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RESUMO

Filmes de poli (cloreto de vinila) (PVC) com policaprolactonas (PCL) diol e triol (massas
molares entre 900 e 2000 g/mol) foram estudados comparativamente com mistura de PVC
com dioctil ftalato (DOP) como plastificantes. Os filmes foram obtidos por casting e pelo
processo de extrusdo nas propor¢des de 5 a 30%. Os sistemas foram avaliados quanto ao
comportamento térmico, através da técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
andlise termogravimétrica (TG) e andlise dindmico mecanico (DMA) e quanto as
propriedades mecanicas via ensaios de tracdo. Ensaios de migragdo total em 4gua e heptano,
permeacdo em atmosfera saturada de vapor de 4dgua e biodegradacdo em solo compostado,
foram também realizados. Com a presenca de plastificante ocorreu uma reducao significativa
na temperatura de transicdo vitrea (T,) do PVC, reduzindo o médulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo, e aumentando, consequentemente, a elongacdo. O efeito na temperatura
de transi¢do vitrea foi confirmada por estudos dindmico-mecanicos, ou seja, uma reducdo no
pico tan delta foi observada. A estabilidade térmica do PVC nao foi afetada pela adi¢cao dos
plastificantes DOP e PCL. A permeacdo de vapor de dgua nos filmes avaliados ndo foi
significativa. De maneira similar, ndo foram observados efeitos significativos quanto a
migracdo de ambos os plastificantes em dgua. Por outro lado, uma migragdo de até 12 % foi
observada em 168 horas quando o meio utilizado foi o heptano. Os estudos de biodegradacao
indicaram que a percentagem de perda de massa em solo compostado correspondeu
aproximadamente a quantidade de PCL presente, principalmente para os plastificantes de
menor massa molar. Os resultados mostraram que as propriedades dos filmes PVC/PCL
foram similares ao sistema tradicional PVC/DOP, sugerindo viabilidade na substitui¢do do
DOP uma vez que apresenta elevado grau de toxicidade, por PCL, que além da caracteristica
biodegraddvel, ndo apresenta toxicidade.

Palavras-chave: Poli(cloreto de vinila), Policaprolactona, Dioctil ftalato, Efeito plastificante
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ABSTRACT

Films of poly (vinyl chloride) (PVC) with Polycaprolactones (PCL) diol and triol (molecular
weights between 900 and 2000 g/mol) were studied comparatively with a mixture of PVC
with dioctyl phthalate (DOP) as plasticizers. The films were obtained by casting and by
extrusion process in proportions of 5 to 30%. The systems were evaluated for heat through the
technique of differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG) and dynamic
mechanical analysis (DMA) and the mechanical properties via tensile tests. Tests of total
migration in water and heptane permeation saturated atmosphere of water vapor and
biodegradation in composted soil were also performed. With the presence of plasticizer was a
significant reduction in glass transition temperature (T,) of PVC, reducing the modulus,
tensile strength, and thereby increase the elongation. The effect on the glass transition
temperature was confirmed by dynamic-mechanical studies, ie, a reduction in peak tan delta
was observed. The thermal stability of PVC was unaffected by the addition of plasticizers
DOP and PCL. The permeation of water vapor in the films measured was not significant.
Similarly, no significant effects were observed as the migration of both plasticizers in water.
Moreover, a migration of up to 12% was observed in 168 hours when the medium was
heptane. The biodegradation studies indicated that the percentage of mass loss in composted
soil was approximately this amount of PCL, especially for smaller plasticizers molar mass.
The results showed that the properties of the films PVC / PCL were similar to the traditional
PVC / DOP, suggesting feasibility for replacement of DOP as it hosts a high degree of
toxicity by PCL, which also feature biodegradable, has no toxicity.

Keywords: Poly (vinyl chloride), Polycaprolactone, Dioctyl phahalate, Plasticizer effect.



1. INTRODUCAO

O crescente avango tecnoldgico e a busca por adequar as necessidades de cada setor
econOmico e social levaram ao desenvolvimento de materiais que se adaptam a tecnologia e
as necessidades requeridas com a preocupacdo com O meio ambiente as quais estdo
firmemente relacionadas com as propriedades fisicas e quimicas dos materiais. Porém, ainda
que estes avancos sejam significativos em dreas de pesquisa como a de sintese, caracterizacdo
e degradacdo, muitos projetos podem ser desenvolvidos principalmente no que diz respeito

aos materiais poliméricos.

Desta forma, os materiais poliméricos podem ser modificados de acordo com a
aplicacdo tecnolégica do polimero, podendo ser totalmente opaco ou transparente,
extremamente rigido ou flexivel, suportando grandes alteracdes de temperatura entre outras
caracteristicas. Estas modifica¢des podem ser realizadas através da mistura de polimeros cada
qual com a sua propriedade caracteristica como também com o emprego de aditivos como

cargas, colorantes, estabilizantes e plastificantes.

Os plastificantes t€ém como principal fungdo aumentar a mobilidade entre as cadeias
poliméricas propiciando aos polimeros caracteristicas flexiveis. Polimeros como o poliuretano
(PU) e o poli (cloreto de vinila) (PVC) destacam-se por utilizar plastificantes em suas
formulacdes. Os plastificantes normalmente empregados sao a base de ftalatos, adipatos,

plastificantes poliméricos, entre outros.

As formulagdes tradicionais de PVC plastificado possuem vdrias aplicagdes sendo
principalmente na drea médica e na drea alimenticia. Na drea médica € utilizado em bolsas de
sangue, cateteres e tubos podendo atingir até 25% desta aplicac@o e na drea alimenticia pode-
se citar que a maior aplicacdo estd na producdo de filmes [1]. Estas formulacdes tornam-se
foco de estudo, principalmente pela utilizacdo de plastificantes a base de ftalatos e adipatos.
Estes plastificantes comumente na matriz de PVC, podem, sob condicdes favordveis como
temperatura e contato com outras substidncias (como alimentos, produtos quimicos, entre
outros), migrar para a superficie do material polimérico e comprometer, por exemplo, a saide
humana e o meio ambiente. Desta forma, muitas pesquisas estdo sendo dirigidas com vistas a

minimizar este problema e os estudos caminham no sentido de buscar alternativas para a



substituicdo do PVC por outros materiais poliméricos como por exemplo, poliolefinas,
silicones e elastomeros termoplasticos [2] copolimerizacdo do PVC [3,4], modificacdo da

superficie do PVC [5], obtencao de blendas [6, 7] e o emprego de aditivos alternativos [8].

Como o PVC é um polimero sintético de grande emprego e largamente descartado,
estudos vém sendo realizados para diminuir o impacto ambiental do descarte destes materiais
através da incorporacdo de materiais naturais e/ou biodegraddveis como a madeira, fibras
naturais e polimeros biodegraddveis [9,10,11]. Desta maneira, a utilizagdao do PVC com estes
tipos de materiais poderd ser uma alternativa vidvel, podendo também contribuir com a
reducdo da toxidade de alguns aditivos como os plastificantes a base de ftalato quando

adicionados ao PVC.

Considerando os fatos acima mencionados, o presente estudo visa o desenvolvimento de
PVC flexivel através da utilizag@o da policaprolactona diol e triol de baixa massa molar como
plastificante, além de buscar neste novo material, propriedades fisico-quimicas e mecanicas

satisfatorias.

Esta tese estd dividida em quatro capitulos principais, além desta se¢do introdutdria,
objetivos, conclusdo e referéncias bibliograficas. No capitulo II serdo apresentados alguns
conceitos bdasicos e uma revisdo detalhada da literatura sobre a resina de PVC, os
plastificantes, a policaprolactona e os mecanismos de plastificacdo, além dos métodos mais
utilizados para avaliar as propriedades do PVC plastificado. No capitulo III é apresentado o
estado da arte deste estudo. O capitulo IV descreve os procedimentos experimentais adotados
para o desenvolvimento deste trabalho e no capitulo V € apresentado os resultados obtidos
bem como a discussdo dos mesmos. Este capitulo esta dividido na caracterizacdo das matérias

primas utilizadas neste estudo, seguido das propriedades fisico-quimicas das misturas obtidas.

1.1. Justificativa

O PVC € o segundo termoplastico mais consumido no mundo, ficando atrds apenas do
polietileno, possuindo uma producao mundial de resina de 35 milhdes de toneladas no ano de
2005 [12], sendo previsto para 2012 um consumo mundial de 43,6 milhdes de toneladas [13,
14]. No Brasil, segundo dados do Siresp, 2009 [15] indicam que o PVC € o terceiro

termopldstico mais consumido no Brasil, consumindo mais de um milhdo de toneladas em



2008, ficando atrds do PE e do PP, respectivamente. Estes dados refletem a grande
versatilidade do PVC, sendo utilizado nos mais diversos segmentos de mercado como na drea
médica, brinquedos, construcdo civil e alimenticia. Esta versatilidade ocorre devido a
necessidade de aditivar a resina de PVC com uma grande diversidade de substancias como os
colorantes, estabilizantes, cargas, plastificantes, entre outros. Estes fatores juntamente com o
apoio da BRASKEM, através do Nicleo de Estudos Orientados do PVC (NEO PVC) nos

levaram a escolher esta resina para a realizagao deste estudo.

Com base no levantamento do estado da arte, que serd apresentado no proximo capitulo,
verificou-se que os estudos voltados ao PVC tém focado principalmente na obtencdo de
blendas e sua compatibiliza¢do ou ainda na formulacdo base do composto com a alteragdo de
estabilizantes e sua composicao, voltando um pouco a atencao para os aditivos, em especial o

plastificante.

Como o PVC € um dos polimeros que mais consomem plastificantes, principalmente a
base de ftalatos principalmente em produtos da drea médica (como cateteres), da darea
alimenticia (filmes) e produtos infantis (brinquedos), pois propiciam maciez e flexibilidade a
esta resina, mas em contra partida este aditivo apresenta problemas de migragdo para o meio
de contato, podendo trazer problemas de saiide em altas doses em ratos e outros animais
[16,17]. Sendo assim, esta tese de doutorado terd como enfoque a modificacdo estrutural do
PVC através do emprego de um plastificante polimérico biodegradédvel, a policaprolactona -

PCL.

A substituicdo dos plastificantes a base de ftalatos e adipatos por plastificantes
poliméricos como a policaprolactona (PCL), material escolhido para estudo, mostra-se uma
alternativa bastante interessante [18,19], pois além de conferir tenacidade e flexibilidade ao
PVC e ser biodegradavel, caso ocorra a migragao do PCL para o meio de contato, ndo € téxico
e desta forma reduz o risco de contaminacio a saide humana. Devido a ndo toxidade, a PCL
tem sido utilizada em sistemas de liberacdo de farmacos, sendo facilmente expelida pelo

organismo humano [17,20].

Considerando que a maioria dos estudos buscam entender o efeito das misturas de PVC
com plastificantes, optou-se neste trabalho empregar um plastificante polimérico que
apresente boa afinidade com a matriz de PVC e que possa ser avaliado em funcdo de
estruturas com diferentes massas molares. Nos estudos jd descritos na literatura com o

emprego do PCL normalmente o empregado foi de elevada massa molar, acima de 50.000



g/mol, ou seja, um foco mais voltado a formacdo de blendas poliméricas. A proposta deste
trabalho € utilizar PCL diol e triol com massas molares da ordem de 400 1 2000 g/mol como

plastificantes para matrizes de PVC.



2. Revisao Bibliografica

Este capitulo aborda os fundamentos necessarios para melhor entendimento do trabalho,
no qual serdo apresentadas informagdes sobre a matriz polimérica que serd empregada neste
estudo — o poli (cloreto de vinila) (PVC) e o efeito devido a adi¢do de plastificantes

poliméricos — policaprolactona (PCL), no polimero.

2.1. Poli (cloreto de vinila) - PVC

O PVC € um termoplastico linear, rigido, no qual prevalece a estrutura amorfa.
Dependendo da técnica empregada para a reacdo de polimerizacdo, a porcentagem de
cristalinidade da estrutura do PVC ¢ alterada. Comercialmente a cristalinidade do PVC pode
chegar a até 10%, e em condi¢Oes especiais de polimerizacdo (controle de pressdo e

temperatura) esta cristalinidade pode atingir até 30% [21].

O atomo de cloro na estrutura molecular do PVC torna a molécula polar devido a forte
atracdo eletrostatica que este &tomo possui com o hidrogénio presente na molécula do PVC. A
Figura 1 apresenta um esquema das interacOes intermoleculares do PVC. Estas interagdes sdo
do tipo dipolo-dipolo que propiciam um aumento da afinidade do polimero quando misturado
a aditivos. Esta caracteristica possibilita que formulacdes com propriedades e caracteristicas
especificas sejam possiveis de ser preparadas em fungdo das aplica¢des do composto® de PVC
[22]. O atomo de cloro presente na estrutura do PVC torna-o um polimero, por exemplo,

resistente a propagacdo de chamas, destacando-se na drea de construcdo civil, além de

propiciar um aumento da dureza e rigidez da macromolécula [12].

O PVC € um polimero de uso comum (commodite), versatil que apresenta uma enorme
gama de aplicacOes, podendo ser empregado em varios setores da economia como a drea

agricola, a drea de calgados, construgcdo civil, médica e de embalagens. Sua versatilidade

* Composto — mistura de polimero(s) com os aditivos necessdrios para o artefato final acabado.



deve-se também a possibilidade da incorporagdo de varios aditivos com o objetivo de
modificar e garantir as propriedades do produto a ser obtido. Os aditivos normalmente
empregados sdo os lubrificantes, os estabilizantes, os pigmentos, as cargas, os plastificantes,
entre outros [12,23]. A incorporagdo destes aditivos propicia a modificacdo das propriedades
do PVC. Por exemplo, Wan e colaboradores [24] com a incorporacdo de montimorilonita no

PVC melhoram propriedades como rigidez e resisténcia ao impacto.
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Figura 1: Representacio da atracio do tipo dipolo-dipolo entre macromoléculas de PVC
[12].

Dependendo da formulagdo obtida com o PVC, as propriedades finais deste composto
podem apresentar propriedades de um polimero extremamente rigido a um polimero
extremamente flexivel. Dentre os aditivos incorporados para modificacio de suas

propriedades, os plastificantes se destacam por interferir na flexibilidade do PVC.

Contrariamente a estrutura original do PVC que € fréagil, apds a plastificacdo apresenta
alta flexibilidade, transparéncia, resisténcia a torcdo e ao rasgo, permeabilidade a gases,

possibilitando a compatibilidade e boa miscibilidade com solventes ou adesivos comuns.

2.2. Plastificantes



Os plastificantes sdo compostos ndo voldteis empregados nos materiais poliméricos com
o objetivo de alterar as propriedades fisicas do produto final. Entre os materiais plasticos, os
plastificantes t€m sido utilizados no poli (acetato de vinila), no policarbonato, na poliamida,
nos polimeros estirénicos, acrilicos e principalmente no PVC. De acordo com a ITUPAC, os
plastificantes sdo substincias incorporadas a materiais pldsticos ou elastomeros com a
finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de alongamento. Um
plastificante pode reduzir a viscosidade do fundido, abaixar sua temperatura de transicao de
segunda ordem (T,) ou diminuir o médulo de elasticidade [23,24,25]. Um plastificante €
caracterizado por ser uma molécula pequena e com baixa volatilidade que, quando adicionado

a materiais poliméricos, modifica a organizacao tridimensional, diminuindo as forgas atrativas

intermoleculares e aumentando o volume livre e a mobilidade da cadeia polimérica [26].

