, este procedimento deu origem a um polimero altamente
sindiotatico e de cristalinidade da ordem de 65%. Porém, esse polimero mostrou-se
insoluvel em todos os solventes, mesmo ciclohexanona (um tradicional solvente do

PVC), além de nao apresentar fusao abaixo dos 400°C.



1.2.3. Relagao entre estrutura e cristalinidade

A estrutura cristalina dos polimeros esta relacionada com a organizagéo das
longas cadeias poliméricas. Por isso o processo de cristalizacédo de polimeros difere
dos solidos cristalinos convencionais. Os cristalitos sdo muito menores, contém muito
mais imperfeigdes e estdo interconectados com as regiées amorfas®.

Polimeros cristalizaveis tipicos sdo os que possuem cadeias lineares; se tiverem
ramificagdbes ou grupos laterais, estes devem ser suficientemente pequenos ou
dispostos regular e simetricamente ao longo das cadeias. A cristalizagdo pode ser
favorecida também, pela existéncia de grupos que promovam fortes ligagcbes
intermoleculares secundarias, tais como grupos polares ou que permitam a formagao de

3587 Quanto maior a cristalinidade, mais

ligacdes hidrogénio entre as moléculas
elevadas sao as propriedades de densidade, rigidez, resisténcia a abrasao, temperatura

de fusdo (Tm), temperatura de transigéo vitrea (Tg), etc.
1.2.3.1. Taticidade

Polimeros estereorregulares (isotaticos ou sindiotaticos), por apresentarem uma
ordem na disposicdo do grupo lateral e, portanto, uma regularidade, tendem a
apresentar cristalinidade. Polimeros ataticos sdo normalmente amorfos. Polimeros
comerciais apresentam baixo grau de sindiotaticidade, o que mantém o grau de

cristalinidade em niveis baixos, permitindo assim o processamento do material ®'°.

1.2.3.2. Grupo lateral

A presenca de grupos laterais a cadeia polimérica dificulta (chegando a impedir
completamente) um empacotamento regular das cadeias, reduzindo a capacidade de
cristalizac&o®.

A cristalinidade presente no PVC nao é totalmente descaracterizada durante o

processamento: acredita-se que a cristalinidade remanescente atua como ligagcdes



cruzadas virtuais entre as moléculas, aumentando significativamente a resisténcia

mecanica do material’.
1.3. PVC e suas formulagoes
1.3.1. Propriedades

A grande versatilidade do PVC atribui-se principalmente a necessidade e a
capacidade de incorporagao de aditivos antes de sua transformacao no produto final. O
grande teor de cloro presente na estrutura molecular do PVC lhe confere alta
polaridade, o que aumenta sua afinidade e permite sua mistura com uma grande gama
de aditivos. Através da escolha e da dosagem adequadas dos componentes da
formulagdo, podem-se obter materiais poliméricos feitos sob medida para aplicagdes
especificas. Dessa maneira, o PVC pode ter suas caracteristicas alteradas dentro de
um amplo espectro de propriedades, variando desde o rigido ao extremamente flexivel,
tornando-o o mais versatil dentre os polimeros termoplasticos’>"".

Dentre os principais aditivos que podem ser incorporados ao PVC, destacam-se:
plastificantes, estabilizantes, antiestaticos, lubrificantes, pigmentos, espumantes e
modificadores de impacto. Dentre os aditivos citados, sem duvida aqueles que
representam maior importancia na industria do PVC, s&o os plastificantes .

Isso permite a sua adequagdo aos mais variados processos de moldagem,
podendo ser injetado, extrudado, calandrado ou espalmado, dependendo da formulagao
utilizada e |he confere excepcionais propriedades, dentre as quais podem ser citadas:
transparéncia; brilho; impermeabilidade; alta resisténcia ao impacto; densidade
relativamente baixa (1,4 g/cm®) - o que facilita seu manuseio e aplicagdo; boa
resisténcia a acao de fungos, bactérias, insetos e roedores; bom isolamento térmico,
elétrico e acustico; impermeabilidade aos gases e liquidos; resisténcia as intempéries
(sol, chuva, vento e maresia); durabilidade; resisténcia a propagacado de chamas; pode
adquirir diferentes coloragdes pela incorporagado de pigmentos, o que torna seu campo
de utilizagdo ainda mais amplo. O PVC ainda permite reciclagem e pode ser fabricado

com baixo consumo de energia™"’.



1.3.2. Principais aplicagoes

Podem-se citar como principais aplicagcbes do PVC e de suas formulagdes,

varios segmentos presentes no mercado, abaixo relacionados.

1.3.2.1. Embalagens

O uso como material de embalagem € devido ao seu excelente comportamento
na formacao de filme e ao fato de exibir baixo coeficiente de permeacgao para certos
gases, 0 que evita ou reduz o contato do ar ou umidade com o produto que esta sendo
protegido. As aplicagdes do PVC nesse setor sdo muito variadas, pois as embalagens
de PVC podem ser rigidas ou flexiveis e transparentes ou opacas, variando desde
bolsas de sangue e blisters para a industria farmacéutica, até grandes silos de
estocagem. Passando por materiais de higiene e limpeza, frascos para cosméticos,
filmes para protecdo de alimentos, garrafas de agua mineral, materiais para industria
automobilistica, entre varios outros 2",

Nos segmentos de laminados e espalmados, a versatilidade do PVC permite
tanto a confeccdo de couro sintético, quanto de lonas para as mais diversas

aplicacdes’.

1.3.2.2. Calgados

No segmento de calgados, o PVC surge como excelente opgao para a confecgao
de solados e outros componentes, expandidos ou compactos, com o0s quais podem ser
produzidas tanto sandalias inteiramente moldadas em uma unica etapa, quanto
calcados mais sofisticados nos quais acabamentos elaborados como transparéncia ou

brilho podem ser dosados mediante a correta formulagdo do material®.



1.3.2.3. Construgao civil

As aplicacbes diretamente ligadas a construgdo civil que abordam: tubos,
conexoes, perfis, fios e cabos somam aproximadamente 64% da demanda total de PVC
no Brasil. Nessas aplicagbes o PVC mostra excelente relagdo custo-beneficio,
confrontado-se com materiais concorrentes como a madeira, metais e ceramicas, além
de apresentar vantagens facilmente perceptiveis em quesitos fundamentais como
comportamento antichama, resisténcia ao intemperismo, isolamento térmico e acustico,
facilidade de instalacdo, baixa necessidade de manutencao e excelente acabamento e
estética. A presenca do atomo de cloro em sua estrutura molecular torna o PVC um
polimero naturalmente resistente a propagacédo de chamas, contribuindo para
aplicagdes nas quais este item € desejado, tais como fios e cabos elétricos, eletrodutos,
forros e revestimentos residenciais. A Figura 4 ilustra os principais mercados nos quais

o PVC tem participagcéo no Brasil.

47%

7%

10%

I Outros
I Espalmados 11%
Il Calcados 5%
(== Embalagens

I | aminados

I Fios e cabos

[ IPerfis

[ Tubos e conexdes

8% 4%

Figura 4 - Principais aplica¢gdées do PVC no Brasil.
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1.4. Plastificantes

O PVC é o principal polimero plastificado, sendo responsavel por mais de 80%
do consumo de plastificantes, pois apenas o PVC, dentre os outros polimeros que
podem ser plastificados, apresenta a capacidade de receber grandes quantidades deste
aditivo, o que se torna fundamental para aplicagdes nas quais a flexibilidade é
requerida’’.

De modo geral, plastificante € uma substancia que, adicionada a um material
polimérico, modifica importantes propriedades do mesmo, tais como: processabilidade,
flexibilidade, mddulo de elasticidade, dureza, viscosidade do material fundido e
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Os plastificantes comerciais sdo, de maneira
geral: liquidos de alto ponto de ebulicdo, inodoros, incolores, insoluveis em agua e de
baixa volatilidade, sendo, em sua grande maioria, ésteres ou poliésteres®.

Em termos praticos, a plastificacdo de um polimero consiste em adicionar os
plastificantes para alterar a viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das
macromoléculas. O plastificante quando adicionado ao polimero atua como “solvente”,
provocando a separacao entre as macromoléculas. O efeito final € a diminuicdo da

energia necessaria para os movimentos moleculares, caracterizando a flexibilidade'"%.

Os efeitos plastificantes de 6leos, graxas e balsamos sado conhecidos desde a
antiguidade. O primeiro registro de utilizacao de plastificantes data de 1865, quando se
adicionou, sem grande sucesso, 0leo de carogo de algodado e de mamona ao nitrato de
celulose. Em 1930, surgiu o ftalato de dioctila (DOP), um dos mais utilizados ainda
atualmente. O surgimento de novos plastificantes foi muito acentuado entre as décadas
de 30 e 70. Em 1934 haviam cerca de 56 plastificantes conhecidos, tendo este numero
aumentado para 300 na década de 60. No final dos anos 70, ja existiam mais de 600
plastificantes, dentre estes, atualmente cerca de 35 representam a maior parte

consumida e outros 100 uma parte menor "’.
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14.1. Propriedades dos plastificantes

Para que uma substancia seja considerada um bom plastificante, ela deve

17,22,23

possuir algumas propriedades que podem ser classificadas, de maneira geral,

como:

1.4.1.1. Caracteristicas essenciais

Permanéncia : relacionada com a volatilidade e com a resisténcia a migragao e a
extragdo por agua, 6leos, solventes, graxas e combustiveis. E necessario que o
plastificante tenha baixa pressao de vapor e baixa taxa de difusdo no polimero. A baixa
volatilidade evita que haja a liberagdo de vapores durante o processamento e melhora
também as caracteristicas a longo prazo do material plastificado, especialmente quando
sujeito a altas tensdes e temperaturas durante o uso. Nessas condigdes, ha sempre o
risco de haver degradagédo térmica, gerando produtos de decomposi¢do de baixa
massa molar e induzindo a degradagéo do polimero-base. As principais consequéncias

deste efeito sdo: mudancga de coloragao, formagao de superficie pegajosa e odores.

Compatibilidade: depende da polaridade da molécula do plastificante e de sua

configuragado molecular. A compatibilidade é fungéo da atracao relativa entre o polimero
e o plastificante, j4 que podem ocorrer interagdes do tipo dipolo-dipolo ou ligagdes
hidrogénio entre as moléculas do polimero e do plastificante adicionado. E comum a
ocorréncia de separagao de fases, seja logo apds a mistura ou durante o uso do artigo

na forma de gotas na superficie da pecga, devido a incompatibilidade.

Eficiéncia: relacionada com o poder de solvatacdo do plastificante, pois quanto
maior o poder de solvatagdo, maior a capacidade de flexibilizacdo do PVC, ou seja,
para se alcangar determinada dureza, quanto maior sua eficiéncia ou poder de

solvatagcédo, menor sera a quantidade de plastificante necessaria.
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1.4.1.2. Caracteristicas desejaveis

e Baixa inflamabilidade;

e Baixa toxicidade;

e Auséncia de odor e cor;

e Baixa migracéo;

¢ Alta resisténcia térmica e aos raios UV;

e Boas caracteristicas de processamento e baixo custo.
1.4.2. Classificagao dos plastificantes
1.4.2.1. Quanto a estrutura quimica '"%?

