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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 extrusão nas proporções de 5 a 30%. Os sistemas foram avaliados quanto ao 
comportamento térmico, através da técnica de calorimetria exploratória diferencial (DSC), 
análise termogravimétrica (TG) e análise dinâmico mecânico (DMA) e quanto as 
propriedades  mecânicas via ensaios de tração. Ensaios de migração total em água e heptano, 
permeação em atmosfera saturada de vapor de água e biodegradação em solo compostado, 
foram também realizados. Com a presença de plastificante ocorreu uma redução significativa 
na temperatura de transição vítrea (Tg) do PVC, reduzindo o módulo de elasticidade, 
resistência à tração, e aumentando, consequentemente, a elongação. O efeito na temperatura 
de transição vítrea foi confirmada por estudos dinâmico-mecânicos, ou seja, uma redução no 
pico tan delta foi observada. A estabilidade térmica do PVC não foi afetada pela adição dos 
plastificantes DOP e PCL. A permeação de vapor de água nos filmes avaliados não foi 
significativa. De maneira similar, não foram observados efeitos significativos quanto a 
migração de ambos os plastificantes em água. Por outro lado, uma migração de até 12 % foi 
observada em 168 horas  quando o meio utilizado foi o heptano. Os estudos de biodegradação 
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 substituição do 
DOP uma vez que apresenta elevado grau de toxicidade, por PCL, que além da característica 
biodegradável, não 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 (Tg) 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. 
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1. INTRODUÇÃO 

O crescente avanço tecnológico e a busca por adequar as necessidades de cada setor 

econômico e social levaram ao desenvolvimento de materiais que se adaptam à tecnologia e 

às necessidades requeridas com a preocupação com o meio ambiente as quais estão 

firmemente relacionadas com as propriedades físicas e químicas dos materiais. Porém, ainda 

que estes avanços sejam significativos em áreas de pesquisa como a de síntese, caracterização 

e degradação, 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 

aplicação tecnológica do polímero, podendo ser totalmente opaco ou transparente, 

extremamente rígido ou flexível, suportando grandes alterações de temperatura entre outras 

características. Estas modificações podem ser realizadas através da mistura de polímeros cada 

qual com a sua propriedade característica como também com o emprego de aditivos como 

cargas, colorantes, estabilizantes e plastificantes.  

Os plastificantes têm como principal função aumentar a mobilidade entre as cadeias 

poliméricas propiciando aos polímeros características flexíveis. Polímeros como o poliuretano 

(PU) e o poli (cloreto de vinila) (PVC) destacam-se por utilizar plastificantes em suas 

formulações. Os plastificantes normalmente empregados são à base de ftalatos, adipatos, 

plastificantes poliméricos, entre outros. 

As formulações tradicionais de PVC plastificado possuem várias aplicações sendo 

principalmente na área médica e na área alimentícia. Na área médica é utilizado em bolsas de 

sangue, cateteres e tubos podendo atingir até 25% desta aplicação e na área alimentícia pode-

se citar que a maior aplicação está na produção de filmes [1]. Estas formulações tornam-se 

foco de estudo, principalmente pela utilização de plastificantes a base de ftalatos e adipatos. 

Estes plastificantes comumente na matriz de PVC, podem, sob condições favoráveis como 

temperatura e contato com outras substâncias (como alimentos, produtos químicos, entre 

outros), migrar para a superfície do material polimérico e comprometer, por exemplo, a saúde 

humana e o meio ambiente. Desta forma, muitas pesquisas estão sendo dirigidas com vistas a 

minimizar este problema e os estudos caminham no sentido de buscar alternativas para a 
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substituição do PVC por outros materiais poliméricos como por exemplo, poliolefinas, 

silicones e elastômeros termoplásticos [2] copolimerização do PVC [3,4], modificação da 

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

Como o PVC é um polímero sintético de grande emprego e largamente descartado, 

estudos vêm sendo realizados para diminuir o impacto ambiental do descarte destes materiais 

através da incorporação de materiais naturais e/ou biodegradáveis como a madeira, fibras 

naturais e polímeros biodegradáveis [9,10,11]. Desta maneira, a utilização do PVC com estes 

tipos de materiais poderá ser uma alternativa viável, podendo também contribuir com a 

redução 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 flexível através da utilização da policaprolactona diol e triol de baixa massa molar como 

plastificante, além de buscar neste novo material, propriedades físico-químicas e mecânicas 

satisfatórias. 

Esta tese está dividida em quatro capítulos principais, além desta seção introdutória, 

objetivos, conclusão e referências bibliográficas. No capítulo II serão apresentados alguns 

conceitos básicos e uma revisão detalhada da literatura sobre a resina de PVC, os 

plastificantes, a policaprolactona e os mecanismos de plastificação, além dos métodos mais 

utilizados para avaliar as propriedades do PVC plastificado. No capítulo III é apresentado o 

estado da arte deste estudo. O capítulo IV descreve os procedimentos experimentais adotados 

para o desenvolvimento deste trabalho e no capítulo V é apresentado os resultados obtidos 

bem como a discussão dos mesmos. Este capítulo esta dividido na caracterização das matérias 

primas utilizadas neste estudo, seguido das propriedades físico-químicas das misturas obtidas. 

1.1. Justificativa  

O PVC é o segundo termoplástico mais consumido no mundo, ficando atrás apenas do 

polietileno, possuindo uma produção mundial de resina de 35 milhões de toneladas no ano de 

2005 [12], sendo previsto para 2012 um consumo mundial de 43,6 milhões de toneladas [13, 

14]. No Brasil, segundo dados do Siresp, 2009 [15] indicam que o PVC é o terceiro 

termoplástico mais consumido no Brasil, consumindo mais de um milhão de toneladas em 
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2008, ficando atrás do PE e do PP, respectivamente. Estes dados refletem a grande 

versatilidade do PVC, sendo utilizado nos mais diversos segmentos de mercado como na área 

médica, brinquedos, construção civil e alimentícia. Esta versatilidade ocorre devido a 

necessidade de aditivar a resina de PVC com uma grande diversidade de substâncias como os 

colorantes, estabilizantes, cargas, plastificantes, entre outros. Estes fatores juntamente com o 

apoio da BRASKEM, através do Núcleo de Estudos Orientados do PVC (NEO PVC) nos 

levaram a escolher esta resina para a realização deste estudo.  

Com base no levantamento do estado da arte, que será apresentado no próximo capítulo, 

verificou-se que os estudos voltados ao PVC têm focado principalmente na obtenção de 

blendas e sua compatibilização ou ainda na formulação base do composto com a alteração de 

estabilizantes e sua composição, voltando um pouco à atenção para os aditivos, em especial o 

plastificante.  

Como o PVC é um dos polímeros que mais consomem plastificantes, principalmente a 

base de ftalatos principalmente em produtos da área médica (como cateteres), da área 

alimentícia (filmes) e produtos infantis (brinquedos), pois propiciam maciez e flexibilidade a 

esta resina, mas em contra partida este aditivo apresenta problemas de migração para o meio 

de contato, podendo trazer problemas de saúde em altas doses em ratos e outros animais 

[16,17]. Sendo assim, esta tese de doutorado terá como enfoque a modificação estrutural do 

PVC através do emprego de um plastificante polimérico biodegradável, a policaprolactona - 

PCL.  

A substituição 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 biodegradável, caso ocorra a migração do PCL para o meio de contato, não é tóxico 

e desta forma reduz o risco de contaminação a saúde humana. Devido a não toxidade, a PCL 

tem sido utilizada em sistemas de liberação de fármacos, 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 função de 

estruturas com diferentes massas molares. Nos estudos já descritos na literatura com o 

emprego do PCL normalmente o empregado foi de elevada massa molar, acima de 50.000 
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g/mol, ou seja, um foco mais voltado à formação de blendas poliméricas. A proposta deste 

trabalho é utilizar PCL diol e triol com massas molares da ordem de 400 1 2000 g/mol como 

plastificantes para matrizes de PVC. 
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2. Revisão Bibliográfica 

Este capítulo aborda os fundamentos necessários para melhor entendimento do trabalho, 

no qual serão apresentadas informações sobre a matriz polimérica que será empregada neste 

estudo – o poli (cloreto de vinila) (PVC) e o efeito devido a adição de plastificantes 

poliméricos – policaprolactona (PCL), no polímero.  

2.1. Poli (cloreto de vinila) – PVC 

O PVC é um termoplástico linear, rígido, no qual prevalece a estrutura amorfa. 

Dependendo da técnica empregada para a reação de polimerização, a porcentagem de 

cristalinidade da estrutura do PVC é alterada. Comercialmente a cristalinidade do PVC pode 

chegar a até 10%, e em condições especiais de polimerização (controle de pressão e 

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

O átomo de cloro na estrutura molecular do PVC torna a molécula polar devido a forte 

atração eletrostática que este átomo possui com o hidrogênio presente na molécula do PVC. A 

Figura 1 apresenta um esquema das interações intermoleculares do PVC. Estas interações são 

do tipo dipolo-dipolo que propiciam um aumento da afinidade do polímero quando misturado 

a aditivos. Esta característica possibilita que formulações com propriedades e características 

específicas sejam possíveis de ser preparadas em função das aplicações do compostoa de PVC 

[22]. O átomo de cloro presente na estrutura do PVC torna-o um polímero, por exemplo, 

resistente à propagação de chamas, destacando-se na área de construção civil, além de 

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

O PVC é um polímero de uso comum (commodite), versátil que apresenta uma enorme 

gama de aplicações, podendo ser empregado em vários setores da economia como a área 

agrícola, a área de calçados, construção civil, médica e de embalagens. Sua versatilidade 

                                                 

a Composto – mistura de polímero(s) com os aditivos  necessários para o artefato final acabado. 
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deve-se também a possibilidade da incorporação de vários aditivos com o objetivo de 

modificar e garantir as propriedades do produto a ser obtido. Os aditivos normalmente 

empregados são os lubrificantes, os estabilizantes, os pigmentos, as cargas, os plastificantes, 

entre outros [12,23].  A incorporação destes aditivos propicia a modificação das propriedades 

do PVC. Por exemplo, Wan e colaboradores [24] com a incorporação de montimorilonita no 

PVC melhoram propriedades como rigidez e resistência ao impacto. 

Figura 1: Representação da atração do tipo dipolo-dipolo entre macromoléculas de PVC 

[12]. 

