UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Quimica Fundamental
Programa de Pés-graduacdo em Quimica

Tesede Doutorado

ESTABILIDADE A RADIACAO GAMA DO POLI(CLORETO
DE VINILA) ADITIVADO E DO POLI(CLORETO DE
VINILA) QUIMICAMENTE MODIFICADO

GlériaMariaVinhas

Recife-PE Brasil

Janeiro-2004



Tese submetida ao Corpo Docente do Programa de Pds-
Graduacdo em Quimica do Departamento de Quimica Fundamental da
Universidade Federal de Pernambuco como parte dos requisitos
necessarios para a obten¢do do Grau de Doutor em Quimica.

Aprovada:

'“'IL:LJI"-' phadap e B g Bl v ghde
. Profa. Dra. Yéda Medeiros Bastos de Almeida
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE
{Co-orientadora)

Bettte & |/ 2T 24‘/ s
;- Prof. Or. Benicio de Barros Neto
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE

Gl o 15 Do

Prof. Dr. Lothar Wilhelm Bieber
» de qzim' Fundamental da UFPE

II /
.'.I".l'rl-"."\:' L4 |I::'_?LJG{-{
r. Elrho Silvano de Araijo
de Energia Nuclear da UFPE

i 7
Al
Profa. Dra. Laura Hecker de Carvalho
Departamento de Engenharia de Materials da UFCG

“Estabilidade & Radiacdo Gama do Poli(Cloreto de Vinila)
Aditivado e do Poli(Cloreto de Vinila) Quimicamente

Modificado”

por
GLORIA MARIA VINHAS

Departamento de Quimica Fundamental
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Universidade Federal de Pernambuco
Recife-PE-Brasil
22 de Janeiro de 2004



UNIVERSI DADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIASEXATASE DA NATUREZA
POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ESTABILIDADE A RADIACAO GAMA
DO POLI(CLORETO DE VINILA)
ADITIVADO E DO POLI(CLORETO DE
VINILA) QUIMICAMENTE
MODIFICADO

GLORIA MARIA VINHAS
RECIFE/PE

Janeiro/2004



ESTABILIDADE A RADIACAO GAMA DO POLI(CLORETO DE VINILA)
ADITIVADO E DO POLI(CLORETO DE VINILA) QUIMICAMENTE
MODIFICADO

TESE DE DOUTORADO APRESENTADA AO CURSO DE POS-GRADUACAO EM
QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO, COMO REQUISITO
A OBTENCAO DO TITULO DE DOUTOR.

ORIENTADORAS: Profa. Rosa Maria Souto-M aior
Profa. Y éda Medeiros Bastos de Almeida

RECIFE/PE
Janeiro/2004



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ... .ot ittetesteiteeeeste st s teeee e steaseeseestesseaseessesteaseenseseesseaseensessesseansessessesseensessessesneensesses 3
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ...ttt et s st ss s sssss s enssse s ensssssasenanes 5
LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt sttt ettt e e te s te e et e saesaesaeeneeseeseeameeneeseeseeemeeneeseeseeeneenseseeseeeneenennees 7
LISTA DE ESQUEMAS ..ottt ee ettt e e te s tesae e e saestesseenseseeseeaseeneesaeseeemeeneesbesaeeneenseseesseeneeneenees 9
LISTA DE TABELAS ...ttt sttt ettt sttt et s teeme e tesbe s teemeestesbeeseenaeseesbeeneenteseeseeeneensensens 10
RESUMO ...ttt sttt e et te et e e e te st e eme e eeeaesbeeme e eeeEesEeemeeabeabeeaeeneeaeeseeeneenseseeseeeneeneennens 11
ABSTRACT ..t 13
INTRODUGAO ...ttt et eee ettt e e s te s teeseesaestesaeeseesbesaeeseensesteaeeeseeteseeaseensesteateaseensessesaeeneenseseesneensensens 14
(07 = 1n 1 U1 1 TR 18
1.1. POLI(CLORETO DE VINILA) ...ttt ittt sttt sttt steeseestestesseeneeseesaesseensesaeseesneensesenns 18

1.2, AQItIVAGCAO GO PV C.....eiiiieiietee ettt ettt b e b st sb e s b e sb e e sb e e st e e sbeesbeesbeenbeenteens 23

R =T ) o= o= o PSP PP PRUPRPRRIN 23

1.4. Degradagaio de POITMENO.......cci ettt sttt estestesre et e saeseesneeeeneens 30

RSN =T = o 1 L7 o= To N o (o =YL SR 46
(07N = 1n 1 U1 172U 54
2.1 Modificag8o QUIMICA N0 PVC .......c.o ittt ettt st ste e enee e e 54

2.2. ReatiVidade dO PV C ... ..ottt bbb bbb b e bbb naeenaeas 56

2.2. PVC modificado € SUAS Propri€dades..........coiiiiiiiieiii ettt 60
(07N = 1n 1 U1 1 TP 67
ETAPA EXPERIMENTAL ...ttt ittt sttt ettt ee e stesteeseestestesaeeneessestesseeneestesbeeneenseseessesneensessens 67
TN =< =T TSP RUROPRTR 67

3.2. Avaliacdo da Técnica de ObteNGEO das AMOSITAS .....ccovererieeeerirresieeee e sie e ee e see e neestesreeneeneesees 67

3.3. Preparac@io dos filmes aditiVadOs...........oieeiiiiiiiieiie e 68

3.4. ReagOes de MOdifiCaC0 NO PVC .......oouiiiiiiiiiie ettt 69

I =y 00 S [or= ToJ [0 1S3 1111 1= SOOI 71

G A g Tz RS Y B oo = 1< o VSRS 72

3.7, ENSAIOS MECANICOS.. ... teeteetiesteesteesteesteesteesteesteesbeesbeesbeesbeesbeesbeesbeesb e e sbeesbeesbeenbeesbeesbeesbeesbeesbeenaeenneas 74

3.8. Espectroscopia de | nfravermelho com Transformada de FOUIer .......oovvvevcericeeevie e 74

3.9. Espectroscopia NO UItraviolBta-ViSIVE] ...........ccoiiiiiieeie ettt 74
3.10. Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).........ooceiiienieneninne e 75
3.11. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ........cceverereeiereriesieereesieseseesee e e seeneeseeseeeneeseeses 75

(07 = 1n 1 U1 TR 76
RESULTADOS E DISCUSSAOQ........coviiiceeecteeeeeseeetesesassesassessesessssessssessssssssssssessssssssnsssssssssasesessanans 76
4.1. Avaliacdo Estatistica da Preparacaio dos FilMES.........ccoiiiiiieieii e 76

4.2. ANAlISE A VISCOSITATE ... .ottt ettt e s te st ste e e bestesse et e sbesbeeneeneesbesneeneeneenes 79

4.3. Ensaios Mecanicos e Espectroscopia no Ultravioleta-VisiVEl ...........ccoevvieneereneneeene e 86

4.4. Anélise dos COMPONENEES PriNCIPAIS ... eieiteeeerirrieseieiestesteseesteseesteeeeseesaesseeseessessesseessessesseensessenes 86

4.5. Grau de degradaGo (G) € PrOLEGAO. .......uiuiiiiiiiiee ittt sttt bt 95

4.6. Espectroscopia no INfravermelno do PVC .........ooiiiiii e 98

4.7 PVC Quimicamente MOIfICAOO .........ccueeiieiiiii ettt srae e e e nree e nnee s 100
(07N = 1 1 U1 3OO 135
5.1. CONCIUSOES € PEISPECLIVAS.....ccvieieeieeie ettt ettt ettt ettt et ettt b ettt et ettt et et be b 135
(07N = 1 1 U1 3OO 138
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ooueueieeeeeee et eeesaete e es s ses s es s anssae s enssas s eneees 138
(07N = 1 1 U1 20U PTRTTR 156
AANEXOS ...ttt ettt ettt h ekt s e e R e R e R e AR e e oA e e e R e e R R e e ARt e AR R et e R e e e aR et e eR Rt e nn Rt e nEe e e anee e anneennreena 156

F NN =@ N OO T R UPPPP PP PRURRTRI 156



Vinhas, GM 2

F AN ] =T T PPN 158
F AN ] =T X PPN 159
F AN N =T B TR 160
F AN ] =T X TP 161
F AN ] =T N AP 162
F AN N =T < PPN 163
F AN ] =T 1 PPN 164



Vinhas, GM 3

AGRADECIMENTOS

Agradeco em especia a Deus, pela Ajuda Infinita.

Aos meus queridos pais pelo amor e incentivo constante, aos quais tenho muito
respeito e admiracéo.

Ao meu marido Guilherme que sempre me apoiou e incentivou, especialmente nos
momentos mais dificeis.

Ao meu querido filho Hugo, pela sua existéncia e pelos momentos de auséncia em sua
vida na dedicagéo deste trabaho .

A todos 0s meus irmaos, os quais amo muito, em especial agradego e parabenizo ao
meu irméo Socrates por ter lutado pela vida e superado momentos tao delicados.

As minhas orientadoras Professora Rosa Maria Souto-Maior e Professora Yéda
Medeiros Bastos de Almeida pela orientagdo, amizade e dedicacdo na realizacdo deste
trabalho.

Ao Departamento de Quimica Fundamental pela oportunidade de desenvolver esse
trabal ho.