Os plastificantes podem ser classificados como:

e Plastificantes monomeéricos

A utilizagcdo desse termo pode ser confusa, uma vez que nem todas as
substancias pertencentes a esse grupo sdo monémeros no sentido usual (que geram a
unidade de repeticdo de uma macromolécula). Esse termo deve ser entendido como
uma referéncia ao tamanho da molécula do plastificante, sendo utilizado para classificar

substancias com massa molar até 500 g/mol.

e Plastificantes poliméricos

Novamente um termo que foge da definicdo utilizada em tecnologia de
polimeros. Apesar de fazer referéncia as substancias de alta massa molar, nem todos
os aditivos pertencentes a essa classe sao polimeros no sentido estrito da palavra, ou
seja, nem todas as macromoléculas dessa classe possuem uma unidade de repetigéo.
Os plastificantes poliméricos mais utilizados sao os poliésteres, que sao polimeros no
sentido correto da palavra, entretanto, sdo também assim classificados alguns ésteres
complexos e alguns Oleos epoxidados. Sdo ainda utilizados em algumas aplicagdes

elastdmeros de acrilonitrila-butadieno (NBR), copolimeros de etileno-acetato de vinila
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(EVA) com alto teor de acetato de vinila (> 50%) e poliuretanos termoplasticos (TPU’s),
os quais oferecem flexibilidade ao PVC, aliada as outras caracteristicas tais como:
elevada resisténcia quimica e a abrasao e baixa volatilidade.

No que diz respeito as suas caracteristicas de permanéncia, os plastificantes
poliméricos sdo mais eficientes do que os de baixa massa molar, tendo em vista que
sdo mais dificilmente removidos da matriz polimérica. Dai sua aplicacdo cada vez
maior, em substituicdo aqueles, em embalagens de alimentos, bolsas de sangue e
brinquedos. Nessas aplicagdes, uma possivel toxidez do plastificante torna-se critica e
limitante do seu uso, tendo em vista que varios plastificantes de baixa massa molar sao
classificados como cancerigenos, perigosos e altamente toxicos sendo, entéo,

explicavel sua substituicio pelos poliméricos 19202124,

1.4.2.2. Quanto a forma de aplicagao

1,17,22

Os plastificantes podem ser classificados em dois grandes grupos:

e Auxiliares de processamento

Caracterizam-se por nao alterar a temperatura de transi¢ao vitrea - Tg (transi¢cao
do estado rigido para o estado borrachoso, em que as macromoléculas adquirem
mobilidade segmentar) da composi¢cado, mas diminui a temperatura de amolecimento -
Tam (temperatura a partir da qual a composigao apresenta mobilidade difusional, isto é,

torna-se moldavel).

¢ Modificadores do produto final

Observa-se um abaixamento da temperatura de transigao vitrea, sem ocorrer
nenhuma alteracdo na temperatura de amolecimento. Em virtude de tal comportamento,
a regido borrachosa torna-se mais larga, possibilitando a ampliacdo da faixa de

utilizacdo da composicao.
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1.4.2.3. Quanto a forma de incorporagao a resina

Os plastificantes podem ser internos ou externos’’#%2°,

e Plastificacdo interna:

Na plastificagdo interna, os elementos plastificantes estdo covalentemente
ligados a cadeia polimérica. Neste caso, o plastificante ndo constitui um composto
quimico “per se”. Seu efeito se reflete através de grupamentos volumosos que, por meio
de impedimento estéreo, diminuem as interagdes intermacromoleculares. Exemplos sao
a derivacdo de cadeias poliméricas; a copolimerizacdo, como no caso de cloreto de
vinila-co-estearato de vinila; e a ramificagao, ou seja, a formagao de cadeias laterais, as
quais devem possuir, preferencialmente, 0 mesmo tamanho de um plastificante simples.

Tendo em vista que o polimero é modificado quimicamente, os plastificantes
encontram-se ligados a cadeia polimérica através de liga¢des primarias, resultando em

um efeito plastificante permanente.

e Plastificacdo externa:

Na plastificagdo externa, tém-se a incorporacao fisica do plastificante a resina.
Nao ha ligagcdo quimica entre os componentes envolvidos na mistura, apenas
interacdes intermoleculares. Por isso, o plastificante pode ser perdido por evaporacgao,
migragao ou extracdo. A aplicagao desta classe de aditivos depende da composic¢éo, da
volatilidade e da estabilidade do plastificante, uma vez que a sua permanéncia depende

de varios fatores, geralmente externos.

1.4.2.4. Quanto a compatibilidade

Os plastificantes adicionados aos polimeros atuam como solventes, provocando
a separacado entre as macromoléculas e, assim a dissolucdo. O efeito final é a
diminuicdo da energia necessaria para possibilitar os movimentos moleculares,

caracterizando ent&o a flexibilidade™'"?22,
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No caso especifico dos sistemas polimero/plastificante, a compatibilidade é
definida como a habilidade que estes componentes apresentam em se misturar,
resultando numa composi¢gdo homogénea e com propriedades uteis. Em termos gerais,
a compatibilidade desse tipo de sistema pode ser descrita como um fenédmeno de
solubilidade soluto (polimero) / solvente (plastificante).

Quando se adiciona um plastificante liquido a um polimero, uma dispersao
coloidal ou molecular pode ocorrer. Se existe afinidade entre ambos, ocorre dispersao
molecular, isto €, o polimero incha no plastificante e, em seguida, como qualquer
processo de solubilizacdo de polimeros, forma-se a solucdo verdadeira. Como

representado esquematicamente na Figura 5.

Aumento da temperatura

P
L ‘I:]- - o Gﬂ 7 1 \‘_L.. ) Y
Jtee] [9%% 0 LSS
PN I P ReY. LT
2] |Poen LR
PVC disperso Gelificagao Fusao
no plastificants Plastificante

dizparso no PVC

Figura 5 - Representacdao esquematica da plastificagdo de misturas de PVC com

plastificantes.

Se nao existe afinidade, ndo ocorre o inchamento, caracterizando a
incompatibilidade entre ambos e a mistura fica na forma de uma dispersdo. E comum a
ocorréncia de separagdo de fases, seja logo apés a mistura ou durante o uso do
artefato, o plastificante surge na forma de gotas, na superficie da pega. Esta separagéo
de fases pode ser devido a incompatibilidade (mais comum), mistura deficiente ou
mesmo devido a cristalizagado do plastificante, que é funcdo da temperatura e ocorre
quando quantidades excessivas sado adicionadas, normalmente acima do limite de

solubilidade.
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1.4.2.5. Quanto a eficiéncia de atuagao

by

Pode-se classificar os plastificantes quanto a sua eficiéncia de atuacdo em:

plastificantes primarios e secundarios "%,

Plastificantes primarios sdo aqueles que apresentam alta compatibilidade com
a resina, gelificam rapidamente o polimero e ndo exsudam durante o uso, enquanto que
os secundarios sdo aqueles que apresentam baixa compatibilidade com a mesma e

menor capacidade de gelificagéo.

Na maioria das aplicagdes, os secundarios sao utilizados junto com os primarios,
de modo a obter um melhor efeito plastificante global. A distingdo entre essas duas
classes de plastificantes € vaga, visto que essa compatibilidade depende da resina a
ser utilizada, da concentragédo de plastificante desejada, do uso final do produto e das
condi¢cdes ambientais a que estara exposto, tais como pressao, temperatura, umidade e
luz.

Outro aspecto de grande importancia pratica € a variagdo da compatibilidade
com a temperatura. E comum, em composicées binarias de polimeros, a ocorréncia do
fendbmeno da separacdo de fases com o aumento da temperatura. Varios sao os
critérios utilizados para prever ou interpretar a compatibilidade de misturas de
polimeros, dentre eles destacam-se: transparéncia otica, aumento da densidade,
depressédo do ponto de fusdo, variacdo das propriedades mecanicas, parametros de
solubilidade e variagao da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg).

Dentre os itens citados, a variagdo da Tg tem sido mais amplamente utilizada
para este fim, sendo que, na maioria das vezes, um sistema compativel exibira uma
unica Tg, cuja localizagdao dependera da composi¢cao da mistura. Tal valor situa-se
intermediariamente entre as Tg’s dos varios componentes. Por outro lado, sistemas
incompativeis mostram duas (ou mais) Tg’s, correspondentes as dos componentes

envolvidos'"%%%8
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1.4.3. Ftalatos

Os ftalatos sdo os plastificantes mais importantes e mais utilizados na industria
do PVC"""?? sendo a maioria de uso geral, contendo mais do que 8 atomos de

carbono em cada molécula. A estrutura geral dessa classe de plastificantes é:

0
C—0—R
(Ijl—O—R
O

Em que, R é um radical alifatico com um numero variavel de atomos de carbono.
Exemplos de estrutura de alguns ftalatos amplamente utilizados na industria de
transformacéo do PVC sdo: ftalato de dimetila, ftalato de dietila, ftalato de di-(2-metoxi-
etila) e ftalato de di-(2-etil-hexila) (vulgarmente conhecido como ftalato de dioctila —

DOP). Estes exemplos sao representados na Figura 6.
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O
I O
C—0O—CH,—CHj;
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@ C—O0O—CHj
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¢—0—CHy—CH;—0—CHj @

o %—O—CHZ—(EH{—CHﬁgcm
0) CH,
Ftalato de di-(2-metoxi-etila) C|H3

Ftalato de dioctila

Figura 6 — Estruturas de alguns dos ftalatos mais utilizados na industria do PVC.

Para ressaltar as diferencas entre os diversos tipos de ftalatos utilizados, essa

classe de plastificantes pode ser subdividida em 4 grupos distintos:

e [talatos de uso geral
e [talatos de alto poder de solvatagao
e [talatos para uso em baixas temperaturas

e Ftalatos de baixa volatilidade

Desses 4 grupos, destacam-se os ftalatos de uso geral e os ftalatos de alto poder

de solvatagao, os quais serao descritos a seguir.
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1.4.3.1. Ftalatos de uso geral

Sao os plastificantes mais utilizados em compostos de PVC, sendo os mais
comuns aqueles obtidos a partir de alcoois de cadeia ramificada, desde o isopentanol
até o isononanol. Destaca-se o DOP, considerado o plastificante padrao da industria do
PVC, por apresentar a melhor relagdo custo/desempenho e bom balango de

propriedades em aplicagdes de uso geral.

1.4.3.2. Ftalatos de alto poder de solvatagao

Sao altamente volateis e de maior custo que os ftalatos de uso geral. Séo
utilizados em mistura com esses ultimos e sdo recomendados para uso em processos
que exigem baixas temperaturas ou alta eficiéncia de gelificacdo. Além disso, conferem
maior resisténcia a manchas, particularmente em pisos vinilicos. Destacam-se o DIBP
(ftalato de diisobutila) e o BBP (ftalato de butila e benzila), esse ultimo considerado
padrao na industria quando um plastificante de alto poder de solvatacdo é necessario.

Além do mais, o BBP apresenta menor volatilidade que o DIBP.

1.4.4. O efeito plastificante

Desde o surgimento dos plastificantes, a importancia da utilizacdo de aditivos
capazes de conferir boas caracterisiticas de processabilidade e de uso final as
composicdes poliméricas, foi se tornando cada vez maior. Esta classe, portanto,
constitui atualmente um campo muito vasto de interesse tanto do ponto de vista
tecnologico, como do tedrico. Em muitos casos, o plastificante é considerado como
sendo o principal componente de uma determinada composicao, logo apés o polimero-
base 1,17,22, 23,24.

A Figura 7 mostra, esquematicamente, como interagem as moléculas de PVC
quando nao plastificadas. Em funcdo da presenga do atomo de cloro, altamente
eletronegativo, a molécula de PVC possui densidade de carga fortemente negativa nos

atomos de cloro, ocasionando uma alta polaridade, fazendo com que estejam presentes
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interagdes do tipo dipolo ao longo das cadeias. Devido a essas interagcbes, as
moléculas de PVC sofrem forte atracéo eletrostatica umas pelas outras, resultando em

um polimero rigido.