Dependendo da formulação obtida com o PVC, as propriedades finais deste composto 

podem apresentar propriedades de um polímero extremamente rígido a um polímero 

extremamente flexível. Dentre os aditivos incorporados para modificação de suas 

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

Contrariamente a estrutura original do PVC que é frágil, após a plastificação apresenta 

alta flexibilidade, transparência, resistência à torção e ao rasgo, permeabilidade a gases, 

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

2.2. Plastificantes 
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Os plastificantes são compostos não voláteis empregados nos materiais poliméricos com 

o objetivo de alterar as propriedades físicas do produto final. Entre os materiais plásticos, os 

plastificantes têm sido utilizados no poli (acetato de vinila), no policarbonato, na poliamida, 

nos polímeros estirênicos, acrílicos e principalmente no PVC. De acordo com a IUPAC, os 

plastificantes são substâncias incorporadas a materiais plásticos ou elastômeros com a 

finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de alongamento. Um 

plastificante pode reduzir a viscosidade do fundido, abaixar sua temperatura de transição de 

segunda ordem (Tg) ou diminuir o módulo de elasticidade [23,24,25]. Um plastificante é 

caracterizado por ser uma molécula pequena e com baixa volatilidade que, quando adicionado 

a materiais poliméricos, modifica a organização tridimensional, diminuindo as forças atrativas 

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

O primeiro registro do emprego de plastificantes em polímeros sintéticos foi em 1865 

quando se adicionou óleo de caroço de algodão, mamona e rícino no nitrato de celulose. Em 

1910 foi adicionado trifenilfosfato no nitrato de celulose e só em 1930 foi empregado o DOP 

(dioctil-ftalato) como plastificante do PVC. Hoje há mais de 600 tipos de plastificantes, no 

entanto, apenas 1/3 destes são comercializados [25,27]. Dois tipos de plastificantes são 

geralmente utilizados: os plastificantes primários que apresentam grande afinidade química 

com o polímero atuando entre as macromoléculas poliméricas promovendo uma rápida 

gelificaçãob e os plastificantes secundários que não apresentam afinidade química acentuada 

com o polímero e promovem melhora no processo de transformação do polímero, bem como 

resistência ao impacto. Também podem servir de veículo para formação de plastissóisc. Os 

plastificantes mais comuns e empregados em grande escala tanto no PVC como em outros 

polímeros são os derivados de ftalatos e os adipatos [27,28].  

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

aplicações quando é necessária uma resistência a baixas temperaturas, como filmes para a 

                                                 

b A gelificação consiste na solvatação das moléculas de PVC pelo plastificante, por meio da difusão 

intermolecular desse último no polímero, pelo efeito da temperatura. Plastissol é mistura de PVC com 

plastificante, ou seja, dispersão líquida de resinas que solidificam após aquecimento. 

c Plastissol é mistura de PVC com plastificante, ou seja, dispersão líquida de resinas que solidificam após 

aquecimento. 
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área alimentícia, o dioctil adipato (DOA), denominado di(2-etilhexil) adipato (DEHA) é um 

dos mais empregados[27]. 

R1 – O – CO – CH2 – CH2 – CH2 – CH2 – CO – O – R2 

Figura 2: Representação da estrutura química do plastificante adipato. 

Os plastificantes ftálicos são líquidos incolores da família dos ésteres e na grande 

maioria compatíveis com os polímeros vinílicos. Estes plastificantes são insolúveis em água e 

miscíveis em óleo mineral, hexano e solventes orgânicos, podendo ser solúveis em líquidos 

corporais como o plasma e a saliva. A Figura 3 apresenta a estrutura química 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 química com 

polímeros, como o PVC, podendo ser utilizados tanto na área médica, como na construção 

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

Figura 3: Representação da estrutura química do plastificante ftálico. 

Estes plastificantes apresentam ótimo desempenho quando aplicados aos materiais 

plásticos, no entanto, pode acarretar sérios problemas a saúde quando em contato. Por 

exemplo, o PVC plastificado com DOP que é largamente utilizado em utensílios médicos 

como bolsas de sangue, acessórios para diálise, cateteres, tubos intravenosos, entre outros, 

como também para cobertura (filmes) de alimentos, pode sofrer um processo de migração do 

plastificante à superfície e entrar em contato com o sangue, fármacos e alimentos. Estudos 

realizados para analisar o comportamento destes materiais mostram que em casos em que a 

migração do plastificante ocorre em concentrações elevadas, pode trazer, por exemplo, 

prejuízos a saúde 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 hemodiálise, além de 
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absorverem o ftalato no organismo foi observado problemas quanto ao tamanho dos órgãos 

genitais dos bebês. Estudos realizados em animais de laboratório no Centro de Radiologia e 

Saúde da FDA (Food and Drug Administration) dos Estados Unidos [37] relatam que a 

presença de grupos ftalatos em dispositivos médicos pode produzir toxidade no fígado, atrofia 

testicular e carcinomas. 

Para evitar este tipo de problema, vários estudos estão sendo realizados em busca de 

alternativas como (a) a substituição do PVC por outros materiais como as poliolefinas, 

silicones e as borrachas nitrílicas [38]; (b) a obtenção de blendas de PVC com outros 

polímeros [39, 40]; (c) a copolimerização do PVC [41] e (d) o emprego de aditivos 

alternativos como os plastificantes poliméricos que reduzem a exsudação do plastificante na 

matriz polimérica. Os principais plastificantes poliméricos estudados são os poliésteres 

saturados, as borrachas nitrílicas, o poliuretano termoplástico e a poli (ε-caprolactona) 

[6,42,43]. 

2.3. Policaprolactonas – PCL 

O poli (ε-caprolactona) (Figura 4) é um poliéster alifático semi-cristalino, 

biodegradável, hidrofóbico, obtido através da abertura do anel de polimerização do ε-

caprolactona. Apresenta propriedades como tenacidade e flexibilidade e baixos valores da Tg 

(faixa de – 60 a – 70oC) [44,45,46,47]. Este polímero destaca-se por não ser tóxico ao 

organismo humano. Desta forma, o PCL tem sido estudo para utilização como matriz para 

liberação de fármacos [18,20] e como substrato para biodegradação [48,49].  

Figura 4: Esquema reacional para a obtenção do PCL. 

Devido a baixa temperatura de fusão do PCL (63oC) normalmente não é processado na 

forma pura, mas é adicionado a polímeros com o intuito de melhorar a mobilidade molecular 
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de estruturas rígidas e acelerar a degradação [4,50,51,52]. A degradação do PCL ocorre com a 

presença de água (cisão hidrolítica abiótica) seguida da degradação enzimática. 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 polímero [44]. Estudos realizados por 

Tokiwa e Suzuki em 1974 [53] já discutiam a hidrólise do PCL e a biodegradação do PCL por 

fungos, além da biodegradação enzimática.  

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 química da policaprolactona diol. 

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

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

Figura 06: Estrutura da policaprolactona triol. 

Segundo Chen e colaboradores [55] a miscibilidade do PVC com o PCL esta 

diretamente ligada com a distribuição da massa molar e a concentração de cada constituinte 

para a formação da blenda. Nos estudos de Karal, et al [4] foi constatado que as blendas do 
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terpolímero PCL – PDMS – PCL com o PVC são miscíveis para sistemas com até 10% do 

terpolímero. Rusu, et al [18] estudaram a substituição de DOP por PCL em compostos de 

PVC e observaram que o PCL atua como um bom plastificante macromolecular devido à 

afinidade entre estes polímeros. Comportamento semelhante foi observado por outros 

pesquisadores [56,57].  

2.3.1. Mecanismos de Degradação do PCL 

Segundo Castro [58], dentre os tipos de degradação que ocorrem nos materiais 

poliméricos destaca-se a degradação química (geralmente por hidrólise), oxidativa, fotolítica e 

térmica, e a degradação biológica que ocorre com a presença de microorganismos. Por outro 

lado, a degradação completa ocorre apenas na biodegradação, a qual transforma o polímero 

em CO2, água e biomassa e esta é transformada em sais.  

O mecanismo de degradação de polímeros biodegradáveis necessita de um agente 

biológico como fungos ou bactérias que consomem os polímeros biodegradáveis. Os fungos 

são microorganismos anaeróbicos, não clorofilados, que se reproduzem sexuadamente ou não, 

possuindo estruturas filamentosas que tem como função atuar como agente de deterioração 

dos materiais. Para melhor atuação 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 anaeróbicas ou aeróbicas. Como os fungos, as 

bactérias têm como ação degradativa a produção de enzimas.  

Souza e colaboradores [59] afirmaram em seus estudos que o mecanismo de 

biodegradação tem basicamente duas etapas, a degradação primária, que é constituída por 

catálise enzimática (oxidação e força física) e a degradação secundária em que ocorre o 

ataque enzimático dos microorganismos.  

Como já comentado no item anterior, a biodegradação do PCL vem sendo estudada 

frequentemente, e normalmente estes estudos são realizados quando adicionados a outro 

material polimérico, tanto para estudo da biodegradação com outro polímero biodegradável, 

como com polímeros que não são biodegradáveis.  

Schmidt e Soldi [60] observaram que a incorporação do PCL-T em sistemas binários 

SPI/SDS (proteína isolada da soja/dodecil sulfato sódico) diminui a estabilidade térmica do 
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polímero, além de propiciar maior mobilidade das macromoléculas. Nos ensaios de FTIR foi 

observado um aumento de gases O2, CO2, NH3, além de compostos saturados, sugerindo que 

neste sistema ocorreu a cisão das ligações éster do PCL ternário além das estruturas 

degradadas da proteína.  

Nos estudos de biodegradação do PHB, PHB-V e PCL em solo compostado Rosa e 

colaboradores [61] constataram que o PHB é mais suscetível a biodegradação, seguida do 

PHB-V e depois o PCL. O PHB por apresentar carbono terciário em sua estrutura facilita a 

biodegradação. Já a biodegradação do PCL ocorre de forma mais lenta devido à estrutura 

química apresentar maior força de ligação por ser formada por apenas grupos – CH2.  

A estrutura química é um fator determinante para a biodegradação dos polímeros, mas 

outros fatores como a morfologia, massa molar, efeitos dos tratamentos químicos e radiações 

além da velocidade de decomposição, também são responsáveis. 

O efeito da morfologia interfere na biodegradação, por exemplo, em proteínas, que por 

não apresentar uma unidade de repetição ao longo da cadeia, e assim não propiciar a 

cristalização, facilitam o ataque dos microorganismos através da hidrólise por enzimas. O 

mesmo comportamento não é observado nas seqüências curtas de unidades monoméricas dos 

polímeros sintéticos. Nos polímeros acredita-se que o ataque microbiano ocorra primeiro nas 

regiões amorfas. Estudos do efeito da morfologia da degradação microbiana e enzimática do 

PCL foram realizados por Benedict [62], Murphy [63], Chandra [46] e colaboradores no qual 

constataram através da microscopia eletrônica de varredura (MEV) que a degradação por 

fungos filamentosos no PCL parcialmente cristalino ocorre primeiro na região amorfa. O 

tamanho, forma e o número dos cristalitos afetam a mobilidade da cadeia nas regiões amorfas 

afetando a taxa de degradação.  