Ao Professor Benicio Barros Neto pela colaboracdo enriquecedora na avaliacédo
estatisticas dos resultados.

Ao Professor Lothar Wihelm Bieber pela colaboracdo na etapa de modificagdo do
polimero.

Aos professores do Departamento de Quimica Fundamental pela gjuda, contribuicéo e
amizade para arealizagéo deste trabal ho.

A todos os aunos e funcionarios do Departamento de Quimica Fundamenta pela

gjuda e amizade.



Vinhas, GM 4

A Professora Selma Matheus Loureiro Guedes junto ao Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares pelairradiacdo das amostras.

Ao Professor EImo Silvano de Araljo do Departamento de Energia Nuclear, DEN-
UFPE, a0 ceder as instalactes do seu laboratdrio para arealizacdo de andlises viscosimétricas.

A Marta Maria do Laboratério de Termoquimica e Materiais da Universidade Federal
de Jodo Pessoa pela realizacdo das andlises de DSC.

A THERPHANE Ltda. pelarealizagio dos ensaios mecanicos das amostras.

A Tiletron pelo fornecimento do polimero (PVC)

A Ciba-Geigy que forneceu os aditivos utilizados neste trabal ho.

A CAPES, pelo apoio financeiro.

A todos que contribuiram direta ou indiretamente para realizacéo deste trabal ho.



Vinhas, GM

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

ACP- Andise de Componentes Principais
Cc- concentracdo do plastificante

a- numero de cisdo por cadeia

D- dose de radiacéo

DEGHE- di(etileno glicol)hexil éer
DEGEE- di(etileno glicol) etil éter
DIBP- di-iso-buitil ftalato

DM SO- dimetilsufonamida
DOP-(di-2-¢tilhexil ftalato)
DOA-dioctil adipato

DO400nm — densidade Gptica a 400nm
DSC- Cdorimetria exploratéria diferencia
FDA- Food and Drug Administration

G- nimero de cisdo da cadeia por 100eV
IV - espectroscopia no infravermel ho
Kss- constante de Schulz-Blaschke

%L = percentua de alongamento

hra - viscosidade relativa

hes - Viscosidade especifica

hres- Viscosidade reduzida

[h]- viscosidade intrinseca

M- massa molecular viscos métrica média
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Mi- massa molecular viscosimétrica média dos filmes irradiados
P- fator de protecéo

PE- polietileno

PP- polipropileno

PS- poliestireno

PV C- poli(cloreto de vinila)

s = variancia conjunta

Serato= Variancia de cada efeito

S= desvio padréo

RMN- ressonancia magnética nuclear
T- temperatura de dissolucéo

T4 temperatura de transicdo vitrea
THF- tetrahidrofurano
TOTM-(trioctil trimelitato)

TS =resisténcia atragdo na ruptura
Vm = n-1 graus de liberdade

d- paréametro de solubilidade

UV - absorbancia a 400nm no espectro de ultravioleta-visivel;
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RESUMO

O Podli(cloreto de vinila)-PVC é um termopléstico de natureza polar, compativel com
uma grande variedade de aditivos, sendo por isso utilizado na confeccdo de produtos de
natureza muito diversificada. Dentre as aplicagbes do PVC estdo produtos médico-
hospitalares, os quais necessitam passar por processos de esterilizacdo por radiacdo gama.

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a estabilidade, frente a radiacdo gama, do
PVC aditivado e também sobre a flexibilidade e estabilidade do PVC modificado
quimicamente. O PV C foi modificado quimicamente pela substituicdo de atomos de cloro por
grupos aquila e benzila através de reacbes com reagentes de Grignard; pelo grupo
hidroxibenzila através da reacdo de Barbier em meio aquoso; e por mono éteres de dietileno
glicol, através da reacéo com os reagentes organolitio. O polimero também foi modificado por
reagao de redugdo com zinco.

Amostras de filmes do PVC aditivado foram expostas a radiacdo gama e seus
parémetros viscosmétricos, propriedades mecanicas e espectros na regido do ultravioleta
visivel foram analisados para avadiar o efeito da radiagdo no polimero.

Os dstemas poliméricos analisados foram o PVClplagtificante, em que os
plastificantes utilizados foram: DOP-(di-2-etilhexil ftalato); DIBP-(di-iso-butil ftalato);
TOTM-(trioctil trimelitato); Viernol-(plastificante polimérico), e o sistema PVC/DOP
estabilizado com o tinuvin P.

Observou-se que a exposicao dos filmes PV C/plastificante a radiacd gama provoca a
degradacéo do polimero por cisdo de cadeia, a diminuicdo das suas propriedades mecéanicas
(resisténcia a tragdo e percentual de alongamento) e o aumento da absor¢éo a 400nm que
caracteriza a degradacéo evidenciada pelo amarelamento do filme. Dos sistemas
PV C/plastificante estudados o PVC/DOP foi o0 que apresentou maior degradacéo por ciséo de
cadela

A adicdo do estabilizante tinuvin P ao sistema PVC/DOP diminuiu a degradacdo por
cisdo de cadeia, bem como minimizou a reducdo dos valores das propriedades mecénicas dos
filmes submetidos a radiacéo gama.

Os PVCs modificados quimicamente apresentaram, de uma forma geral, maior
estabilidade a radiagdo gama que o PVC puro, com excecdo dos PVCs modificados com os
mono éteres de dietileno glicol. Os PV Cs modificados com a substituicdo do anel aromético
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na cadeia do polimero foram os que apresentaram maior estabilidade frente a todas as doses
de radiacéo aplicadas.

Os PVCs modificados quimicamente apresentaram temperaturas de transicdo vitrea
mais baixas que o PVC. Desta forma, a substituicdo de grupos diversos na cadeia do PVC
aumentou a sua flexibilidade.
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ABSTRACT

Poly (vinyl chloride)-PVC is a polar thermoplastic polymer compatible with a wide
array of additives, which is used in severa practica applications. Among the products made
of PVC there are medical devices which need to be sterilized through gammairradiation.

In this work a study was made to evaluate the stability to gamma radiation of PVC
additivated, as well as the stability and flexibility of chemically modified PVCs. PVC was
chemically modified by the substitution of chlorine atoms by akyl and benzyl groups through
Grignard reagents, by the hydroxibenzyl group through the Barbier reaction in agueous
media, and by diethylene glycol monoethers, through reaction with the respective
organolithium reagents. The polymer was also modified through the reduction reaction with
zinc.

Samples of aditivated PV C films were exposed to gamma radiation and their vicosity
parameters, mechanical properties and spectroscopic properties in the ultra-violet region were
analyzed to evaluate the impact of irradiation in the polymer.

The polymeric systems analyzed were PV C/plasticizer, in which the plasticizers were:
DEHP(DOP) di(2-ethylhexyl)phthalate), DIBP (diisobutyl phthalate), TOTM  (tris(2-
ethylhexyl)trimellitate), Viernol (polymeric plasticizer) PVC/DOP, and the PVC/DOP system
stabilized by tinuvin P.

It was found that upon irradiation the PV C/plasticizer films degrade by chain scission
wich resultsin lower tensile and percent elongation, as well as increased absorbance at 400nm
dueto yellowing of the film.

The addition of tinuvin P to the PVC/DOP system hindered degradation and
minimized the effects of radiation on the mechanical properties of the films.

The chemically modified PVCs displayed an increased stability to gamma radiation,
except for those modified with diethyleneglicol monoethers. The PVC with the aromatic ring
side group presented the highest stability towards gammairradiation at all dosages.

Chemically modified PV Cs presented lower glass transition temperatures than the non
substituted PVC. So the substitution of distinct side groups on the PVC chain leads to
increased flexibility.
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INTRODUCAO

O poli(cloreto de vinila)-PVC é um termoplastico utilizado na confeccdo de inimeros
produtos de natureza tdo diversa quanto canos rigidos usados na construcdo civil e filmes
flexiveis para a embalagem de aimentos. O PVC se destaca por seu baixo prego e grande
facilidade de processamento e, no Brasil, ocupa o terceiro lugar em importancia industrial,

dentre diversos outros polimeros, como ilustraa Figura 1 (RETRO, 1998).

BPE | Polietileno
=PP | Polipropileno

PE OPYC| Poli(cloreto de vinila)
0 OPS | Poliestireno

23%

Figura 1- Producdo percentual dos principais plasticos no Brasil (RETRO, 1998).

A variedade de aplicacbes do PVC se deve a sua capacidade de associacdo com
diversas substéncias, que atuam como plastificantes, estabilizantes, Iubrificantes e

antioxidantes (GOK CEL et al., 1999; YANG & HLAVACEK, 1999).

Apesar de seu baixo custo e variedade de aplicagbes, diversas questbes tém sido
levantadas sobre 0 impacto negativo para 0 meio ambiente e para a sallde humana associado a

fabricagdo, utilizacéo e descarte do PVC (RETRO, 1998; LEADBITTER, 2002).

Em aplicacbes médicas, materiais a base de PVC tém a aprovacdo de 6rgados

governamentais dos paises com as mais rigorosas legislacbes, como Alemanha, Estados
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Unidos e GraBretanha. (COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS, 2000;

INSTITUTO DE PVC, 2001; ROCKVILLE, 2003).