O primeiro registro do emprego de plastificantes em polimeros sintéticos foi em 1865
quando se adicionou 6leo de caroco de algodao, mamona e ricino no nitrato de celulose. Em
1910 foi adicionado trifenilfosfato no nitrato de celulose e s6 em 1930 foi empregado o DOP
(dioctil-ftalato) como plastificante do PVC. Hoje ha mais de 600 tipos de plastificantes, no
entanto, apenas 1/3 destes sdo comercializados [25,27]. Dois tipos de plastificantes sdo
geralmente utilizados: os plastificantes primérios que apresentam grande afinidade quimica
com o polimero atuando entre as macromoléculas poliméricas promovendo uma ripida
gelificacio® e os plastificantes secunddrios que ndo apresentam afinidade quimica acentuada
com o polimero e promovem melhora no processo de transformacio do polimero, bem como
resisténcia ao impacto. Também podem servir de veiculo para formacdo de plastissdis’. Os
plastificantes mais comuns e empregados em grande escala tanto no PVC como em outros

polimeros sdo os derivados de ftalatos e os adipatos [27,28].

Os adipatos sdo ésteres lineares de cadeia aberta (Figura 2), e destacam-se em

aplicagdes quando € necessdria uma resisténcia a baixas temperaturas, como filmes para a

® A gelificacdo consiste na solvatagio das moléculas de PVC pelo plastificante, por meio da difusdo
intermolecular desse udltimo no polimero, pelo efeito da temperatura. Plastissol é mistura de PVC com

plastificante, ou seja, dispersdo liquida de resinas que solidificam apds aquecimento.

¢ Plastissol é mistura de PVC com plastificante, ou seja, dispersdo liquida de resinas que solidificam apés

aquecimento.



area alimenticia, o dioctil adipato (DOA), denominado di(2-etilhexil) adipato (DEHA) é um

dos mais empregados[27].

Ri-O-CO-CH,-CH;-CH;-CH;-CO-0-R;,

Figura 2: Representacio da estrutura quimica do plastificante adipato.

Os plastificantes ftalicos sdo liquidos incolores da familia dos ésteres e na grande
maioria compativeis com os polimeros vinilicos. Estes plastificantes sdo insoldveis em dgua e
misciveis em 6leo mineral, hexano e solventes organicos, podendo ser soliiveis em liquidos
corporais como o plasma e a saliva. A Figura 3 apresenta a estrutura quimica base destes
plastificantes. O DOP (dioctil ftalato), denominado di(2-etil-hexil) ftalato (DEHP), e o DIOP

(di-isoctil ftalato), se destacam por ser de baixo custo e de grande afinidade quimica com
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polimeros, como o PVC, podendo ser utilizados tanto na drea médica, como na constru¢ao

civil e na drea de embalagens para alimentos, por exemplo [12,27,29].

Figura 3: Representacio da estrutura quimica do plastificante ftalico.

Estes plastificantes apresentam o6timo desempenho quando aplicados aos materiais
plésticos, no entanto, pode acarretar sérios problemas a saide quando em contato. Por
exemplo, o PVC plastificado com DOP que € largamente utilizado em utensilios médicos
como bolsas de sangue, acessorios para didlise, cateteres, tubos intravenosos, entre outros,
como também para cobertura (filmes) de alimentos, pode sofrer um processo de migragao do
plastificante a superficie e entrar em contato com o sangue, firmacos e alimentos. Estudos
realizados para analisar o comportamento destes materiais mostram que em casos em que a
migracdo do plastificante ocorre em concentragdes elevadas, pode trazer, por exemplo,
prejuizos a saide humana [30,31,32,33,34,35]. Luban e colaboradores [36] em seus estudos
constataram que gestantes que tiveram contato com materiais que contém algum tipo de

plastificante a base de ftalato, como as bolsas de sangue e de hemodidlise, além de



absorverem o ftalato no organismo foi observado problemas quanto ao tamanho dos 6rgaos
genitais dos bebés. Estudos realizados em animais de laboratério no Centro de Radiologia e
Saude da FDA (Food and Drug Administration) dos Estados Unidos [37] relatam que a
presenca de grupos ftalatos em dispositivos médicos pode produzir toxidade no figado, atrofia

testicular e carcinomas.

Para evitar este tipo de problema, vérios estudos estdo sendo realizados em busca de
alternativas como (a) a substituicio do PVC por outros materiais como as poliolefinas,
silicones e as borrachas nitrilicas [38]; (b) a obten¢do de blendas de PVC com outros
polimeros [39, 40]; (c¢) a copolimerizacdo do PVC [41] e (d) o emprego de aditivos
alternativos como os plastificantes poliméricos que reduzem a exsudacdo do plastificante na
matriz polimérica. Os principais plastificantes poliméricos estudados sdao os poliésteres
saturados, as borrachas nitrilicas, o poliuretano termopléstico e a poli (&caprolactona)

[6,42,43].

2.3. Policaprolactonas — PCL

O poli (e-caprolactona) (Figura 4) € um poliéster alifidtico semi-cristalino,
biodegraddvel, hidrofébico, obtido através da abertura do anel de polimerizagdo do e-
caprolactona. Apresenta propriedades como tenacidade e flexibilidade e baixos valores da T,
(faixa de — 60 a — 70°C) [44,45,46,47]. Este polimero destaca-se por ndo ser t6xico ao
organismo humano. Desta forma, o PCL tem sido estudo para utilizacio como matriz para

liberagdo de farmacos [18,20] e como substrato para biodegradacao [48,49].

o) O
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Figura 4: Esquema reacional para a obtencao do PCL.

Devido a baixa temperatura de fusdo do PCL (63°C) normalmente nio € processado na

forma pura, mas € adicionado a polimeros com o intuito de melhorar a mobilidade molecular
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de estruturas rigidas e acelerar a degradacao [4,50,51,52]. A degradacdo do PCL ocorre com a
presenca de dgua (cisdo hidrolitica abidtica) seguida da degradagdo enzimdtica. No solo
acredita-se que enzimas extras celulares presentes no meio quebrem as cadeias de PCL antes
que os microorganismos sejam capazes de assimilar o polimero [44]. Estudos realizados por
Tokiwa e Suzuki em 1974 [53] j4 discutiam a hidrélise do PCL e a biodegradacdo do PCL por

fungos, além da biodegradagdo enzimética.

A policaprolactona pode ser classificada em diol e triol, sendo que a policaprolactona
diol é produzida a partir do dietileno glicol, 1,4 butano diol, neopentil glicol ou 1,6 hexano

diol. A estrutura da policaprolactona diol esta demonstrada na Figura 5.

Figura 05: Estrutura quimica da policaprolactona diol.

Ja a policaprolactona triol é obtida através do trimetilol propano ou glicerina / etileno

glicol [54]. A Figura 06 apresenta a estrutura da policaprolactona triol.

AN
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Figura 06: Estrutura da policaprolactona triol.

Segundo Chen e colaboradores [55] a miscibilidade do PVC com o PCL esta
diretamente ligada com a distribuicdo da massa molar e a concentragdo de cada constituinte

para a formacdo da blenda. Nos estudos de Karal, er al [4] foi constatado que as blendas do
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terpolimero PCL — PDMS — PCL com o PVC sdo misciveis para sistemas com até 10% do
terpolimero. Rusu, ef al [18] estudaram a substituicdo de DOP por PCL em compostos de
PVC e observaram que o PCL atua como um bom plastificante macromolecular devido a
afinidade entre estes polimeros. Comportamento semelhante foi observado por outros

pesquisadores [56,57].

2.3.1. Mecanismos de Degradaciao do PCL

Segundo Castro [58], dentre os tipos de degradacdo que ocorrem nos materiais
poliméricos destaca-se a degradacdo quimica (geralmente por hidrdlise), oxidativa, fotolitica e
térmica, e a degradacdo bioldgica que ocorre com a presenca de microorganismos. Por outro
lado, a degradacdo completa ocorre apenas na biodegradagdo, a qual transforma o polimero

em CO,, dgua e biomassa e esta € transformada em sais.

O mecanismo de degradacdo de polimeros biodegraddveis necessita de um agente
bioldgico como fungos ou bactérias que consomem os polimeros biodegradaveis. Os fungos
s30 microorganismos anaerdbicos, nao clorofilados, que se reproduzem sexuadamente ou nao,
possuindo estruturas filamentosas que tem como funcdo atuar como agente de deterioragdao
dos materiais. Para melhor atuacdo destes microorganismos a temperatura ambiente deve ser
controlada, com muita umidade e nutrientes. As bactérias podem ser filamentosas, como,
hastes ou células espiraladas, podendo ser anaerdbicas ou aerdbicas. Como os fungos, as

bactérias tém como ac¢do degradativa a producdo de enzimas.

Souza e colaboradores [59] afirmaram em seus estudos que o mecanismo de
biodegradacdo tem basicamente duas etapas, a degradacdo primdria, que € constituida por
catdlise enzimadtica (oxidacdo e forca fisica) e a degradacdo secunddria em que ocorre o

ataque enzimatico dos microorganismos.

Como ja comentado no item anterior, a biodegradacio do PCL vem sendo estudada
frequentemente, e normalmente estes estudos sdo realizados quando adicionados a outro
material polimérico, tanto para estudo da biodegradagdo com outro polimero biodegradével,

como com polimeros que ndo sdo biodegradaveis.

Schmidt e Soldi [60] observaram que a incorporacdo do PCL-T em sistemas bindrios

SPI/SDS (proteina isolada da soja/dodecil sulfato sédico) diminui a estabilidade térmica do
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polimero, além de propiciar maior mobilidade das macromoléculas. Nos ensaios de FTIR foi
observado um aumento de gases O,, CO,, NH3, além de compostos saturados, sugerindo que
neste sistema ocorreu a cisdo das ligacdes éster do PCL terndrio além das estruturas

degradadas da proteina.

Nos estudos de biodegradacdo do PHB, PHB-V e PCL em solo compostado Rosa e
colaboradores [61] constataram que o PHB € mais suscetivel a biodegradacdo, seguida do
PHB-V e depois o PCL. O PHB por apresentar carbono tercidrio em sua estrutura facilita a
biodegradagdo. J4 a biodegradacdo do PCL ocorre de forma mais lenta devido a estrutura

quimica apresentar maior forca de ligagao por ser formada por apenas grupos — CH,.

A estrutura quimica é um fator determinante para a biodegradacdo dos polimeros, mas
outros fatores como a morfologia, massa molar, efeitos dos tratamentos quimicos e radia¢des

além da velocidade de decomposic¢ao, também sio responsaveis.

O efeito da morfologia interfere na biodegradacdo, por exemplo, em proteinas, que por
ndo apresentar uma unidade de repeticdo ao longo da cadeia, e assim ndo propiciar a
cristalizacdo, facilitam o ataque dos microorganismos através da hidrélise por enzimas. O
mesmo comportamento nao € observado nas seqii€ncias curtas de unidades monoméricas dos
polimeros sintéticos. Nos polimeros acredita-se que o ataque microbiano ocorra primeiro nas
regides amorfas. Estudos do efeito da morfologia da degradacdo microbiana e enzimatica do
PCL foram realizados por Benedict [62], Murphy [63], Chandra [46] e colaboradores no qual
constataram através da microscopia eletronica de varredura (MEV) que a degradacdo por
fungos filamentosos no PCL parcialmente cristalino ocorre primeiro na regido amorfa. O
tamanho, forma e o nimero dos cristalitos afetam a mobilidade da cadeia nas regides amorfas

afetando a taxa de degradacao.

Existem varios métodos para acompanhar a biodegradacdo de polimeros, um deles € o
teste de Sturm. Este teste consiste em analisar o CO, formado com a degradacdo do polimero,
para isto a amostra polimérica deve ser exposta em um meio microbiano, por exemplo, em

solo compostado, lodo ativado ou composto organico.

O composto organico € o produto final de um processo de compostagem utilizado como
forma de reciclagem da matéria organica presente em residuos sélidos urbanos. O processo de
decomposicdo da matéria organica, por agentes microbianos naturalmente presentes, ocorre

através de fermentacdo controlada em condi¢des aerdbicas ou anaerdbicas, nas chamadas
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unidades ou usinas de compostagem. O composto organico (himus) obtido contém macro e
micronutrientes essenciais as plantas e, quando utilizado em solos, ajuda a melhorar as

propriedades fisico-quimicas dos mesmos, favorecendo a produtividade vegetal [61].

2.4. Mecanismos de Plastificacao

Plastificantes sdo definidos como solventes ndo volateis que, quando adicionados aos
materiais plasticos, atuam no sentido de neutralizar as ligagdes secunddrias, modificando as
caracteristicas do produto final e de processamento. A Figura 7 apresenta um esquema de um

polimero sem plastificante e outro com plastificante.

O mecanismo de plastificacio de polimeros € relativamente complexo e ha varias
teorias que tentam explicd-los e dentre elas as mais aceitas sdo as teorias da lubricidade, do
gel e do volume livre [64]. A teoria da lubricidade descreve o efeito de um plastificante que
tem a fun¢do de um lubrificante facilitando o movimento molecular e a moldagem da resina.
A teoria do gel descreve a atuagdo do plastificante como um solvente no qual € responsdvel
pela “quebra” das forgas intermoleculares que ocorrem entre as macromoléculas solvatando-
as. A estrutura quimica do plastificante deve ser compativel com a do polimero para conseguir
“penetrar” entre as macromoléculas do mesmo e assim permanecer durante a sua aplicacdo. A

Figura 8 representa a atuacao do plastificante na molécula do PVC.

Figura 07: Esquema de forcas de atracao entre as cadeias poliméricas (a) sem

plastificante, (b) com plastificante.

A teoria do Volume Livre permite analisar as interacdes entre o polimero e o

plastificante que pode ser descrito como o espacgo interno disponivel para o movimento das
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macromoléculas poliméricas. Quando o polimero estd a uma temperatura acima da sua T, hd
um aumento considerdvel do volume livre do polimero. Assim pode-se afirmar que a adicdo
de um plastificante tem como objetivo reduzir a T, dos polimeros e assim propiciar a
movimentacdo molecular dos mesmos devido ao aumento do volume livre. Com a adicao do
plastificante, que normalmente é de massa molar inferior que a do polimero a ser plastificado
haverd mais espaco livre entre as macromoléculas, e desta forma a T, deste polimero
diminuird tornando o polimero muito mais flexivel em temperaturas menores. Nos polimeros
sem plastificante este fenOmeno s6 ocorre com o aumento da temperatura [31]. Sendo assim, a
adi¢do de um plastificante permite que um polimero apresente 0 mesmo comportamento na

temperatura ambiente, quando comparado com a resina pura em temperaturas elevadas.
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Figura 8: Esquema da atuacao do plastificante na estrutura do PVC [12].