Existem vários métodos para acompanhar a biodegradação de polímeros, um deles é o 

teste de Sturm. Este teste consiste em analisar o CO2 formado com a degradação do polímero, 

para isto a amostra polimérica deve ser exposta em um meio microbiano, por exemplo, em 

solo compostado, lodo ativado ou composto orgânico.  

O composto orgânico é o produto final de um processo de compostagem utilizado como 

forma de reciclagem da matéria orgânica presente em resíduos sólidos urbanos. O processo de 

decomposição da matéria orgânica, por agentes microbianos naturalmente presentes, ocorre 

através de fermentação controlada em condições aeróbicas ou anaeróbicas, nas chamadas 
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unidades ou usinas de compostagem. O composto orgânico (húmus) obtido contém macro e 

micronutrientes essenciais às plantas e, quando utilizado em solos, ajuda a melhorar as 

propriedades físico-químicas dos mesmos, favorecendo a produtividade vegetal [61].  

2.4. Mecanismos de Plastificação 

Plastificantes são definidos como solventes não voláteis que, quando adicionados aos 

materiais plásticos, atuam no sentido de neutralizar as ligações secundárias, modificando as 

características do produto final e de processamento. A Figura 7 apresenta um esquema de um 

polímero sem plastificante e outro com plastificante.  

O mecanismo de plastificação de polímeros é relativamente complexo e há várias 

teorias que tentam explicá-los e dentre elas as mais aceitas são as teorias da lubricidade, do 

gel e do volume livre [64]. A teoria da lubricidade descreve o efeito de um plastificante que 

tem a função de um lubrificante facilitando o movimento molecular e a moldagem da resina. 

A teoria do gel descreve a atuação do plastificante como um solvente no qual é responsável 

pela “quebra” das forças intermoleculares que ocorrem entre as macromoléculas solvatando-

as. A estrutura química do plastificante deve ser compatível com a do polímero para conseguir 

“penetrar” entre as macromoléculas do mesmo e assim permanecer durante a sua aplicação. A 

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

 

 

 

 

 

Figura 07: Esquema de forças de atração entre as cadeias poliméricas (a) sem 

plastificante, (b) com plastificante. 

A teoria do Volume Livre permite analisar as interações entre o polímero e o 

plastificante que pode ser descrito como o espaço interno disponível para o movimento das 
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macromoléculas poliméricas. Quando o polímero está a uma temperatura acima da sua Tg há 

um aumento considerável do volume livre do polímero. Assim pode-se afirmar que a adição 

de um plastificante tem como objetivo reduzir a Tg dos polímeros e assim propiciar a 

movimentação molecular dos mesmos devido ao aumento do volume livre. Com a adição do 

plastificante, que normalmente é de massa molar inferior que a do polímero a ser plastificado 

haverá mais espaço livre entre as macromoléculas, e desta forma a Tg deste polímero 

diminuirá tornando o polímero muito mais flexível em temperaturas menores. Nos polímeros 

sem plastificante este fenômeno só ocorre com o aumento da temperatura [31]. Sendo assim, a 

adição de um plastificante permite que um polímero apresente o mesmo comportamento na 

temperatura ambiente, quando comparado com a resina pura em temperaturas elevadas.  

Figura 8: Esquema da atuação do plastificante na estrutura do PVC [12]. 

2.4.1. Modificação de Propriedades com a Incorporação do Plastificante na Matriz 

Polimérica 

Como comentado anteriormente, a incorporação do plastificante em uma matriz 

polimérica provoca alteração nas propriedades físicas do polímero, sem, contudo alterar a 

estrutura química do mesmo. A seguir serão discutidas algumas propriedades que podem ser 

alteradas com a adição de plastificante na matriz polimérica. 
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2.4.1.1. Propriedades Mecânicas 

Com a incorporação do plastificante em uma matriz polimérica ocorre a alteração das 

propriedades mecânicas do polímero puro. Normalmente a deformação específica (elongação) 

aumenta consideravelmente, dependendo apenas da quantidade do plastificante utilizado, 

como também há um aumento da resistência a flexão e ao impacto. Em contrapartida, ocorre a 

diminuição da resistência à tração e do módulo de elasticidade do polímero. Outra 

propriedade que geralmente diminui é a dureza superficial. Por outro lado, estudos realizados 

por Sunny e colaboradores [43] analisando as propriedades do PVC quando plastificado com 

NBR, XNBR (borracha nitrílica carboxilada) e ENR (borracha natural epoxidada) observaram 

pequenas alterações na resistência à tração 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 redução de 

50%. Constataram também que a ductibilidade da resina melhora significativamente, quando 

analisado a deformação específica. A Tg decresce com a incorporação dos plastificantes na 

matriz, atribuindo tal fato ao volume livre devido ao plastificante incorporado, facilitando os 

movimentos moleculares. Em relação ao impacto, com 5% de DOP, foi observado um 

aumento de 65% desta propriedade e para a formulação 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 condições de processamento há uma 

redução significativa no módulo de Young com o aumento da concentração dos plastificantes 

nas formulações de PVC.  

2.4.1.2. Propriedades Térmicas 

A Tg de um material polimérico decresce com a adição do plastificante na formulação 

do composto polimérico, sendo possível observar com maior clareza nos polímeros rígidos, 

pois possuem Tg´s elevadas. Em sistemas compatíveis de polímero e plastificante, pode-se 

prever a Tg de um material plastificado via equação de Fox (Equação 1), em que Wa e Wb 
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correspondem às frações mássicas do polímero e do plastificante, respectivamente, e a Tg(a) e 

Tg(b) corresponde às temperaturas de transição vítrea de cada substância envolvida. 

 

(1) 

 

Em sistemas em que a compatibilidade não prevalece, pode-se prever a Tg com a 

equação de Gordon-Taylot –Kwei, em que K é uma constante, conforme a equação 2.  

 

(2) 

 

A constante K é determinada pela equação 3, em que ρ é a massa específica dos 

componentes e α é o coeficiente de expansão térmica dos componentes. Esta constante 

também pode ser caracterizada como a razão das temperaturas de transição secundária dos 

constituintes poliméricos. 

 

(3) 

 

Com a incorporação do plastificante ocorre a diminuição da temperatura de 

amolecimento Vicat e do HDT, além de alterar significantemente o índice de fluidez (MFI). 

Com a presença do plastificante pode ocorrer também a diminuição da temperatura de fusão 

do polímero e de degradação térmica. Fato este não observado por Balzer e colaboradores 

[67] quando da análise de filmes obtidos pela mistura de PVC com PCL. Por outro lado, 

Méier e colaboradores [48] observaram a redução da Tm quando da adição de PCL ao acetato 

de celulose. 
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2.4.2.3. Propriedades Elétricas 

As propriedades dielétricas são reduzidas com a presença de plastificante na matriz 

polimérica, podendo ocorrer condução iônica e assim conduzindo corrente elétrica. A 

constante dielétrica pode ser empregada para controlar a compatibilidade entre o polímero e o 

plastificante. Esta propriedade pode ser uma maneira de avaliar as interações de dipolo e de 

ligações de hidrogênio que possam ocorrer com a mistura do polímero 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 aplicações em que a flexibilidade é a propriedade 

de destaque sem utilizar os plastificantes comumente empregados no mercado, neste capítulo 

será apresentado uma revisão do estado da arte proposto neste trabalho, que visa à 

incorporação de PCL como plastificante do PVC.  

Em pesquisas realizadas nos bancos de dados disponíveis não foi encontrado nenhum 

estudo de formulações 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 já vem sendo analisada por pesquisadores, principalmente na forma de 

blendas com vistas ao estudo da biodegradação 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 cristalização foi acompanhada através da segregação do 

diluente amorfo. Dependendo da distância da segregação, vários tipos de morfologia de 

segregação podem ser formados como a inclusão interlamelar, interfibrilar e a esferulítica. A 

microscopia ótica e SAXS (espalhamento de raio-X em baixo ângulo) revelaram que a 

extensão da morfologia interfibrilar aumentou com a diminuição da massa molar do PCL.  

Campos e colaboradores [49] estudaram a biotransformação do PVC/PCL através da 

atividade de fungos do solo e os resultados foram analisados por MEV e espectroscopia no 

UV-Visível (UV-Vis). Os autores constataram que após 4 meses, ocorreu modificação 

estrutural da blenda, principalmente na região do PCL, comprovando a biodegradação do 

mesmo. 

PINGPING e colaboradores [52] analisaram a influência da solubilização 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 polímeros puros através do 

viscosímetro de Ubbelohde. Constataram que o THF é o melhor solvente para o PVC 

enquanto que para o PCL é o DCE. Para misturas de PVC com PCL a melhor solubilização 

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 formação das estruturas esferulíticas das blendas em 

função da espessura dos filmes obtidos. Na cristalização isotérmica as taxas de crescimento de 

PCL diminuem nas misturas com filmes de espessuras menores que 1 µm. Entretanto, em 

películas puras de PCL, não há esta dependência com a taxa de crescimento. Nos filmes 

espessos com taxa de cristalização lenta são observados dois tipos de esferulitos formados 

com taxas de crescimento e morfologias diferentes. Uma estrutura é observada na superfície 

livre da película e outro no interior do filme. O aumento do PCL na mistura parece ser um 

fator chave que explica a cristalização e o comportamento morfológico 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 resistência ao impacto não foi 

alterada de maneira significativa, no entanto, a adição do PCL contribuiu para aumentar a 

resistência à tração e a deformação máxima, reduziu a volatilidade e facilitou o 

processamento. 

Como patentes foi encontrado no banco de dados o emprego de policaprolactona na 

polimerização do cloreto de vinila na  proporção de 32 a 40%, este copolímero apresenta boa 

transparência, homogeneidade e facilita o processamento. Estes copolímeros podem ser 

utilizados na área médica, tais como sacos sangue e para tubos de diálise [68]. Misturas com 

os polímeros e copolímeros de cloreto de vinila e de acrilatos de alquilas, cujos radicais 

alquilas, com cadeias lineares ou ramificadas, de 1a 10 átomos de carbono e com dureza 

Shore A em torno de 85, sendo também utilizadas em artigos flexíveis como na área 

medicinal (sacos para sangue e líquidos fisiológicos), área automobilística (perfilados de 

juntas) e a indústria da construção civil (folhas de estanqueidade) [69]. 