Na &rea médico-hospitalar sdo utilizados inimeros os artefatos a base de PVC tais
como bolsas de sangue, tubos para transfusdo, hemodidlise e circulacdo sanglinea
extracorpérea, tubos endotragueais, catéteres cardiovasculares entre outros (ARBIN et al.,
1986; AIGNASSE et al., 1999; ROCKVILLE, 2003; LAMBA, et al., 2000). A aplicacéo do
PVC na &ea médica iniciou-se na década de 40 com a fabricacdo de seringas e desde entdo
tem evoluido, sendo que a partir da década de 90 ja estavam avancados os estudos para o
desenvolvimento do coracéo artificial total, onde o sistema de conexdes e o revestimento das
camaras eram fabricadas em PVC ( INSTITUTO DE PVC, 2003).

Os produtos meédico-hospitalares, confeccionados com PVC,  necessitam ser
submetidos ao processo de esterilizacdo para garantir a auséncia de formas microbiol 6gicas de
vida. A esterilizag8o destroi todas as formas de vida microbiana (virus, bactérias, esporos,
fungos, protozoérios e helmintos) por um processo que utiliza agentes quimicos ou fisicos. O
tratamento visa inibir a reproducdo de todos os organismos presentes no material, causando a
morte microbiana até que a probabilidade de sobrevivéncia do agente contaminante segja
menor que 1:1.000.000, quando o objeto pode entdo ser considerado estéril (COSTA et al.,
1990). Os principais tipos de esterilizacdo sdo: meios fisicos (vapor de agua saturado sob
pressdo, calor seco, radiacdo ionizante, radiacdo ndo ionizante); meios quimicos (formaldeido,
glutaraldeido, 6xido de etileno, peréxido de hidrogénio) (COSTA et al., 1990).

A esterilizacdo utilizando vapor de agua a alta pressdo redlizada em autoclaves nas
condigdes de 120°C por 15 minutos, bem como, a esterilizagdo a gés, especialmente por 6xido
de etileno s&o mais conhecidas.

A edterilizagdo por radiagdo ionizante vem sendo utilizada em muitos materiais

plasticos, cosméticos, drogas, etc, sendo esta considerada a mais eficiente e prética, e
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atuamente é tida como padrdo internacional (RATNER et al.,1996; ROMANO, 1997,
CHUAQUI-OFFERNANNS, 1989).

A exposicdo do PVC a radiacdo gama, pode provocar ateragdes relevantes em sua
estrutura molecular, principalmente cisoes e reticulactes de cadeias (ZAHRAN et al., 1986).
Essas dteracbes geram mudancas consideraveis nas suas propriedades fisicas e quimicas,
diminuindo sua estabilidade. Para suprimir ou minimizar ateragbes causadas pela radiacéo
gama no PVC, sdo utilizados aditivos estabilizantes. A avaiagdo dos efeitos degradativos da
radiacdo gama sobre materiais a base de PVC, e o entendimento dos mecanismos envolvidos
nos processos degradativos, sdo fatores de grande importancia para a elaboracdo de
formulacbes adequadas deste polimero para aplicacGes especificas a fim de mehorar o
desempenho e a confiabilidade destes materiais.

Um outro processo degradativo de materiais a base de PVC que tem causado
preocupacdo em particular nas aplicagdes médicas, € a migracdo de aditivos plagtificante. A
migracéo do plastificante nas formulagcbes de PVC ocasiona ateragcbes na propriedade do
produto e contaminacdo do meio em contato com o polimero (ULSAKER & HOEM, 1978;
SHARON, 1991; GOULAS et al., 1995; GOULAS et al.,1996).

Estudos mais recentes estdo relacionados & modificagdo quimica do PVC. Essas
modificagdes na estrutura quimica do PVC podem gerar estruturas mais estaveis pela
substituicdo de cloro labil por outro grupo funcional, alterando as propriedades térmicas,
fisicas, quimicas e mecanicas do polimero (HIDALGO & MIJANGOS, 1995; HIDALGO et
al., 1999).

Este trabalho tem como objetivos gerais:

1. Avdiar adegradacdo radiolitica de sistemas PV C/plastificantes.
2. Estudar o efeito de estabilizacdo do Tinuvin P (absorvedor de luz) sobre o sistema

PV C/DOP submetido aradiacdo gama.
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3. Modificar quimicamente o PVC apartir das seguintes reacOes.

a) reacOes com reagentes de Grignard;

b) reagBes com mono éteres de etileno glicol;

C) reacdo de Barbier em meio aquoso;

d) reacdo de reducéo com o Zn.
4. Caracterizar o PVC modificado por *H-RMN, infravermelho(1V) e andlise térmica.

5. Avdliar o efeito daradiagcdo gama nos filmes de PV C modificado.

17
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CAPITULO 1
1.1. POLI(CLORETO DE VINILA)

O PVC é um polimero rigido, mecanicamente resistente, amorfo, apresenta
predominancia pela sindiotaticidade, sendo classificado como um termoplastico, pois quando
aquecido, funde e pode ser moldado de diversas formas (BILLMEY ER, 1984).

A presenca do &omo de cloro em sua estrutura molecular torna o PVC um polimero
naturalmente resistente a propagacdo de chamas, contribuindo para aplicacfes nas quais 0
retardamento a chama é um item desgado (fios e cabos eétricos, €eletrodos, forros/
revestimentos residenciais, etc.). Além disso o teor de cloro presente na estrutura molecular
do PVC torna sua molécula polar, o que aumenta sua afinidade e permite sua mistura com
uma gama de aditivos muito maior que a de qualquer outro termopléstico, possibilitando a
preparacdo de formulagdes com propriedades e caracteristicas perfeitamente adequadas a cada
aplicacéo (RODOLFO Jr. et al., 2002; L1, 2003; YANG & HLAVACEK, 1999).

A solubilidade do PVC é uma propriedade de grande interesse, pois através de
solugbes poliméricas diluidas pode-se determinar, por exemplo, a massa molecular e o
tamanho das cadeias poliméricas. Estudos das propriedades reolégicas, sintese ou
modificaco quimica no polimero, métodos de extragdo, etc. sdo realizados com eficiéncia a
partir do conhecimento da solubilidade do polimero.

A solubilizacdo para polimeros amorfos pode ser estimada empiricamente a partir da
diferenca entre os par@metros de solubilidade do polimero e do solvente, definida pela
equacdo abaixo:

v - d,Y£E 1,7 ( cal/em®)Y? Equacdo 1.1

onde
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d; e d; sdo os pardmetros de solubilidade do polimero e do solvente, respectivamente
(SANDLER et al., 1998; RABELLO, 2000).

O Poli(cloreto de vinila) apresenta o parametro de solubilidade de 9,6 (cal/cm®)Y2.
Desta forma, o0s solventes mais indicados para solubiliz&lo sdo o tetrahidrofurano, d = 9,52
(cal/cm®)¥? e o clorobenzeno, d = 9,57 (cal/cm®)¥2. Pois, quanto menor for a diferenca entre
o0s parametros de solubilidade, maior sera a afinidade quimica entre o polimero e o solvente, e
consequentemente o polimero serd mais facilmente dissolvido pelo solvente.

No que diz respeito as suas propriedades térmicas, 0 PVC apresenta uma temperatura
de transicéo vitrea, temperatura acima da qual o polimero adquire mobilidade, em torno de
85°C, e atemperatura de fluidez em torno de 270°C (SPERLING, 1986; YARAHMADI et
al., 2003).

Devido as suas propriedades, o PVC pode substituir materiais como o vidro, metal e
papel nas mais diversas areas como: produtos médico-hospitalares; revestimentos de paredes e
pisos, brinquedos e artigos inflamaveis como bolas, bdias, colchdes e barcos; artigos
escolares; embalagens para acondicionar alimentos; garrafas para agua minera; estruturas de
computadores; revestimento de interiores de veiculos;, tubos e conexfes utilizados na

canalizagao de &gua e esgotos; mangueiras, laminados; moves.
1.1.1. Sintese do Pali(cloreto de vinila)

O PVC é obtido pela polimerizacdo do monémero cloreto de vinila, onde o monémero,
por sua vez, € obtido pelas reacbes do etileno ou acetileno (CROSATO-ARNALDI et al.,
1969; MICHAELI et al., 1992; COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS, 2000;
RODOLFO Jr. et al., 2002).

Os processos de polimerizacdo do PVC geralmente ocorrem por polimerizagdo do

mondmero em suspensao (80%), polimerizacdo em emulsdo (10%). O Polimero, também,
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pode obtido por outras técnicas como polimerizagdo em massa e polimerizacéo em solucéo. A
reacdo de polimerizacdo do cloreto de vinila ocorre via mecanismo radicalar e segue trés
etapas importantes e distintas para a formacéo do polimero (ODIAN, 1991; MICHAELI et al.,
1992; XIE et al., 1991a; XIE et al., 1991b; ZHAO et al., 1991; ENDO, 2002; SAEKI &
EMURA, 2002; COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS, 2000).
1) Iniciagdo

Esta etapa consiste na obtencdo de espécies altamente energéticas, capazes de interagir
com a dupla ligagdo presente no monémero. Geralmente os iniciadores sdo os peroxidos de

diacila, peroxidicarbonatos e ésteres perdxidos (Esquema 1.1).