2.4.1. Modificacao de Propriedades com a Incorporacao do Plastificante na Matriz

Polimérica

Como comentado anteriormente, a incorpora¢do do plastificante em uma matriz
polimérica provoca alteracdo nas propriedades fisicas do polimero, sem, contudo alterar a
estrutura quimica do mesmo. A seguir serdo discutidas algumas propriedades que podem ser

alteradas com a adi¢ao de plastificante na matriz polimérica.
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2.4.1.1. Propriedades Mecénicas

Com a incorporacdo do plastificante em uma matriz polimérica ocorre a alteracdo das
propriedades mecanicas do polimero puro. Normalmente a deformacao especifica (elongagao)
aumenta consideravelmente, dependendo apenas da quantidade do plastificante utilizado,
como também hd um aumento da resisténcia a flexdo e ao impacto. Em contrapartida, ocorre a
diminuicdo da resisténcia a tragdo e do moddulo de elasticidade do polimero. Outra
propriedade que geralmente diminui € a dureza superficial. Por outro lado, estudos realizados
por Sunny e colaboradores [43] analisando as propriedades do PVC quando plastificado com
NBR, XNBR (borracha nitrilica carboxilada) e ENR (borracha natural epoxidada) observaram
pequenas alteracdes na resisténcia a tragdo sendo que quando incorporado até 15% de XNBR

observaram um aumento desta propriedade.

Bakar e colaboradores [65] estudaram o efeito do emprego dos plastificantes DOP e
TCP na resina poliéster insaturada e constataram que quanto maior a porcentagem de
plastificante incorporado na mistura, menor é a dureza Barcol, chegando a uma reducgdo de
50%. Constataram também que a ductibilidade da resina melhora significativamente, quando
analisado a deformacdo especifica. A T, decresce com a incorporacdo dos plastificantes na
matriz, atribuindo tal fato ao volume livre devido ao plastificante incorporado, facilitando os
movimentos moleculares. Em relagdo ao impacto, com 5% de DOP, foi observado um
aumento de 65% desta propriedade e para a formulacdo com 15% TCP esta propriedade

aumentou 55%.

Nos estudos com os plastificantes DOP, DIDP e TPU no PVC realizado por Pitta e
colaboradores [66], constataram que mesmo alterando as condicdes de processamento hd uma
reducdo significativa no médulo de Young com o aumento da concentracdo dos plastificantes

nas formulacdes de PVC.

2.4.1.2. Propriedades Térmicas

A T, de um material polimérico decresce com a adi¢do do plastificante na formulagado
do composto polimérico, sendo possivel observar com maior clareza nos polimeros rigidos,
pois possuem T,’s elevadas. Em sistemas compativeis de polimero e plastificante, pode-se

prever a T, de um material plastificado via equagdo de Fox (Equacdo 1), em que Wa e Wb
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correspondem as fracOes mdssicas do polimero e do plastificante, respectivamente, e a T,(a) e

T,(b) corresponde as temperaturas de transi¢do vitrea de cada substincia envolvida.

1w, W,
= (1)
Tg Tg(a) Tg(b)

Em sistemas em que a compatibilidade ndo prevalece, pode-se prever a T, com a

equacdo de Gordon-Taylot —Kwei, em que K € uma constante, conforme a equacao 2.

K'Wh — Tg _Tg(a) (2)
W, Tg _Tg<b>

A constante K é determinada pela equacdo 3, em que p € a massa especifica dos
componentes € o € o coeficiente de expansdo térmica dos componentes. Esta constante
também pode ser caracterizada como a razdo das temperaturas de transi¢do secunddria dos

constituintes poliméricos.

pa'Aaa

K==
p,Aa, 3)

Com a incorporagdo do plastificante ocorre a diminuicdo da temperatura de
amolecimento Vicat e do HDT, além de alterar significantemente o indice de fluidez (MFI).
Com a presenca do plastificante pode ocorrer também a diminui¢cdo da temperatura de fusdo
do polimero e de degradagdo térmica. Fato este ndo observado por Balzer e colaboradores
[67] quando da andlise de filmes obtidos pela mistura de PVC com PCL. Por outro lado,
Meéier e colaboradores [48] observaram a reducdo da T,, quando da adi¢do de PCL ao acetato

de celulose.
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2.4.2.3. Propriedades Elétricas

As propriedades dielétricas sdao reduzidas com a presenca de plastificante na matriz
polimérica, podendo ocorrer condugdo idnica e assim conduzindo corrente elétrica. A
constante dielétrica pode ser empregada para controlar a compatibilidade entre o polimero e o
plastificante. Esta propriedade pode ser uma maneira de avaliar as interagdes de dipolo e de
ligacOes de hidrogénio que possam ocorrer com a mistura do polimero com o plastificante. O
efeito das propriedades elétricas com o emprego dos plastificantes em até 40% de DOP, BBP,
PBA e IDDP no PVC foi estudado por Shah e colaboradores [29], sendo constatado que
apenas o IDDP aumentou as propriedades elétricas e de flamabilidade. Mas o plastificante que

apresentou as melhores propriedades de uma forma geral foi o PBA.
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3. Estado da Arte

Com o objetivo de utilizar o PVC em aplicacdes em que a flexibilidade € a propriedade
de destaque sem utilizar os plastificantes comumente empregados no mercado, neste capitulo
serd apresentado uma revisdo do estado da arte proposto neste trabalho, que visa a

incorporacdo de PCL como plastificante do PVC.

Em pesquisas realizadas nos bancos de dados disponiveis ndo foi encontrado nenhum
estudo de formulagdes de PVC com o emprego de PCL como plastificante com baixa massa
molar (entre 400 e 2000 g/mol). Em contrapartida, a mistura de PCL, com massa molar
elevada, e o PVC ja vem sendo analisada por pesquisadores, principalmente na forma de

blendas com vistas ao estudo da biodegradac@o ou como agente compatibilizante.

O efeito da massa molar na morfologia das misturas de PVC (amorfo) com PCL
(cristalino) foi estudado por Chen e colaboradores [55]. As massas molares numéricas médias
utilizadas para este estudo do PCL variaram entre 800 g/mol e 43.700 g/mol, e do PVC variou
entre 7.200 g/mol e 59.700 g/mol. A cristaliza¢do foi acompanhada através da segregacao do
diluente amorfo. Dependendo da distancia da segregacdo, varios tipos de morfologia de
segregacdo podem ser formados como a inclusdo interlamelar, interfibrilar e a esferulitica. A
microscopia 6tica e SAXS (espalhamento de raio-X em baixo angulo) revelaram que a

extensdo da morfologia interfibrilar aumentou com a diminuicao da massa molar do PCL.

Campos e colaboradores [49] estudaram a biotransformacdo do PVC/PCL através da
atividade de fungos do solo e os resultados foram analisados por MEV e espectroscopia no
UV-Visivel (UV-Vis). Os autores constataram que apds 4 meses, ocorreu modificacdo
estrutural da blenda, principalmente na regido do PCL, comprovando a biodegradacdo do

mesmo.

PINGPING e colaboradores [52] analisaram a influéncia da solubilizacdo das blendas
de PVC com PCL, sendo empregado como solventes o THF, o DCE e o DMF. Além do
comportamento das misturas foi estudado a miscibilidade dos polimeros puros através do
viscosimetro de Ubbelohde. Constataram que o THF é o melhor solvente para o PVC
enquanto que para o PCL € o DCE. Para misturas de PVC com PCL a melhor solubiliza¢do

ocorre em DMF.
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A miscibilidade das blendas de PVC com PCL também foi foco de estudo de Mareau e
colaboradores [56], que avaliaram a formacdo das estruturas esferuliticas das blendas em
funcdo da espessura dos filmes obtidos. Na cristalizac@o isotérmica as taxas de crescimento de
PCL diminuem nas misturas com filmes de espessuras menores que 1 wm. Entretanto, em
peliculas puras de PCL, ndo ha esta dependéncia com a taxa de crescimento. Nos filmes
espessos com taxa de cristalizacdo lenta sdo observados dois tipos de esferulitos formados
com taxas de crescimento e morfologias diferentes. Uma estrutura é observada na superficie
livre da pelicula e outro no interior do filme. O aumento do PCL na mistura parece ser um

fator chave que explica a cristalizacdo e o comportamento morfolégico deste sistema.

O emprego de PCL como plastificante do PVC foi estudado por Deanin e colaboradores
[11]. Apesar de utilizarem PCL em massa molar elevada a resisténcia ao impacto nao foi
alterada de maneira significativa, no entanto, a adicdo do PCL contribuiu para aumentar a
resisténcia a tracdo e a deformacdo mdaxima, reduziu a volatilidade e facilitou o

processamento.

Como patentes foi encontrado no banco de dados o emprego de policaprolactona na
polimerizacdo do cloreto de vinila na propor¢ao de 32 a 40%, este copolimero apresenta boa
transparéncia, homogeneidade e facilita o processamento. Estes copolimeros podem ser
utilizados na drea médica, tais como sacos sangue e para tubos de didlise [68]. Misturas com
os polimeros e copolimeros de cloreto de vinila e de acrilatos de alquilas, cujos radicais
alquilas, com cadeias lineares ou ramificadas, de la 10 dtomos de carbono e com dureza
Shore A em torno de 85, sendo também utilizadas em artigos flexiveis como na drea
medicinal (sacos para sangue e liquidos fisioldgicos), drea automobilistica (perfilados de

juntas) e a industria da construcao civil (folhas de estanqueidade) [69].

Um estudo interessante e que poderd contribuir para o desenvolvimento do presente
trabalho € o de Rusu e colaboradores [18], que teve como objetivo analisar o comportamento
do plastificante polimérico — PCL em substitui¢ao total e parcialmente do DOP. Os autores
constataram que além de manter as propriedades mecanicas e térmicas, o risco de migracao do

plastificante foi baixo, viabilizando, por exemplo, aplicacdes médicas do material.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo das propriedades fisicas e quimicas
das misturas de poli (cloreto de vinila) — PVC flexivel, substituindo o plastificante comercial
DOP - dioctil ftalato por um plastificante polimérico biodegradavel, a policaprolactona (PCL)

diol e triol com diferentes massas molares.

4.2. Objetivos Especificos

Com base no objetivo geral, os objetivos especificos para a realizacdo deste trabalho

foram:

e Estudar a influéncia da massa molar e do teor de hidroxilas da PCL nos filmes

plastificados de PVC em diferentes concentragdes.

e (aracterizar os compostos de PVC plastificado com PCL através de andlises
térmicas (DSC e TG), dindmico-mecanicas, ensaios de intumescimento e

absorcao.

® Analisar a biodegradagdo através de solo compostado das misturas de PVC com

PCL.

e Otimizar uma formulacdo para PVC flexivel empregando o PCL como

plastificante.
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5. MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo apresentados os materiais € métodos que foram empregados para a

realizacdo deste trabalho.

5.1. Materiais

Para a realizac@o deste trabalho foi utilizado o PYC NORVIC® SP 1300 HP fornecido
pela Braskem na forma de pd. Esta resina € um homopolimero de alta massa molar obtido
através da reacdo de polimerizagcdo por suspensio. Entre as caracteristicas mais importantes,
destacam-se a elevada porosidade e conseqiiente absorcao de plastificantes, boas propriedades
mecanicas, elevada resistividade volumétrica, boa estabilidade térmica e baixa tendéncia a
formagdo de pontos ndo gelificados (fish eyes). E empregada em extrusio e calandragem de
filmes e laminados flexiveis, extrusdo de mangueiras e perfis flexiveis e também pode ser
empregado em extrusdo de isolamento de fios e cabos elétricos. Algumas de suas

propriedades estdo listadas na Tabela 1.

Tabela 01: Propriedades fisicas da resina de PVC NORVIC® SP 1300 HP.

Propriedade Valor Método de Analise
Valor K 71(£1) DIN 537 26
Materiais Volateis <0,3% JIS K-6721
Granulometria > 250 pm <1% ASTM D-1921-A
Granulometria > 63 pm >95 % ASTM D-1921-A
Densidade Volumétrica 0,47 (+0,03) g/cm’ ASTM D-1895-A

Fonte:Braskem [70].
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As policaprolactonas diol e triol que foram utilizadas neste estudo para plastificar o
PVC estdo listados na Tabela 2 e foram fornecidas pela Perstorp. Para base de comparagao foi
utilizado o dioctil ftalato (DOP) da Eleikeroz S. A., sendo que as caracteristicas deste material

estdo listadas na Tabela 3.

A escolha do solvente para obtencdo de filmes de PVC/PCL por casting foi com base
nos estudos realizados por Pingping e colaboradores [52], no qual determinou através de
testes de viscosimetria que o melhor solvente para o PVC é o DCE, e para o PCL é o THF.
Nas blendas obtidas de PVC/PCL (50/50) constatou que o solvente DMF apresenta as
melhores caracteristicas para solubilizar esta blenda, seguido do THF. Como a evaporagdo do
DMF ¢ dificil a temperatura ambiente (taxa de evaporacdo 45,0) [71], optou-se como solvente

o THF PA (taxa de evaporacao 2,0) [72](C4H3O) com massa molar 72,11 g/mol da Cinética.

Tabela 02: Propriedades do PCL.

. Propriedades
Policaprolactona
Massa Massa Ponto de Tg °C) | Tec (°C)
Molar Especifica fusdo (°C)
(g/mol) | (g/em’)
g CAPA 2040 400 - 20-30 - -
g CAPA 2100 1000 1,072 30 -40 - -
CAPA 2200 2000 1,071 35-45 - -
s CAPA 3040 400 1,071 40 - 50 - -
2 CAPA 3090 900 i 30 — 40 i i
CAPA 3200 2000 - 60 a 62 - 60 27,4

Fonte: *Solvay [73].
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Tabela 03: Caracteristicas do DOP

CARACTERISTICAS VALORES
Massa Molar 390
Densidade a 25°C (g/cm’) 0,983
Viscosidade a 20 °C (cP) 85
Ponto de Ebulicao 760mmHg (°C) 370
Ponto de Fulgor (°C) 218
Volatilidade a 105°C a 1 hora (%) 0,2

Fonte: Boletim Técnico Braskem ™

A formulagao base que foi utilizada para a obtencdo do composto de PVC esta descrito
em partes por cem de resina (pcr) sendo detalhada na Tabela 4, bem como a fun¢do de cada
componente da formulacdo e a base quimica. Este composto (formulacdo) é normalmente
utilizado para filmes de PVC e foi determinada com base em formulagdes normalmente

empregadas comercialmente.

Assim, além das formulagdes de PVC com o DOP (plastificante comumente empregado
em formulacdes de PVC flexivel) este foi substituido pelo plastificante polimérico — PCL diol
e triol (que é o foco do estudo) com diferentes massas molares. A Tabela 5 apresenta as

formulacgdes que se pretende realizar.

5.2. Métodos

A metodologia utilizada para a realizacdo deste trabalho € descrita a seguir.
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A caracterizacdo das matérias primas empregadas neste estudo foram realizadas para

garantir as caracteristicas e comparar com os dados do fornecedor.