Um estudo interessante e que poderá contribuir para o desenvolvimento do presente 

trabalho é o de Rusu e colaboradores [18], que teve como objetivo analisar o comportamento 

do plastificante polimérico – PCL em substituição total e parcialmente do DOP. Os autores 

constataram que além de manter as propriedades mecânicas e térmicas, o risco de migração do 

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

4.1. Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo das propriedades físicas e químicas 

das misturas de poli (cloreto de vinila) – PVC flexível, substituindo o plastificante comercial 

DOP – dioctil ftalato por um plastificante polimérico biodegradável, a policaprolactona (PCL) 

diol e triol com diferentes massas molares. 

4.2. Objetivos Específicos 

Com base no objetivo geral, os objetivos específicos para a realização deste trabalho 

foram: 

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

plastificados de PVC em diferentes concentrações. 

• Caracterizar os compostos de PVC plastificado com PCL através de análises 

térmicas (DSC e TG), dinâmico-mecânicas, ensaios de intumescimento e 

absorção. 

• Analisar a biodegradação através de solo compostado das misturas de PVC com 

PCL. 

• Otimizar uma formulação para PVC flexível empregando o PCL como 

plastificante. 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

A seguir serão apresentados os materiais e métodos que foram empregados para a 

realização deste trabalho. 

5.1. Materiais 

Para a realização deste trabalho foi utilizado o PVC NORVIC® SP 1300 HP fornecido 

pela Braskem na forma de pó. Esta resina é um homopolímero de alta massa molar obtido 

através da reação de polimerização por suspensão. Entre as características mais importantes, 

destacam-se a elevada porosidade e conseqüente absorção de plastificantes, boas propriedades 

mecânicas, elevada resistividade volumétrica, boa estabilidade térmica e baixa tendência à 

formação de pontos não gelificados (fish eyes). É empregada em extrusão e calandragem de 

filmes e laminados flexíveis, extrusão de mangueiras e perfis flexíveis e também pode ser 

empregado em extrusão de isolamento de fios e cabos elétricos. Algumas de suas 

propriedades estão listadas na Tabela 1. 

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

Propriedade Valor Método de Análise 

Valor K 71 (± 1) DIN 537 26 

Materiais Voláteis ≤ 0,3 % JIS K-6721 

Granulometria > 250 µµµµm ≤ 1 % ASTM D-1921-A 

Granulometria > 63 µµµµm ≥ 95 % ASTM D-1921-A 

Densidade Volumétrica 0,47 (± 0,03) g/cm3 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 estão listados na Tabela 2 e foram fornecidas pela Perstorp. Para base de comparação foi 

utilizado o dioctil ftalato (DOP) da Eleikeroz S. A., sendo que as características deste material 

estão listadas na Tabela 3. 

A escolha do solvente para obtenção 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 características para solubilizar esta blenda, seguido do THF. Como a evaporação do 

DMF é difícil à temperatura ambiente (taxa de evaporação 45,0) [71], optou-se como solvente 

o THF PA (taxa de evaporação 2,0) [72](C4H8O) com massa molar 72,11 g/mol da Cinética.  

Tabela 02: Propriedades do PCL. 

Propriedades Policaprolactona 
Massa 
Molar 
(g/mol) 

Massa 
Específica 

(g/cm3) 

Ponto de 
fusão (oC) 

Tg (oC) Tc (oC) 

CAPA 2040 400 - 20 – 30 - - 

CAPA 2100 1000 1,072 30 – 40 - - D
IO

L
 

CAPA 2200 2000 1,071 35 – 45 - - 

CAPA 3040 400 1,071 40 – 50 - - 

CAPA 3090 900 - 30 – 40 - - T
R

IO
L

 

CAPA 3200 2000 - 60 a 62 - 60 27,4 

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

CARACTERÍSTICAS VALORES 

Massa Molar 390 

Densidade a 25oC (g/cm3) 0,983 

Viscosidade a 20 oC (cP) 85 

Ponto de Ebulição 760mmHg (oC) 370 

Ponto de Fulgor (oC) 218 

Volatilidade a 105oC a 1 hora (%) 0,2 

Fonte: Boletim Técnico Braskem 74 

A formulação base que foi utilizada para a obtenção do composto de PVC esta descrito 

em partes por cem de resina (pcr) sendo detalhada na Tabela 4, bem como a função de cada 

componente da formulação e a base química. Este composto (formulação) é normalmente 

utilizado para filmes de PVC e foi determinada com base em formulações normalmente 

empregadas comercialmente. 

Assim, além das formulações de PVC com o DOP (plastificante comumente empregado 

em formulações de PVC flexível) este foi substituído pelo plastificante polimérico – PCL diol 

e triol (que é o foco do estudo) com diferentes massas molares. A Tabela 5 apresenta as 

formulações que se pretende realizar. 

5.2. Métodos 

A metodologia utilizada para a realização deste trabalho é descrita a seguir. 
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5.2.1. Caracterização dos Materiais Empregados neste Estudo 

A caracterização das matérias primas empregadas neste estudo foram realizadas para 

garantir as características e comparar com os dados do fornecedor. 

Tabela 04: Formulação base do PVC para obtenção do composto.  

ADITIVOS FABRICANTE BASE QUÍMICA QUANTIDADE 

(pcr) 

FUNÇÃO 

NORVIC® 

SP 1300 HP 

Braskem Cloreto de 

carbono 

100 Resina 

DOP Eleikeroz S. A. Ftalato 40 Plastificante 

Drapex 6.8  Chemtura Éster graxo (óleo 

de soja epoxidado) 

5 Plastificante e 

co-estabilizante 

Naftosafe 

DXC 1198 

Chenson Sais orgânicos a 

base de Ca/Zn 

1,5 Estabilizante 

térmico a base 

de Ca/Zn 

 

5.2.1.1. Determinação da Massa Molar 

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 eluição do solvente puro (que no 

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

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

determinada a viscosidade relativa (ηrel) conforme a Equação 4 e com base neste resultado foi 

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

comparado com os dados da norma. O viscosímetro empregado foi o de Ubbelohde.  

(4) 
o

rel
t

t
=η
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(5) 

 

Sendo que t e to representam os tempos de eluição da solução e do solvente puro no 

viscosímetro de Ubbelohde.  

Tabela 05: Formulações obtidas do composto de PVC plastificado. 

FORMULAÇÕES (PCR)  

ADITIVOS 1 2 3 4 5 6 7 8 

PVC 100 100 100 100 100 100 100 100 

DOP 0 40 0 0 0 0 0 0 

CAPA 2040 0 0 40 0 0 0 0 0 

CAPA 2100 0 0 0 40 0 0 0 0 

CAPA 2200 0 0 0 0 40 0 0 0 

CAPA 3040 0 0 0 0 0 40 0 0 

CAPA 3090 0 0 0 0 0 0 40 0 

CAPA 3200 0 0 0 0 0 0 0 40 

Drapex 6.8 5 5 5 5 5 5 5 5 

Naftosafe DXC 1198 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

 

Para caracterização 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 

C

rel
Inerente

η
η

ln
=
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intrínseca das misturas, sendo empregado o THF como solvente. Para isto foi utilizado o 

viscosímetro de Ubbelohde e temperatura controlada de 25oC através do banho 

termostatizado. A massa molar não foi determinada devido a não confiabilidade das 

constantes necessárias da policaprolactona. 

5.2.1.2. Infravermelho 

O espectro do PVC e dos plastificantes foram obtidos em um espectrômetro 

Infravermelho (FTIR) da Thermonicolet com transformada de Fourier com resolução de 4 cm-

1. A caracterização foi realizada com 16 leituras, intervalo de 1cm-1 e faixa de varredura de 

400 – 4000 cm-1. Esta análise foi realizada para determinar as bandas dos constituintes de 

cada formulação no laboratório de materiais do IST – SOCIESC. 

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

procedimento encontra-se detalhado no item 5.4.1.  

5.2.2. Preparação das Misturas de PVC com PCL 

As misturas de PVC com PCL foram obtidas de duas formas diferentes, a primeira foi 

através da obtenção de filmes de PVC variando as porcentagens em 5, 10 e 30% de PCL e 

DOP pelo processo em solução (casting). Para o segundo método foi empregada a técnica de 

extrusão de filmes. Estas metodologias serão descritas a seguir. 

5.2.2.1. Preparação de Filmes pelo Processo de Mistura em Solução 

Misturas de PVC com PCL foram preparadas através do processo de mistura de 

polímeros em solução (casting) empregado em vários 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 obtenção do filme de PVC com DOP nas mesmas proporções e o PVC puro 

para efeito de comparação com as misturas. 

O processo de mistura para cada formulação foi realizado em frascos fechados com 

agitação magnética por doze horas (Figura 09). Após a agitação cada formulação foi 

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

e 0,4 mm. 

Figura 09: Esquema de agitação para obtenção das misturas de PVC com PCL pelo 

processo casting. 

5.2.2.2. Preparação do Composto de PVC  

Para a obtenção do composto de PVC flexível (Tabela 5), primeiramente foi preparado 

o composto de PVC em um misturador de PVC (Mecanoplast), com capacidade máxima de 3 

kg. Para isto foi adicionado o PVC no compartimento de mistura da máquina (Figura 10), e 

quando atingida a temperatura de 60 oC os aditivos listados na Tabela 5 foram incorporados 

na resina ficando sob agitação até a temperatura de 110 oC ser atingida. A rotação das hélices 

foi de 1280 rpm. Ao atingir esta temperatura foi acionado o sistema de resfriamento (com 

água a temperatura ambiente) até atingir a temperatura ambiente. Este procedimento foi 

realizado para todas as formulações no laboratório de ensaios da empresa Unipol. 

 

 

 

 

 

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

Para a obtenção do composto de PVC foi empregada a mistura no estado fundido (melt 

blending) pelo processo de extrusão por ser um dos métodos mais apropriados para a mistura 

completa dos aditivos na resina. A máquina utilizada para estas misturas foi da AX Plásticos 

modelo 16.26 (Figura 11 (b)) com cabeçote específico para filmes planos, sendo que para o 

resfriamento dos filmes processados foi utilizado o bobinador de filme conforme mostra a 

Figura 11.(a). Os parâmetros de processamento foram determinados com base nos dados do 

fornecedor do material polimérico, sendo que a temperatura de processamento foi de 150oC 

na primeira e segunda zona de aquecimento e 155oC no cabeçote, a rotação da rosca foi de 

110 rpm. As formulações processadas estão descritas na Tabela 04. 