H H H H

/N A ! 8

R+ c=——=c - R—C¢T ¢

II—I cI:l H Cl
Esquema 1.1

2) Propagagéo
Neste estégio da reacdo de polimerizacdo o radica monomérico formado na etapa de

iniciacdo, transfere o radical para outra molécula de monémero, e assim sucessivamente,

formando macroradicais (Esgquemal.2).

H H/\H H T Ti T' Ti

| | ) :

R——cCc —=cC’ + c=——==C — R ? IC IC IC

[ I
H H H H H H H H H H
I' | I L N (N N T
48 i A e A nals I e o
I [ I I

[H cl H cl H Cl H Cl H Cl

n - +1

Esquema 1.2
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3) Terminagéo

O terceiro estagio consiste na estabilizacdo da transferéncia do macroradical. Essa
etapa pode proceder por processo de desproporcionamento ou combinagdo. No processo de
desproporcionamento ocorre a formagéo de duas macromoléculas a partir de dois macro-

radicais, enquanto no processo de combinacdo é formada somente uma macromolécula

(Esquemal.3el1l4).

Despropor¢éo:

H H H H H H H H
[I |-‘I | [I I-‘I I
A e A I A A e
[H cI:IJ H Cl [H CIJH Cl
m
H H H H H H H
I I I I I | I
N 1 o A B o A T
lH CIJ H Cl [ H CIJ H Cl
m n
Esquema 1.3
Combinacao:
H H H H H H H H H H
[I |]I I [I |]I | [I |
R (I: ? (I: (I:+R (I: (I: (I: C — R c—-cC R
I
lH CIJH Cl lH CIJH Cl [H (|;|
n m n+m+?2

Esquema 1.4
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Nem sempre ocorre a propagacéo pela a adicdo cabeca-cauda como foi mostrado no
esgquema 1.2 (ODIAN, 1991). A adicdo cabega-cabeca favorece a migracdo intermolecular do
a&omo de cloro formando um radical secundério, resultando na formag&o da dupla ligagdo na
cadela polimérica e de um radical que continuara o processo de propagacdo (Esguema 1.5).
Esta estrutura obtida apresenta 0 &omo de cloro alilico, estrutura bastante reativa, responsavel

pelainstabilidade do PV C.

W :
SV CHy— CH—CH—CH, — suCH,— EH— CH—CH,C

CH,=CHC AU CH,— CH==CH—CH,Cl + CICH,CHCI

Esquema 1.5

Outra estrutura irregular obtida durante a polimerizacdo neste polimero é o aomo de
cloro ligado ao carbono terciario, que promove a formacdo da ramificacdo e diminui a
estabilidade do polimero. Além dessas estruturas irregulares, outro fator importante a ser
considerado durante a sintese é a presenca de residuo de catalisador resultante da
polimerizacdo. Os catalisadores que sdo utilizados durante 0 processo de polimerizagdo, nem
sempre sdo recuperados no final do processo com eficiéncia. Assim o polimero obtido pode
apresentar residuo de catalisador, o qua pode se ligar a0 polimero e posteriormente
comprometer a sua estabilidade.

A sintese dos polimeros € uma etapa muito importante podendo acelerar ou ndo os
processos degradativos. Dependendo da tecnologia empregada para a obtencéo do polimero,
pode ocorrer durante a sintese a formagéo de sitios reativos dentro da cadeia polimérica, que
contribuem para a sua deterioracdo (BASTOS DE OLIVEIRA,1991; NAQVI, 1989,

LEADBITTER, 2002).
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1.2. Aditivacéo do PVC

Os aditivos sdo substancias que quando incorporadas ao polimero em proporcoes
adequadas conferem-lhe caracteristicas especificas, tais como rigidez ou flexibilidade,
transparéncia ou opacidade, ou ainda, resisténcia a exposicao ao calor, radiacéo, umidade,
etc. Os principais aditivos incorporados as resinas de PVC sdo:  agentes de expansdo;
antibloqueios, antiestéticos; tensoativos, biocidas, cargas, dedizantes; desmoldantes;
espessantes; estabilizantes; lubrificantes; pigmentos; plastificantes; retardantes de chama, etc.
(KORNBAUM, 1986; WEHNER et al., 1996; NERI, 1999; KUHN & WEHNER, 2000;
RABELLO, 2000; PETER et al., 2000; LOCKLEDGE & ROMAN, 2000; VAN HAVEREN
et al., 2001; WANG & NAGY, 2002; STEVENSON & NGUYEN; 2002; DETTERMAN et
al., 2003).

Dentre os aditivos citados, 0s que merecem mais atencéo no contexto deste trabalho
sd0 os aditivos plagtificantes e os estabilizantes. O PVC é naturamente rigido e a associacéo
do pladtificante a esse polimero resulta na flexibilidade do mesmo. Os estabilizantes
apresentam capacidade de retardar ou impedir reacdes responsaveis pela degradacdo do
polimero quando 0 mesmo € exposto a qualquer fonte degradativa como o calor, agentes
oxidantes, intemperismo, radiaces, etc.(GACHTER & MULLER, 1984; DOTSON et al.,

1996, RABELLO, 2000).

1.3. Plastificacéo

1.3.1. Histérico

O enorme desenvolvimento do uso dos materiais pléasticos foi possivel devido a
tecnologia de plastificacdo. Este desenvolvimento tem raizes bem antigas e progrediu

acompanhando a comercializagdo das resinas plastificveis. Kirkpatrick (1940) relata o inicio
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das aplicacdes desses aditivos ao nitrato de celulose, em 1846, o que permitiu 0 surgimento de
uma tecnologia para a producéo de resinas gue fossem capazes de sofrer o processo de
plastificacdo. A resina a base de celulose foi plagtificada pela primeira vez por Alexander
Parker, que produziu a parkesina, precursora da celuléide. Para plastificar o nitrato de
celulose, Parker estudou a utilizacdo de 6leos, borrachas, parafinas, estearinas e alcatréo.
Através desses estudos, pbde chegar a seguinte teoria: "Um plastificante deve ser um bom
"solvente" de ato ponto de ebulicdo, porém ndo deve ser volatil a ponto de se desprender e
causar ateracOes dimensionais'.

Em 1910, a "Celluloid Company", patenteou o uso do Trifenil Fosfato, que pela sua
baixa inflamabilidade superava a Canfora, mantendo a plastificacdo do acetato de celulose,
sem 0s riscos associados ao polimero de nitrato de celul ose plastificado com Cénfora.

Em 1930, Kyrides requereu a patente para o di-2-etilhexilftalato (DOP ou DEHP).
Desde entdo este plastificante se tornou o de maior volume comercial até nossos dias, sendo
mundialmente utilizado em todos os seguimentos industriais. No uso médico-hospitalar € bem
aceito estando presente na maioria dos artigos, acessorios, bolsas de soro, urina ou sangue.
(“Food and Drug Administration)/USA (COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS,
2003). As farmacopéias Americana, Européia e Italiana tém imposto limites méximos de DOP
tanto na formulacdo, quanto na quantidade exsudada durante o tempo de validade dos
produtos médicos. (KIRKPATRICK, 1940; GORNI, 2000; ROCKVILLE, 2003).

Durante a década de 20, os polimeros termoplésticos sintéticos passaram a ser
produzidos industrialmente. O poli(acetato de vinila) em 1925 e o poli(acetato de celulose) em
1927. Em 1931 foi langado o poli(cloreto de vinila). Este Ultimo parecia ser a resina menos
promissora de todas as resinas sintéticas: ndo era solvel em solventes comuns, ndo podia ser

moldada sem decomposicéo térmica e quando aguecido, desprendia vapores sufocantes de
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&cido cloridrico, adém disso ficava negro apds aguns dias de exposicdo ao sol. Em
contrapartida esta resina apresentava uma resi sténcia mecanica até entdo jamais observada.

Quando Baldo Seno mostrou em 1933 que esta resina se dissolvia em solventes como
ftalato de di-butila e no resfriamento da solugdo formava uma composicdo semelhante a
borracha pode-se antever o grande sucesso que faria, conforme descrito em seu pedido de
patente (GORNI, 2000).

Em nossos dias, a demanda intensa por plastificantes de baixo custo, forcou a saida do
mercado de muitos plastificantes entdo desenvolvidos. O padréo de custo/desempenho passou
a ser o DOP, pelas suas caracteristicas, principamente a compatibilidade com extensores,
chamados de plastificantes secundarios. Os plastificantes secundé&rios sdo geramente
materiais ndo compativeis com a resina em s, mas que se tornam compativeis através do
plastificante primario. Sdo usados para reduzir o custo e melhorar propriedades como
flexibilidade em baixas temperaturas, onde 0 mais comum é o 6leo de soja epoxidado.