Tabela 04: Formulacao base do PVC para obtenciao do composto.

ADITIVOS | FABRICANTE | BASE QUIMICA | QUANTIDADE FUNCAO
(per)

NORVIC® Braskem Cloreto de 100 Resina

SP 1300 HP carbono

DOP Eleikeroz S. A. Ftalato 40 Plastificante

Drapex 6.8 Chemtura Ester graxo (Gleo 5 Plastificante e
de soja epoxidado) co-estabilizante

Naftosafe Chenson Sais organicos a 1,5 Estabilizante

DXC 1198 base de Ca/Zn térmico a base

5.2.1.1. Determinagao da Massa Molar

de Ca/Zn

A massa molar do PVC foi determinada em quintuplicata através do valor K (norma

ASTM D-1243[75]), no qual foi determinado o tempo de eluicdo do solvente puro (que no

caso foi empregado a ciclohexanona PA — marca Cinetica) e da solucdo de 0,5g de PVC em

100mL de ciclohexanona com temperatura controlada de 25°C. Com os tempos obtidos foi

determinada a viscosidade relativa (1) conforme a Equagdo 4 e com base neste resultado foi

determinado a viscosidade inerente de acordo com a Equacdo 5. O resultado obtido foi

comparado com os dados da norma. O viscosimetro empregado foi o de Ubbelohde.
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Sendo que t e t, representam os tempos de eluicdo da solu¢do e do solvente puro no

viscosimetro de Ubbelohde.

Tabela 05: Formulacoes obtidas do composto de PVC plastificado.

FORMULACOES (PCR)

ADITIVOS 1 sl a3l al sl el 7] s
PVC 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
DOP 0 40 |0 |0 O O |0 |0
CAPA 2040 0 0 |40 |0 |0 |0 |0 |0
CAPA 2100 0 0O |0 |40 [0 |0 |0 |0
CAPA 2200 0 0O |0 |0 1[40 [0 |0 |0
CAPA 3040 0 0O |0 |0 |0 |40 |O |0
CAPA 3090 0 0O [0 |0 |0 |0 |40 |0
CAPA 3200 0 0O |0 |0 |0 |0 [0 |40
Drapex 6.8 5 5 5 5 5 5 5 5
Naftosafe DXC 1198 |15 |1,5 [1,5 |15 |1,5 |15 |15 |15

Para caracterizacdo das policaprolactonas diol com massa molar 400, 1000 e 2000

g/mol e da triol com massa molar 400, 900 e 2000 g/mol foi determinado a viscosidade
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intrinseca das misturas, sendo empregado o THF como solvente. Para isto foi utilizado o
viscosimetro de Ubbelohde e temperatura controlada de 25°C através do banho
termostatizado. A massa molar ndo foi determinada devido a nd@o confiabilidade das

constantes necessdrias da policaprolactona.

5.2.1.2. Infravermelho

O espectro do PVC e dos plastificantes foram obtidos em um espectrometro
Infravermelho (FTIR) da Thermonicolet com transformada de Fourier com resolucio de 4 cm”
A caracterizacdo foi realizada com 16 leituras, intervalo de lecm™ e faixa de varredura de
400 — 4000 cm™'. Esta andlise foi realizada para determinar as bandas dos constituintes de

cada formulagdo no laboratério de materiais do IST — SOCIESC.

A caracterizacdo térmica de DSC e TGA também foi realizada, sendo que o

procedimento encontra-se detalhado no item 5.4.1.

5.2.2. Preparacao das Misturas de PVC com PCL

As misturas de PVC com PCL foram obtidas de duas formas diferentes, a primeira foi
através da obtencao de filmes de PVC variando as porcentagens em 5, 10 e 30% de PCL e
DOP pelo processo em solugdo (casting). Para o segundo método foi empregada a técnica de

extrusdo de filmes. Estas metodologias serdao descritas a seguir.

5.2.2.1. Preparacao de Filmes pelo Processo de Mistura em Solucao

Misturas de PVC com PCL foram preparadas através do processo de mistura de
polimeros em solucdo (casting) empregado em vérios estudos [40,52,56,76]. As misturas de
PVC com PCL foram realizadas nas porcentagens em massa de PCL diol e triol de 5, 10 e
30%, além da obten¢dao do filme de PVC com DOP nas mesmas propor¢des € o PVC puro

para efeito de comparacdo com as misturas.

O processo de mistura para cada formulagdo foi realizado em frascos fechados com
agitacdo magnética por doze horas (Figura 09). Apds a agitagdo cada formulacdo foi

transferida para placas de petri com didmetro médio de 150 mm para evaporacdo do solvente
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em estufa a 60°C por 72 horas. Os filmes obtidos apresentaram uma espessura média entre 0,2

e 0,4 mm.

Figura 09: Esquema de agitacao para obtencao das misturas de PVC com PCL pelo

processo casting.

5.2.2.2. Preparaciao do Composto de PVC

Para a obten¢do do composto de PVC flexivel (Tabela 5), primeiramente foi preparado
o composto de PVC em um misturador de PVC (Mecanoplast), com capacidade mdxima de 3
kg. Para isto foi adicionado o PVC no compartimento de mistura da méaquina (Figura 10), e
quando atingida a temperatura de 60 °C os aditivos listados na Tabela 5 foram incorporados
na resina ficando sob agitag¢do até a temperatura de 110 °C ser atingida. A rota¢do das hélices
foi de 1280 rpm. Ao atingir esta temperatura foi acionado o sistema de resfriamento (com
dgua a temperatura ambiente) até atingir a temperatura ambiente. Este procedimento foi

realizado para todas as formulacdes no laboratério de ensaios da empresa Unipol.

Figura 10: Misturador de PVC.
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5.2.2.3. Preparacdo do Composto de PVC pelo Processo de Mistura no Estado Fundido

Para a obten¢do do composto de PVC foi empregada a mistura no estado fundido (melt
blending) pelo processo de extrusdo por ser um dos métodos mais apropriados para a mistura
completa dos aditivos na resina. A maquina utilizada para estas misturas foi da AX Plasticos
modelo 16.26 (Figura 11 (b)) com cabecote especifico para filmes planos, sendo que para o
resfriamento dos filmes processados foi utilizado o bobinador de filme conforme mostra a
Figura 11.(a). Os parametros de processamento foram determinados com base nos dados do
fornecedor do material polimérico, sendo que a temperatura de processamento foi de 150°C
na primeira e segunda zona de aquecimento e 155°C no cabegote, a rota¢do da rosca foi de

110 rpm. As formulacdes processadas estdo descritas na Tabela 04.

Para a obten¢do dos corpos de prova de tragcdo, os filmes foram estampados com o
emprego de uma prensa manual no qual foi empregado o molde especifico para este corpo de

prova.

Figura 11: Extrusora de filmes planos e acessorios, (a) bobinador e (b) maquina

extrusora.

5.3. Caracterizaciao das Misturas de PVC

As misturas obtidas por casting foram avaliadas através de ensaios quimicos e fisicos
que determinam as propriedades do composto de PVC. Para a obtencdo de corpos de prova
dos filmes obtidos foi utilizado um gabarito para corte das amostras com o auxilio de uma

prensa hidraulica.
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5.3.1. Analise Térmica

5.3.1.1. Andlise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica (TG) foi empregada para determinar a estabilidade térmica
do PVC, do DOP, do PCL diol com massa molar 400, 1000 e 2000, do PCL triol com massa
molar 400, 900 e 2000, além das misturas de PVC com PCL e DOP nas propor¢des de 5, 10 e

30% em massa.

O aparelho empregado para a realizacdo deste ensaio foi da TA Instruments modelo
Q20 (Figura 12 (b)) do Instituto Superior Tupy — SOCIESC. A taxa de aquecimento

empregada foi de 10°C.min"' em atmosfera de nitrogénio com temperatura de 25 a 600°C.

Figura 12: Aparelho empregado para determinar: a) as temperaturas de transicao

(DSC) e b) temperatura de degradacio térmica (TG).

5.3.1.2. Calorimetria Diferencial Exploratdria

A andlise por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi utilizada para determinar
as temperaturas de transi¢cdo das misturas, sendo elas a temperatura de transi¢do vitrea (T,) e
temperatura de fusdo (T,,) além da entalpia de fusdo (AH,,) e da capacidade térmica (ACp). O
equipamento que foi utilizado € da TA Instruments Q 50 (Figura 12 (a)) do Instituto Superior
Tupy — SOCIESC. Amostras com aproximadamente 10 mg foram seladas em panelas de
aluminio e aquecidas em atmosfera inerte de nitrogénio, de 25 a 100°C com taxa de
aquecimento de 10°C.min"".e mantidas nesta temperatura por 2 minutos. Em seguida, elas
foram resfriadas com taxa de 10°C.min”" de 100 a -90°C e mantidas nesta temperatura por 2

minutos. Um segundo aquecimento foi realizado no intervalo de temperatura de — 90 a 100°C
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. .-l . . . L.
com taxa de aquecimento de 10°C.min". Este ensaio foi realizado tanto para as matérias-

primas puras como para as misturas.

5.3.1.3. Analise Dindmico Mecanico - DMA

O comportamento mecanico em relacdo a temperatura das misturas de PVC com
plastificante podem ser determinadas através da andlise dinAmico mecénico. Para tanto o
aparelho empregado foi o DMA Q800 V 6.0 da Unidade da Braskem no Rio grande do Sul.
Os pardmetros utilizados foram de 1 Hz, com aquecimento de 2°C.min"', com temperatura de
-150 a 150°C. Os ensaios foram realizados nos filmes de PVC com PCL e DOP e PVC puro

obtidos por casting.

5.3.2. Propriedades Mecanicas

5.3.2.1. Ensaio de Resisténcia a Tracao

O ensaio de resisténcia a trac@o foi realizado nos filmes obtidos por solucdo, com base
na norma ASTM D882 — 02 [77]. Com este ensaio foi possivel determinar o mddulo de
elasticidade, a resisténcia a tracdo maxima e a deformacao na ruptura, sendo caracterizado 15
corpos de prova por formulacdo. O equipamento utilizado para a realizacdo deste ensaio foi a
mdquina universal de ensaios EMIC, modelo DL 2000 do laboratério de polimeros
(POLIMAT) do Departamento de Quimica da UFSC. A célula de carga empregada foi de 10
Kgf e velocidade de afastamento das garras de 10 mm.min™". Este ensaio também foi realizado

para os filmes obtidos pelo processo de extrusao.

5.3.3. Determinacao do Indice de Intumescimento

O ensaio de migragao total ou intumescimento tem por objetivo avaliar a capacidade de
o material absorver solvente ou eliminar aditivos (no caso deste estudo, plastificantes) a
temperatura ambiente. Este ensaio foi realizado em triplicata sendo que a drea das amostras
foi de 20 mm?. Dentre as diferentes metodologias encontradas na literatura [78, 79, 80], para
este estudo as amostras foram previamente pesadas em balancga analitica e mergulhadas em

dgua e em n-heptano a temperatura ambiente (Figura 13) sendo determinado a massa destas
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amostras em tempos de 60 minutos nas primeiras 8 horas, seguido de intervalos maiores até

chegar a aproximadamente 800 horas de imersdo.

Figura 13: Recipientes em que foram submersos os filmes de PVC com diferentes

porcentagens de plastificantes para ensaio de intumescimento.

Cumpridos os intervalos de tempo pré-estabelecidos, as amostras foram removidas dos
meios com auxilio de ping¢a e cuidadosamente enxugadas entre duas folhas de papel de filtro e
repesadas. Para o célculo do indice de intumescimento (Ii%) foi utilizada a equagdo 6. Os
solventes (dgua destilada e heptano), a temperatura e os tempos de andlise foram

determinados com base na resolugdo 105/99 da ANVISA[81].

li(%) = Peso. final — Peso.inicial

*100 6
Peso.inicial ©)

5.3.5. Determinacao da Permeacao de Plastificantes em Matriz de PVC

Para andlise do comportamento dos filmes de PVC plastificado quando exposto em
atmosfera saturada foi empregado uma solu¢do de dgua com NaCl obtendo uma umidade
relativa do ar de 80% a temperatura ambiente. As amostras com 20mm” foram pesadas em
tempos curtos (nas primeiras 8 horas a cada 60 minutos) e aumento com o passar dos dias até
obter a estabilizacdo das massas. Na Figura 14 ¢ apresentado o esquema elaborado para este
ensaio, sendo que na Figura 14 (a) consta a disposi¢do das amostras que foram fixadas com
grampos de poliestireno com a solu¢@o de hidréxido de sédio na parte inferior do recipiente e

na Figura 14 (b) € o sistema ja sendo utilizado.
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Para o célculo da permeacdo de plastificante na matriz de PVC foi utilizado a equacio

Figura 14: Demonstracao do dispositivo e fixacao das amostras para o ensaio de

permeacao de plastificante em atmosfera saturada de agua.

5.4. Ensaio de biodegradacao em solo simulado

O ensaio de biodegradacio em solo simulado foi realizado com base na norma ASTM G
160 [82] sendo que o solo foi preparado com aproximadamente 23% de esterco bovino, 23%
de terra, 23% de areia fina e 31% de dgua. O ensaio de biodegradacdo foi realizado apds 30
dias que o solo foi preparado, apresentando uma umidade de aproximadamente 20% quando

estufado a 110°C e pH 7,0.

Para a realizagdo deste ensaio foi obtido filmes de cada composi¢do com a placa de petri
com 80 mm de diametro. Estes filmes foram divididos em quatro pedagos, as quais foram
pesadas e enterradas em recipientes contendo o solo simulado e armazenados em local a

temperatura ambiente. A Figura 15 apresenta a disposi¢do das amostras no solo preparado.

As medi¢des foram realizadas quinzenalmente, buscando determinar a perda de massa
de cada amostra no decorrer do tempo. As amostras foram retiradas, lavadas com dgua

destilada e deixadas em repouso a temperatura ambiente, a fim de serem secas até ndo
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apresentarem variacdo de massa. Em seguida, as amostras foram pesadas para determinagdo

da massa em balancga analitica.

Figura 15: Esquema do ensaio de biodegradaciao em solo simulado.

Para andlise da biodegrada¢do em solo compostado além da determinacdo da variacao
de massa utilizando a equag@o 6, as amostras foram fotografadas para andlise visual das
amostras. Também foi realizada a caracteriza¢do térmica (DSC e TG) das amostras com o

objetivo de avaliar possiveis alteracdes na estrutura das misturas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serd apresentado os resultados obtidos bem como as discussdes, para
tanto, esta dividido em dois sub-capitulos, no primeiro € apresentado a caracterizagdo das
matérias-primas empregadas para este estudo e no segundo serd apresentado os resultados e

discussdes das misturas propostas neste trabalho.

6.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS EMPREGADOS

6.1.1. Analise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Com os espectros obtidos no ensaio de infravermelho, na Figura 16 tem-se as provaveis
atribui¢des dos grupos quimicos referentes as bandas de absorbancias encontrados na amostra

de PVC, apresentados na Tabela 06.

0,25 -
PVC 3

0,20 —

0,15 5

0,10+

Absorbancia, A (u.a.)