H,C o é /_
H-C-Cl +Cl
/)

HzC I CH2
H\—gl\—él %:Zél

\\‘-——HL’<

Figura 7 - Esquema do modo de atragdo, por interagdo dipolo-dipolo, entre duas

cadeias do PVC.
1.4.5. Mecanismos de plastificagiao "'’

Existem duas teorias principais que procuram explicar a agcdo do plastificante

sobre o PVC, conferindo-lhe flexibilidade, s&o elas:

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 em segmentos das mesmas.

Teoria_do _gel: desenvolvida a partir do trabalho de Doolittle, propde que os

plastificantes atuam sobre as interagbes dipolo-dipolo, atenuando-as, e,
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consequentemente, reduzindo a rigidez do polimero. A atenuagdo das interagdes
dipolo-dipolo ocorre uma vez que as moléculas de plastificante, ao se posicionarem
entre as cadeias de PVC, aumentam a distancia entre as mesmas. A forca de atracao
eletrostatica € inversamente proporcional a distancia entre as cargas elétricas. Portanto,
0 aumento da distancia intermolecular atenua a forga de atragdo entre as cadeias,
flexibilizando o polimero. Em outras palavras, a presenga das moléculas do plastificante
em meio as cadeias poliméricas do PVC promove a “quebra” das interagdes dipolo-
dipolo entre as ultimas, criando novos dipolos entre o PVC e o plastificante, como

representado na Figura 8.

Atracgdo eletrostatica
atenuada

Figura 8 - Mecanismo de plastificagdo do PVC segundo Doolittle.
1.5. Estabilidade do PVC
O PVC e seus copolimeros sao susceptiveis as reagdes adversas com perda de

propriedades durante seu processamento e uso final, quando expostos ao calor,

agentes oxidantes ou ao intemperismo. Essas reagdes adversas sao comumente
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denominadas de reagbes de degradacao. Considerando o fato de que o processamento
do PVC requer temperaturas da ordem de 150 a 220°C e ocorre na presenga de
oxigénio, 0 mesmo se torna instavel, necessitando o uso de varios tipos de aditivos, tais

como estabilizantes térmicos, antioxidantes e estabilizantes ao ultravioleta®?”:2%°,

1.5.1. Mecanismo de degradagao do PVC

A exposicdo do PVC sem a adicao de estabilizantes ao calor, radiagao
ultravioleta ou, ainda, a radiagdo gama, pode, dependendo da intensidade e do tempo
de exposigdo, causar a desidrocloracdo do polimero, que envolve uma reagao
progressiva entre atomos de cloro e hidrogénio vizinhos ao longo da cadeia polimérica.
Consequentemente, é formada uma ligagcdo 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 degradagao,
revelado normalmente pela mudanga de coloragdo de branco para amarelo, chegando
até o marrom escuro®***. O desenvolvimento da coloracdo é atribuido ao conjunto de

ligagdes duplas conjugadas formadas nesse processo, como mostrado na Figura 9.

calor
CHy—CH = — CH—CHo— CH= CH— HM% Hcl
M\f z lcl N)/;\ radiagdo UV M<MCH2 ICCIH CHz—CH=CH gl '

PVC
l calor/radiagdo UV

oo CHp— éclH—c»—lz— CH=CH—CH=CH— i:—a e sl Ch— ICCIH—CHZ— CH=CH— i:—aw), ‘ 1l

Figura 9 — Mecanismo de degradacéo do PVC e suas etapas.
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1.5.2. Avaliacao da estabilidade térmica do PVC

A estabilidade térmica da resina é funcao tanto dos aditivos incorporados a
batelada na polimerizagado quanto da histéria térmica a qual foi submetida.

A avaliagado da estabilidade térmica da resina pura pode ser feita por meio do
procedimento descrito na norma ASTM D-4202, a qual prescreve o aquecimento de
uma amostra de resina em um tubo de ensaio a uma temperatura previamente definida,
dentro do qual é colocada uma haste de vidro com um pedaco de papel de vermelho do
Congo na extremidade. Ao primeiro sinal de inicio da degradagao térmica da resina, ou
seja, tao logo seja iniciada a liberagao de cloreto de hidrogénio, o papel, sensivel ao pH
acido, torna-se azul. A estabilidade térmica da resina é indicada como o tempo
necessario ao inicio da alteragcao de cor do papel indicador em fungédo da temperatura
de ensaio empregada.

Outra alternativa para avaliacdo da estabilidade térmica’ da resina pura consiste
na analise termogravimétrica ou termogravimetria (TGA): o inicio da decomposi¢cao
pode ser indicado pela perda acentuada de massa da resina.

A avaliacao da estabilidade térmica de resinas de PVC na forma de composicoes
€ mais complexa, uma vez que os efeitos da formulagdo sao sentidos imediatamente
nos resultados dos ensaios. De qualquer modo, os ensaios realizados em formulagdes
sao validos para comparacao de amostras com diferengas em estabilidade térmica, por
meio de altera¢des na coloragdo da composigao.

A norma ASTM D-2115 descreve a avaliagdo da estabilidade térmica de
composicdes de PVC na forma de laminas normalmente calandradas que sao expostas
a temperatura constante em estufa. No inicio do ensaio diversas amostras das
composicdes a serem avaliadas sao introduzidas na estufa e, em intervalos de tempo
predeterminados, sao retiradas. Ao final do ensaio, € possivel visualizar a evolugao da
degradacao da composi¢cao em funcao do tempo de exposi¢cao a temperatura da estufa.
Os corpos de prova sofrem alteragao na coloracgao.

Outra alternativa para avaliagdo da estabilidade térmica de composi¢cdes de PVC
€ 0 ensaio conhecido como teste dinamico. A norma ASTM D-2538 descreve esse

procedimento de ensaio, o qual envolve o monitoramento do processo de plastificacao
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do composto de PVC em um redmetro de torque. A degradagdo do composto é
caracterizada por um aumento repentino no torque de mistura devido a formacao de
ligacdes cruzadas, induzidas pela geragdo do cloreto de hidrogénio. Os resultados
desse ensaio, além de serem diretamente dependentes da formulacdo utilizada e da
temperatura de ensaio, sdo também sensiveis ao método de carregamento na camara
de mistura, a velocidade de movimentagdo dos rotores € a massa de amostra

carregada na camara de mistura.
1.6. Modificagdo do PVC

O PVC oferece grandes possibilidades de modificagdo quimica, por apresentar
uma estrutura molecular polihalogenada. Para modificar as propriedades especificas do
polimero, varias reag¢des podem ser feitas, o que conduz a um aumento no numero de
aplicacdes®' 2.

A modificacdo da superficie de um polimero pode ser alcangada por meio de
varios processos quimicos ou fisicos, sendo que as técnicas mais comuns envolvem
descarga elétrica, reagdes quimicas, deposi¢cdo de metais e tratamento térmico.

Foi reportado, recentemente, que o PVC pode ser usado como material de
membrana para a separagédo de gases quando o polimero € quimicamente modificado.
Utilizando agentes de modificagdo apropriados, tanto a permeabilidade quanto a
seletividade da membrana para diferentes gases, podem ser significativamente
aumentadas®’.

A modificacdo do PVC pode ser, geralmente, alcangada por reagdes de
substituicdo nucleofilica dos atomos de cloro, embora a reatividade do PVC seja
diferente daquela apresentada para compostos analogos de baixa massa molar, em
que simples reacdes de substituicdo ocorrem. Em vez disso, a eliminacao é favorecida,
ocorrendo a formacao de duplas ligagdes consecutivas, resultando em um produto de
colorac&o escura®,

Agentes de modificagcdo apropriados sao caracterizados por um forte carater
nucleofilico, embora sua basicidade deva ser baixa para evitar desidrocloragao.

Paralelamente a essas reag¢des, um outro tipo pode ocorrer, que € a reticulacdo das
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cadeias poliméricas. Para evitar a reticulacédo, a reagcdo de modificacdo deve ser feita
com uma molécula bifuncional seletiva em que somente um sitio reativo reage com o
polimero. Tidis aromaticos bifuncionais tém demonstrado serem reagentes apropriados
para a funcionalizagdo do PVC®. Sob certas condicdes experimentais, as reacdes de
modificacdo sdo extremamente seletivas com relagdo aos grupos mercapto e o0s
copolimeros formados ndo apresentam reticulacdo, nem qualquer outro tipo de reacao
lateral como subproduto. Este tipo de reacdo é estereoseletiva e pode ser feita em
solugao, suspensao ou no estado fundido.

Outros nucledfilos como o grupo azida podem ser introduzidos nas cadeias do
PVC sem a ocorréncia de reagdes paralelas, quando solventes com uma alta constante
dielétrica como por exemplo, dimetilsulfoxido ou dimetilformamida sdo usados.
Tentativas tém sido feitas para a modificacdo do PVC em suspensao aquosa, sendo
este um procedimento muito atrativo do ponto de vista econdmico®”.

Outra possibilidade de modificagdo do PVC consiste na sua desidrocloragao,
produzindo, desta forma, PVC desidroclorado (DPVC). A transformagao do polimero
original (PVC), no produto desidroclorado (DPVC) é interessante tanto pelo fato de
ampliar a possibilidade do seu uso como produto de partida para diversos tipos de
modificacdo quimica, como também por reduzir uma possivel toxicidade atribuida ao
PVC, ja que compostos clorados perigosos como clorofendis e dioxinas altamente
toxicas, sdo gerados durante a combustdo do PVC. A formagdo destes produtos
indesejaveis pode ser previnida pela desidrocloragdo do PVC antes da combustao®34.

O DPVC pode ser obtido termica, fotoquimicamente por radiagédo ionizante ou
por catalise basica em solugao. Isto resulta na eliminacdo de HCI e ocorre mudancga na
coloragao do polimero. Os sistemas de descloragao reportados necessitam de um longo
tempo de reagdo ou de aparatos especiais®*. Foi reportado recentemente®' que o
sistema KOH-polietilenoglicol(PEG)-THF utilizado para a desidrocloragdo do PVC, a 50
°C e tempo de reagdo de 1 hora, é um sistema simples e alcanca 98% de

desidrocloragao.
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1.7. Reciclagem

O PVC tem um bom desempenho ambiental sob determinado ponto de vista,
pois sua producdo é uma das mais econdmicas em termos de energia. Ha ainda que se
considerar que a maioria dos produtos de PVC duram, em média, mais de 50 anos.
Considerando que as pecas de plastico, no Brasil, representam em média 6% em peso
do lixo, e que os residuos de PVC representam em média 0,8% do peso total do lixo
domiciliar, isto resulta no acumulo deste material nos aterros sanitarios. Este longo
tempo de vida util do PVC se deve ao fato de que este polimero é mais utilizado em

produtos de longa duracéo’, conforme mostrado na Figura 10.

Curto Médio Longo Multo longo
{= 2 pnos} {2-10 anoa) {10-20 anos} (20-100 anas,

Figura 10 — Tempo aproximado de vida em servigo de produtos de PVC, em fungéo do

percentual de aplicagao.

e Curto: embalagens, artigos médico-hospitalares, materiais de escritorio, frascos.

e Meédio: brinquedos, estofados, calgados.

e Longo: laminados e chapas, fios e cabos, pisos moveis, aplicagoes
automobilisticas.