A producdo de materiais poliméricos com determinadas propriedades ndo envolve
apenas a sintese do polimero com diferente constituicdo quimica, mas também a criagdo de
sua estrutura conformacional, e um dos importantes métodos neste tipo de modificacdo
estrutural do polimero é a plagtificagdo. A plagtificagdo, consiste na adicéo de um liquido de
alto ponto de ebulicéo ao polimero para promover a sua flexibilidade e a mobilidade de suas
estruturas moleculares. Desta forma, o aditivo plastificante é adicionado ao polimero para
dterar suas propriedades fisicas e mecanicas como a resisténcia mecanica, elasticidade,

fragilidade, temperatura de transi¢do vitrea, etc. (TAGER, 1978; RABELLO, 2000) .
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1.3.2 Teoria da Plastificacao

O estudo da teoria da plastificacdo divide-se em trés grandes teorias, a teoria da
lubrificagdo, a teoria do gel e a teoria do volume livre, capazes de explicar como resinas
rigidas, podem ser flexibilizadas (TITOW,1984).

A teoria da lubrificacdo explica a resisténcia de um polimero a deformacéo,
considerando o plastificante como um lubrificante a friccdo intermolecular. O plagtificante
age como um lubrificante facilitando o movimento das macromoléculas umas sobre as
outras, e facilitando a deformacdo devido a reducdo do atrito intermolecular (VERCEZE,
1996; RABELLO, 2000).

A teoria do gel propbe que arigidez e a resisténcia a flexé@o por parte dos polimeros é
causada pela formagdo de um gel ou estrutura interna tridimensional, decorrente dos
emaranhamentos entre as cadeias, ou sgja, pontos de contatos entre as cadeias do polimero
(TITOW, 1984; VERCEZE, 1996; RABELLO, 2000).

Por fim a teoria do volume livre, inicialmente desenvolvida para explicar o
escoamento de fluidos, foi apresentada para a plastificagdo. Baseia-se em fundamentos
mateméticos e termodinamicos, como apresentados por Titow (1984), onde o aparecimento ou
adicBo de peguenas moléculas proporciona 0 aumento do volume livre em torno das
macromoléculas, possibilitando seu movimento e favorecendo, deste modo, a plastificacéo do
polimero. Primeiramente, um plastificante afeta as regides amorfas de uma cadeia polimérica,
entre os pontos de ocorréncia de cristais, em resinas parcialmente cristalinas, ou onde ha
imperfeigdes do cristal.

O PV C apresenta muitos pontos de interacdo dipolar ao longo das cadeias (Figura 1.1).
A introducdo de um plastificante separa as macromoléculas, provocando um afastamento que
quebra as interacBes responsaveis pela atracdo intermolecular, produzindo um efeito muito

semel hante a0 que existe em um polimero com menos pontos de interagdo (Figura 1.2). Desta
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forma, a adicdo do plastificante favorece a diminuicdo da energia necessaria para 0s

movimentos moleculares, resultando ent&o na flexibilidade (RABELLO, 2000).

H C/ H,C
2\ N\ d
HimmmC ||||||C_C|
H C/ H C/
d+ 2 \ d d+ 2 \ d
H|||||||C_C| H"“""'C—CI
H C/ H C/
AN d q A q
HiumnC——2_| """;C_C|
/
H,C ) H,C
aoA\ d d o\ d
HmmC—C| H""";C—CI
/
HzC\ C\ i
+ _
demC—C| d q—lllllllyc_cl
Figura 1.1- Esquema do modo de atracéo dipolo-dipolo entre duas cadeias poliméricas do
PVvC.
HC /
d N\ o d* C\ d
H'"'""';C_C| H|||||||||||C—C|
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Figura 1.2- Efeito de atenuacéo das ligacdes dipolo-dipolo devido a presenca da molécula de
plastificante tipo ftalato em meio as cadeias poliméricas.
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1.3.3 Tipos de plastificantes

Quando associado a0 polimero, o plastificante deve apresentar, uma boa
compatibilidade, miscibilidade, baixa volatilidade, baixa toxicidade, resisténcia a migracdo e
extracdo, e provocar também uma diminuicdo na viscosidade, na temperatura de transicéo
vitrea (Tg) € no modulo de elasticidade do polimero (GACHTER & MULLER, 1984;
BASTOS DE OLIVEIRA, 1991, TITOW, 1984).

Dentre os plastificantes que podem ser usados nas formulagdes do PVC destacam-se:
ésteres ftalicos, ésteres de fosfatos; trimelitatos, diésteres aliféticos (lineares); benzoatos,
citratos; O6leos epoxidados, parafinas cloradas; poliésteres (plastificante polimérico);
hidrocarbonetos; ésteres sulfonicos e sulfonamidas. A estrutura gera de alguns plastificantes
estdo apresentados na Tabela 1.1 (GACHTER & MULLER, 1984; DEMERTZIS et al., 1990;
GAN et al., 1994; WANG, 1995; GIBBONS & KUSY, 1997; RABELLO, 2000; JMENEZ et

al., 2001a; LANG & STANHOPE, 2001; KOMBIA et al., 2001; EARLS et al., 2003).
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Tabela 1.1- Estrutura geral dos plastificantes

29

Tipos de plastificantes Estrutura geral
I
C—0—R
Ftalatos
ﬁ—O—R
0]
Ry
I
7
R,—0—P=0
Fosfatados 2 |
@)
I
R3
@) @]
Diésteres Il Il
aifticos R—O—C—(CH,),—C—0—R
@) 0]
Il I
Polimérico C—R;—C—0—R,—0
COOR;
Trimelitatos N
_~—COOR,

COOR;

Exemplos

DOP-di-2-etilhexilftalato
DIBP- (diisobutilftal ato)

Tri-2-¢til-hexil fosfato;
2-etil-difenil fosfato

DOA- (di-2-hexiletil adipato);
DINIP-( di-iso-nonil adipato)

poliéster

Trioctil
trimelitato
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Dos plastificantes citados os ftalatos sGo os mais utilizados nas formulagdes do PVC,
pois esses apresentam boa afinidade quimica, ou sgja compatibilidade com o polimero, adém
de conferir mudangas desgjaveis nas suas propriedades (GACHTER & MULLER, 1983).

Os trimelitatos possuem caracteristicas similares aos ftalatos, porém apresentam ainda
avantagem da baixa volatilidade e menor extracdo em agua (RABELLO, 2000).

Os pladtificantes poliméricos sdo utilizados em aplicacbes em que a perda de
plastificante por extragdo ou exsudagdo deve ser minima, pois o tamanho da cadeia do
plastificante minimiza sua migragdo. A maior parte desses plastificantes poliméricos sdo
poliésteres saturados resultantes da reacéo do glicol e &cido dicarboxilico (DEMERTZIS et

al., 1990).

1.4. Degradacéo de Polimero

A degradacdo pode ser definida como qualquer mudanca indesgjavel que ocorra na
estrutura do polimero, como conseqiiéncia de alguma reagcdo quimica, resultando na ateracéo
de suas propriedades. Essas reagbes geramente provocam: reticulacdo, cisdo da cadeia
principal, formacdo de diferentes grupos na cadeia do polimero, ou ainda degradacdo ou
eliminagdo dos aditivos presentes nas suas formulagdes (FECHINE, 2001).

Os processos degradativos podem ser classificados como fotodegradacdo ou
fotoxidacdo; fotdlise; oxidacdo e degradacdo fototérmica; degradacdo termo-oxidativa e
termo-mecénica; fotohidrdlise e hidrélise; degradacéo radioativa e biodegradacéo. Dentre os
processos degradativos citados podemos destacar alguns deles (STEVENS, 1999):

i) Degradacdo quimica (oxidativa)
Estetipo de degradacéo € limitada as reagdes que causam a quebra na cadeia do polimero,

sendo as reacles de oxidacdo as mais observadas nos polimeros. Os polimeros saturados séo
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degradados mais lentamente na presenca do oxigénio e as reagOes sdo autocataliticas,
podendo ser aceleradas dependendo da exposicdo ao calor, luz ou presenca de certas
impurezas que catalisam 0s processos oxidativos, sendo o carbono terciario na estrutura do
polimero o mais susceptivel ao atague.
i) Degradacéo térmica

S8o provocadas quando o polimero € aquecido, ocasionando mudancas quimicas e
fisicas devido a formagdo de produtos gasosos e€/ou liquidos ou mudanca de cor, proveniente
da formacédo de grupos cromoforos.

Existem trés mecanismos de degradacdo térmica relatado por Stevens (1999):

(1) cisdo fora da cadeia principal: ocorre a perda de grupos que estéo ligados a cadeia

principal, conforme apresentado no esquema a seguir:

OCOCHS,

Esquema 1.6

(2) cisdo aleatdria na cadeia principal do polimero: envolve a quebra de ligacdo na

cadeia do polimero (Esquema 1.7)
A~ CH,CH,CH,CH,CH,CHp vV ——— AuCH,CH, +  CHp=CH Y An 4+ CHACF

Esquema 1.7

(3) depropagacdo ou despolimerizacédo: ocorre no final da cadeia do polimero ou em

sitios aleatdrios ao longo de sua estrutura:
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RoF ) R
VA CHy C-CHy—C —— CH;=C + annn CH,—C
I | \R
R R R
Esquema 1.8

i) Degradagd@o por radiagdo de ata energia (raios gama, raiosX e elétrons de dta
energia)
O grau da degradacdo por esse tipo de radiacdo dependera de varios fatores:
guantidade de energia, intensidade da radiacdo, condicdes da exposicdo e estrutura do
polimero. Geralmente esse tipo de degradacdo provoca cisdo ou reticulacdo na cadeia

polimérica

1.4.1. Degradagéo do PVC

O poli(cloreto de vinila) apesar de apresentar uma boa compatibilidade com outros
produtos como os aditivos, possui uma baixa estabilidade frente a atas temperaturas e
radiacGo gama em atas doses (JELLINEK, 1989; SIMON, 1990; SIMON, 1992
JELIAZKOWA et al., 1996; NAIMIAN, 1999; GARCIA-QUESADA et al., 2001). Em geral,
a fonte degradativa térmica pode comprometer o materia durante 0 processamento,
esterilizacdo e em alguns casos na sua utilizacdo, enquanto a degradacéo por radiacéo gama,
ocorre principalmente durante o processo de esterilizacio (JMENEZ et al., 2001b;

NAIMIAN, 1999).
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Muitos estudos com o PVC estdo direcionados para atenuar a degradacdo térmica ou
por radiagdo gama de produtos médico-hospitalares, embalagem de alimentos ou cosmeéticos,
produtos infantis etc., como também avaliar os riscos causados pela migracdo dos aditivos
plastificantes nas formulagtes desses produtos (LERKE et al., 1983a; VARSHNEY et al.,

1996; BATAILLE et al., 1995, BUCHALLA etal., 1999; GOULAS et al., 2002).