0,05 +

0,00 , . , . , . , . |
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda, A (cm)

Figura 16: Espectro de FTIR do PVC.
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Verifica-se na Tabela 6, que o PVC apresenta grupos funcionais caracteristicos como as

bandas relacionadas ao C — H (banda 1 a 4) e a banda de baixa intensidade caracteristica do

PVC relacionada ao C — Cl (banda 5) como também determinada por Pohl e Hummel[83, 84]

Tabela 06: Relacido das bandas do espectro de FTIR do PVC.

Banda | Numerode | Grupo de absorcao Tipo de Deformacio
onda (cm'l)
Deformacao axial no dtomo de hidrogénio

o ligado ao carbono referente a carbonos

1 2930 - 2860 — C — H alifatico
secunddrios.
2 1430 — (CHy)n - Deformacgdo angular de cadeia
3 1280 - CH,-Cl Deformacgado angular simétrica fora do
plano

4 1120 - 1070 -C-H Estendido
5 615742 — C -l alifético Deformacao axial

O espectro de FTIR obtido do DOP € apresentado na Figura 17 e suas provaveis

atribui¢des sdo apresentadas na Tabela 07. A andlise por FTIR do DOP revelou as bandas

caracteristicas deste plastificante, sendo semelhante a estrutura de um poliéster. Além da

banda de C — H alifatico (banda 1), é observado as bandas caracteristicas doC=0e C -0

identificando o grupo éster (banda 2 ,4 e 5) e as bandas referente a presenga do anel benzénico

(banda 3 e 6) [83].



36

0,18
] 2
0,16
0,14 4
S 0,12
< ]
S 0,084 5
o 1
] 1
S 006+
2 0,04 3
2 0,04- 6
<€ J
0,02
0,00
-0,02 : : : : : : : ,
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda, A (cm™)

Figura 17: Espectro de FTIR do DOP.

Tabela 07: Relacao das bandas do espectro de FTIR do DOP.

Banda | Nimero de onda (cm™) | Grupo de absorciio Tipo de Deformacao
Deformacao axial no atomo de
1 2960 — 2860 C — H alifatico hidrogénio ligado ao carbono
referente a carbonos primérios e
secunddrios.
2 1730 C =0no grupo éster | Deformacdo axial da ligagdo.
3 1460 C =Cno anel Deformagdo axial
benzénico
4 1270 - 1070 C -0, éster Deformacao axial assimétrico
aromatico
5 1120 C -0, éster Deformacao axial assimétrico
aromatico
Deformacao angular de 4H
6 742 Anel aromadtico adjacentes (anéis orto-

substituiveis)
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Os espectros da policaprolactona diol e triol com diferentes massas molares estdo
apresentados na Figura 18 e Tabela 08. Analisando os espectros, se observa cinco bandas
caracterisitcas, sendo que uma delas € prépria da banda de C — H (banda 2), duas delas (banda
3, 4) detalham o grupo éster e as bandas 1 e 5 indicam a presenca da hidroxila'®!. Analisando
as bandas 1 e 5 constata-se que estas apresentam maior nitidez no PCL com menor massa
molar (400g/mol), isto deve-se ao fato destes grupos fazerem parte das extremidades da
cadeia, e como a massa molar é menor, estes picos tornam-se mais intensos devido a

intensidade da banda depender da concentragdo.

PCL triol MM 2000

PCL triol MM 900

PCL triol MM 400

o

Absorbancia, A (u.a.)

|

PCL diol MM 1000
PCL diol MM 400

T T
3000 2000

NGmero de ondas, A (cm™)

Figura 18: Espectro de FTIR da policaprolactona diol e triol com diferentes massas

molares.

6.1.2. Analise Termogravimétrica (TG)

Na Figura 19 tem-se a curva de decomposicdo térmica (TG e DTG) para o PVC e na
Tabela 09 encontram-se as temperaturas de inicio, temperatura de fim, temperatura de pico
(determinada com a derivada) e de perda de massa em cada estidgio de degradacdo, além da

quantidade aproximada de perda de massa nestes estigios. A reag¢ao de degradacdo do PVC ¢é
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exotérmica e estequiométrica, sendo caracterizada pela eliminagdo de HCI, por volta de 250°C

nao ocorrendo despolimerizacao[85].

Tabela 08: Relacao das bandas do espectro de FTIR da policaprolactona diol.

Banda Nimero de onda (cm™) | Grupo de absorcio Tipo de Deformacao

1 3600 — 3400 O - H associado Deformacao axial

2 2940 - 2840 C — H alifético Deformacgao axial no dtomo de

hidrogénio ligado ao carbono.

3 1730 C = O no grupo éster | Deformacao axial da ligacdo

4 1170 C - O de éster Deformacao axial assimétrico
saturado

5 1050 C - O de dlcoois Deformacao axial
primarios

Na curva de TG do PVC observa-se trés estidgios de perda de massa em funcdo da
temperatura, sendo dois estdgios bem definidos. O primeiro estigio (patamar) iniciou na
temperatura préxima daquela utilizada no processamento e com perda de 64,61% de massa,
em que ocorre a formacdo do HCI. A Figura 20 mostra o processo de degrada¢dao do PVC, no
qual forma dienos devido a liberagdo de HCI, que acaba catalisando o processo de
degradacido. Ja o segundo estdgio de degradacao pode estar relacionado com a reticulagao C =
C. A constante de velocidade de formacdo do HCIl depende do grau de polimerizagdo,
presenca de O, e de aditivos e a inicia¢do ocorre nos defeitos da cadeia [86,87,88], que sdo as
ligacdes fracas indicadas na Figura 21, as flechas indicam as ligagdes C — CI mais féceis de

serem rompidas.
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Figura 19: Termograma obtido da analise de TG do PVC:(—) perda de massa (%) e(---)
DTG (mg/min).

Cl Cl Cl Cl Cl

Figura 20: Mecanismo geral de degradacao do PVC.

Tabela 09: Temperaturas de inicio e fim da degradacao e massa residual obtida da

analise de TG do PVC.
Estagios Tinicio (°C) Tiim (°C) Tpico (°C) Perda de
massa (%)
1° 224,45 358,74 273,75 64,61
2° 358,74 501,33 441,28 29,04
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Figura 21: Tipos de defeitos encontrados no PVC [86].

Os resultados de termogravimetria do DOP sao apresentados na Figura 22. Constata-se
que a temperatura de inicio de degradacdo foi de 152,74°C e a temperatura final de
degradagdo foi de 299,62°C com uma perda de massa de 99,2 %, a temperatura de pico

determinada pela derivada foi de 289,61°C.
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Figura 19: Termogramas do DOP obtido da analise de TG (---) e DSC (—).

Os termogramas obtidos das amostras de PCL diol e triol com diferentes massas

molares estdo apresentados nas figuras 20 e 21, respectivamente, e Tabela 10. Analisando as
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temperaturas de pico da derivada observa-se que a degradacdao do PCL, ocorre em um tinico
estdgio com temperaturas definidas de perda de massa, como observado por Wessler [89].
Com o aumento da massa molar do PCL, o inicio e o fim da temperatura de degradacdo
aumentam tanto no PCL diol como no triol, isto se deve a maior susceptibilidade dos
terminais de cadeia a degradacdo, ou seja, quanto maior a massa molar, menor € a
concentracdo de nimeros terminais de cadeia e assim, menor a estabilidade do polimero.
Também é observado que a perda de massa é praticamente total para a PCL diol, ja para a
PCL triol, observa-se que a perda de massa apesar de pequena (nao sendo superior a 10%) nao

é total.

| —— PCL diol MM 400
I e PCL diol MM 1000
“. ~ PCL diol MM 2000
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Figura 20: Termograma obtido da analise de TG da PCL diol.

6.1.3. Calorimetria Diferencial Exploratéria — DSC

A curva obtida na andlise de DSC do PVC puro obtido por casting ¢ mostrada na Figura
22, sendo observado a T, de 86,51°C, muito préximo dos valores encontrados na
literatura[90,91,92]. Para esta amostra ndo foi obtido o pico de cristalizacdo indicando que

este polimero é amorfo.
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Tabela 10: Temperaturas de inicio e fim da degradacio e massa residual obtida da

analise de TG da PCL diol e triol com massa molar 1000 e 2000.

Amostras Tinicio "C) | Tim (°C) | Tpico ("C) | Perda de massa (%)
PCL diol MM 400 92,63 425,54 327,34 100
PCL diol MM 1000 187,98 450,00 387,41 98,49
PCL diol MM 2000 250,43 464,60 400,15 98,53
PCL triol MM 400 100,58 417,75 341,04 99,89
PCL triol MM 900 198,00 430,00 393,74 94,83
PCL triol MM 2000 233,90 440,50 398,36 90,89
100 -
\ —— PCL triol MM 400
Y PCL triol MM 900
%07 .~ PCLtriol MM 2000
60 -]
S
O 40 :
20
O -
I T I T I T I T I T I T I T I
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)
Figura 21: Termograma obtido da analise de TG do PCL triol com massa molar

400 (—), 1000 (---) e 2000 (....).
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Figura 22: Termograma de DSC obtido do filme de PVC.

O termograma do DOP obtido pelo ensaio de DSC ¢ apresentado na Figura 23 no qual
consta uma temperatura de transi¢do de 272,16°C e uma entalpia (AH) igual a 182,2 J/g.
Comparando as curvas obtidas nos ensaios de TG e DSC pode-se afirmar que estas
temperaturas (inicio da temperatura de degradacdo e da temperatura de transi¢do) estdo
relacionadas a temperatura de ebulicio do DOP, uma vez que estdo muito proximas. Segundo
WHELAN (1994)[93], a temperatura de ebuli¢dio do DOP ¢é de aproximadamente 370°C, e a
temperatura de fusdo é de 50°C negativo. Acredita-se que esta diferenca esta ligada a técnica

empregada para caracterizacao destas amostras.

Como ja comentado nos materiais utilizados, as amostras de PCL diol com massa molar
400 e PCL triol com massa 400 e 900 apresentam-se na forma liquida, ja as demais amostras
(PCL diol com massa molar 1000 e 2000 e PCL triol com massa molar 2000) estao na forma
de cera, sendo assim, analisando os termogramas obtidos das amostras de PCL diol com
massas molares de 400, 1000 e 2000 g/mol que estdo apresentados na Figura 24 e Tabela 11
percebe-se que com o aumento da massa molar ocorre o aumento da temperatura de fusao,
além de ocorrer o aumento do fluxo de calor. Para as amostras de PCL diol com massa molar
de 400 e 1000 constata-se uma temperatura de transi¢cdo intermedidria entre a T, e a T,, sendo

caracteristico de d6leos e graxas. Em todas as amostras ocorre uma reagao endotérmica.
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Figura 23: Termograma de DSC do DOP.

Na Figura 25 e Tabela 11 é apresentado os termogramas obtidos por DSC do PCL triol
com massa molar de 400, 900 e 2000 g/mol. Constata-se comportamento semelhante ao PCL
diol, apesar de que as amostras de PCL com massa molar 400 e 900 g/mol mostrou um
comportamento diferente da massa molar 2000 g/mol, isto j& comentado anteriormente, uma
vez que as massas molares de 400 e 900 g/mol encontram-se na forma liquida e o PCL com

massa molar 2000 g/mol € uma cera.

Analisando as Figuras 24 e 25 e a Tabela 11 constata-se que para as massas molares de
2000 g/mol do PCL diol e triol as temperaturas de transi¢@o sdo nitidas (tanto pata a T, como
para a Ty,), ja paras as amostras de baixa massa molar ocorre a presenca de temperaturas de

transicao secundarias.

6.1.4. Viscosimetria

Através do ensaio de viscosimetria foi possivel determinar o valor K da resina de PVC.
Sendo que a média da viscosidade relativa obtida foi de 1,5956 e a média da viscosidade
inerente foi de 0,8184. Com este resultado e tendo como base a norma ASTM D-1243[75] por
extrapolacdo a massa molar da resina de PVC pura é de aproximadamente 50.625 g/mol,

muito préximo da massa molar indicada pelo fabricante que é de 58.000.
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Figura 24: Termograma de DSC das amostras de PCL diol 400 (—), 1000 (---) e 2000
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Figura 25: Termograma de DSC das amostras de PCL triol com massa molar 400 (—),

900 (---) € 2000 ().



Tabela 11:
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Temperaturas de transicao das amostras de PCL diol e triol com a entalpia

Temperatura de

Transicao de

de fusao AHm.

Temperatura de

Transicao de

Temperatura de

Transicao de

Amostras AH,,.(J/g)
Segunda Ordem | Segunda Ordem | Primeira Ordem
C) 0 Tm (°C)
PCL 2040 n.a n.a -4,03 n.a.
PCL 2100 - 73,03 -34,02 33,68 137,30
PCL 2200 -61,13 n.a. 46,13 76,50
PCL 3040 n.a. -61,64 - 8,01/62,26 n.a.
PCL 3090 n.a. -65,33 3,56 n.a.
PCL 3200 -65,68 n.a 34,93 57,14

A massa molar da PCL diol e triol utilizada neste estudo ndo foi possivel determinar

através da Equacdo de Staudinger-Mark-Houwink (Equacdo 8) devido a dificuldade de

encontrar as constantes a e K destes polimeros; mas através da viscosidade reduzida e inerente

foi possivel encontrar os valores da viscosidade intrinseca nos graficos plotados destas

viscosidades em fun¢@o da concentragdo. A Tabela 12 apresenta estes resultados. Observa-se

que com o aumento da massa molar tanto a PCL diol como triol apresentam um aumento da

viscosidade, indicando o aumento da massa molar.

(Ml=k.M“

Equacao (7)
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Tabela 12: Viscosidade intrinseca das amostras de PCL diol e triol com diferentes

massas molares.

nintrinseca
AMOSIEas | /C (LIg) | Miner/C (Lfg)
PVC 0,4684 0,3944
PCL diol MM 400 0,0094 0,0073
PCL diol MM 1000 0,1810 0,1260
PCL diol MM 2000 0,2359 0,2175
PCL triol MM 400 0,0104 0,0068
PCL triol MM 1000 0,0265 0,0175
PCL triol MM 2000 0,1709 0,0908

6.2. CARACTERIZACAO DAS MISTURAS DE PVC COM PCL

6.2.1. Obtencao dos Filmes por Casting

Os filmes de PVC e PVC com 5, 10 e 30% de DOP obtidos por casting nao

apresentaram dificuldade quanto a sua obten¢do, somente quando a umidade relativa do ar era

superior a 85% os filmes apresentavam aspecto esbranquicado como pode ser observado na

Figura 26. Sendo necessdario refazer as misturas.
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Figura 26: Aspecto do filme de PVC com DOP quando a umidade relativa do ar era

superior a 85%.

O mesmo comportamento foi observado quanto a obtencdo dos filmes por casting das
misturas de PVC com PCL diol (massa molar 1000 e 2000 g/mol) e triol (massa molar 900 e
2000 g/mol). Mas para a obten¢do de PVC com PCL diol e triol com massa molar 400 nao foi
possivel obter filmes por casting uma vez que as misturas ndo apresentavam homogeneidade e
tinham aspecto oleoso, pois estas policaprolactonas afloravam, ndo ficando na matriz de PVC,
principalmente com o aumento da quantidade destes plastificantes. Sendo assim, para a
caracterizacdo dos filmes obtidos por casting as misturas com PCL diol e triol com massa
molar de 400 g/mol ndo foram caracterizadas devido a dificuldade de obtengdo nestas

misturas.