Para a obtenção dos corpos de prova de tração, os filmes foram estampados com o 

emprego de uma prensa manual no qual foi empregado o molde específico para este corpo de 

prova. 

 

 

 

 

Figura 11: Extrusora de filmes planos e acessórios, (a) bobinador e (b) máquina 

extrusora. 

5.3. Caracterização das Misturas de PVC 

As misturas obtidas por casting foram avaliadas através de ensaios químicos e físicos 

que determinam as propriedades do composto de PVC. Para a obtenção de corpos de prova 

dos filmes obtidos foi utilizado um gabarito para corte das amostras com o auxílio de uma 

prensa hidráulica.  

 

(a) 

(b) 
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5.3.1. Análise Térmica 

5.3.1.1. Análise Termogravimétrica 

A análise 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 proporções de 5, 10 e 

30% em massa. 

O aparelho empregado para a realização deste ensaio foi da TA Instruments modelo 

Q20 (Figura 12 (b)) do Instituto Superior Tupy – SOCIESC. A taxa de aquecimento 

empregada foi de 10oC.min-1 em atmosfera de nitrogênio com temperatura de 25 a 600oC. 

 

 

 

 

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

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

5.3.1.2. Calorimetria Diferencial Exploratória 

A análise por calorimetria diferencial exploratória (DSC) foi utilizada para determinar 

as temperaturas de transição das misturas, sendo elas à temperatura de transição vítrea (Tg) e 

temperatura de fusão (Tm) além da entalpia de fusão (∆Hm) e da capacidade térmica (∆Cp). O 

equipamento que foi utilizado é da TA Instruments Q 50 (Figura 12 (a)) do Instituto Superior 

Tupy – SOCIESC. Amostras com aproximadamente 10 mg foram seladas em panelas de 

alumínio e aquecidas em atmosfera inerte de nitrogênio, de 25 a 100oC com taxa de 

aquecimento de 10oC.min-1.e mantidas nesta temperatura por 2 minutos. Em seguida, elas 

foram resfriadas com taxa de 10oC.min-1 de 100 a -90oC e mantidas nesta temperatura por 2 

minutos. Um segundo aquecimento foi realizado no intervalo de temperatura de – 90 a 100oC 

 

(a) (b) 
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com taxa de aquecimento de 10oC.min-1. Este ensaio foi realizado tanto para as matérias-

primas puras como para as misturas. 

5.3.1.3. Análise Dinâmico Mecânico – DMA 

O comportamento mecânico em relação a temperatura das misturas de PVC com 

plastificante podem ser determinadas através da análise dinâmico mecânico. Para tanto o 

aparelho empregado foi o DMA Q800 V 6.0 da Unidade da Braskem no Rio grande do Sul. 

Os parâmetros utilizados foram de 1 Hz, com aquecimento de 2oC.min-1, com temperatura de 

-150 a 150oC. Os ensaios foram realizados nos filmes de PVC com PCL e DOP e PVC puro 

obtidos por casting. 

5.3.2. Propriedades Mecânicas 

5.3.2.1. Ensaio de Resistência à Tração 

O ensaio de resistência à tração foi realizado nos filmes obtidos por solução, com base 

na norma ASTM D882 – 02 [77]. Com este ensaio foi possível determinar o módulo de 

elasticidade, a resistência à tração máxima e a deformação na ruptura, sendo caracterizado 15 

corpos de prova por formulação. O equipamento utilizado para a realização deste ensaio foi a 

máquina universal de ensaios EMIC, modelo DL 2000 do laboratório de polímeros 

(POLIMAT) do Departamento de Química da UFSC. A célula de carga empregada foi de 10 

Kgf e velocidade de afastamento das garras de 10 mm.min-1. Este ensaio também foi realizado 

para os filmes obtidos pelo processo de extrusão. 

5.3.3. Determinação do Índice de Intumescimento  

O ensaio de migração 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 área das amostras 

foi de 20 mm2. Dentre as diferentes metodologias encontradas na literatura [78, 79, 80], para 

este estudo as amostras foram previamente pesadas em balança analítica e mergulhadas em 

água 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 imersão.  

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 auxílio de pinça e cuidadosamente enxugadas entre duas folhas de papel de filtro e 

repesadas. Para o cálculo do índice de intumescimento (Ii%) foi utilizada a equação 6. Os 

solventes (água destilada e heptano), a temperatura e os tempos de análise foram 

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

 
(6) 

 
 

5.3.5. Determinação da Permeação de Plastificantes em Matriz de PVC 

Para análise do comportamento dos filmes de PVC plastificado quando exposto em 

atmosfera saturada foi empregado uma solução de água com NaCl obtendo uma umidade 

relativa do ar de 80% a temperatura ambiente. As amostras com 20mm2 foram pesadas em 

tempos curtos (nas primeiras 8 horas a cada 60 minutos) e aumento com o passar dos dias até 

obter a estabilização das massas. Na Figura 14 é apresentado o esquema elaborado para este 

ensaio, sendo que na Figura 14 (a) consta a disposição das amostras que foram fixadas com 

grampos de poliestireno com a solução de hidróxido de sódio na parte inferior do recipiente e 

na Figura 14 (b) é o sistema já sendo utilizado. 
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Para o cálculo da permeação de plastificante na matriz de PVC foi utilizado a equação 

7. 

Figura 14: Demonstração do dispositivo e fixação das amostras para o ensaio de 

permeação de plastificante em atmosfera saturada de água. 

5.4. Ensaio de biodegradação em solo simulado 

O ensaio de biodegradação 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 água. O ensaio de biodegradação foi realizado após 30 

dias que o solo foi preparado, apresentando uma umidade de aproximadamente 20% quando 

estufado a 110oC e pH 7,0. 

Para a realização deste ensaio foi obtido filmes de cada composição com a placa de petri 

com 80 mm de diâmetro. Estes filmes foram divididos em quatro pedaços, as quais foram 

pesadas e enterradas em recipientes contendo o solo simulado e armazenados em local à 

temperatura ambiente. A Figura 15 apresenta a disposição das amostras no solo preparado. 

As medições foram realizadas quinzenalmente, buscando determinar a perda de massa 

de cada amostra no decorrer do tempo. As amostras foram retiradas, lavadas com água 

destilada e deixadas em repouso à temperatura ambiente, a fim de serem secas até não 

 

Amostra fixada  
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apresentarem variação de massa. Em seguida, as amostras foram pesadas para determinação 

da massa em balança analítica. 

 

 

 

 

 

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

Para análise da biodegradação em solo compostado além da determinação da variação 

de massa utilizando a equação 6, as amostras foram fotografadas para análise visual das 

amostras. Também foi realizada a caracterização térmica (DSC e TG) das amostras com o 

objetivo de avaliar possíveis alterações na estrutura das misturas. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo será apresentado os resultados obtidos bem como as discussões, para 

tanto, esta dividido em dois sub-capítulos, no primeiro é apresentado a caracterização das 

matérias-primas empregadas para este estudo e no segundo será apresentado os resultados e 

discussões das misturas propostas neste trabalho. 

6.1. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS EMPREGADOS 

6.1.1. Análise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

Com os espectros obtidos no ensaio de infravermelho, na Figura 16 tem-se as prováveis 

atribuições dos grupos químicos referentes as bandas de absorbâncias encontrados na amostra 

de PVC, apresentados na Tabela 06.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

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

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

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

Banda Número de 

onda (cm-1) 

Grupo de absorção Tipo de Deformação 

 

1 

 

2930 – 2860 

 

– C – H alifático 

Deformação axial no átomo de hidrogênio 

ligado ao carbono referente a carbonos 

secundários. 

2 1430 – (CH2)n – Deformação angular de cadeia 

3 1280 – CH2 – Cl Deformação angular simétrica fora do 

plano 

4 1120 – 1070 – C – H Estendido 

5 615 – 742 – C – Cl alifático Deformação axial 

 

O espectro de FTIR obtido do DOP é apresentado na Figura 17 e suas prováveis 

atribuições são apresentadas na Tabela 07. A análise por FTIR do DOP revelou as bandas 

características deste plastificante, sendo semelhante à estrutura de um poliéster. Além da 

banda de C – H alifático (banda 1), é observado as bandas características do C = O e C – O 

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

(banda 3 e 6) [83]. 
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Figura 17: Espectro de FTIR do DOP. 

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

Banda Número de onda (cm-1) Grupo de absorção Tipo de Deformação 

 

1 

 

2960 – 2860 

 

C – H alifático 

Deformação axial no átomo de 

hidrogênio ligado ao carbono 

referente a carbonos primários e 

secundários. 

2 1730 C = O no grupo éster Deformação axial da ligação. 

3 1460 C = C no anel 

benzênico 

Deformação axial 

4 1270 – 1070 C – O, éster 

aromático 

Deformação axial assimétrico 

5 1120 C – O, éster 

aromático 

Deformação axial assimétrico 

 

6 

 

742 

 

Anel aromático 

Deformação angular de 4H 

adjacentes (anéis orto-

substituíveis) 

 



 37 

Os espectros da policaprolactona diol e triol com diferentes massas molares estão 

apresentados na Figura 18 e Tabela 08. Analisando os espectros, se observa cinco bandas 

caracterísitcas, sendo que uma delas é própria da banda de C – H (banda 2), duas delas (banda 

3, 4) detalham o grupo éster e as bandas 1 e 5 indicam a presença da hidroxila[83]. 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 concentração.  

 

 

 

 

 

 

 

 

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

molares. 

6.1.2. Análise Termogravimétrica (TG) 

Na Figura 19 tem-se a curva de decomposição térmica (TG e DTG) para o PVC e na 
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exotérmica e estequiométrica, sendo caracterizada pela eliminação de HCl, por volta de 250oC 

não ocorrendo despolimerização[85].  

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

Banda Número de onda (cm-1) Grupo de absorção Tipo de Deformação 

1 3600 – 3400 O – H associado Deformação axial 

2 2940 – 2840 C – H alifático Deformação axial no átomo de 

hidrogênio ligado ao carbono. 