1.4.2. Degradacao térmica do PVC

A ingtabilidade térmica do PVC é conhecida e se inicia a 100°C, e até 200°C, a
principal substancia eliminada € o &cido cloridrico que apresenta um efeito catalitico na
eliminacéo do cloro da estrutura polimérica, sgja em atmosfera inerte ou na presenca de
oxigénio (BASTOS DE OLIVEIRA,1991). Devido a essa instabilidade do PVC em
temperaturas elevadas, varios estudos vém sendo desenvolvidos com a utilizacdo de
estabilizantes térmicos em PVC (GENOVA-DIMITROVA, 1991; MANZOOR et al., 1996;
MOHAMED et al., 2000; VAN DER VEM et al., 2000; GARCIA-QUESADA et al., 2001;
SHASHOUA, 2003).

Nagvi (1989) entre outros pesquisadores propde que a degradacdo térmica do PVC se
inicia em estruturas irregulares presentes na cadeia do polimero, apresentando ligaces C-Cl
com o aomo de cloro instével, e devido a presenca de impurezas com grupos quimicos
potencialmente ativos.

Os sitios irregulares presentes no polimero sdo geralmente gerados durante sua sintese
por reacOes secundérias. As principais estruturas irregulares presentes no polimero
responsaveis pelos sitios ativos sdéo (FRYE & RAYMOND, 1960; GACHTER &
MULLER,1984; MOHAMED & AL-AFALEQ, 1999):

- @omos de cloro ligado ao carbono adjacente a uma dupla ligacdo, o cloro alilico
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o CH=CH—CHwvwvvuy

I
Cl

- @tomos de cloro ligados a carbono terciario

Cl

|
WVWCHCI—CHZ—?—CHZ—CHCIWM

CH,-CHCI

Um efeito degradativo que vem sendo estudado no PV C é o efeito “zipper” (Esquema
1.9), em que a degradagdo se inicia com um mecanismo de eliminagdo monomolecular,
formando um estado de transicdo ciclico, seguido da perda do acido cloridrico. A perda da
molécula de HCI faz surgir uma nova estrutura do tipo cloro alilico. Entdo o processo de
desidrocloracdo se propaga rapidamente formando seqiiéncias poliénicas responsaveis pelo

amarelamento do polimero (GACHTER & MULLER, 1984; GOKCEL et al., 1999).

HoH
mCH:CH—ClIH—CHg—CHCva\va—> mCH=CH{~C—C~]—CHCIW

Cl Cl-----H
— vV L CH=CH—CH=CH-CHClvvwvvw + HC|

Esquema 1.9

Starnes Jr. (2002) avaliou alguns aspectos estruturais e mecanisticos da degradacéo

térmica do PV C e descreveu os principais mecanismos da degradag&o.

i) Mecanismo viaradicd livre:
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A degradacdo via radicalar pode ocorrer de vé&rias maneiras no PVC. Os radicais podem
ser gerados através dos residuos de iniciadores da polimerizagdo ou grupos peréxidos
resultantes da oxidagao.

Starnes & Edelson (1979) mostraram uma outra possibilidade na producéo de radicais
guando ocorre a ciclizacdo térmica das sequéncias de duplas ligacdes conjugadas resultando
na formacdo do benzeno. Os autores afirmam ser o0 benzeno o principal produto vol&til na
combust&o do PVC e sugerem 0 mecanismo de ciclizagdo intermolecular de Diels-Alder para
aformagao do benzeno (Esquema 1.10).

Yo

Ri R, R; R,

@ + RIZ

Rz, Rl = -CH}"‘V ) 'CHCI‘N, -CH=CH™»

Esquema 1.10

Entretanto, pode ocorrer na degradacdo térmica do PVC a excitacdo térmica das
sequéncias poliénicas conjugadas formando uma estrutura diradicalar. (Esquema 1.11).

—(CH=CH)  ————> —CH(CH=CH),;CH—

Esquema 1.11
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A degradacdo pode ocorrer pela perda do &acido cloridrico ou pela quebra da ligacéo

formando o cloro radicalar, onde ambos resultam no aumento das seqliéncias poliénicas na

cadeia do polimero (Esquema 1.12)

: eliminacédo :
(CH=CH), CHCHCICH, 690 _ (CH=CH), ., CH- + HCI

cisdo ;
(CH=CH),CHCHCICH, > (CH=CH)p,1 CH,- + Cl

Esquema 1.12
i) M ecanismo i6nico

A desidrocloracdo do PV C (Esguemal.13) pode ocorrer por mecanismo que envolve pares

i6nicos resultando também na formag&o de sequiéncias poliénicas (STARNES Jr., 2002).

cl
+ -
v y(CH=CH) - CHCI - CHy;vwvnn ===+~ (CH=CH) - CH- CH,~v» HC
cl
-HCl
—_—

+
——— v (CH=CH), - CH- CH3

~(CH=CH), - CHCI - CH;vVv

~~(CH=CH)3 - CHC| - CH;,vWw» —> et

Esquema 1.13

i) Mecanismo concertado
Esse mecanismo envolve o desocamento da ligacdo com consequiente eliminagcdo do

&cido cloridrico (STARNES et al., 1997) (Esguema 1.14).
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-HCl
\I/\W\f —_— M -HCl
Cl cl & M H R —

-HCl
Vi = = etc.
Cl ntl  Cl
Esquema 1.14

1.4.3. Degradacéao por radiacdo gamano PVC

Apesar da radiacdo gama ser eficiente na esterilizagdo dos produtos confeccionados
com PVC (FROHNSDORFF, 1981; FROHNSDORFF, 1983; CHENGYUN et al., 1993),
existem estudos paralelos que investigam as principais mudangas nas propriedades do PVC
guando esse polimero passa por este processo de esterilizacdo (HEGAZY, et al., 1981,
CLOUGH & GILLEN, 1983; ADEM, 1992; BUCHALLA et al.,1993; BUCHALLA et al.,
1999; VARSHNEY et al., 1996; EL-ZAHER & OSIRIS, 1997; FRIESE & TANNERT, 1999;
HUTZLER et al., 2000).

A exposicdo do PVC a radiagdo gama pode gerar alguns problemas tais como a cisdo,
reticulacdo e amarelamento do polimero e como conseqliéncia as principais propriedades do
polimero podem sofrer alteragdes prejudicando diretamente suas aplicacoes.

Segundo Zahran e colaboradores (1986) a radiacdo gama pode provocar a Cisdo ou

reticulacdo da cadeia de acordo 0s seguintes mecanismos.
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[] Desidrocloracdo intermolecular

H Cl
| |
W"”CHZ'CI:‘CHZW” + UL CHCI—CH,—CH v >
Cl
|
VL CHyC-CH
. HCl
s00CHC|-CH-CHClwnuns
Esquema 1.15

[ Transferéncia de um elétron desemparelhado do radical polienil para uma dupla ligagdo

. /H
mCH(»C=CHW>WM + M CH=C—-CH=CHv}» ———
n H n

Esquema 1.16

38
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[1 Combinac&o de dois radicais poliénicos

. H : H
ANV\,CH4<C=CH> + NMCHA<C=CH> >
n m

Esquema 1.17

[] Formagdo de radical peréxido com o oxigénio participando da reticulagdo

v CHCI-CHy—CH—CH,-CHLCIvY + s CHCI-CH,—CH—CH,-CHCIAV WY ————

Q

”UUUIJCHCI—CHZ—CllH—CHZ-CHCIWm
O

Esquema 1.18

[] Decomposicéo de hidroperdxido para formar aldeido e dcool provocando a cisdo da cadeia
principal:
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~nnn CHy—CH—CH,-CHClvwvw  ——— "nnCH,—CH  +  CHp,—CHClvvn

|
O,H o OH

Esquema 1.19

Zahran et al. (1984) propdem o mecanismo de ciséo da cadeiado PVC irradiado a 0,3
MGy, quando a cadeia polimérica reage com 0 oxigénio para formar um radica alcoxil, de
acordo com as seguintes reagoes:
0
|