¢ Muito longo: laminados e chapas, tubos e conexdes, mangueiras, perfis.
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O grande consumo industrial de PVC pode ser contrabalangado pela
possibilidade deste material permitir a reciclagem. Uma vez separado dos outros
plasticos, o PVC pode ser reprocessado e isso se aplica tanto para o PVC rigido quanto

para o flexivel. Dentre as principais formas de reciclagem1, destacam-se:
1.7.1. Reciclagem mecanica

Consiste na combinacdo de um ou mais processos operacionais para
aproveitamento do material descartado, transformando-o em material apto para a
fabricacdo de novos produtos. Quando o material descartado € proveniente de aparas
de industrias de transformagdo denomina-se reciclagem primaria, enquanto que, no
caso de material pds-consumo retirado do residuo sélido urbano, o processo é

denominado reciclagem secundaria.

. Reciclagem _primaria: normalmente realizada dentro das proéprias

instalagdes da industria geradora das aparas, as quais sao bastante limpas, isentas de
contaminantes de dificil remogéo, bastando proceder a sua moagem e eventualmente
extrusdo para filtragem dos contaminantes para se obter um material pronto para novo

processamento.

o Reciclagem secundaria: o processo € mais complexo e envolve etapas de

triagem das aparas, lavagem e secagem (para eliminagdo de contaminantes
provenientes do residuo sélido urbano), moagem, extruséo, filtracdo e granulagdo. A
formulacdo geralmente necessita de correcao antes da etapa de extrusdo, por meio da
incorporacao de plastificantes no caso de produtos flexiveis, ou ainda, complementagao
dos teores de estabilizantes térmicos e lubrificantes para garantir estabilidade durante o

processamento.
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1.7.2. Reciclagem quimica

Consiste em processos tecnoldgicos de conversdo do residuo de PVC em
matérias-primas petroquimicas basicas. Alguns processos encontram-se disponiveis

para reciclagem quimica do PVC, consistindo basicamente nas seguintes rotas:

¢ hidrogenacao do residuo: acido cloridrico, hidrocarbonetos e betume.
e gaseificagao: acido cloridrico, mondxido de carbono e hidrogénio.

e incineragao: acido cloridrico, diéxido de carbono e agua.

1.7.3. Reciclagem energética

Consiste na compactacéo dos residuos e subsequente incineragéo, convertendo
a energia quimica contida nos mesmos em energia calorifica ou elétrica. Os gases
gerados nesse processo sao tratados para reduzir o impacto sobre a atmosfera,
enquanto as cinzas resultantes do processo de incineracdo sao dispostas em aterros.

Todos esses processos podem ser aplicados na reciclagem do PVC, porém, tém-
se dado maior énfase, na atualidade, ao processamento mecanico. Ressalta-se que,
uma vez recuperado, o PVC pode ser reprocessado sozinho ou junto com a propria
resina virgem ou mesmo com outras, para a produ¢do de uma grande variedade de
produtos.

O PVC reciclado tem diversas aplicacdes. E utilizado na camada central de tubos
de esgoto, em reforgos para calgados, juntas de dilatagao para concreto, perfis, cones
de sinalizacdo, etc. No mercado brasileiro, os produtos obtidos com PVC reciclado
incluem eletrodutos, solados, laminados flexiveis, mangueiras para jardim, estrados,

pisos, dentre outros produtos.

1.8. Toxicidade do PVC e de suas composigoes

Como citado anteriormente, os plastificantes sao os aditivos mais empregados

nas formulacbes de PVC e, portanto merecem atencédo especial quanto a toxicidade,
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pois sdo geralmente ftalatos, sendo que o mais comum, DOP (ftalato de dioctila), ainda
é utilizado em todos os produtos médicos e cirurgicos a base de PVC. Devido as
evidéncias de toxicidade do DOP, em testes realizados em animais de laboratorio,
muito esfor¢co tem sido feito para substituir este plastificante dos artefatos feitos para
criancas, tais como brinquedos e mordedores, por citratos ou diésteres alifaticos'®°.

Sabe-se que esse tipo de plastificante é extraido do polimero em condigdes de
stress mecanico (dobra, pressao), ou na presenga de gorduras, Oleos e saliva. Esses
ftalatos foram encontrados acumulados no sangue, no pulmao, no tecido do figado e na
gordura, quando usados como plastificantes de produtos a base de PVC destinados
para uso medico. Foram encontrados em alimentos gordurosos, tais como a manteiga,
0 queijo, e derivados de carne, empacotados com PVC, quantidades significativas de
DOP e DINP nas camadas da superficie. Os pacientes de hemodialise, que usam a
tubulagdo de PVC, mostraram mudancgas celulares pré-cancerosas (peroxisomas) apos
um ano de tratamento?*?".

Outro problema relacionado a toxicidade do PVC, consiste na sua incineracao
pois durante o processo sao produzidos compostos clorados téxicos, como clorofendis
e dioxinas. A emissdo de dioxinas de diversos tipos de atividade industrial,
principalmente incineracdo e combustdo de materiais descartados, tem sido um dos
muitos problemas sociais nos ultimos anos®***,

Além do risco de cancer, dioxinas afetam os sistemas imunoldgico e enddcrino.
Foi reportado que, no caso do PVC, a emissdo de dioxinas pode ser suprimida se a
temperatura de combust&o for controlada acima de 800 °C, entretanto, este método é
aplicavel em larga escala somente em incineradores. Dioxinas podem ser destruidas
por métodos como destruicido catalitica, fotdlise e decomposicao fotocalitica. Uma outra
alternativa para impedir a formacao de dioxinas durante o processo de incineragao do
PVC, é a retirada do HCI gasoso formado no sistema, ja que este composto € precursor
na reagdo de formagao das mesmas®>’.

Esses fatores tornam clara a preocupacao tanto com a substituicdo desse tipo de
plastificante por outros, que ndo possam ser extraidos da matriz polimérica ou que

apresentem baixa toxicidade, quanto com a diminuicdo da emissdo de compostos
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clorados toxicos durante a queima do PVC o que pode ser minimizado quando tem-se a

substituicdo, mesmo que parcial, dos atomos de cloro presentes na cadeia do polimero.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste na modificagdo quimica do poli(cloreto de
vinila) - PVC, através de reagdes de substituicdo nucleofilica, pela substituicdo parcial
dos grupamentos cloreto presentes na cadeia do polimero por outros grupamentos
funcionais passiveis de reagdo quimica. Esta modificagdo visa promover um efeito de
plastificacao interna ao PVC, devido a introdugao de grupamentos volumosos na matriz
polimérica, conferindo um efeito de plastificagdo permanente e, por consequéncia,
maior durabilidade do material. A plastificacdo interna permite a substituicdo parcial ou
total dos plastificantes tradicionais a base de ftalatos, o que resulta em uma diminuicao

da toxidez dos produtos a base de PVC confeccionados com este aditivo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes e solventes

baseadas na literatura

Acetato de potassio (Vetec): usado como recebido.

Acido mercapto acético (J. T. Baker): usado como recebido.

Anidrido acético (Merck): usado como recebido.

Cicloexanona - PE = 155,7 °C (Vetec): seca com sulfato de magnésio (Synth) e
purificada por destilagao fracionada.

Etanol - PE = 78,3 °C (Vetec): seco com oxido de calcio (J. T. Baker) e purificado
por destilagao fracionada.

Hidréxido de potassio (Vetec): usado como recebido.

Hidroxido de sédio (Vetec): usado como recebido.

Mercaptoetanol (Vetec): usado como recebido.

Metanol — PE = 64,5 °C (Vetec): seco com sulfato de magnésio (Synth) e
purificado por destilagao fracionada.

PVC (Plastwal), obtido por suspens&o na forma de po fino: usado como recebido.
Piridina (Reagen): seca com o6xido de bario (Synth) e purificada por destilagao
fracionada.

Tetrahidrofurano — PE = 65,4 °C (Vetec): seco por refluxo com sédio metalico e
purificado por destilagao fracionada.

Tetrahidrofurano grau HPLC (Carlo Erba): usado como recebido.

As técnicas utilizadas para a purificagdo dos reagentes e solventes, foram
58,59

3.2. Equipamentos

Calorimetro Perkin-Elmer DSC-7.
Espectrometro de Infravermelho, BIORAD, 100 MHz.

Cromatografo Shimadzu LC — 10 ACD, com detector por indice de refragéo.



3.3. Técnicas empregadas

3.3.1. Reagoes de substituicao nucleofilica do PVC

3.3.1.1. Utilizando KOH como base

Em baldo de fundo redondo (24x40), capacidade de 125 mL, foram
adicionados 5 g (80 mmol de unidades repetitivas) de PVC, solubilizados em 100 mL
de tetrahidrofurano (THF). Em seguida, foi adicionado KOH, na forma de lentilhas, na
proporgdo molar 1:1 (PVC:KOH). A reagao foi mantida sob refluxo, atmosfera de N, e
agitacdo magnética, por 8 horas. Ao final da reagéo, o produto (solugédo castanha) foi
precipitado, gota a gota, em 250 mL de etanol. Em seguida, solubilizado em THF e
reprecipitado em etanol. O produto foi filtrado e levado a estufa previamente
calibrada a 70°C, na qual permaneceu até peso constante. O produto foi designado
PVC-OH 1.

3.3.1.2. Utilizando solucao etandlica de KOH

Em baldo de fundo redondo (24x40), capacidade de 125 mL, foram
adicionados 5 g (80 mmol de unidades repetitivas) de PVC solido, na forma de po, e
100 mL de solugéo etandlica de KOH, na proporgao molar 1:1 (PVC:KOH). O sistema
foi mantido sob refluxo, atmosfera de N, e agitacdo magnética, por 24 horas. Ao final
da reagao, o produto (sélido marrom) foi filtrado e lavado com agua até pH neutro.
Em seguida, foi lavado com etanol para facilitar o processo de secagem. O produto
foi levado a estufa previamente calibrada a 70°C, na qual permaneceu até peso

constante. O produto foi designado PVC-OH 2.

3.3.1.3. Utilizando solucdo aquosa de NaOH

Inicialmente foram adicionados 5 g (80 mmol de unidades repetitivas) de PVC,
solubilizados em 50 mL de THF, em baldo de fundo redondo (24x40), de 125 mL de
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capacidade. Em seguida, foram adicionados 50 mL de solugao aquosa de NaOH 10
% (m/V). Houve formagédo de uma emulsdo amarela. O meio reacional foi mantido
sob refluxo, atmosfera de Ny e agitacdo magnética por 24 horas. Ao final da reagéo, o
produto (emulsdo amarela) foi precipitado, gota a gota, em agua, na proporgao, 1:6
VIV (THF:H,0). Em seguida, o produto foi solubilizado em THF e reprecipitado em
H,O. O produto foi levado a estufa previamente calibrada a 70°C, na qual

permaneceu até peso constante. O produto foi designado PVC-OH 5.

3.3.1.4. Utilizando o sistema acetato de potassio/anidrido acético

Em baldo de 125 mL foram adicionados 3 mmol de unidades repetitivas de
PVC, solubilizados em 40 mL de THF. Em seguida, foram adicionados anidrido
acético e acetato de potassio, na propor¢do molar 1:5:5 (PVC:acetato:anidrido). A
reacao foi mantida sob refluxo e agitacdo magnética, por 48 horas. Ao final da
reagao, o produto (solugdo amarelada) foi precipitado em H,0, resultando em um
solido fibroso de cor branca. O sdlido foi filtrado e lavado exaustivamente com agua
destilada. Em seguida, o produto foi solubilizado em THF e reprecipitado em H,O. O
produto foi filtrado e lavado com etanol para facilitar o processo de secagem. O
produto foi levado a estufa a vacuo, previamente calibrada a 60°C, na qual
permaneceu até peso constante. O produto obtido por esse processo foi designado
PVC-Ac.