6.2.2 Caracterizacao Térmica — DMA e DSC

A Figura 27 apresenta as curvas de modulo de perda e tan delta obtido no ensaio de
DMA para o PVC puro. Percebe-se na curva do tan delta um pico referente a0 movimento
molecular de um segmento de cadeia em fase amorfa, caracteristico da T, (sendo que o pico
chega a 71,45°C) e um segundo pico, sendo este bem menor de —71,60°C no qual corresponde
a uma temperatura de transicao secunddaria oriundo do movimento de grupos laterais da cadeia
polimérica do PVC. Analisando o on set do pico do tan delta, constata-se um valor muito

préximo do médulo de perda — em torno de 58°C.
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Figura 27: Resultados de médulo de perda (—) e tan delta (---)obtido no ensaio de

DMA do PVC puro.

Comparando estes dados com a temperatura de transi¢do vitrea obtido no DSC de
86,51°C percebe-se grande coeréncia nos resultados, fato este também constatado por

GRIGOLIN e colaboradores [94] e por LUCAS e colaboradores[95].

Para facilitar a leitura dos dados obtidos por DSC e DMA, a Tabela 13 apresenta os
resultados da T,, médulo de perda e tan delta das misturas de PVC com PCL diol e triol com

diferentes massas molares além do PVC com DOP em diferentes composicgoes.

A Tabela 13 e as Figuras 28, 29 e 30 apresentam, respectivamente, os resultados das
misturas de PVC com 5, 10 e 30% de DOP obtidos nos ensaios de DSC e DMA, no qual é
obtida a temperatura de transi¢do vitrea por DSC e tan delta por DMA. Analisando os graficos
de tan delta, as misturas de PVC com 5, 10 e 30% de DOP apresentam comportamento
semelhante, com um unico pico, indicando afinidade entre a matriz de PVC e DOP, e também
observada nos estudos de plastificagdo com DOP e ESBO (6leo de soja epoxidado) com PVC
por Semsarzadeh e colaboradores [96]. Quando comparado os resultados de Tan Delta com a
T, obtido por DSC para cada mistura, percebe-se que estas temperaturas de transi¢do sido
muito semelhantes — principalmente se levar em consideracdo o on set dos picos obtidos no
tan delta. Comparando estas curvas com o PVC puro, constata-se uma diminui¢do da T, de

aproximadamente 30% quando analisado as temperaturas do on set para as misturas com 5 e
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10 % de DOP. Para a mistura com 30% de DOP observa-se uma alteracdo da T, ainda maior,

chegando a 0°C, fungdo esta do plastificante.

Tabela 13: Resultados obtidos das temperaturas de transicao por DSC e DMA das

misturas de PVC com DOP e PCL diol e triol com diferentes massas molares.

Temperatura Temperaturas - DMA (°C)
-DSC
Misturas T, (°C) Moad. Moad. Moad. Tand | Tand | Tan &
Perdal | Perda2 | Perda 3 1 2 3

PVC/5% DOP 41,27 -34,1 49,93 - 63,06 - -
PVC/10% DOP 41,54 - 40,37 38,46 63,95 | -43,96 -
PVC/30% DOP 0,69 -6,23 - - 35,07 - -
PVC/5% PCL 43,94 -344 26,41 - -29,89 | 30,88 66,7
D1000
PVC/10% PCL 49,64 - 68,4 -23,92 - -62,79 | 0,86 66,41
D1000
PVC/30% PCL 1,31 -77.4 -34.8 - -30,42 - 69,22
D1000
PVC/5% PCL 46,59 -242 -2.32 - -2447 | -1,76 | 71,75
D2000
PVC/10% PCL 47,82 -422 -5,63 - -4197 | 0,54 71,18
D2000
PVC/30% PCL 10,52 -46,3 8,94 - -45,46 - 42,85
D2000
PVC/5% PCL 46,59 -43,6 - 1,79 - -41,67 | 1,99 65,55
T900
PVC/10% PCL 59,00 - 80,6 3,68 - 4,09 - 82,04
T900
PVC/30% PCL -9.,44 - 80,6 -34,85 39,19 | -34,85 - 74,42
T900
PVC/5% PCL 55,00 -333 -0,13 -12,87 | -4,39 - 66,82
T2000
PVC/10% PCL 32,88 -3,65 - - -3,65 - 62,98
T2000
PVC/30% PCL -21,19 - 89,8 -31,66 2,41 -28,66 | 7,63 60,03
T2000

T* — temperatura de transi¢do secunddria.
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Figura 28: Resultados de T, e tan delta da mistura de PVC com 5% de DOP.

Os resultados obtidos nas composi¢des de PVC com PCL diol de massa molar 1000 e
2000 g/mol encontram-se na Tabela 12 e Figuras 31 a 33, para as demais formulacdes os
resultados encontram-se no Anexo 1. Constatou-se, de uma maneira geral, que nas
formulacdes com 5 e 10% de PCL diol e triol com diferentes massas molares ndo ocorre
alteracoes significativas da T, em relagdo ao PVC, ou seja, foram semelhantes as formulacoes
com DOP nas mesmas concentragdes. Ja para as formulagdes com 30% de PCL (Figura 33) a
T, diminuiu ficando préximo de zero para todas as formulagdes. Este comportamento também

¢ observado nos resultados obtidos por DMA, indicando coeréncia nos resultados.

Analisando os resultados de DMA e comparando com a T, das misturas obtidas por
DSC, constata-se que os valores ndo sdo exatamente 0os mesmos e isto se deve a natureza
cinética da temperatura de transicdo vitrea, da taxa de aquecimento e da freqiiéncia utilizada
nos ensaios de DSC e DMA além da diferenca dos ensaios quanto a mobilidade molecular dos

polimeros aqui analisados.
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Figura 29: Resultados de T, e tan delta da mistura de PVC com 10% de DOP.
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Figura 30: Resultados de T,, e tan delta da mistura de PVC com 30% de DOP.

52



53

s
£
o
9o
€
= S
8 g
c (0]
ks S
©
(&)
(0]
©
@]
(&)
>
o
0.04 PVC/5% PCL diol MM 1000
. , . , . , . , . —L 3
-100 -50 0 50 100
Temperatura (°C)
. , . , . , . , . —0
=z
E
L1 8
€
© ©
= o
3 o
c ()]
(U S
[l o
-2 S
[0)
©
o
x
>
TH
999 pvc/5% PCL diol MM 2000
T T -3

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

Figura 31: Resultados de T, e tan delta da mistura de PVC com 5% de PCL diol
com MM 1000 e 2000.



Tan Delta

0,0

PVC /10% PCL diol MM 1000

T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

Tan Delta
o
S
|

0,00{PVC / 10% PCL diol MM 2000

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

Fluxo de Calor Endotérmico (mW)

Fluxo de Calor Endotérmico (mW)

54

Figura 32: Resultados de Tg e tan delta da mistura de PVC com 10% de PCL diol com

MM 1000 e 2000.
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Figura 33: Resultados de T, e tan delta da mistura de PVC com 30% de PCL diol
MM 1000 e 2000.

Observa-se que os resultados de DMA apresentam mais de uma temperatura de
transi¢cdo para os sistemas PVC/PCL, indicando que o comportamento destas misturas €
diferente sobre este ensaio. A presenca de ruido nas curvas deve-se a pequena espessura dos

filmes analisados.
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6.2.3. Termogravimetria

Neste estudo, o ensaio de TG foi realizado para avaliar a estabilidade térmica das
misturas de PVC com DOP e com diferentes PCL. Os resultados obtidos neste ensaio
encontram-se registrados na Tabela 14 no qual apresenta as temperaturas de degradacdo
(determinadas no ponto médximo da derivada) e a perda de massa das misturas de PVC com

DOP e PCL diol e triol com diferentes massas molares.

Com a realizagdo deste ensaio constatou-se uma perda de massa de aproximadamente
4% a uma temperatura de pico em torno de 140°C nas amostras analisadas, acredita-se que tal
fato deve-se a presenga de THF na estrutura do PVC. Para as misturas com 30% de
plastificante nao foi encontrado a presenca deste componente, este fato deve estar associado a
afinidade que o PVC possui com o THF e que nas misturas com 30% de plastificante o THF
migra com maior facilidade durante a obtenc@o do filme por casting, devido o maior volume

livre na estrutura do PVC.

A Figura 34 apresenta a curva obtida no ensaio de termogravimetria para a mistura de
PVC com 5, 10 e 30% de DOP. A curva assemelha-se a curva do PVC puro no qual se
constata a presenca de dois picos bem nitidos. Isto indica que o DOP ndo altera o
comportamento de degradacdo quando em contato com o PVC e as temperaturas de
degradacdo e a perda de massa s@o muito proximas a temperatura de degradagdo do PVC
puro. Com o aumento da quantidade de DOP na matriz de PVC, observa-se um aumento da

temperatura inicial de degradacdo das misturas [97].

Para as misturas de PVC com PCL constata-se comportamento semelhante para as
misturas de PVC com DOP no qual com o aumento da quantidade de plastificante ocorre o
aumento da temperatura da perda de massa além de que com o aumento da massa molar para
as mesmas quantidades de plastificantes também ocorre o aumento no inicio da temperatura
de degradagdo para as misturas de PCL diol e triol com diferentes massas molares. Isto indica
que tanto o DOP como o PCL nio altera significativamente o comportamento térmico de
degradacdo da matriz de PVC, fato este favordvel quando levado em consideracdo o

processamento destas misturas [98,99,100].
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Figura 34: Curvas de TG das misturas de PVC com (—) 5% de DOP, (---)10% de DOP e
(") 30% de DOP.

As Figuras 35 e 36 apresentam o comportamento das misturas de PVC com 5, 10 e 30%
do PCL diol e triol, respectivamente, com massas molares diferentes. Observam-se estagios
sobrepostos quanto ao comportamento de degradagdo do PVC, no qual com o PCL na
mistura, ocorre a presenca de mais um terceiro estagio de degradacio sendo intermedidrio aos
estagios caracteristicos do PVC e estes sdo muito proximos a temperatura de degradacao dos
PCL’s puros, conforme observado pelas amostras puras (Tabela 10). Apesar de ndo alterar
significativamente a temperatura de inicio de degradacdo das misturas (em que hd a maior

perda de massa), constata-se um novo comportamento de degradacdo para estas misturas.
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Tabela 14: Resultado da perda de massa e temperatura de degradacao obtida no ensaio

de termogravimetria.

Temperaturas de Degradacio Perda de Massa (%)
Misturas Méxima (°C)
T1 T2 T3 M1 M2 M3
PVC puro 255,73 - 438,87 63,52 - 16,98
PVC/5% DOP 263,76 - 430,25 54,14 - 15,03
PVC/10% DOP 264,88 - 434,96 62,71 - 18
PVC/30% DOP 274,82 - 434,97 71,49 - 13,09

PVC/5% PCL D1000 | 257,17 388,68 431,84 63,10 1,69 17,26

PVC/10%PCLD1000 | 264,19 386,57 433,67 59,90 6,05 23,94

PVC/30%PCLD1000 | 269,45 389,43 430,45 55,38 18,80 13,04

PVC/5% PCL D2000 | 268,81 388,85 433,04 59,65 1.07 24,25

PVC/10%PCLD2000 | 274,10 383,63 431,24 63,09 7,76 19,74

PVC/30%PCLD2000 | 275,76 376,79 438,68 54,65 15,75 14,97

PVC/5% PCL T900 259,73 382,95 431,46 63,63 2,64 15,76

PVC/10% PCL T900 | 271,59 376,97 433,56 62,68 7,43 23,36

PVC/30% PCL T900 | 278,76 380,13 433,24 58,52 17,87 12,86

PVC/5% PCL T2000 | 270,84 384,17 433,84 60,78 4,05 19,23

PVC/10%PCLT2000 262,61 363,28 443,93 54,28 5,87 15,67

PVC/30%PCLT2000 | 285,24 366,22 440,38 56,62 15,50 18,73
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Figura 35: Curvas de TG das misturas de PVC com (a) (—) 5%, (---)10% e (") 30% de
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6.2.4. Ensaio de Migracao Total

6.2.4.1. Ensaio de Migracdo Total com Agua

Na Tabela 15, 16 e 17 € apresentado os resultados de migracdo total (também
denominado intumescimento) em dgua, do PVC puro e das misturas de PVC com os
plastificantes DOP e PCL diol e triol (com diferentes massas molares) nas proporcdes de 5, 10
e 30%. Analisando a Tabela 15, em que s@o apresentados os resultados obtidos do
intumescimento em dgua nas amostras de PVC puro e com DOP nas propor¢des de 5, 10 e
30% deste plastificante, apesar das amostras de PVC puro e PVC com 10% de DOP
apresentarem maior absorcdo de dgua em 264 horas de intumescimento, este valor ndo chega
a 4%, ndo sendo considerado de risco segundo a legislacdo da ANVISA[101], pois o DOP
nao migrou para a dgua. A Unido Européia estipula que o limite de migracdo especifica
(LME) em alimento para filmes de PVC com DOP ¢ de 18 mg/Kg[102], e de acordo com a
Directiva 2002/72[103] a migracdo de DOP de filmes de PVC deve ser expresso em termos de
superficie (mg/dmz). Vale ressaltar que estes valores sdo considerados em relacdo ao material
retido no solvente quando realizado o ensaio de migracao, fato este ndo possivel determinar
neste estudo uma vez que o que foi determinado foi a massa da amostra quando exposta no

solvente.

Tabela 15: Resultados obtidos no ensaio de migracao total do PVC puro e com 5, 10 e
30% de DOP.

Intumescimento em agua (%)

AMOSTRAS

24 horas

168 horas

264 horas

PVC puro

1,4571 (£ 0,1464)

2,6107 (£ 0,4336)

2,7711 (£ 0,5476)

PVC/5% DOP

0,6286 (+ 0,1459)

1,1036 (£ 0,3045)

1,3247 (+ 0,3538)

PVC/10% DOP

1,3492 (= 0,4001)

2,9511 (£ 0,06655)

3,4680 (£ 0,2534)

PVC/30% DOP

0,0000

- 0,2469 (+ 0,2382)

-0,3316 (£ 0,1246)
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A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos das misturas de PVC com 35, 10 e 30% de
PCL diol com massa molar 1000 e 2000 g/mol. Observando as médias obtidas constatou-se
que a formulagdo de PVC com 30% de PCL diol de massa molar 1000 g/mol apresentou
maior perda de massa para o solvente (em torno de 3%) dentre todas as outras misturas, valor

este ndo significativo.

Tabela 16: Resultados obtidos no ensaio de intumescimento do PVC com PCL diol de

massa molar 1000 e 2000 g/mol.