0
: I
—H,C—CH—CH,-CHCI- + O ————>  —H,C—CH—CH,-CHCI-

Esquema 1.20

Os grupos peréxidos podem ser formados pela retirada do hidrogénio da molécula vizinha:

o) OH
|
o) o)

I | :
—H,C—CH—CH,-CHCIl- + CH,~CHCl- — —H,C—CH—CH,-CHCI- + CH—CHCI-

Esquema 1.21

A radiacdo de alta energia como a radiacéo gama pode facilmente quebrar a ligagdo do
hidroperoxido:
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(I)OH 0
| .
—H,C—CH—CH,-CHCl- —> —H,C—CH—CH,—-CHCI- + OH

Esquema 1.22

O radica oxil é muito reativo, podendo capturar o hidrogénio da macromolécula
vizinha, ou dissociar, ou sgja, quebrar a cadeia polimérica, de acordo com a seguinte reacdo:
7
—H,C—CH—CH,-CHCI- + CH,—-CHCI-

Y

OH
—H,C—CH—CH,-CHCI- + CH—CHCI-

Esquema 1.23

clj 0
I ;
—H,C—CH—CH,-CHCl- ——> —H,C—CH + CH,~CHCI-

Esquema 1.24

Os raios gama podem interagir com a matéria principalmente por efeito
fotoelétrico, efeito compton e efeito de producdo de pares. A interacdo dos raios gama do
Cobalto-60 (*®Co) com as moléculas do polimero dése preferencialmente, por efeito

compton, onde o elétron compton quando interage com as moléculas poliméricas perde sua
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energia produzindo ions, elétrons secundarios e moléculas excitadas. O elétron secundério
tem energia suficiente para ionizar e excitar varias moléculas poliméricas, até alcancar a
energia térmica (elétrons termolizados) do meio e sendo assim absorvido por uma molécula
neutra ou um cétion. Ao absorver o elétron termolizado, a molécula polimérica pode se tornar
um anion ou uma molécula excitada, as quais podem se dissociar em radicais ou ions,
(CHAPIRO, 1962).

O PVC apresenta grande sensibilidade a radiacdo gama (g), € uma das observactes
relatada por Bastos de Oliveira (1991) € que para polimeros, em geral, o alongamento a
ruptura € uma das propriedades mais sensiveis a radiacdo g, onde a massa molecular
influencia fortemente essa propriedade.

Hegazy et al. (1994) a0 investigar o efeito da radiacdo gama sobre o mddulo de
elasticidade, verificou uma diminuicdo no seu valor em funcdo da dose de radiacdo em
amostras de PVC puro, e observou que esta diminuicéo esta diretamente relacionada com a
mudanca na estrutura do PVC devido a quebra de ligacbes covalentes. Afirmam ainda que a
exposicdo do PVC a radiacéo gama nas condicdes estudadas ndo provocou o interligamento
das cadeias poliméricas. Outras propriedades investigadas pelos autores foram a resisténcia a
compressao e a dureza do polimero, e ambas diminuiram com o aumento da dose de radiacao
gama.

Naimian et al. (1994) estudaram as propriedades do PV C plastificado com DOP apés
a esterilizacdo por radiacdo gama. As amostras foram preparadas pelo método de mistura
seca, no qual o polimero e o plastificante sdo misturados e aquecidos sem a adicéo de
solvente. Os autores provaram a alteracdo da estrutura quimica do polimero devido a
desidrocloracdo e a formacéo de duplas ligacGes conjugadas. Observaram também a presenca
de grupos carbonila e hidroxila na estrutura polimérica apds um periodo de estocagem de 6

meses das amostras irradiadas. Eles concluiram que a degradacdo do sistema polimérico das
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amostras esterilizadas pode ocorrer apds um periodo de estocagem e ndo necessariamente
durante a esterilizag&o.

A presenca de diferentes grupos funcionais foi constatada no PVC apds a sua
exposicdo a radiacdo gama em diferentes doses (ESPOSTI et al., 1999). Os principais grupos
funcionais encontrados pela oxidagdo induzida pela radiagdo foram: -CHCI-CO-CHCI-; -CH-
CO-CH-; -CH-COCI; -CH-COOH; -CHCI-HCOOH-CHCI; -CH,-CICOOH-CH-.

O mecanismo da degradacdo do PV C causada pela exposicéo a radiacdo gama envolve
uma série de reagdes quimicas que podem favorecer a interligacdo ou a cisdo da
macromolécula, sendo que a ocorréncia desses dois processos dependera de fatores tais como:
dose de radiacg&o; presenca ou ndo de plastificantes; presenca de outros aditivos; concentracdo
dos aditivos nas formulagdes, etc. (ZAHRAN et al.,1986; NETHSINGHE & GILBERT,
1988; PLESSIS & BADENHORST, 1988; COTA et al., 1994; MENDIZABAL et al., 1996;

RATNAM et al., 2001).

1.4.4. Degradacao por migracao dos plastificantes

A migracdo dos plastificantes nas formulagdes do PVC pode ser considerada um tipo
de processo degradativo nos produtos de PVC flexivel. A eiminacdo dos plastificantes atera
as propriedades do produto e leva a contaminacdo do meio em contato com o polimero
(ULSAKER & HOEM, 1978; ARBIN et al., 1986; SHARON, 1991; MURASE et al.,1994;
GOULAS et al., 1995; GOULAS et al.,1996; GOULAS et al., 2000; HILL et al., 2001,
JMENEZ et al., 2001b)

A migracdo dos plagtificantes pode ser atribuida aos seguintes fatores
(PAPASPY RIDES, 1986):

i) alta concentracdo destes nas formulagbes de PV C flexiveis;
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i) a fraca interacdo dos plastificantes com o PVC através de forgas intermoleculares,

como mostrado anteriormente (Figura 1.2)

iii) incompatibilidade entre o PV C e o plastificante.

Atuamente os produtos de PV C flexivel sdo constituidos principalmente pelo sistema
PVC/DOP. Vérios estudos vém sendo feitos para avaliar os possiveis danos a salde humana
que esse aditivo possa causar. Gotardo et al. (2001) analisaram, através do método de
cromatografia gasosa, a presenca de DOP em diferentes recipientes de solucdes parenterais de
largo volume (LVPS) fabricadas no Brasil. Eles detectaram a presenca de quantidade
consideravel desse aditivo nas solucdes.

Bhujle et al. (1984) realizaram um estudo em quatro tipos diferentes de bolsas
comerciais para o armazenamento de sangue. As bolsas foram estocadas por um periodo de 21
dias, a temperatura de 4°C. Apds esse periodo foi detectado no contelido das bolsas uma
concentracdo consideravel do plastificante variando de 21 a 95,5 ng mL™.

O di-2-etilhexilftalato (DOP) sofre hidrélise no figado, no intestino e no plasma,
transformando-se em mono-2-etilhexilftalato. Considerando que todos os diésteres sofrem
hidrélise formando seu monoéster no organismo humano, a quantidade aceitavel de 0,03mg
de mono-2-etilhexilftalato por quilograma do peso corpdreo origina-se de 0,043mg de di-2-
etilhexilftalato por quilograma de peso do corpo (ABRANTE & DUARTE, 1992). Para as
bolsas de sangue estudadas pelo mesmo autor, para uma transfusdo de 15 litros de sangue o
paciente receberia uma “dose” de 0,017mg de mono-2-etilhexilftalato por kg de peso
corpéreo, aqual esta abaixo do limite maximo aceitavel.

Abrante & Duarte (1992) relatam que estudos realizados em animais tém
mostrado que o DOP pode provocar cancer e vérias anormalidades nos tecidos. E ja foi
encontrado uma concentracdo de 5 a 7mg desse éster por 100mL de sangue humano, que

havia sido estocado em bolsas de PVC por 21 dias. Andlises em amostras colhidas de tecidos
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de pacientes que receberam transfusdo de sangue registraram quantidades de 0,069 a 0,270
mg de DOP /g de peso corporeo.

Dickerson (1997) investigou amostras de tecidos humanos de pacientes que haviam
recebido, ou ndo, transfusdo de sangue antes do Obito. Foi detectado DOP apenas nas
amostras de pacientes que receberam transfusdo de sangue, comprovando a ocorréncia da
migracdo deste plastificante.

Os produtos confeccionados com PVC aditivado com o plastificante DOP para usos
farmacol6gico ou médico-hospitalares apresentam uma grande variagcdo na migracdo desses
aditivos. Esta degradacdo por migracdo dos plastificantes pode comprometer
consideravelmente a salide dagueles que precisam se expor a qualquer material formulado
com esse aditivo, como bolsas para armazenamento de sangue, tubos de catéteres, tubos para
hemodidlise, entre outros.

O aumento na producdo do PV C aditivados com outros tipos de plastificantes para as
mais diversas aplicacles, especialmente para uso em embalagens adimenticias e produtos
médico-hospitalares motiva estudos de muitos pesquisadores da érea que tentam avaliar 0s
riscos e beneficios que esses produtos podem ocasionar na sociedade (KICHEVA et al., 1995;
KOMBIA et al., 2001; EARLS et al., 2003).