3 1730 C = O no grupo éster Deformação axial da ligação  

4 1170 C – O de éster 

saturado 

Deformação axial assimétrico 

5 1050 C – O de álcoois 

primários 

Deformação axial 

 

Na curva de TG do PVC observa-se três estágios de perda de massa em função da 

temperatura, sendo dois estágios bem definidos. O primeiro estágio (patamar) iniciou na 

temperatura próxima daquela utilizada no processamento e com perda de 64,61% de massa, 

em que ocorre a formação do HCl. A Figura 20 mostra o processo de degradação do PVC, no 

qual forma dienos devido a liberação de HCl, que acaba catalisando o processo de 

degradação. Já o segundo estágio de degradação pode estar relacionado com a reticulação C = 

C. A constante de velocidade de formação do HCl depende do grau de polimerização, 

presença de O2 e de aditivos e a iniciação ocorre nos defeitos da cadeia [86,87,88], que são as 

ligações fracas indicadas na Figura 21, as flechas indicam as ligações C – Cl mais fáceis de 

serem rompidas. 
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Figura 19: Termograma obtido da análise de TG do PVC:(___) perda de massa (%) e(---) 

DTG (mg/min). 

 

 

Figura 20: Mecanismo geral de degradação do PVC. 

Tabela 09: Temperaturas de início e fim da degradação e massa residual obtida da 

análise de TG do PVC. 

Estágios Tinício (
oC) Tfim (oC) Tpico (

oC) Perda de 

massa (%) 

1o 224,45 358,74 273,75 64,61 

2o 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 são apresentados na Figura 22. Constata-se 

que a temperatura de início de degradação foi de 152,74oC e a temperatura final de 

degradação foi de 299,62oC com uma perda de massa de 99,2 %, a temperatura de pico 

determinada pela derivada foi de 289,61oC.  

Figura 19: Termogramas do DOP obtido da análise de TG (---) e DSC (). 

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

molares estão 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 degradação do PCL, ocorre em um único 

estágio com temperaturas definidas de perda de massa, como observado por Wessler [89]. 

Com o aumento da massa molar do PCL, o início e o fim da temperatura de degradação 

aumentam tanto no PCL diol como no triol, isto se deve a maior susceptibilidade dos 

terminais de cadeia à degradação, ou seja, quanto maior a massa molar, menor é a 

concentração de números terminais de cadeia e assim, menor a estabilidade do polímero. 

Também é observado que a perda de massa é praticamente total para a PCL diol, já para a 

PCL triol, observa-se que a perda de massa apesar de pequena (não sendo superior a 10%) não 

é total. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20: Termograma obtido da análise de TG da PCL diol. 

6.1.3. Calorimetria Diferencial Exploratória – DSC 

A curva obtida na análise de DSC do PVC puro obtido por casting é mostrada na Figura 

22, sendo observado a Tg de 86,51oC, muito próximo dos valores encontrados na 

literatura[90,91,92]. Para esta amostra não foi obtido o pico de cristalização indicando que 

este polímero é amorfo. 
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Tabela 10: Temperaturas de início e fim da degradação e massa residual obtida da 

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

Amostras Tinício (
oC) Tfim (oC) Tpico (

oC) 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 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21: Termograma obtido da análise 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 é apresentado na Figura 23 no qual 

consta uma temperatura de transição de 272,16oC e uma entalpia (∆H) igual a 182,2 J/g. 

Comparando as curvas obtidas nos ensaios de TG e DSC pode-se afirmar que estas 

temperaturas (início da temperatura de degradação e da temperatura de transição) estão 

relacionadas a temperatura de ebulição do DOP, uma vez que estão muito próximas. Segundo 

WHELAN (1994)[93], a temperatura de ebulição do DOP é de aproximadamente 370oC, e a 

temperatura de fusão é de 50oC negativo. Acredita-se que esta diferença esta ligada a técnica 

empregada para caracterização destas amostras. 

Como já 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 líquida, já as demais amostras 

(PCL diol com massa molar 1000 e 2000 e PCL triol com massa molar 2000) estão 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 estão apresentados na Figura 24 e Tabela 11 

percebe-se que com o aumento da massa molar ocorre o aumento da temperatura de fusão, 

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 transição intermediária entre a Tg e a Tm sendo 

característico de óleos e graxas. Em todas as amostras ocorre uma reação 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 já comentado anteriormente, uma 

vez que as massas molares de 400 e 900 g/mol encontram-se na forma líquida e o PCL com 

massa molar 2000 g/mol é 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 transição são nítidas (tanto pata a Tg como 

para a Tm), já paras as amostras de baixa massa molar ocorre à presença de temperaturas de 

transição secundárias.  

6.1.4. Viscosimetria 

Através do ensaio de viscosimetria foi possível 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 

extrapolação a massa molar da resina de PVC pura é de aproximadamente 50.625 g/mol, 

muito próximo 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 

(....). 

 

Figura 25: Termograma de DSC das amostras de PCL triol com massa molar 400 (−−−−−−−−), 

900 (---) e 2000 (....). 
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Tabela 11: Temperaturas de transição das amostras de PCL diol e triol com a entalpia 

de fusão ∆∆∆∆Hm. 

 

Amostras 

Temperatura de 

Transição de 

Segunda Ordem 

(oC) 

Temperatura de 

Transição de 

Segunda Ordem 

(oC) 

Temperatura de 

Transição de 

Primeira Ordem 

Tm (oC) 

 

∆∆∆∆Hm.(J/g) 

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 não foi possível determinar 

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

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

foi possível encontrar os valores da viscosidade intrínseca nos gráficos plotados destas 

viscosidades em função da concentração. 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. 

Equação (7) 

 

 

 

 

a
Mk.][ =η
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Tabela 12: Viscosidade intrínseca das amostras de PCL diol e triol com diferentes 

massas molares. 

ηηηηintrínseca  

Amostras 
ηηηηred/C (L/g) ηηηηiner/C (L/g) 

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. CARACTERIZAÇÃO DAS MISTURAS DE PVC COM PCL 

6.2.1. Obtenção dos Filmes por Casting 

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

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

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

Figura 26. Sendo necessário refazer as misturas. 

 

 

 



 48 

 

 

 

 

 

 

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 obtenção 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 obtenção de PVC com PCL diol e triol com massa molar 400 não foi 

possível obter filmes por casting uma vez que as misturas não apresentavam homogeneidade e 

tinham aspecto oleoso, pois estas policaprolactonas afloravam, não ficando na matriz de PVC, 

principalmente com o aumento da quantidade destes plastificantes. Sendo assim, para a 

caracterização dos filmes obtidos por casting as misturas com PCL diol e triol com massa 

molar de 400 g/mol não foram caracterizadas devido a dificuldade de obtenção nestas 

misturas. 

6.2.2 Caracterização Térmica – DMA e DSC 

A Figura 27 apresenta as curvas de módulo de perda e tan delta obtido no ensaio de 

DMA para o PVC puro. Percebe-se na curva do tan delta um pico referente ao movimento 

molecular de um segmento de cadeia em fase amorfa, característico da Tg (sendo que o pico 

chega a 71,45oC) e um segundo pico, sendo este bem menor de –71,60oC no qual corresponde 

a uma temperatura de transição secundária 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 

próximo do módulo de perda – em torno de 58oC. 
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Figura 27: Resultados de módulo de perda (___) e tan delta (---)obtido no ensaio de 

DMA do PVC puro. 

Comparando estes dados com a temperatura de transição vítrea obtido no DSC de 

86,51oC percebe-se grande coerência 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 Tg, módulo 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 composições. 

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 transição vítrea por DSC e tan delta por DMA. Analisando os gráficos 

de tan delta, as misturas de PVC com 5, 10 e 30% de DOP apresentam comportamento 

semelhante, com um único pico, indicando afinidade entre a matriz de PVC e DOP, e também 

observada nos estudos de plastificação com DOP e ESBO (óleo de soja epoxidado) com PVC 

por Semsarzadeh e colaboradores [96]. Quando comparado os resultados de Tan Delta com a 

Tg obtido por DSC para cada mistura, percebe-se que estas temperaturas de transição são 

muito semelhantes – principalmente se levar em consideração o on set dos picos obtidos no 

tan delta. Comparando estas curvas com o PVC puro, constata-se uma diminuição da Tg 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 alteração da Tg ainda maior, 

chegando a 0oC, função esta do plastificante.  

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

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

Temperatura

–DSC 

Temperaturas – DMA (oC) 
 

Misturas Tg (
oC) Mód. 

Perda 1 

Mód. 

Perda 2 

Mód. 

Perda 3 

Tanδδδδ 

1 

Tan δδδδ 

2 

Tan δδδδ 

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 
D1000 

43,94 - 34,4 26,41 - - 29,89 30,88 66,7 

PVC/10% PCL 
D1000 

49,64 - 68,4 - 23,92 - - 62,79 0,86 66,41 

PVC/30% PCL 
D1000 

1,31 - 77,4 - 34,8 - - 30,42 - 69,22 

PVC/5% PCL 
D2000 

46,59 - 24,2 - 2,32 - - 24,47 - 1,76 71,75 

PVC/10% PCL 
D2000 

47,82 - 42,2 - 5,63 - - 41,97 0,54 71,18 

PVC/30% PCL 
D2000 

10,52 - 46,3 8,94 - - 45,46 - 42,85 

PVC/5% PCL 
T900 

46,59 - 43,6 - 1,79 - - 41,67 1,99 65,55 

PVC/10% PCL 
T900 

59,00 - 80,6 3,68 - 4,09 - 82,04 

PVC/30% PCL 
T900 

- 9,44 - 80,6 -34,85 39,19 - 34,85 - 74,42 

PVC/5% PCL 
T2000 

55,00 - 33,3 -0,13 -12,87 - 4,39 - 66,82 

PVC/10% PCL 
T2000 

32,88 - 3,65 - - - 3,65 - 62,98 

PVC/30% PCL 
T2000 

-21,19 - 89,8 - 31,66 2,41 - 28,66 7,63 60,03 

T* – temperatura de transição secundária. 
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Figura 28: Resultados de Tg e tan delta da mistura de PVC com 5% de DOP. 

Os resultados obtidos nas composições 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 formulações os 

resultados encontram-se no Anexo 1. Constatou-se, de uma maneira geral, que nas 

formulações com 5 e 10% de PCL diol e triol com diferentes massas molares não ocorre 

alterações significativas da Tg em relação ao PVC, ou seja, foram semelhantes às formulações 

com DOP nas mesmas concentrações. Já para as formulações com 30% de PCL (Figura 33) a 

Tg diminuiu ficando próximo de zero para todas as formulações. Este comportamento também 

é observado nos resultados obtidos por DMA, indicando coerência nos resultados. 