Intumescimento em agua (%)
AMOSTRAS 24 horas 168 horas 264 horas

= |PVC/5% PCL 0,6200 (£ 0,5525) -0,0076 (£ 0,3673) | 0,1262 (+ 0,4380)
S

—

é PVC/10% PCL | - 0,7380 (+ 0,9925) -0,7716 (£ 1,3666) | 0,3821 (+ 0,8624)
3

% PVC/30% PCL | -2,6497 (x 1,3519) -3,2505 (£ 0,4112) | -2,5878 (= 1,1302)
= |PVC/5% PCL 0,8694 (£ 0,0658) 0,0627 (£ 0,3837) 0,4453 (£ 1,0287)
S

~

é PVC/10% PCL | 0,2632 (£ 0,1255) -0,1331 (£0,1153) | 0,1935 (£ 0,1882)
st

g PVC/30% PCL | -0,1312 (% 0,2273) 0,1551 (£0,2687) -0,1079 (£ 0,5140)

Na Tabela 17 consta os resultados obtidos do PVC com PCL triol com massa molar de
900 e 2000 g/mol. As amostras de massa molar 900, principalmente nas propor¢des de 10 e
30% de PCL apresentaram maior variagdo de massa. A formulagdo com 10% de PCL triol
(900 g/mol) apresentou absor¢do de dgua em torno de 3% para o tempo de 264 horas de
imersdao em 4agua. Isto ocorre devido ao PCL triol apresentar maior nimero de hidroxilas na
estrutura, propiciando maior absor¢iao de dgua devido a semelhanca de polaridade. Ja para a
formulacao de PVC com 30% de PCL triol de mesma massa molar, ocorreu a diminui¢cdo da
massa da amostra para o solvente, estando relacionado com a saturagdo do PCL na amostra

como comentado anteriormente na amostra de PVC com PCL diol.
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Tabela 17: Resultados obtidos no ensaio de intumescimento do PVC com PCL triol de

massa molar 900 e 2000 g/mol.

AMOSTRAS Intumescimento em agua (%)
24 horas 168 horas 264 horas

= | PVC/5% PCL - 0,3799 (= 0,3733) -0,1312 (£0,2273) | -0,2610 (£ 1,2452)
K

é PVC/10% PCL | 0,1694 (+ 1,6849) 2,4299 (£ 0,9771) 3,2639 (+ 0,5349)
3

E PVC/30% PCL | -2,3652 (+ 1,2584) -4,3954 (£ 1,2729) | -5,1133 (£ 1,5447)
= | PVC/5% PCL 0,2912 (£ 0,3047) 1,1291 (% 0,3035) 0,1016 (£ 0,1760)
=

Q

é PVC/10% PCL | 1,4228 (£0,2135) 1,9198 (x 0,1955) 1,8879 (£ 0,1957)
3

= PVC/30% PCL | -0,3986 (£ 0,3459) -0,6082 (£ 0,6257) | -0,3141 (£0,2911)
-

6.2.4.2. Ensaio de Migracdo Total com Heptano

Os resultados de intumescimento em n-heptano das amostras com 5, 10 e 30% de DOP
e dos PCL’s diol e triol com diferentes massas molares estdo apresentadas nas Tabelas 18, 19

e 20, respectivamente.

Analisando a Tabela 18, nao sdo observados valores significativos de absorcdo de
PVC puro e de PVC com DOP em n-heptano em pequenas porcentagens, ja com a formulagdo
de PVC com 30% de DOP constata-se a perda de massa de mais de 10% para o ensaio de
intumescimento de 24 horas, seguido de aproximadamente 12% para o ensaio em 168 horas
de imersdao. Apesar do PVC e DOP serem polares e o solvente ser apolar, acredita-se que a
saturacdo de DOP no PVC propicia a perda de plastificante da matriz de PVC para o solvente.
Esta migracdo de plastificante também foi observado por Taverdet e colaboradores [104], em

outros solventes como azeite de oliva e solugdes intravenosas, demonstrando preocupacio
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quanto a utilizacdo de filmes de PVC/DOP, por exemplo, em alimentos e brinquedos

[105,106].

Tabela 18: Resultados obtidos do ensaio de intumescimento em n-heptano de PVC

puro e com DOP.
AMOSTRAS Intumescimento em heptano (%)
24 horas 168 horas
PVC puro 0,3732 (£ 0,3412) - 0,0609 (£0,1178)
PVC/5% DOP 0,0998 (+£0,1211) -0,2482 (£ 0,1828)
PVC/10% DOP 0,0722 (£0,1387) - 0,9151 (+0,1230)
PVC/30% DOP - 10,7265 (£1,0187) - 12,7265 (+0,5786)

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos nas formulagdes de PVC com PCL diol
com massas molares de 1000 e 2000 g/mol. Observa-se que as maiores alteragdes encontra-se
em 168 horas de andlise, mas estas alteragdes ndo sao significativas, mostrando que o PVC
com PCL diol com diferentes massas molares nao sao modificadas com a presenga do
solvente n-heptano. Acredita-se que isto ocorra devido a afinidade quimica que ocorre entre a
matriz de PVC e o PCL como observado por Clark e colaboradores nos estudos da obten¢do

da blenda de PVC com PCL com massa molar ponderal média de 33.000 g/mol[107].

Andlise semelhante aos resultados obtidos com PVC plastificado com PCL diol foi
constatado com as misturas de PVC com PCL triol com massas molares de 900 e 2000 g/mol
(Tabela 20). Mostrando que apesar da diferenca de polaridade entre a mistura polimérica e o
solvente, na porcentagem de 30% ocorre um leve aumento da massa molar, mas este ndo
chega a 4% de absor¢do para a mistura de 30% de PCL triol com massa molar 2000 g/mol e

de perda de massa para a mistura de 10% de PCL diol com massa molar 900 g/mol.
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Tabela 19: Resultados obtidos do ensaio de intumescimento em n-heptano de PVC com

PCL diol com massa molar de 1000 e 2000 g/mol em diferentes porcentagens.

Intumescimento em heptano (%)

AMOSTRAS 24 horas 168 horas
= PVC/5% PCL 0,4991 (£ 0,2634) 0,7327 (£ 0,1223)
=
o
é PVC/10% PCL 0,1904 (£ 0,3299) - 3,6875 (£ 1,3960)
=
% PVC/30% PCL 0,9249 (£ 0,2618) - 0,6501 (+0,8180)
= PVC/5% PCL 0,9564 (£0,7547) 0,3562 (+£0,7936)
=
N
é PVC/10% PCL -0,0870 (£ 0,1507) 0,3410 (£0,2955)
3
% PVC/30% PCL 1,2561 (£ 0,2346) 3,3124 (+1,3479)

6.2.4.3. Ensaio de Absor¢do de Agua em Atmosfera Saturada

No ensaio de absor¢do de dgua em atmosfera saturada a temperatura ambiente, 0s
resultados obtidos das amostras de PVC com DOP, PCL diol e triol com diferentes massas
molares sdo apresentadas nas Figuras 37, 38 e 39. A Figura 37 apresenta os resultados das
misturas de PVC com os plastificantes estudados na concentracdo de 5%. Constata-se o
mesmo comportamento do DOP na matriz de PVC quando comparado a policaprolactona diol
ou triol com diferentes massas molares, nao apresentando diferencas significativas quando as
amostras foram expostas a atmosfera saturada de dgua. Nos estudos de Burgos e
colaboradores [108] em que plastificou o PVC com o di-isononil-1,2 dicarboxilato de
cicloexano e citrato de acetil tributil também ndo foi observado alteracOes significativas no

ensaio de absorcao de dgua saturada com 2% em peso de formaldeido.
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Tabela 20: Resultados obtidos do ensaio de intumescimento em n-heptano de PVC com

PCL triol com massa molar de 900 e 2000 g/mol em diferentes porcentagens.

AMOSTRAS Intumescimento em heptano (%)

24 horas 168 horas
= PVC/5% PCL 0,4125 (£ 0,3617) 0,6377 (£ 0,6788)
=
=
= PVC/10% PCL 0,4684 (£ 0,7323) - 1,0340 (£ 0,7035)
3
=~ PVC/30% PCL 2,0269 (£ 0,4866) 2,4340 (£ 0,5472)
-
g PVC/5% PCL 0,2269 (£ 0,2449) 0,0647 (£0,1121)
&
é PVC/10% PCL 0,3689 (£ 0,5674) - 0,0848 (£ 0,2456)
3
= PVC/30% PCL 2,2513 (£0,4628) 3,1236 (% 0,9387)
-
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Figura 37: Resultados obtidos do ensaio de absorcao de agua saturada das

misturas de PVC com 5% de plastificante.
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Analisando a Figura 38 e 39, no qual apresenta os resultados das misturas de PVC com
DOP e PCL diol e triol na concentragdo de 10% e 30% também nao foi observado variacdes

significativas quanto absorcdo de d4gua em atmosfera saturada.

6o ®m PVC+10% DOP

® PVC + 10% PCL diol MM 1000
PVC + 10% PCL triol MM 900

41 v PVC+10% PCL diol MM 2000

PVC + 10% PCL triol MM 2000
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Figura 38: Resultados obtidos do ensaio de absorcao de Agua em atmosfera saturada das

misturas de PVC com 10% de plastificante.

6.2.5. Propriedades Mecanicas

Os filmes de PVC com os plastificantes deste estudo e o PVC puro, obtidos por casting,
foram caracterizados através do ensaio de tracao sendo analisado os resultados de resisténcia a
tracdo maxima, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade. O comportamento tipico da
curva de tensdo x deformacgdo para o PVC plastificado é mostrada na Figura 40. A Tabela 21
apresenta os resultados obtidos neste ensaio. Os filmes de PVC puro apresentaram
propriedades mecanicas de tragcdo muito préximas a apresentada na literatura [12]. Quando
adicionado DOP a matriz de PVC observa-se uma diminuicdo da resisténcia a tracdo e do
modulo de elasticidade e aumento do alongamento com o aumento da quantidade de
plastificante. Este fato ja era esperado, uma vez que como jid comentado anteriormente, 0O
plastificante diminui a energia coesiva entre as moléculas de PVC, neste caso a reducdo do

moddulo de elasticidade para a formulagdo com 30% de DOP chega a aproximadamente 95%.
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Figura 39: Resultados obtidos do ensaio de absorcao de Agua em atmosfera

saturada das misturas de PVC com 30% de plastificante.
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Figura 40: Comportamento da curva de PVC com 30% PCL diol MM 1000 g/mol

em relacao ao ensaio de tracao.
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Comparando os resultados das misturas de PVC com DOP constata-se o mesmo
comportamento para as misturas de PVC com PCL triol e diol com diferentes massas molares.
Para tanto, a Figura 41 apresenta os resultados obtidos das misturas de PVC com PCL diol de
massa molar de 1000g/mol (os demais graficos estdo apresentados no anexo 2). Estes
resultados obtidos no ensaio de tragdo também foram observados por Semsarzadeh e

colaboradores [109] em seus estudos de plastificagdo do PVC com 6leo de soja epoxidado.

I Resisténcia a Tragéo (MPa)
E2ZZ4 Alongamento na Ruptura (%)
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-
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Misturas de PVC com PCL diol MM 1000

Figura 41: Resultados do ensaio de tracao para as misturas de PVC com PCL diol com

massa molar de 1000 g/mol.

6.2.6. Biodegradacao

As amostras de PVC puro, e as misturas de PVC com DOP e PCL (diol e triol) com
diferentes massas molares foram enterradas em solo compostado com o intuito de analisar o
comportamento da biodegradacdo destas misturas, os resultados obtidos estdo apresentados a

seguir.
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Tabela 21: Resultados obtidos do ensaio de tracao para os filmes de PVC puro e

PVC com os plastificantes.

Misturas Resisténcia a Tracao | Deformacao Moédulo de
Maxima (MPa) Maxima (%) | Elasticidade (MPa)
PVC puro 44,19 (£3,41) 3,67(20,42) 2716,34(£163,35)
PVC/5% DOP 44,52(12,27) 3,55 (£0,79) | 2207,02 (£189,08)
PVC/10% DOP 29,39(14,97) 1,85(%1,06) 2057,44(£344,31)
PVC/30% DOP 10,56(%3,24) 93,24(+4,53) 148,23(£39,40)

PVC/5% PCL diol MM 1000 31,02(%3,29) 1,92 (20,45) 2062,01(£391,09)
PVC/10% PCL diol MM 1000 23,85(%£3,10) 2,26(%0,52) 2082,97(£324,60)
PVC/30% PCL diol MM 1000 6,29(+0,42) 72,63(£3,55) 123,82(%43,65)
PVC/5% PCL diol MM 2000 37,46(£5,66) 2,79(%0,72) 1480,81(£367,25)
PVC/10% PCL diol MM 2000 33,55(%£3,31) 3,35(%1,01) 1993,48(+181,29)
PVC/30% PCL diol MM 2000 8,76(+1,64) 90,33(+4.,45) 140,98(%49,39)
PVC/5% PCL triol MM 900 40,24(%4,13) 1,85 (£0,55) 2154,11(£697,19)
PVC/10% PCL triol MM 900 35,54(£2,97) 3,42(20,61) 1935,67(£378,62)
PVC/30% PCL triol MM 900 8,46(10,49) 82,16(3,27) 136,42(£51,25)
PVC/5% PCL triol MM 2000 38,64(+4.,98) 3,02(20,91) 1582,19(£339,98)
PVC/10% PCL triolMM 2000 31,54(%4,49) 4,67(+0,93) 1428,41(£196,64)
PVC/30% PCL triolMM 2000 8,28(+2,08) 102,87(%9,61) 157,41(£36,87)
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6.2.6.1. Variacdo de Massa

A variagdo de massa € comumente utilizada na caracterizagdo da degradacdo de
polimeros biorreabsorviveis [110]. O PCL apesar de biodegradavel é um dos polimeros que
apresentam maior tempo para o inicio da biodegradacao devido a grande quantidade de
grupos CH, no qual apresentam maior for¢a de ligacdo e auséncia de carbonos tercidrios
[111], principalmente quando comparado a outros polimeros biodegraddveis como P(3HB) e
P(3HB-co-3HV) [112], sendo vantajoso quando comparado aos polimeros sintéticos como
PE, PA e PVC. A Figura 42 apresenta os dados de perda de massa para o PVC puro e para as
misturas de PVC com 5, 10 e 30% de DOP.

0
Yy
—_ %ﬁ v ¥ v
O\° 2_ u ﬁ _—
3 ' P s,
2 L ] )
E Y 2 s i s
9 Y17
g o I'T g
5 I
o m PVC I
sl ® PVC/5% DOP
PVC/10% DOP
v PVC/30% DOP
-10 T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (horas)

Figura 42: Dados de perda de massa (%) para as amostras de PVC puro e PVC com §,
10 e 30% de DOP.

Constata-se que ocorre uma pequena perda de massa com o PVC puro e com 5 e 10%
de DOP, ndo sendo superior a 4% apds aproximadamente 3000 horas em contato com solo
compostado. Como observado por Rasera e colaboradores [113], o PVC puro quando em

contato com microorganismos apresenta variacdo de massa, indicando alteracdo da estrutura,
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principalmente com a presenca de fungos do que bactérias. J4 com o aumento da quantidade

de DOP, a quantidade de massa perdida nas amostras foi de aproximadamente 7%.