3.3.1.5. Hidrélise acida do produto PVC-Ac

Em baldo de 50 mL, foram adicionados 30 mmol de PVC-Ac e solubilizados
em 40 mL de THF. Em seguida, foi adicionado H,SO4 em quantidade catalitica. A
reagao foi mantida sob refluxo e agitacdo magnética, por 48 horas. Ao final da
reagao, o produto (solugdo amarelada) foi precipitado em H,O, resultando em um
solido fino, de coloragdo bege. O sdlido foi filtrado a vacuo e lavado com agua até pH
neutro. Em seguida, o produto foi solubilizado em THF, reprecipitado em H>O e

lavado com etanol para facilitar o processo de secagem. O produto foi levado a
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estufa a vacuo previamente calibrada a 60°C, na qual permaneceu até peso

constante. O produto foi designado PVC-Ac.

3.3.1.6. Utilizando acido mercaptoacético

Em baldo de fundo redondo (24x40) de 100 mL de capacidade, foram
adicionados 8 mmol (0,5 g) de PVC, solubilizados em 60 mL de ciclohexanona. Em
seguida, foram adicionados 8 mmol do acido mercaptoacético e 1,6 g de K,COs. A
reagao foi conduzida em atmosfera inerte de Ny, sob agitagdo magnética, por 24
horas, a 60°C. Ao final da reagdo, o produto foi precipitado, gota a gota, em uma
mistura metanol/H,O em banho de gelo, resultando em um sdlido fino branco. O
sélido foi filtrado sob vacuo, solubilizado em THF e reprecipitado em metanol, numa
propor¢ao 1:5 (V/V) (THF:metanol). O produto resultante, um sodlido fibroso de
coloragao branca, foi levado a estufa a vacuo previamente calibrada a 60°C, na qual

permaneceu até peso constante. Este produto foi designado PVC-SH2.

3.3.1.7. Utilizando mercaptoetanol

Em baldo de fundo redondo (24x40), de 100 mL de capacidade, foram
adicionados 8 mmol (0,5 g) de PVC, solubilizados em 60 mL de ciclohexanona. Em
seguida, foram adicionados 8 mmol de mercaptoetanol e 1,6 g de K,COs. A reagéo
foi conduzida em atmosfera inerte de N, sob agitagcdo magnética, por 24 horas, a
60°C. Ao final da reagdo, o produto foi precipitado, gota a gota, em uma mistura
metanol/H,O em banho de gelo, resultando em um sdlido fino amarelo. O sdlido foi
filtrado sob vacuo, solubilizado em THF e reprecipitado em metanol, numa proporgao
1:5 (V/V) (THF:metanol). O produto resultante, um sdélido grumoso amarelo, foi
levado a estufa a vacuo previamente calibrada a 60°C, na qual permaneceu até peso
constante. O produto assim obtido foi designado PVC-SH?7.

Algumas modificagbes experimentais foram feitas nesse procedimento, tais

como: a temperatura da reacdo, que foi diminuida para 45 — 50°C e o processo de
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secagem, que foi realizado a vacuo, sob pentoxido de fosforo, a temperatura

ambiente.

3.3.2. Reagoes de substituigao acilica

3.3.2.1. Utilizando o produto PVC-SH2

Em baldo de fundo redondo (24x40) de 50 mL, foram adicionados 8mmol de
PVC-SH2 (proveniente da reagdo com acido mercaptoaceético), o qual foi solubilizado
em 40 mL de THF. A solugéo foi adicionado etanol, na proporgdo molar 1:2 (PVC-
SH2:etanol). Em seguida, foi adicionado H>.SO4 em quantidade catalitica. A reacdo
foi conduzida em atmosfera de Ny, sob refluxo e agitagcdo magnética, por 24 horas.
Ao final da reagao, o produto (solugdo levemente amarelada) foi precipitado, gota a
gota, em etanol, numa proporgdo 1:5 V/V (THF:etanol), resultando em um sdlido
fibroso, de coloragao bege. O sdlido foi filtrado a vacuo e lavado com agua destilada
até pH neutro e em seguida, com etanol para facilitar a secagem. O produto
resultante (PVC-SE), foi levado a estufa a vacuo previamente calibrada a 60°C, na

qual permaneceu até peso constante.

3.3.2.2. Utilizando o produto PVC-SH7

Em baldo de fundo redondo (24x40) de 50 mL de capacidade, foram
adicionados 1,35 mmol de PVC-SH7 (produto da reagdgo do PVC com
mercaptoetanol). Em seguida, foram adicionados 10 mL de uma mistura acilante,
composta de anidrido acético e piridina. A reacao foi conduzida sob refluxo e
agitacdao magnética por 30 minutos. Ao final da reagao, foram adicionados 10 mL de
agua destilada ao produto (solugéo viscosa, de coloragédo amarela) o qual precipitou
na forma de um solido grumoso amarelo. A solugao foi utilizada para a dosagem dos
grupamentos hidroxila e o sdélido foi solubilizado em 10 mL de THF e precipitado,

gota a gota, em 50 mL de etanol. O produto resultante (PVC-ACIL) foi um sélido fino,
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que foi filtrado e seco em estufa a vacuo previamente calibrada a 60°C, na qual

permaneceu até peso constante.

3.3.3. Caracterizagao dos produtos de substituicao

3.3.3.1. Dosagem dos grupamentos hidroxila

Para a dosagem dos grupamentos hidroxila, € necessaria a preparagao prévia
da mistura acilante, conforme descricdo abaixo.

A 100 mL de piridina, foram adicionados 7,5 mL de anidrido acético. A mistura
foi conservada em frasco ambar e tem validade de 15 dias. Cada 25 mL dessa
mistura contém 2,16 g de anidrido acético, que consomem 42 mL de solu¢do de
NaOH 1 mol/L.

Em baldo de fundo redondo de 50 mL, foram pesados aproximada, porém
precisamente, 0,1 g de amostra e adicionados 10 mL da mistura acilante, através de
pipeta volumétrica. Ao baldo foi adaptado um condensador e a solugao foi mantida
sob refluxo e agitagdo magnética por 30 minutos. Depois desse tempo, o
aquecimento foi interrompido. Apds atingir a temperatura ambiente, foi adicionado, 1
mL de piridina e 10 mL de agua destilada. Nessa etapa, houve a precipitacédo do
material polimérico, que foi separado da mistura. A solucdo, foram adicionadas 3
gotas de solugéao etandlica de fenolftaleina (2% m/V) e esta foi titulada com solugéao 1
mol/L de NaOH. Todo o procedimento foi realizado em triplicata. Paralelamente foi

realizado um ensaio em branco.

O indice de hidroxila, I.OH., é dado pela seguinte expressao:

(Vp—Va) x40,0 x f
l.OH. = = (mg NaOH / g de amostra)
m
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Onde:

Vp, : volume, em mL, de solugdo de NaOH gasto na titulagdo do ensaio em branco;
Va: volume, em mL, de solugdo de NaOH gasto na titulagdo da amostra;
f : fator de correcéo da solugado de NaOH,;

m : massa, em gramas, da amostra.

3.3.3.2. Determinacio da massa molar %

A avaliacdo da massa molar do PVC, bem como de seus produtos de
substituicdo foi feita através de cromatografia de permeacgéo em gel (GPC).

As analises cromatograficas foram obtidas em um sistema Shimadzu LC10AD,
provido de um detector de indice de refragdo. Para a andlise foram empregadas duas
colunas Tosoh TSH-Gel em série, cujos limites de exclusdo correspondem a 10* e 10°
u.m.a. respectivamente. As analises foram realizadas a 45°C, utilizando tetrahidrofurano
(THF) previamente deaerado como fase movel, a uma vazdo de 1,0 mL/min. O
procedimento de injecéo foi realizado através de um amostrador automatico SIL — 10A,
cujo volume de injecéo foi de 20uL. A massa molar aparente foi calculada a partir dos
volumes de retencido de padrédes monodispersos de poliestireno, dimetilbenzeno e

antraceno.

3.3.3.3. Analise térmica por calorimetria exploratéria diferencial - DSC

A analise térmica do PVC, bem como de seus produtos de substituicido foi
realizada através de calorimetria exploratéria diferencial.

As amostras, sob a forma de filme, foram colocadas dentro de capsulas
circulares, que em seguida, foram seladas. A amostra encapsulada foi introduzida na
célula calorimétrica e aquecida a uma velocidade constante de 10°C/min, desde a
temperatura ambiente até 120°C, sob constante fluxo de nitrogénio. Em seguida, a

amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e, novamente aquecida até 120°C,
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utilizando as mesmas condigdes. O ciclo aquecimento/resfriamento foi repetido duas
vezes, com a finalidade de eliminar a histéria térmica do material polimérico. De posse

das curvas de DSC, a Tg do material pode ser determinada.

3.3.3.4. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier —
FTIR

Para a analise por espectroscopia de infravermelho, utilizaram-se duas técnicas
de preparo de amostra distintas. Para as amostras insoluveis, foram feitas pastilhas,
através de prensagem de 2% em massa da amostra dispersa em KBr seco. Para a
andlise das demais amostras, foram utilizadas solu¢gdes em THF seco e através da

evaporacao do solvente, foram formados filmes sobre célula de KBr.
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4. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1. Caracterizagao do PVC

Tendo em vista que o objetivo deste trabalho consiste na insercdo de
grupamentos pendentes na cadeia do PVC, através da modificagdo quimica do
polimero e posterior avaliagao da influéncia desses grupamentos como promotores de
efeito de plastificagdo interna, inicialmente foi feita a caracterizacdo do PVC néo
modificado, através de FTIR (flme em THF sobre célula de KBr), GPC e DSC.

4.1.1. Caracterizagao por FTIR

A analise por FTIR do PVC ndo modificado revelou as bandas caracteristicas do
polimero®®®': em 1250 cm™, referente & deformagado angular simétrica fora do plano de
CH,-Cl e duas bandas, uma em 695 cm™ e outra em 625 cm™, referente a deformacao
axial da ligagao C-Cl. Também foi observada a banda referente a deformagao axial de

C-H em aproximadamente 2900 cm™'. O espectro obtido é apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Espectro de infravermelho (FTIR) do PVC puro.
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4.1.2. Determinagao da massa molar

A avaliagdo dos dados referentes a massa molar do PVC n&o modificado, bem
como de seus produtos de substituicdo foi realizada através de cromatografia de
permeacao em gel (GPC). Esta técnica permite a determinagdo simultdnea da massa
molar numérica média (Mn), da ponderal média (Mw), bem como da distribuicdo de
massa molar.

A separacdo ocorre exclusivamente por tamanho molecular. O mecanismo de
separagao é€ ilustrado na Figura 12. A fase estacionaria € constituida de particulas
contendo poros de diversos tamanhos, empacotadas em uma coluna de acgo inoxidavel.
O volume total da fase mével (também denominado de volume de eluigdo, Ve),
corresponde ao volume de poros (V,) mais o volume intersticial (V,), também conhecido
como volume morto. O volume de poros é o volume ocupado pela fase moével
estagnada nos poros e o volume intersticial € o volume ocupado pela fase mével fluindo

entre as particulas.