Analisando os resultados de DMA e comparando com a Tg das misturas obtidas por 

DSC, constata-se que os valores não são exatamente os mesmos e isto se deve à natureza 

cinética da temperatura de transição vítrea, da taxa de aquecimento e da freqüência utilizada 

nos ensaios de DSC e DMA além da diferença dos ensaios quanto a mobilidade molecular dos 

polímeros aqui analisados. 
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Figura 29: Resultados de Tg e tan delta da mistura de PVC com 10% de DOP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30: Resultados de Tg, e tan delta da mistura de PVC com 30% de DOP. 
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Figura 31: Resultados de Tg e tan delta da mistura de PVC com 5% de PCL diol 

com MM 1000 e 2000. 
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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 Tg 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 

transição para os sistemas PVC/PCL, indicando que o comportamento destas misturas é 

diferente sobre este ensaio. A presença de ruído 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 degradação 

(determinadas no ponto máximo da derivada) e a perda de massa das misturas de PVC com 

DOP e PCL diol e triol com diferentes massas molares.  

Com a realização deste ensaio constatou-se uma perda de massa de aproximadamente 

4% a uma temperatura de pico em torno de 140oC nas amostras analisadas, acredita-se que tal 

fato deve-se a presença de THF na estrutura do PVC. Para as misturas com 30% de 

plastificante não foi encontrado a presença 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 obtenção 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 presença de dois picos bem nítidos. Isto indica que o DOP não altera o 

comportamento de degradação quando em contato com o PVC e as temperaturas de 

degradação e a perda de massa são muito próximas a temperatura de degradação do PVC 

puro. Com o aumento da quantidade de DOP na matriz de PVC, observa-se um aumento da 

temperatura inicial de degradação 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 início da temperatura 

de degradação para as misturas de PCL diol e triol com diferentes massas molares. Isto indica 

que tanto o DOP como o PCL não altera significativamente o comportamento térmico de 

degradação da matriz de PVC, fato este favorável quando levado em consideração 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 estágios 

sobrepostos quanto ao comportamento de degradação do PVC, no qual com o PCL na 

mistura, ocorre a presença de mais um terceiro estágio de degradação sendo intermediário aos 

estágios característicos do PVC e estes são muito próximos a temperatura de degradação dos 

PCL´s puros, conforme observado pelas amostras puras (Tabela 10). Apesar de não alterar 

significativamente a temperatura de início de degradação das misturas (em que há a maior 

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

de termogravimetria. 

Temperaturas de Degradação 

Máxima (oC) 

Perda de Massa (%)  

Misturas 

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 

PCL diol MM 1000; e (b) () 5%, (---)10% e (.....) 30% de PCL diol MM 2000. 
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Figura 36: Curvas de TG das misturas de PVC com (a) () 5%, (---)10% e (.....) 30% de 

PCL triol MM 900 e (b) () 5%, (---)10% e (.....) 30% de PCL triol MM 2000. 
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6.2.4. Ensaio de Migração Total 

6.2.4.1. Ensaio de Migração Total com Água 

Na Tabela 15, 16 e 17 é apresentado os resultados de migração total (também 

denominado intumescimento) em água, do PVC puro e das misturas de PVC com os 

plastificantes DOP e PCL diol e triol (com diferentes massas molares) nas proporções de 5, 10 

e 30%. Analisando a Tabela 15, em que são apresentados os resultados obtidos do 

intumescimento em água nas amostras de PVC puro e com DOP nas proporções de 5, 10 e 

30% deste plastificante, apesar das amostras de PVC puro e PVC com 10% de DOP 

apresentarem maior absorção de água em 264 horas de intumescimento, este valor não chega 

a 4%, não sendo considerado de risco segundo a legislação da ANVISA[101], pois o DOP 

não migrou para a água. A União Européia estipula que o limite de migração específica 

(LME) em alimento para filmes de PVC com DOP é de 18 mg/Kg[102], e de acordo com a 

Directiva 2002/72[103] a migração de DOP de filmes de PVC deve ser expresso em termos de 

superfície (mg/dm2). Vale ressaltar que estes valores são considerados em relação ao material 

retido no solvente quando realizado o ensaio de migração, fato este não possível 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 migração total do PVC puro e com 5, 10 e 

30% de DOP. 

Intumescimento em água (%)  

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 5, 10 e 30% de 

PCL diol com massa molar 1000 e 2000 g/mol. Observando as médias obtidas constatou-se 

que a formulação 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 não significativo. 

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

massa molar 1000 e 2000 g/mol. 

Intumescimento em água (%)  

AMOSTRAS 24 horas 168 horas 264 horas 

PVC/5% PCL 0,6200 (± 0,5525) - 0,0076 (± 0,3673) 0,1262 (± 0,4380) 

PVC/10% PCL - 0,7380 (± 0,9925) - 0,7716 (± 1,3666) 0,3821 (± 0,8624) 

D
IO

L
(M

M
 1

.0
00

) 

PVC/30% PCL - 2,6497 (± 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) 

PVC/10% PCL 0,2632 (± 0,1255) - 0,1331 (± 0,1153) 0,1935 (± 0,1882) 

D
IO

L
(M

M
 2

.0
00

) 

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 proporções de 10 e 

30% de PCL apresentaram maior variação de massa. A formulação com 10% de PCL triol 

(900 g/mol) apresentou absorção de água em torno de 3% para o tempo de 264 horas de 

imersão em água. Isto ocorre devido ao PCL triol apresentar maior número de hidroxilas na 

estrutura, propiciando maior absorção de água devido a semelhança de polaridade. Já para a 

formulação de PVC com 30% de PCL triol de mesma massa molar, ocorreu a diminuição da 

massa da amostra para o solvente, estando relacionado com a saturação 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. 

Intumescimento em água (%) AMOSTRAS 

24 horas 168 horas 264 horas 

PVC/5% PCL - 0,3799 (± 0,3733) - 0,1312 (± 0,2273) - 0,2610 (± 1,2452) 

PVC/10% PCL 0,1694 (± 1,6849) 2,4299 (± 0,9771) 3,2639 (± 0,5349) 

T
R

IO
L

(M
M

 9
00

) 

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) 

PVC/10% PCL 1,4228 (± 0,2135) 1,9198 (± 0,1955) 1,8879 (± 0,1957) 

T
R

IO
L

 (
M

M
20

00
) 

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

 

6.2.4.2. Ensaio de Migração 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 estão apresentadas nas Tabelas 18, 19 

e 20, respectivamente. 

Analisando a Tabela 18, não são observados valores significativos de absorção de 

PVC puro e de PVC com DOP em n-heptano em pequenas porcentagens, já com a formulação 

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 imersão. Apesar do PVC e DOP serem polares e o solvente ser apolar, acredita-se que a 

saturação de DOP no PVC propicia a perda de plastificante da matriz de PVC para o solvente. 

Esta migração de plastificante também foi observado por Taverdet e colaboradores [104], em 

outros solventes como azeite de oliva e soluções intravenosas, demonstrando preocupação 
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quanto a utilização 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. 

Intumescimento em heptano (%) AMOSTRAS 

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 formulações de PVC com PCL diol 

com massas molares de 1000 e 2000 g/mol. Observa-se que as maiores alterações encontra-se 

em 168 horas de análise, mas estas alterações não são significativas, mostrando que o PVC 

com PCL diol com diferentes massas molares não são modificadas com a presença do 

solvente n-heptano. Acredita-se que isto ocorra devido a afinidade química que ocorre entre a 

matriz de PVC e o PCL como observado por Clark e colaboradores nos estudos da obtenção 

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

Análise 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 diferença de polaridade entre a mistura polimérica e o 

solvente, na porcentagem de 30% ocorre um leve aumento da massa molar, mas este não 

chega a 4% de absorção 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) 

PVC/10% PCL 0,1904 (± 0,3299) - 3,6875 (± 1,3960) 

D
IO

L
(M

M
 1

.0
00

) 

PVC/30% PCL 0,9249 (± 0,2618) - 0,6501 (± 0,8180) 

PVC/5% PCL 0,9564 (±0,7547) 0,3562 (±0,7936) 

PVC/10% PCL - 0,0870 (± 0,1507) 0,3410 (±0,2955) 

D
IO

L
(M

M
 2

.0
00

) 

PVC/30% PCL 1,2561 (± 0,2346) 3,3124 (±1,3479) 

 

6.2.4.3. Ensaio de Absorção de Água em Atmosfera Saturada 

No ensaio de absorção de água em atmosfera saturada a temperatura ambiente, os 

resultados obtidos das amostras de PVC com DOP, PCL diol e triol com diferentes massas 

molares são apresentadas nas Figuras 37, 38 e 39. A Figura 37 apresenta os resultados das 

misturas de PVC com os plastificantes estudados na concentração de 5%. Constata-se o 

mesmo comportamento do DOP na matriz de PVC quando comparado a policaprolactona diol 

ou triol com diferentes massas molares, não apresentando diferenças significativas quando as 

amostras foram expostas a atmosfera saturada de água. 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 não foi observado alterações significativas no 

ensaio de absorção de água saturada com 2% em peso de formaldeído. 
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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. 

Intumescimento em heptano (%) AMOSTRAS 

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) 

T
R

IO
L

 (
M

M
 9

00
) 

PVC/30% PCL 2,0269 (± 0,4866) 2,4340 (± 0,5472) 

PVC/5% PCL 0,2269 (± 0,2449) 0,0647 (± 0,1121) 

PVC/10% PCL 0,3689 (± 0,5674) - 0,0848 (± 0,2456) 

T
R

IO
L

(M
M

 2
.0

00
) 

PVC/30% PCL 2,2513 (±0,4628) 3,1236 (± 0,9387) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37: Resultados obtidos do ensaio de absorção de água 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 concentração de 10% e 30% também não foi observado variações 

significativas quanto absorção de água em atmosfera saturada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38: Resultados obtidos do ensaio de absorção de água em atmosfera saturada das 

misturas de PVC com 10% de plastificante. 

6.2.5. Propriedades Mecânicas 

Os filmes de PVC com os plastificantes deste estudo e o PVC puro, obtidos por casting, 

foram caracterizados através do ensaio de tração sendo analisado os resultados de resistência à 

tração máxima, alongamento na ruptura e módulo de elasticidade. O comportamento típico da 

curva de tensão x deformação 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 mecânicas de tração muito próximas a apresentada na literatura [12]. Quando 

adicionado DOP à matriz de PVC observa-se uma diminuição da resistência à tração e do 

módulo de elasticidade e aumento do alongamento com o aumento da quantidade de 

plastificante. Este fato já era esperado, uma vez que como já comentado anteriormente, o 

plastificante diminui a energia coesiva entre as moléculas de PVC, neste caso a redução do 

módulo de elasticidade para a formulação com 30% de DOP chega a aproximadamente 95%.  
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Figura 39: Resultados obtidos do ensaio de absorção de água em atmosfera 

saturada das misturas de PVC com 30% de plastificante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40: Comportamento da curva de PVC com 30% PCL diol MM 1000 g/mol 

em relação ao ensaio de tração. 
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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 gráficos estão apresentados no anexo 2). Estes 

resultados obtidos no ensaio de tração também foram observados por Semsarzadeh e 

colaboradores [109] em seus estudos de plastificação do PVC com óleo de soja epoxidado.  