As Figuras 43 e 44 apresentam o comportamento das misturas em contato com o solo
compostado das formulagdes de PVC com 5 e 10 % de plastificante em solo compostado, no
qual a quantidade de plastificante ndo propiciou alteragdes significativas nestas misturas, nao

passando de 4% como observado nas misturas de PVC com DOP.
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Figura 43: Dados de perda de massa (%) para as amostras de PVC com 5% de

plastificante.

Ja para as misturas de PVC com 30% de plastificante (Figura 45) constata-se maior
perda de massa principalmente para as misturas com PCL de massa molar de 1000 g/mol para
o PCL diol e de 900 g/mol para o PCL triol. Acredita-se que tal fato ocorra devido a
facilidade de decomposicdo de estruturas de menor massa molar pelos microorganismos.
Provavelmente, com um maior tempo de decomposicao as demais misturas com PCL deverao

também ser degradadas pelos microorganismos do solo.
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Figura 44: Dados de perda de massa (%) para as amostras de PVC com 10% de

plastificante.

6.2.6.2. Caracterizacdo Visual

Analisando as fotografias das amostras que estavam no solo compostado ndo € possivel
observar alteracdes significativas de decomposi¢do uma vez que as amostras parecem
intactas, mas € possivel observar maior rigidez das amostras e pequenas fissuras na superficie
das amostras com maior quantidade de plastificante. A Figura 46 apresenta as fotografias das
amostras de PVC puro, e do PVC com 30% de PCL diol com massa molar 1000 e 2000 g/mol
antes de serem enterradas no solo compostado e com 4646 horas em contato com o solo. As

demais amostras encontram-se no anexo 3.



74

3 m  PVC/30% DOP
f_. ® PVC/30% PCL diol 1000
OE PVC/ 30% PCL triol 900
1] L . . v PVC/30% PCL diol 2000
2] I T " = PVC/ 30% PCL triol 2000
§°/ 3] I ]
& 4 i - E I L] i - =
g o7 1 v ¥ $ 3 i
GE) S: i E LYYy vy
© ] E L1 11
o o ;
5 o i
Q. -10 ¢ i )
11 4 I
12 ]
13 3
14

T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (horas)

Figura 45: Dados de perda de massa (%) para as amostras de PVC com 30% de

plastificante.

6.2.6.3. Propriedades Térmicas

Com o ensaio de envelhecimento em solo compostado foi possivel obter as
temperaturas de degradacdo térmica no qual foi utilizada para esta andlise a temperatura de
pico obtido com a derivada da curva do ensaio de TG e a perda de massa para cada amostra.
As amostras foram analisadas apds 4862 horas de ensaio de biodegradacao e os resultados

encontram-se compilados na Tabela 22.

Analisando a Tabela 22 percebe-se que os dois picos caracteristicos do PVC nao
apresentaram alteragdes significativas e o pico observado nas misturas de PVC com PCL
(Tabela 14) ndo foram encontrados no ensaio de TG apds a biodegradagdo. Isto indica que
apesar das amostras nao apresentarem grandes alteracdes fisicas (como comentado no item
6.2.6.2), houve alteracdes na estrutura, uma vez que o PCL foi absorvido pelos

microorganismos do solo compostado.
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Figura 46: Imagens dos filmes antes e apdés 4646 horas em solo compostado.

6.2.7. Caracterizacio das Misturas Processadas

Com base nos resultados dos filmes obtidos por casting, as misturas de PVC com
plastificante foram preparadas através do emprego de um misturador intensivo. Vale ressaltar
que os aditivos liquidos sdo adicionados a resina de PVC quando a temperatura do sistema

chega a 60°C com o intuito de facilitar a mistura e ndo formar aglomerados. Como a PCL diol
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e triol com massa molar 2000 g/mol apresentam-se com caracteristica de cera, ou seja, ndo €

liquido como o DOP, a PCL foi adicionada ao inicio do processo de mistura.

Depois de obtido o composto, os mesmos foram processados na extrusora de filmes. O
processo da formulagdo de PVC com DOP ocorreu normalmente sem dificuldade de

processamento além de ser mantidos os pardmetros de processamento.

6.2.7.1. DSC

Os resultados obtidos de DSC das formulagdes de PVC plastificado na extrusora
encontram-se na Figura 47. Constata-se que o PVC plastificado com o PCL diol e triol com
massa molar 1000 e 900 g/mol apresentaram menor T,, sendo de aproximadamente -18°C,
ndo tendo variagdes significativas entre um PCL e outro. J4 para as massas molares de 2000
g/mol diol e triol apresentaram T, igual a -4,65 e -13,84°C, respectivamente. Para o composto
de PVC com DOP a T, foi de -14,25°C. Os compostos com PCL de menor massa molar
apresentaram menor Tg uma vez que, segundo a teoria de plastifica¢do, as macromoléculas do
plastificante possuem maior facilidade de estar entre as macromoléculas do PVC devido o
menor tamanho das macromoléculas e consequentemente diminuirem as forcas dipolo-dipolo
do PVC. Conforme observado, a T, foi aproximadamente 22% menor quando comparado ao

composto de PVC com DOP.
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Tabela 22: Resultados obtidos no ensaio de degradacao térmica das amostras de

PVC puro e PVC com plastificante apds ensaio de biodegradacao.

Temperaturas de Degradacao Perda de Massa (%)
MISTURAS Maxima (°C)
T1 T2 M1 M2

PVC puro 267,84 437,36 56,19 17,97
PVC/5% DOP 270,14 438,07 59,36 18,19
PVC/10% DOP 271,63 436,23 60,98 17,70
PVC/30% DOP 279,76 442,01 70,95 14,09
PVC/5% PCL D1000 276,92 444,92 58,45 19,86
PVC/10%PCLD1000 270,16 438,87 61,34 17,56
PVC/30%PCLD1000 282,97 442,65 66,54 17,73
PVC/5% PCL D2000 292,59 444,68 58,88 21,62
PVC/10%PCLD2000 270,87 443,71 61,12 19,16
PVC/30%PCLD2000 307,19 465,36 66,38 17,63
PVC/5% PCL T900 268,92 431,44 57,77 17,24
PVC/10% PCL T900 270,85 445,55 61,44 19,50
PVC/30% PCL T900 304,67 469,90 67,91 16,17
PVC/5% PCL T2000 364,91 440,50 58,24 17,89
PVC/10%PCLT2000 272,26 443,13 60,49 17,62
PVC/30%PCLT2000 280,23 441,56 64,88 18,78
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Figura 47: Resultados obtidos por DSC dos filmes processados de PVC com DOP e PCL

diol e triol com diferentes massas molares.

Quando comparado os resultados do composto de PVC com PCL triol de massa molar
2000 g/mol com o composto de PVC plastificado com DOP as alteragdes da T, ndo foram
significativas, mas para as misturas com PCL diol de mesma massa molar a T, reduziu 70%
considerando a mesma comparagao. Acredita-se que tal alteracdo deva-se a estrutura do PCL
diol com esta massa molar, no qual a organizacao espacial (linear) (Figura 5) propicia maior
contato do PVC com o PCL quando comparado com o PCL triol (Figura 6) de mesma massa

molar.

6.2.7.2. TG

Ap06s o processamento dos compostos de PVC com plastificante foi realizado o ensaio
de TG e os dados estdo apresentados na Tabela 23, no qual constam os valores obtidos de

temperatura de degradacdo no ponto maximo da derivada e a perda de massa dos compostos.

No composto de PVC com DOP foi constatada uma terceira temperatura de pico quando
comparado ao filme obtido por casting, acredita-se que tal pico seja relativo ao aditivo

incorporado ao composto com o objetivo de atuar como co-estabilizante da formulagao
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(drapex). Para as demais formulagcdes ndo foi observado quantidades significativas destes

aditivos.

Para as demais formulagdes de PVC com diferentes PCL’s foram observadas as mesmas
caracteristicas dos filmes obtidos por casting, ou seja, dois picos caracteristicos do PVC e um
terceiro (intermedidrio) referente ao PCL, sendo que estes picos apresentaram um aumento de

aproximadamente 8% da temperatura de pico de degradacao.

Tabela 23: Resultados da perda de massa e temperatura de degradacao obtida no

ensaio de termogravimetria para os compostos processados de PVC com plastificantes.

Temperaturas de Degradacao Perda de Massa (%)
Maixima (°C)
Compostos
T1 T2 T3 M1 M2 M3
PVC/DOP 207,03 286,79 445,52 5,78 74,07 19,19

PVC/PCLdiolMM1000 | 284,44 388,65 434,68 67,39 18,94 14,96

PVC/PCLdiolMM2000 | 288,73 392,26 442,11 65,13 21,09 13,23

PVC/PCLtriolMM900 | 290,59 394,37 443,23 65,16 20,10 154

PVC/PCLtriolMM2000 | 307,45 396,40 443,58 64,25 20,31 15,40

6.2.7.3. Caracterizagdo Mecanica

Os filmes obtidos pelo processo de extrusdo foram caracterizados através do ensaio de
tracdo no qual foi analisada a resisténcia a tragdo maxima, o alongamento na ruptura e o
moddulo de elasticidade. Os dados estdo apresentados na Tabela 24 e analisando os compostos
de PVC com PCL ndo sdo observadas alteragdes significativas entre um composto e outro,
com excec¢do do composto de PVC com PCL triol de massa molar 900 g/mol que apresentou

baixo alongamento e alto médulo de elasticidade.
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Quando comparados os resultados obtidos no ensaio de tracdo dos compostos de PVC
com PCL com o PVC plastificado com DOP, constata-se que este apresenta menor resisténcia
a tragdo (em torno de 25% menor) e consequentemente maior alongamento e menor médulo,

isto demonstra que o DOP tende a afastar mais as cadeias de PVC que as diferentes PCLs.

Tabela 24: Resultados obtidos no ensaio de tracao para os compostos processados

de PVC com os diversos plastificantes.

Compostos Resisténcia a Tracdo | Alongamento Moédulo de
Maxima (MPa) Maxima (%) Elasticidade (MPa)
PVC/DOP 15,48 (+1,84) 123,84 (£6,55) 21,33 (£9,92)
PVC/PCLdiolMM1000 20,49 (+0,69) 100,82 (£0,84) 46,82 (+£6,98)
PVC/PCLdiolMM2000 22,42 (1£0,63) 107,40 (£4,90) 33,94 (+6,55)
PVC/PCLtriolIMM900 20,03 (£1,38) 4,74 (£2,49) 62,54 (£26,74)
PVC/PCLtriolMM2000 21,89 (£0,54) 106,95 (£10,58) 40,12 (£7,23)
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7. CONSIDERA COES FINAIS

ApOs a realizacdo deste trabalho foi possivel obter informagdes importantes a respeito
dos sistemas PVC/PCL diol e triol com diferentes massas molares. Para melhor compreensao,

a seguir estardo descritas as consideragdes finais na forma de tépicos.
e Sistemas de Misturas

A metodologia empregada para a obten¢@o dos filmes de PVC por casting mostrou-se
vidvel com o emprego de THF como solvente, no qual foi possivel obter filmes com

diferentes concentragdes de plastificante.

Para a obtenc¢do do composto de PVC através do estado fundido além do composto de
PVC com DOP, as formulagdes que apresentaram melhor processabilidade foi as misturas de
PVC com PCL diol e triol com massa molar de 2000 g/mol e com o PCL diol de massa molar
de 1000 g/mol, o composto com PCL triol de massa molar 900g/mol apresentou exudacao do

plastificante, ndo mostrando-se vidvel.
e (aracterizagdao Térmica

Constatou-se que nas formulagdes de PVC com DOP ndo ocorrem alteracdes nas
temperaturas de degradacdo do PVC, ja com a adicdo de PCL diol ou triol, observa-se a
presenca de mais um estdgio entre as temperaturas de degradacdo do PVC préxima a
temperatura de degradacao do PCL. Com o aumento da quantidade de PCL na mistura, maior
¢ a quantidade de perda de massa neste estdgio. A presenca de mais um estdgio de degradacdo
foi observado tanto nos filmes obtidos por casting como pelos filmes obtidos pelo processo de

extrusio.

Para a caracterizacdo das temperaturas de transicdo por DSC foi verificado que com o
aumento da quantidade de plastificante, a T, diminuiu significativamente para todos os tipos
de plastificantes estudados. As misturas com PCL triol com massa molar 2000 g/mol
apresentaram a menor T,, préxima a -20°C, tanto para os filmes obtidos por casting, como

aqueles obtidos pelo processo de extrusao.

e Biodegradacdo
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Como observado por andlise termogavimétrica, a perda de massa para os sistemas
PVC/DOP foi desprezivel. Por outro lado, a biodegradacdo em solo compostado das misturas

PVC/PCL foi significativa (acima de 10%) principalmente para PCL’s de baixa massa molar.
e (aracterizagdo Mecanica

Através do ensaio de tragcdo foi possivel observar a redu¢do do médulo de elasticidade e
da resisténcia a tracdo e o conseqiiente aumento do alongamento na ruptura dos filmes de
PVC com ambos os plastificantes. Este comportamento foi também observado para os filmes

obtidos via processo de extrusao.
e Migragdo total e permeacdo ao vapor de dgua

As misturas de PVC com PCL e DOP ndo apresentaram alteracOes significativas no
ensaio de permeacdo ou de migracdo total quando em contato com a dgua. Por outro lado, em
contato com o n-heptano observou-se uma maior perda de massa para os sistemas com 30%
de plastificante, sugerindo que o plastificante entra em contato com o meio, podendo, dessa

forma, causar danos a sadde.

Os resultados mostraram que as propriedades dos filmes PVC/PCL foram similares ao
sistema tradicional PVC/DOP, sugerindo viabilidade na substituicilo do DOP uma vez que
apresenta elevado grau de toxicidade, por PCL, que além da caracteristica biodegraddvel, nao

apresenta toxicidade.
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9. ANEXOS

9.1 ANEXO 1 - Resultados obtidos nos ensaios de DSC e DMA.
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Figura 47: Resultados de T,, médulo de perda e tan delta da mistura de PVC com

5% de PCL triol com MM de 900 e 2000.
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9.2. ANEXO 2 - Resultados obtidos no ensaio de tracao para as misturas de

PVC com PCL diol e triol com diferentes massas molares
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Figura 50: Resultados obtidos do ensaio de tracio para as misturas de PVC puro e
PVC com 5, 10 e 30% DOP.
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Figura 51: Resultados obtidos do ensaio de tracao para as misturas de PVC com 5,

10 € 30% de PCL diol com MM 2000.
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Figura 52: Resultados obtidos do ensaio de tracao para as misturas de PVC com 5,

10 e 30% de PCL triol com MM 900.
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Figura 53: Resultados obtidos do ensaio de tracido para as misturas de PVC com 5,
10 ¢ 30% de PCL triol com MM 2000.
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ANEXO 3 - Fotografia dos filmes submetidos ao ensaio de biodegradacao
com 0 e 4646 4646 horas de ensaio.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