Volume totalda ~  Volumede Volumede Volume
fase mével ~  eluigdo (Ve) — poros (Vp) intersticial (Vo)

l . i‘ B4 Fase estacionaria

—> Particulas de polimero

(menor tamanho)

/ ficam retidas
7y
& //]‘)’
Q Particulas de polimero
(maior  tamanho) -

naceam diretn

Figura 12 — Mecanismo de separagao por GPC.
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Uma solugao contendo moléculas de polimero de diversos tamanhos é injetada
na coluna. Moléculas cujo tamanho é maior do que o tamanho dos poros do recheio,
nao conseguem penetrar ou se difundir através desses poros e s&o totalmente
excluidas, ndo sao retidas nos mesmos. O volume de eluicdo dessas moléculas
corresponde ao volume intersticial (Vo) e, por isso, elas sédo eluidas primeiro (limite de
exclusao). Por outro lado, moléculas muito pequenas sao capazes de se difundir
completamente através dos poros do recheio. O volume de eluicdo dessas moléculas
corresponde ao volume intersticial mais o volume de poros (Vo + V,) e, por isso, elas
sao eluidas por ultimo. Moléculas de tamanho médio sdo capazes de penetrar em
alguns poros, mas ndo em todos e o seu volume de eluigdo corresponde a um volume
intermediario, compreendido entre o volume total da fase mével (Vo + V,) e o volume
intersticial (Vo).

Plotando-se o logaritmo do tamanho molecular versus o volume de eluigao,
obtém-se uma curva como a ilustrada na Figura 13, na qual pode-se observar que
moléculas muito grandes serdo totalmente excluidas dos poros e eluirdo em um volume
correspondente ao limite de exclusdo. Moléculas muito pequenas permeardao em todos

os poros e eluirdo no final do evento cromatografico.

permeacao
seletiva

exclusao permeacao

total

Massa molar

| Volume eluido

Vo

Figura13 — Variagao da massa molar com o volume de eluicdo em GPC.
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Colunas estdao disponiveis com varios tamanhos de poros e a selecdo do
tamanho de poros de um recheio depende do tamanho das macromoléculas do soluto a
serem analisadas. Devido a variedade de tamanho molecular em uma amostra de
polimero, é necessario que o recheio possua uma grande variedade de tamanho de
poros. Isto pode ser alcangado utilizando colunas dispostas em série e com tamanhos
de poros variados. Neste trabalho foram utilizadas duas colunas cujo recheio (fase
estacionaria) consiste de um copolimero reticulado de estireno-divinilbenzeno, com
diferentes tamanhos de poros. Esse tipo de fase estacionaria € o mais comum na
técnica de GPC, pois € um polimero semi-rigido que incha muito pouco na presenga do
solvente, sendo sua porosidade pouco afetada pelo mesmo.

Com a técnica de GPC é possivel determinar os valores de Mn, de Mw e da
distribuicdo da massa molar, numericamente representada e traduzida por Mw / Mn.
Este ultimo valor numérico € conhecido como dispersdo ou polidispersidade que é
considerado como um importante parametro para a selecdo de determinado produto
polimérico, visando a sua aplicacao pratica.

A analise por GPC do PVC nao modificado revelou valores de Mn igual a
aproximadamente 67400, de Mw igual a 121000 e de Mw/Mn igual a 1,8. O

cromatograma correspondente é apresentado na Figura 14.

Mn = 67400
Mw = 121000
Mw/Mn = 1,8

Resposta do detector

1 T

100 10000 1000000 100000000

Massa Molar Aparente

Figura 14 — Distribuicdo da massa molar do PVC n&o modificado.
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4.1.3. Determinacgao da temperatura de transigao vitrea

A analise térmica do PVC puro, bem como de seus produtos de substituicado, foi
realizada através de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), com o objetivo de
determinar a temperatura de transigao vitrea (Tg), que constitui um dos parametros
importantes para a caracterizagdo de polimeros, principalmente para avaliar efeitos de
plastificacao interna ou externa de sistemas poliméricos. De posse da curva obtida, as
transicdes de interesse podem ser observadas.

As curvas obtidas por esta técnica representam a quantidade de energia fornecida
para o sistema. Assim, as areas sob 0s picos serdo proporcionais as variacbes de
entalpia que ocorrem em cada transformac¢do. Em uma curva tipica de DSC, trés tipos
basicos de transformacdo podem ser detectados: transformacdes endotérmicas,
exotérmicas e transicdes de segunda ordem 25 2,

Como os polimeros em questdo sdo amorfos, estes ndo apresentam
temperatura de fuséo cristalina, Tn, portanto, através das curvas de DSC, somente a T,
dos materiais foi determinada.

O valor da T4 pode ser determinado por trés métodos distintos, como mostrado
na Figura 15: (a) no inicio da transigao, T+; (b) na meia altura dos prolongamentos, T»; e
(c) no ponto de inflexdo da curva, Ts;. O inicio da transicdo € tomado a partir da
intersecdo dos prolongamentos da descontinuidade. A meia altura dos prolongamentos
diz respeito ao prolongamento das linhas tangentes a curva antes e apos a transigéo,
tracando-se uma perpendicular a estes prolongamentos, a qual € cortada ao meio pela
curva de DSC. O ponto de inflexdao é aquele no qual a descontinuidade € maxima.

Nas curvas a esquerda da Figura 15, observa-se que praticamente ndao ha
variacdo no valor da temperatura tomada pelos trés métodos distintos. Porém,
normalmente, ocorre uma variagao na temperatura de transicdo em funcdo do método
de determinacgao utilizado, como ilustram as curvas a direita. Isto €, dependendo do

método utilizado, o valor obtido para Tq4 sera diferente.
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Figura 15 — Métodos de determinagdo de T4 em curvas de DSC.

De posse da curva de DSC obtida para o PVC nado modificado e utilizando o

método (b) descrito acima, foi determinada a sua Tg, sendo igual a aproximadamente

83 °C. Este valor esta de acordo com o valor citado na literatura para o PVC puro %°. O

termograma obtido por DSC ¢ apresentado na Figura 16.
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Figura 16 — Curva de DSC obtida para o PVC nao modificado (10 °C/min).
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4.2. Reagbes de substituigcdo nucleofilica de 2% ordem — Sy2
4.2.1. Substituicdao nucleofilica utilizando KOH

A primeira tentativa de substituicdo nucleofilica do PVC foi feita utilizando KOH
como base (produto PVC-OH1), devido ao seu baixo custo e grande disponibilidade.
Em virtude da diferenca de solubilidade entre o PVC e o KOH, esta reacao foi realizada
em meio heterogéneo, utilizando o polimero em solugdo de THF. Nessas condigdes,
nao foi observado produto de substitui¢ao.

Buscando alcancar um resultado positivo, as condicdes experimentais da reacao
foram alteradas. Nessa etapa, a reagao foi conduzida em meio heterogéneo, utilizando
solugéo etandlica de KOH (0,8 mol/L) e PVC na forma de p6. Foi observado que, ja nas
primeiras horas de reagao o produto, PVC-OH2, apresentou uma coloragao alaranjada,
a qual foi alterada com o passar do tempo para marrom. Esta mudanga de coloragao
observada foi atribuida, provavelmente, a sequéncia de duplas ligagdes conjugadas que
sdo formadas a medida que HCI vai sendo liberado no meio reacional’ , o que sugere
que essas condicdes experimentais favorecem a reagdo de eliminacao
(desidrocloragao) ao invés da substituigéo.

O produto foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho (pastilha de
KBr) conforme apresentado na Figura 17. O espectro revelou as seguintes bandas
caracteristicas: 3400 cm™, relativa & deformagdo angular de OH; aproximadamente
1600 cm™ (C=C); 1750 cm™ atribuido @ C=0; 1000 cm™ (C-O), além das bandas
caracteristicas do PVC em 1250 cm™ (CH-CI) e em aproximadamente 680 cm™ (C-Cl).
Estes dados levam a propor a ocorréncia de desidrocloragdo, com a formacédo de
ligacdes duplas. Porém, também péde-se constatar a substituicdo parcial dos atomos
de cloro na cadeia do PVC, por grupamentos hidroxila, ja que foi observado o

surgimento da banda em 3400cm™.
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Figura 17 — Espectro de infravermelho do produto da reagéo de substituicdo nucleofilica
utilizando KOH (PVC-OH 2).

A reacéo é representada esquematicamente na Figura 18.
HoC—CHw)e 01 KOAM24h - 1,C— CHaorfr H,C — CH e HC=CH
M R A

Figura 18 - Esquema representativo da obtencéo do produto PVC-OH2.

A presenga de carbonila pode ser atribuida a uma possivel reacdo de oxidagao
ocorrida na cadeia com o aumento da temperatura, pois o polimero pode conter defeitos
estruturais resultantes do processo de polimerizacéo, que incluem, entre outros fatores,
extremidades de cadeia, que sao pontos de maior volume livre, vulneraveis a entrada de
oxigénio1. A presenca de oxigénio pode provocar a reagao de oxidagdo com formagéao
de grupos hidroperéxidos, peroxidos, carbonilas e carboxilas, que também sao grupos
ativadores da reacdo de iniciagdo para a desidrocloragdo. Cabe ainda ressaltar uma
provavel ocorréncia de reticulacdo das cadeias, pois o produto formado passou a ser

insoluvel em todos os solventes testados, conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Teste de solubilidade do produto PVC-OH 2.

Solvente Solubilidade a frio Solubilidade a quente
Acetona Insoluvel Insoluvel
Alcool alilico Insoluvel Insoluvel
Alcool benzilico Insoluvel Insoluvel
Cloroférmio Insoluvel Insoluvel
Diclorometano Insoluvel Insoluvel
Dimetilformamida Insoluvel Insoluvel
Dimetilsulféxido Insoluvel Ocorreu inchamento
Dioxano Insoluvel Ocorreu inchamento
Etanol Insoluvel Insoluvel
Eter de petréleo Insoluvel Insoluvel
Isopropanol Insoluvel Insoluvel
Metanol Insoluvel Insoluvel
Metil etil cetona Insoluvel Insoluvel
Tetracloreto de carbong Insoluvel Insoluvel
Tetrahidrofurano Insoluvel Ocorreu inchamento
Tolueno Insoluvel Ocorreu inchamento
Xileno Insoluvel Ocorreu inchamento

Visando a obtengdo de um maior grau de substituicdo, bem como a reducao da
formacdo de produtos indesejavies e/ou da ocorréncia de reagdes paralelas como
eliminacdo e reticulacdo das cadeias, foram alterados parametros como: tempo e
temperatura da reagéao, cujas condicbes sdo mostradas na Tabela 2.

Pbde-se observar que mesmo utilizando condi¢cbes brandas, como no caso do
produto PVC-OH6, houve o favorecimento das reacdes de eliminagao, reticulacéo e

oxidacao da cadeia polimérica.
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Tabela 2 — Variacdo das condicbes experimentais da reacdo de substituicdo

nucleofilica, utilizando solugéo etandlica de KOH.

Cédigo | Temperatu- | Tempo Resultado (*) Aspecto do
dareagio| ra(’C) (h) produto
PVC-OH 6 33 24 Eliminacao/oxidacao/reticulacéo P6 bege
PVC-OH 7 60 24 Eliminacao/oxidacao/reticulacdo | P¢ laranja
PVC-OH 8 60 12 Eliminacao/oxidacao/reticulagcdo | P6 amarelo
PVC-OH 9 60 6 Eliminacao/oxidacao/reticulacéo P6 bege
(*) Produtos analisados por FTIR e por testes de inchamento

Devido a dificuldade de solubilizagdo desses produtos (PVCOH 2, 6, 7, 8 € 9) os

mesmos ndo puderam ser caracterizados por GPC.

4.2.2. Substituicao nucleofilica utilizando solugao aquosa de NaOH

Em seguida, foi proposto um outro sistema, utilizando solugdo aquosa de NaOH
10% (m/V), com o PVC solubilizado em THF (produto PVC-OHS5), como descrito no item
3.3.1.3.. Através da analise por infravermelho do produto, péde-se perceber que o
produto apresentou 0 mesmo padrdo observado para o PVC, ou seja, ndo houve
alteracdo no polimero-base. As condigdes empregadas ndo foram favoraveis a

formacao do produto de substitui¢ao.