 

 

 

 

 

 

 

 

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

massa molar de 1000 g/mol. 

6.2.6. Biodegradação 

As amostras de PVC puro, e as misturas de PVC com DOP e PCL (diol e triol) com 
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Tabela 21: Resultados obtidos do ensaio de tração para os filmes de PVC puro e 

PVC com os plastificantes. 

Misturas Resistência à Tração 

Máxima (MPa) 

Deformação 

Máxima (%) 

Módulo de 

Elasticidade (MPa) 

PVC puro 44,19 (±3,41) 3,67(±0,42) 2716,34(±163,35) 

PVC/5% DOP 44,52(±2,27) 3,55 (±0,79) 2207,02 (±189,08) 

PVC/10% DOP 29,39(±4,97) 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 (±0,45) 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(±0,61) 1935,67(±378,62) 

PVC/30% PCL triol MM 900 8,46(±0,49) 82,16(±3,27) 136,42(±51,25) 

PVC/5% PCL triol MM 2000 38,64(±4,98) 3,02(±0,91) 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. Variação de Massa 

A variação de massa é comumente utilizada na caracterização da degradação de 

polímeros biorreabsorvíveis [110]. O PCL apesar de biodegradável é um dos polímeros que 

apresentam maior tempo para o início da biodegradação devido a grande quantidade de 

grupos CH2 no qual apresentam maior força de ligação e ausência de carbonos terciários 

[111], principalmente quando comparado a outros polímeros biodegradáveis como P(3HB) e 

P(3HB-co-3HV) [112], sendo vantajoso quando comparado aos polímeros 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42: Dados de perda de massa (%) para as amostras de PVC puro e PVC com 5, 

10 e 30% de DOP. 
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principalmente com a presença de fungos do que bactérias. Já 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 formulações de PVC com 5 e 10 % de plastificante em solo compostado, no 

qual a quantidade de plastificante não propiciou alterações significativas nestas misturas, não 

passando de 4% como observado nas misturas de PVC com DOP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43: Dados de perda de massa (%) para as amostras de PVC com 5% de 

plastificante. 

Já 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 decomposição de estruturas de menor massa molar pelos microorganismos. 

Provavelmente, com um maior tempo de decomposição as demais misturas com PCL deverão 

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. Caracterização Visual 

Analisando as fotografias das amostras que estavam no solo compostado não é possível 

observar alterações significativas de decomposição uma vez que as amostras parecem 

intactas, mas é possível observar maior rigidez das amostras e pequenas fissuras na superfície 

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. 
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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 possível obter as 

temperaturas de degradação térmica no qual foi utilizada para esta análise 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 após 4862 horas de ensaio de biodegradação e os resultados 

encontram-se compilados na Tabela 22. 

Analisando a Tabela 22 percebe-se que os dois picos característicos do PVC não 

apresentaram alterações significativas e o pico observado nas misturas de PVC com PCL 

(Tabela 14) não foram encontrados no ensaio de TG após a biodegradação. Isto indica que 

apesar das amostras não apresentarem grandes alterações físicas (como comentado no item 

6.2.6.2), houve alterações 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 após 4646 horas em solo compostado. 

6.2.7. Caracterização 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 líquidos são adicionados a resina de PVC quando a temperatura do sistema 

chega a 60oC com o intuito de facilitar a mistura e não formar aglomerados. Como a PCL diol 

 

 

 

 

 

 



 76 

e triol com massa molar 2000 g/mol apresentam-se com característica de cera, ou seja, não é 

líquido como o DOP, a PCL foi adicionada ao início do processo de mistura.  

Depois de obtido o composto, os mesmos foram processados na extrusora de filmes. O 

processo da formulação de PVC com DOP ocorreu normalmente sem dificuldade de 

processamento além de ser mantidos os parâmetros de processamento.  

6.2.7.1. DSC 

Os resultados obtidos de DSC das formulações 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 Tg, sendo de aproximadamente -18oC, 

não tendo variações significativas entre um PCL e outro. Já para as massas molares de 2000 

g/mol diol e triol apresentaram Tg igual a -4,65 e -13,84oC, respectivamente. Para o composto 

de PVC com DOP a Tg foi de -14,25oC. Os compostos com PCL de menor massa molar 

apresentaram menor Tg uma vez que, segundo a teoria de plastificação, as macromoléculas do 

plastificante possuem maior facilidade de estar entre as macromoléculas do PVC devido o 

menor tamanho das macromoléculas e consequentemente diminuírem as forças dipolo-dipolo 

do PVC. Conforme observado, a Tg foi aproximadamente 22% menor quando comparado ao 

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

PVC puro e PVC com plastificante após ensaio de biodegradação. 

Temperaturas de Degradação 

Máxima (oC) 

Perda de Massa (%)  

MISTURAS 

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 alterações da Tg não foram 

significativas, mas para as misturas com PCL diol de mesma massa molar a Tg reduziu 70% 

considerando a mesma comparação. Acredita-se que tal alteração deva-se a estrutura do PCL 

diol com esta massa molar, no qual a organização espacial (linear) (Figura 5) propicia maior 

contato do PVC com o PCL quando comparado com o PCL triol (Figura 6) de mesma massa 

molar. 
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(drapex). Para as demais formulações não foi observado quantidades significativas destes 

aditivos. 

Para as demais formulações de PVC com diferentes PCL´s foram observadas as mesmas 

características dos filmes obtidos por casting, ou seja, dois picos característicos do PVC e um 

terceiro (intermediário) referente ao PCL, sendo que estes picos apresentaram um aumento de 

aproximadamente 8% da temperatura de pico de degradação.  

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

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

Temperaturas de Degradação 

Máxima (oC) 

Perda de Massa (%)  

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 15,4 

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

6.2.7.3. Caracterização Mecânica 

Os filmes obtidos pelo processo de extrusão foram caracterizados através do ensaio de 

tração no qual foi analisada a resistência à tração máxima, o alongamento na ruptura e o 

módulo de elasticidade. Os dados estão apresentados na Tabela 24 e analisando os compostos 

de PVC com PCL não são observadas alterações significativas entre um composto e outro, 

com exceção do composto de PVC com PCL triol de massa molar 900 g/mol que apresentou 

baixo alongamento e alto módulo de elasticidade. 
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Quando comparados os resultados obtidos no ensaio de tração dos compostos de PVC 

com PCL com o PVC plastificado com DOP, constata-se que este apresenta menor resistência 

à tração (em torno de 25% menor) e consequentemente maior alongamento e menor módulo, 

isto demonstra que o DOP tende a afastar mais as cadeias de PVC que as diferentes PCL´s. 

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

de PVC com os diversos plastificantes. 

Compostos Resistência à Tração 

Máxima (MPa) 

Alongamento 

Máxima (%) 

Módulo de 

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 (±0,63) 107,40 (±4,90) 33,94 (±6,55) 

PVC/PCLtriolMM900 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. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Após a realização deste trabalho foi possível obter informações importantes a respeito 

dos sistemas PVC/PCL diol e triol com diferentes massas molares. Para melhor compreensão, 

a seguir estarão descritas as considerações finais na forma de tópicos. 

• Sistemas de Misturas 

A metodologia empregada para a obtenção dos filmes de PVC por casting mostrou-se 

viável com o emprego de THF como solvente, no qual foi possível obter filmes com 

diferentes concentrações de plastificante. 

Para a obtenção do composto de PVC através do estado fundido além do composto de 

PVC com DOP, as formulações 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 exudação do 

plastificante, não mostrando-se viável. 

• Caracterização Térmica 

Constatou-se que nas formulações de PVC com DOP não ocorrem alterações nas 

temperaturas de degradação do PVC, já com a adição de PCL diol ou triol, observa-se a 

presença de mais um estágio entre as temperaturas de degradação do PVC próxima a 

temperatura de degradação do PCL. Com o aumento da quantidade de PCL na mistura, maior 

é a quantidade de perda de massa neste estágio. A presença de mais um estágio de degradação 

foi observado tanto nos filmes obtidos por casting como pelos filmes obtidos pelo processo de 

extrusão. 

Para a caracterização das temperaturas de transição por DSC foi verificado que com o 

aumento da quantidade de plastificante, a Tg diminuiu significativamente para todos os tipos 

de plastificantes estudados. As misturas com PCL triol com massa molar 2000 g/mol 

apresentaram a menor Tg, próxima a -20oC, tanto para os filmes obtidos por casting, como 

aqueles obtidos pelo processo de extrusão. 

• Biodegradação 



 82 

Como observado por análise termogavimétrica, a perda de massa para os sistemas 

PVC/DOP foi desprezível. Por outro lado, a biodegradação em solo compostado das misturas 

PVC/PCL foi significativa (acima de 10%) principalmente para PCL´s de baixa massa molar.   

• Caracterização Mecânica 

Através do ensaio de tração foi possível observar a redução do módulo de elasticidade e 

da resistência à tração e o conseqüente 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 extrusão.  

• Migração total e permeação ao vapor de água 

As misturas de PVC com PCL e DOP não apresentaram alterações significativas no 

ensaio de permeação ou de migração total quando em contato com a água. 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 saúde. 

 

Os resultados mostraram que as propriedades dos filmes PVC/PCL foram similares ao 

sistema tradicional PVC/DOP, sugerindo viabilidade na substituição do DOP uma vez que 

apresenta elevado grau de toxicidade, por PCL, que além da característica biodegradável, não 

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 Tg, módulo de perda e tan delta da mistura de PVC com 

5% de PCL triol com MM de 900 e 2000. 
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Figura 48: Resultados de Tg e tan delta da mistura de PVC com 10% de PCL triol 

com MM de 900 e 2000. 
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Figura 49: Resultados de Tg e tan delta da mistura de PVC com 30% de PCL triol 

com MM de 900 e 2000. 
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9.2. ANEXO 2 - Resultados obtidos no ensaio de tração 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 tração 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 tração para as misturas de PVC com 5, 

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

10 e 30% de PCL triol com MM 2000. 
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ANEXO 3 – Fotografia dos filmes submetidos ao ensaio de biodegradação 

com 0 e 4646 4646 horas de ensaio. 
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