Com base nesses resultados, foi observado que, para todos os sistemas
utilizados, aqueles que se mostraram mais eficientes na obtencdo do produto de
substituicao, também foram efetivos na formagao de uma grande quantidade de produto
de eliminacao. A formacéao de tais derivados insaturados compromete, de certa forma, a
metodologia adotada, pois estes compostos necessitariam ser oxidados posteriormente,
0 que acarretaria em, pelo menos, mais uma etapa no processo de derivatizagdo do
PVC. Além disso, os produtos resultantes apresentaram caracteristicas fisicas

indesejaveis, em quesitos como coloragéo e solubilidade.
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4.2.3. Substituicao nucleofilica utilizando acetato de potassio/anidrido
acético

Considerando que as reagoes de desidrocloragao ocorrem preferencialmente em
meio alcalino e na tentativa de minimizar o problema da formacdo de produtos de
eliminacédo e de reticulacdo, foi proposta uma rota alternativa. Segundo esse modelo,
apos a obtencdo do produto de substituicdo, este seria submetido a uma reagao de
hidrélise, sendo dessa forma introduzidos grupamentos OH na cadeia do polimero. O

esquema sugerido é apresentado na Figura 19.

e HyC - CHAapn M avus HoC - CHApA HoC - CHAjAA
| | I
Cl Cl OAc

PVC puro

Hidrolise

AAvHC - CHapnr HoC - CHajn
| |
of OH

PVC-OH

Figura 19 — Modelo proposto para a rota alternativa de obteng¢ao do PVC-OH.

4.2.3.1. — Obtencao do produto de substituicido (PVCACc)

Como primeira etapa desta rota altenativa, o PVC puro foi submetido a reagao de
substituicdo, utilizando o sistema acetato de potassio/anidrido acético, segundo descrito

no item 3.3.1.4. e cujo esquema de reagdo € mostrado na Figura 20.

“{“HZC_?H”%] CH3COOK/anidrido acé;ico N“é"'HzC_CHM%N@ HZC_CHWW}r
Cl A /48 h lo (|;| nm

|
c—0O
PVC [
C H3 PVCAc

Figura 20 — Representagdo esquematica da reagao utilizando o sistema acetato de

potassio/anidrido acético.
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A metodologia adotada conduziu a formagao de um produto com caracteristicas
muito semelhantes as do PVC puro, no que se refere a aspectos como solubilidade e
cor, apresentando-se como um solido fibroso branco, sendo o rendimento obtido em
torno de 84 %.

Analisando o espectro obtido por espectrometria na regido do infravermelho
(filme em THF sobre célula de KBr), apresentado na Figura 21, péde-se observar a
substituicdo parcial dos grupamentos cloreto por acetato, devido, principalmente, ao
aparecimento da banda caracteristica da deformacdo axial de C=0, em

aproximadamente 1735 cm™, além das bandas caracteristicas do composto de partida.
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Figura 21 — Espectro de infravermelho do produto PVC-Ac.

E possivel afirmar ainda, que, utilizando este sistema a substituicdo é favorecida,
ja que nao foi observada a formagdo de duplas ligagdes (auséncia da banda em
aproximadamente 1600 cm™), caracteristicas de eliminacéo. Essa afirmacdo pode ser
reforgcada através da observacgéo da coloragdo do produto (branca), ja que produtos de
eliminagdo apresentam como caracteristica uma coloragdo que varia de amarelo a

laranja, dependendo da quantidade de liga¢gdes duplas conjugadas presentes.
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A massa molar do polimero, bem como sua distribuicdo foi avaliada por
cromatografia de permeacédo em gel (GPC). Os dados relativos a essa analise, séo

apresentados na Figura 22.

Mn = 52000
Mw = 106000
Mw/Mn = 2,05

Resposta do detector

1000 100000 10000000

Massa Molar Aparente
Figura 22 — Distribuicdo da massa molar do produto PVC- Ac.

Através dos dados obtidos por GPC, po6de-se observar que o produto PVC-Ac
apresentou uma redugcdo da massa molar em relacdo ao PVC nao modificado, bem
como um aumento na polidispersdo. Estes resultados podem estar relacionados com a
mudanc¢a de polaridade do polimero. Com a substituicdo de grupamentos cloreto por
grupamentos acetato, o polimero se torna menos polar e com isso sua interagdo com a
fase estacionaria se torna maior do que a interacdo com o solvente. Dessa maneira, o

polimero é eluido mais lentamente, resultando em valores menores de massa molar.

O produto também foi caracterizado por DSC. Através da curva obtida,
apresentada na Figura 23, foi determinada a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do
material. O valor determinado foi igual a 72 °C. Este valor representa uma redugéo de

aproximadamente 11 °C na Tg em relagao ao PVC n&o modificado.



exo Tg = 72°C

—

Fluxo de calor

T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperatura (°C)

Figura 23 — Curva de DSC obtida para o produto PVC-Ac.

4.2.3.1. — Tentativa de obtencao do produto de hidrélise do PVC-Ac
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ApoOs a sintese e a caracterizagdo parcial do PVAc, foi feita a tentativa de

hidrolise acida desse produto, conforme procedimento descrito no item 3.3.1.5. Esta

reagao foi conduzida de modo a introduzir o grupamento OH na cadeia do polimero, o

qual pudesse sofrer posterior reagdo, com acidos de cadeia longa, podendo-se obter os

grupamentos longos pendentes ligados por ligagdes covalentes a cadeia do PVC. O

esquema da reagdo é mostrado na Figura 24.

cl OAc Cl OH
PVC-OH

szC-?HW HzC-wa HIGISE o arnevH,yC - CHrt HoC - CHannn
| |

Figura 24 — Representagcdo esquematica da tentativa de hidrélise do PVC-Ac.

Este produto foi caracterizado por IV (filme em THF sobre célula de KBr) e por

GPC. Porém, varias tentativas de reprodugdo da reagao foram realizadas, bem como
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diversas modificacdes nas condicoes experimentais e os resultados nao foram

reprodutiveis. Dessa forma, essa metodologia foi abandonada.
4.2.4. Substituicao nucleofilica utilizando tiéis bifuncionais.

De acordo com Herrero e colaboradores®, a modificagdo quimica do PVC com
tidis bifuncionais pode ser realizada em condicdes amenas e sem a ocorréncia de
reagdes paralelas. Essa metodologia foi adotada, utilizando acido mercapto acético e

mercaptoetanol, segundo descrito nos itens 3.3.1.6. e 3.3.1.7 respectivamente.
4.2.4.1. Substituicdo nucleofilica utilizando acido mercaptoacético.

O produto obtido da reagdo do PVC com acido mercapto acético foi denominado
PVC-SH2, tendo sido obtido com 88% de rendimento. O PVC-SH2 apresentou aspecto
de um sdlido fibroso, de coloragcdo branca. As condicbes reacionais utilizadas nao
promoveram a reticulacdo das cadeias, pois o produto manteve suas caracteristicas de
solubilidade semelhantes as do PVC n&ao modificado. O esquema da reagao é mostrado

na Figura 25, apresentada a seguir.

Ciclohexanona

—(CHZ-CIIH§; + HS - CHy - COOH—=-="""0> -(CH2-C|:H-)n—(CH2-CIH).m
o] Cl S
|

PVC Acido mercapto acético CH, COOH
PVC-SH 2

Figura 25 — Representagcdo esquematica da reagao com acido mercaptoacético.

O produto foi caracterizado por IV (na forma de filme em THF sobre célula de
KBr), por GPC e por DSC.
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Através da analise do espectro de |V, apresentado na Figura 26, pode-se
observar, principalmente, a presenca das bandas em aproximadamente: 3300 cm™,
caracteristica da deformacdo axial de O-H; 1720 cm™ relativa & deformacdo axial do
grupamento C=0; aproximadamente 750 cm™, relativa a vibragdo de deformagao axial
da ligacdo C-S (fraca intensidade); além das bandas caracteristicas do PVC néo

modificado, sugerindo a substituicdo parcial de grupamentos cloreto por grupamentos —
SCH,COOH.
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Figura 26 — Espectro de infravermelho do produto PVC-SH2.

A analise de GPC revelou uma pequena diminuicdo da massa molar do polimero,
acompanhada do aumento da polidispersdo. Este comportamento pode sugerir uma
pequena degradagdo do polimero promovida pelas condigbes da reagdo, ou ainda
devido as diferentes interacbes do polimero pela fase movel e pela fase estacionaria
provocadas pela introdu¢do de grupamentos polares na cadeia do polimero. A

distribuicdo da massa molar do produto € apresentada na Figura 27.
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Figura 27 — Distribuicdo da massa molar do produto PVC-SH2.

Através da andlise de DSC, conforme apresentado na Figura 28, pdde-se
determinar a Tg do polimero, sendo o valor igual a aproximadamente 83 °C. Este valor
€ igual ao valor da Tg determinada para o PVC n&do modificado. Este fato pode ser
justificado pela presenga de forgas intermoleculares do tipo ligagdes hidrogénio,
introduzidas na cadeia através da modificagdo, as quais promovem maior interacao
entre as cadeias do polimero. Tal interagdo dificulta a mobilidade das mesmas, como

consequéncia, ocorre um aumento do valor de Tg.

exo I Tg =83°C
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Figura 27 — Curva de DSC obtida para o produto PVC-SH2.
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4.2.4.2. Substituicao nucleofilica utilizando mercaptoetanol

Inicialmente a reacdo de substituicdo nucleofiica no PVC utilizando
mercaptoetanol foi realizada conforme descrito no item 3.3.1.7., a 60°C. Dessa forma, o
produto obtido foi um sdélido amarelo, que ao passar pelo processo de secagem, em
estufa a 60°C, tornou-se um sélido de coloragdo mais intensa, préxima do castanho.
Este produto passou a ser insoluvel nos solventes comuns para o PVC. Na presenca de
THF, somente o inchamento do polimero foi observado, isto sugere uma provavel
reticulacido entre as cadeias, promovida pela temperatura.

Dessa forma, foram realizadas algumas adaptagdes no experimento: a
temperatura da reacdo foi diminuida para aproximadamente 50°C e o processo de
secagem do produto foi realizado a vacuo, sob pentoxido de fosforo, a temperatura
ambiente. Com as modificacbes experimentais realizadas, o produto manteve as
caracteristicas de solubilidade semelhantes as do PVC n&o modificado.

O produto obtido foi um sdlido, de coloragdo amarela, em 82% de rendimento,
denominado PVC-SH7. A Figura 29 mostra esquematicamente a formagao do produto

da reacao.

Ciclohexanona

- - B —— -
~{ CH, CH +r; + HS - CH, CHOH — 250 f CH, CH .)-n-( CHz - CH )_m
cl cl S

1
PVC M to etanol
ercapto etano pve.sH7 CHz2CH:OH

Figura 29 - Representacdo esquematica da reagdo de substituicdo nucleofilica com

mercaptoetanol.
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O produto foi caracterizado por IV (na forma de filme em THF sobre célula de
KBr), GPC e DSC. O espectro de IV é apresentado na Figura 30.
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Figura 30 — Espectro de infravermelho do produto PVC-SH7

Através da analise do espectro, pode-se observar principalmente a presenca da
banda larga e intensa em aproximadamente 3400 cm™, caracteristica de deformagao
axial de O-H de alcool; a presenca de uma banda fraca em aproximadamente 750 cm™,
relativa a vibragdo de deformacgao axial da ligagao C-S; além das bandas caracteristicas
do PVC nao modificado. A presenca da banda em aproximadamente 1750 cm™ relativa
a deformacgéao axial do grupamento C=0 pode ser atribuida a uma possivel reagcéo de
oxidagao ocorrida durante o processo, como mencionado na literatura’.

A analise de GPC revelou, novamente, uma diminuicdo da massa molar do
polimero acompanhada do aumento da polidispersdo, em relacdo ao PVC nao
modificado. Esta diminui¢gdo foi mais acentuada do que no caso da reagdo com acido
mercapto acético. A Figura 31 apresenta a distribuicdo da massa molar do material
obtida através de GPC. Este comportamento pode sugerir uma pequena degradagao do
polimero promovida pela oxidagcdo e também devido as diferentes interagcdes do
polimero pela fase movel e pela fase estacionaria provocadas pela introducdo de

grupamentos —SCH,CH,OH (polares) na cadeia do polimero.
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Figura 31 - Distribuicdo da massa molar do produto PVC-SH7.

O produto também foi caracterizado por DSC, que revelou um abaixamento na
Tg do material, quando comparado com o PVC ndo modificado. O valor encontrado

para a Tg do produto foi igual a 80 °C (Figura 32).

exo Tg=80°C
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Figura 32 — Curva de DSC obtida para o produto PVC-SH?7.
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O valor de Tg encontrado para o produto, sugere que a introdugdo de
grupamentos —SCH,CH,OH, promove um maior afastamento entre as cadeias do
polimero, o que favorece a mobilidade das mesmas, causando uma pequena redugao
no valor da Tg .

O produto também foi caracterizado através da dosagem titulométrica dos
grupamentos hidroxila, conforme descrito no item 3.3.3.1.1. Através dessa dosagem, foi
possivel quantificar a substituigdo como sendo igual a 507,4 mg de KOH/g de amostra.

Este resultado confirma o alto grau de substituicdo promovido pelas condigbes de
reagao empregadas.

4.3. Reagoes de substituicao acilica
4.3.1. Utilizando o produto PVC-SH2

A reacao foi feita utilizando o produto PVC-SH2, produto proveniente da reacao
de substituicdo com acido mercaptoacético, conforme descrito no item 3.3.2.1.
Inicialmente foi utilizado um alcool de cadeia pequena (etanol), visando diminuir
possiveis efeitos de impedimento estéreo e mobilidade que pudessem ser causados
pela presencga de alcoois de cadeia longa.

O produto foi obtido com 74% de rendimento e foi denominado PVC-SE. A Figura

33 mostra esquematicamente a formacgao do produto da reagao.
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Figura 33 — Representagcdo esquematica da reagao de formagao do produto PVC-SE.
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O produto foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho, cromatografia
de permeacédo em gel e calorimetria diferencial de varredura. O espectro de IV (filme
em THF sobre célula de KBr) é apresentado na Figura 34.
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Figura 34 - Espectro de infravermelho do produto PVC-SE.

Através da andlise do espectro de infravermelho, foi possivel observar
mudancas significativas na regido entre 1100 e 1250 cm™, como demonstrado na
Figura 34. Péde-se perceber que a banda centrada em 1247 cm™ diminuiu em relagdo
aquela em 1180 cm™, quando comparadas com as mesmas bandas observadas no
espectro do produto de partida PVC-SH2. Ao mesmo tempo, as bandas em
aproximadamente 630 e 690 cm™, atribuidas a absorcdo de C-Cl alifatico diminuiram.
Estes resultados levam a propor que o etanol tenha atuado como agente nucleofilico,
por meio de uma reagao de substituicdo ao cloreto, com formagao de uma ligagao do
tipo éter. Essa proposta justificaria 0 aumento da banda em 1180 cm’ caracteristica da
deformacao axial assimétrica de C-O-C e, por consequéncia, a diminuicdo da banda

em 1247 cm’, referente & deformacdo angular simétrica fora do plano de CH; do
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grupamento CHCI. Outra possibilidade para a diminuicdo das bandas atribuidas a

absorcao de C-Cl, seria a ocorréncia de reacao de eliminacéo.

Através dos dados obtidos por GPC, péde-se observar (Figura 35), um grande
aumento da massa molar do polimero, bem como da sua dispersdo, em relagdo ao
PVC-SH2. Isso pode ser atribuido a introdugdo de grupamentos mais apolares na

cadeia do polimero.
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Figura 35 — Distribuigdo da massa molar do produto PVC-SE

O produto também foi caracterizado por DSC, que revelou um leve abaixamento
na Tg do material, quando comparado com o PVC ndo modificado. O valor encontrado

para a Tg do produto PVC-SE foi igual a 81 °C, como pode ser observado na Figura 36.
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exo T Tg=81°C
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Figura 36 — Curva de DSC obtida para o produto PVC-SE.

A principio, esse valor pode ser considerado alto, tendo em vista que, com a
insercdo dos grupos laterais, dois fatores estdo exercendo influéncia sobre a estrutura
do polimero: a diminuigdo da polaridade e a consequente diminuigdo das interagdes
intermacromoleculares. Estes dois fatores deveriam acarretar num abaixamento na Tg.
Porém, o abaixamento foi muito discreto o que pode ser devido a um pequeno grau de

substituicao.
4.3.2. Utilizando o produto PVC-SH7

A reacdo foi feita utilizando o produto PVC-SH7, proveniente da reagdo de
substituicdo com mercaptoetanol, conforme descrito no item 3.3.2.2.

O produto foi obtido com 81% de rendimento e foi denominado PVC-ACIL, sendo
caracterizado por espectroscopia de infravermelho e calorimetria diferencial de

varredura. A Figura 37 mostra esquematicamente a formagao do produto da reagéao.



64

anidrido

40 piridina
»‘(’CHZ Cen Ha—cH 2} acstico /| > ....(.-CHz —CH ")""”(’”CHz_CH -)w«(-CHg_CH w)wmr
| n | / I n | m I [o]
cl S s
| |

m

cl s
cle cHe GHa
ICIH2 Cha GH
OH OH 0
c=0

|
CH3

Figura 37 — Representacédo esquematica da reagao de formagao do produto PVC-ACIL.

Inicialmente, o produto foi caracterizado por infravermelho (filme em THF sobre
célula de KBr). O espectro € apresentado na Figura 38.
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Figura 38 — Espectro de infravermelho do produto PVC-ACIL.

Através da analise do espectro, foi possivel observar principalmente um aumento
significativo da banda em 1735 cm™, atribuida ao grupamento C=0O. Observa-se
também uma diminuicdo na banda em aproximadamente 3400 cm™, referente a

deformacéao axial de OH. Embora ja estivesse presente no produto de partida devido a
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possiveis produtos de oxidacdo, a banda relativa a carbonila, apresentou um aumento
de intensidade em relacdo tanto a banda atribuida a deformacédo axial de OH em
aproximadamente 3400 cm™, quanto aquela em aproximadamente 2900 cm™ relativa a
deformacao de CH. Outra mudanga importante pode ser observada na banda localizada
em 1240 cm™, observa-se um aumento tanto na intensidade, comparativamente as
bandas citadas acima, quanto na largura da mesma. Essa banda pode ser atribuida a
deformacéao axial da ligagdo C-O-C, que teve suas caracteristicas alteradas devido a

uma possivel superposi¢ao a outra ja existente, presente no produto de partida.

Através da analise de DSC, foi possivel determinar o valor da Tg do material,

como pode ser observado na Figura 39.

exo I Tg=53°C
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Figura 39 — Curva de DSC obtida para o produto PVC-ACIL.

Analisando a Figura 39 pode-se perceber o efeito de abaixamento do valor da Tg
do produto PVC-ACIL quando comparado ao valor obtido para o produto de partida
(PVC-SH7) que foi igual a 80 °C. Estes resultados confirmam a eficiéncia da
substituicdo pelo grupamento -COOCH;3;, que promoveu o afastamento das cadeias do

polimero, induzindo a maior mobilidade das mesmas.
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A Tabela 3 resume os valores de Tg determinados para todos os produtos de

reacao.

Tabela 3 — Valores de temperatura de transi¢ao vitrea do PVC puro e derivados.

Produto Tg (°C)
PVC nao modificado 83
PVC-Ac 72
PVC-SH2 83
PVC-SH7 80
PVC-SE 81
PVC-ACIL 53

Comparando os valores de Tg para os diferentes produtos, foi possivel perceber
o efeito mais significativo de alguns dos grupamentos inseridos na matriz do polimero
base. Os produtos que mostraram as diferengas mais acentuadas foram: o PVC-Ac, o
qual mostrou uma Tg em torno de 72°C e o PVC-ACIL, que revelou uma Tg em,
aproximadamente, 53°C. Considerando que o Ultimo produto citado mostrou um efeito
mais pronunciado, demostrado pela diferenca de aproximadamente 30 °C, pode-se
sugerir que a presenga do grupo lateral volumoso nesse sistema promove,

efetivamente, o efeito de plastificagcao interna do polimero.

Para a comprovacao da composicao estrutural dos materiais obtidos no presente
trabalho, tentou-se fazer a caracterizagéo através de analise por ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio e de carbono (H'-RMN e C'-RMN). Para tal avaliagdo, foi
utilizado dimetil sulféoxido deuterado como solvente. No entanto, a solubilizagdo das
amostras foi dificultada pela formagao de um gel, impossibilitando a caracterizagdo dos

materiais por esta técnica.
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6. OBSERVAGCOES E CONCLUSOES

Os sistemas estudados permitiram avaliar o comportamento do PVC frente as
distintas reagdes. As condicbes empregadas para o sistema KOH/etanol conduziram a
formagcdo do produto de substituicdo parcial (PVC-OH2), além dos produtos de
eliminacdo e de reticulagdo, com perda de algumas propriedades do polimero,
principalmente no que diz respeito a cor e as caracteristicas de solubilidade.

A utilizacdo de solugcdo aquosa de NaOH, n&o provocou nenhuma alteragdo no
composto de partida.

Utilizando o sistema acetato de potassio/anidrido acético, foi obtido,
preferencialmente produto de substituicdo (PVC-Ac), com reducéo de aproximadamente
11 °C no valor da Tg em relagdo ao PVC néo modificado.

A utilizagdo de tidis bifuncionais mostrou ser a metodologia mais interessante e
promissora para promover a substituicdo nucleofilica no PVC, tendo em vista que
possibilita a substituicdo parcial dos grupamentos cloreto, dessa forma foram obtidos os
produtos PVC-SH2 e PVC-SH7. O emprego destes sistemas permite reagao posterior
de derivatizacdo, sem que ocorram reacdes paralelas indesejaveis, principalmente
reticulacdo. Sendo que a utilizacdo de mercaptoetanol na presenca de K,CO3, mostrou
ser a metodologia mais eficiente, tendo em vista que promoveu elevado grau de
substituicao.

Foi possivel a obtencdo de um PVC derivatizado (PVC-ACIL) com caracteristicas
de plastificacdo interna, considerando a redugdo de 30 °C na temperatura de transicéo

vitrea (Tg) em relagédo ao polimero ndo modificado.
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. PERSPECTIVAS FUTURAS
Comprovacdo da composicao estrutural dos produtos: PVC-Ac, PVC-SH2, PVC-
SH7, PVC-SE e PVC-ACIL através de analise por ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio e de carbono (H'-RMN e C"*-RMN);

Determinacdo da composicdo dos copolimeros: PVC-Ac, PVC-SH2 e PVC-SE

através de analise titulométrica;

Utilizacdo de PVC de rejeito nas reacgdes estudadas, visando a possibilidade de

reciclagem do material;

Utilizacao do produto PVC-ACIL em composicdo com DOP para verificacdo de sua

influéncia no efeito de plastificacéo;

Avaliacao da estabilidade térmica dos produtos obtidos.
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