O interesse de Goulas & Kontominas (1996) foi investigar o efeito da radiacdo gama
na migracdo do plastificante dioctil adipato (DOA) em filmes de PVC utilizados para embalar
carne de frango. Os resultados mostram que nas amostras irradiadas (4 e 9 kGy) e ndo
irradiadas foram detectadas migragdes na temperatura de 4-5°C quando estocadas por 300
horas. Apesar dos autores detectarem a migragdo do plastificante quando as amostras foram
estocadas por 300 horas, ndo foi encontrada nenhuma diferenca estatisticamente significativa
da migragdo do DOA nas amostras irradiadas quando comparada com as amostras néo

irradiadas.
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A migracdo de plastificantes depende de véarios fatores, entre eles do tipo de plastificante.
O DOP merece atencéo especial por ser o plastificante mais utilizado nas formulacbes de
PVC flexivel, como nas aplicacbes hospitalares por apresentar efeitos benéficos para a
sobrevivéncia de eritrécitos (hemécias ou glébulos vermelhos) armazenados em bolsas de
PVC, sendo o Unico materia autorizado pelo FDA (“Food and Drug Administration”)/USA
para ser usado na anatomia humana (ROCKVILLE, 2003; INSTITUTO DO PVC, 2003). O
autor descreve as concentracGes seguras de DOP em vérios produtos médicos utilizados por
adultos e recém-nascidos. A estimativa da concentracdo de DOP nesses produtos depende do
tipo de tratamento médico ao qual o paciente esta sendo submetido (hemodidlise, transfusdo
de sangue, nutricdo enteral, transplante, etc.).

Diante da importancia desse aditivo, tornasse necessario a contribuicdo de pesguisas para
obtencdo de formulagdes de PVC plastificado que apresentem boa confiabilidade do produto
final, especidmente os produtos com aplicacdo nas areas médico-hospitalares e alimenticias

gue vao sofrer o processo de esterilizagéo.

1.5. Estabilizagédo do PVC

A estabilidade do PVC é um tema de muitos estudos e existem varios pesquisadores
tentando entender o mecanismo e propondo aditivos estabilizantes que diminuam a
degradacdo neste polimero (JRACKOVA-AUDOUIM & VERDU, 1985; BACALOGLU &
FISH, 1994, KARIMOV et al., 1996; GUMARGALIEVE et al., 1996; GOKCEL et al.,
1999; NAIMIAN, 1999; MOHAMED et al., 2000).

Os estabilizantes apresentam fungdes especificas e podem atuar na substituicdo de sitios

ativos com cloro instaveis por grupos mais estaveis, na interrupcdo das seqiiéncias poliénicas
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na cadeia do polimero, na reagdo com o oxigénio para formar produtos inertes a degradacéo,
etc.

Os estabilizantes podem ser classificados em funcdo de sua composicdo como
(GACHTER & MULLER, 1984) :

1. saisou sabdo de chumbo;

2. saisou sabdes de outros metais;

3. derivados organicos de estanho;

4. estabilizantes organicos;

5. mistura de estabilizantes (sinergéticas).

Como exemplo de estabilizantes e sistemas de estabilizagdo podemos citar: estearato
de chumbo, silicato de chumbo, estearato de célcio, sais e sabdes de bério, compostos de
zinco, combinagdes de bario/cadmio, magneésio/cal cio/zinco/cadmio/bario, célcio/zinco, etc...

As reacdes de estabilizagdo do PV C na presenca do estabilizante a base de carboxilato
de zinco (Esquema 1. 25) mostram que a estabilizacdo ocorre pela substituicéo do cloro ailico

pelo grupo carboxilato (MANZOOR, 1996).

SN CH=CH—CH-CH," W\ 4+ (RCOO),Zn  — v CH=CH—CH-CH,nnn

Cl OCOR

+ RCOOZnCI

+ HCl
RCOOZnCl » RCOOH + ZnCl,

Esquema 1.25

Dentre as classes de estabilizantes citadas podemos ressaltar os estabilizantes

organicos que sd0 muito eficientes na protecdo a degradacdo térmica do PVC. A sua
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importancia também é atribuida & auséncia de residuos téxicos durante o processo de
degradacdo, residuos esses que muito provavelmente aparecem quando sdo usados 0S
estabilizantes de metais pesados, classificados como toxicos, nocivos, perigosos para o
ambiente (ecotoxicos) e apresentam perigos de efeito acumulativo (TUROTI et al., 1999;
OKIEMEN & EROMONSELE, 2000. COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS,
2000; MOHAMED et al., 2003a; MOHAMED et al., 2003b; SABAA et al., 2003a; SABAA
et al., 2003b; SABAA et al., 2003c).

Mohamed & Al-afdeq (1999) e Mohamed et al. (2000) vém estudando o uso de
compostos aromaticos como os derivados de 1,2,3-oxadiazol e &cidos barbitirico e
tiobarbitiricos como estabilizantes térmicos do PV C. Eles propdem, para a estabilizagdo, um
mecanismo radicalar, onde ocorre inicidlmente a cisdo homolitica do cloro dilico na cadeia
do polimero. O cloro radical gerado reage com o &cido barbitdrico na forma endlica e este por
ultimo reage com 0 macroradical, esse mecanismo procede até a completa ligagdo do acido

barbiturico nas cadeias do PV C como pode ser visto no esquema a seguir:
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Sabaa et al. (2003a) avaliaram o efeito dos derivados de feniltiouréia e feniluréia como
estabilizantes térmicos do PVC na temperatura de 180°C. Os resultados revelaram uma boa
atuacdo desses compostos na estabilizacdo do PVC. Os autores sugerem um mecanismo

iGnico para o processo de estabilizacdo, e o cloro ailico é substituido na cadeia polimérica

pel os derivados de feniltiouréia ou feniluréa conforme o mecanismo a seguir:

———CHyCH-CHy-CH-CH=CH—— ———

Cl

1

X,

S NH,

V——NH

D

[X=04&Y =H,-0H, -Cl, -COOH, -NO;, -0CH3, -CH;]
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Esquema 1.27

Os compostos N-(fenil)itaconimidas substituidos apresentaram, também, boa atuacéo
como estabilizante térmico do PVC platificado. Foi observado uma reducdo consideravel na
taxa de desidrocloracdo, e consequentemente a diminuicdo na coloragdo do polimero
(MOHAMED & AL-MAGRIBI, 2002).

A esterilizacdo por radiacdo gama pode comprometer, também a estabilidade do PVC
(LERKE et al.,1983; LERKE & SZYMANSKI,1983a; LERKE & SZYMANSKI,1983b;
COTA et al., 1994). Investigacéo sobre a estabilizacdo do PV C submetido a radiacdo gama na

dose de esterilizagcdo foi feita com a utilizacdo de trés diferentes tipos de estabilizantes:
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estearato de célcio, estearato de zinco e 6leo de soja epoxidado. A mudanca na estrutura
quimica do polimero foi avaliada por um periodo de dois anos. No sistema polimérico
contendo a presenca dos trés tipos de estabilizantes foi observado que as unidades instévels de
cloro alilico foram convertidas para estruturas ailicas estéavels, retardando o processo de
formag&o de sequiéncias poliénicas no polimero (NAIMIAN, 1999).

As reagdes quimicas no PVC resultantes da radiacdo ionizante podem gerar radicais
peréxidos levando a interligacdo ou cisdo no polimero. LERKE & SZYMANSKI (1983b)
analisaram a estabilizacdo do PVC quando exposto a radiacdo gama, utilizando os seguintes
estabilizantes:  diglicidil  éter de 2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano; 1,2-epoxi  eil
benzeno; dleo de ricino epoxidado; éleo de soja epoxidado. Apenas os estabilizantes contendo
0 grupo aromético (1,2-epoxi etil benzeno) apresentaram estabilidade, agindo como agente de

transferéncia de energia, protegendo a matriz polimérica (NAIMIAN et al., 1994).
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CAPITULO 2

2.1 Modificagdo Quimica no PVC

O estudo da modificacdo quimica no PVC € uma area de pesquisa de interesse
comercial e académico, cujo principa objetivo € alterar as propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas do polimero diversificando suas aplicacfes. A investigacdo da estrutura quimica do
PVC quanto a natureza e quantificacdo de cloros labeis (NAQVI, 1988), a substituicéo de
cloro labil por diferentes grupos funcionais, e o efeito da substituicdo nas propriedades do
polimero sdo questdes de interesse no estudo de modificagdes quimicas no PV C.

As modificagbes quimicas que tém sido efetuadas no PVC sdo principamente
desidrocloragéo, desalogenacéo, reticulacéo e substituicdo do cloro por outro grupo funcional
(NAQV1,1988).

Caraculacu e colaboradores (1970) relatam um método quantitativo para a
determinacdo de cloro 1abil na estrutura do PVC, baseado na substituicdo do cloro labil por
fenol. Espectros de infravermelho (1V) e ultravioleta (UV) foram feitos no PVC para
determinar a quantidade do grupo fenol incorporado na estrutura do polimero. Os resultados
mostraram uma variagdo de 0,5 2,0 de cloro 1&bil por 1000 unidades monoméricas (u.m).
Usando tiofenol ao invés de fenol, Michd et al. (1979) encontraram uma reacao seletiva, onde
apenas os cloros alilicos so substituidos por tiofendis e a variagdo de cloro dilico encontrado
foi de 1,53-2,54 de cloro alilico por 1000 u.m (Esquema 2.1). Esses limites encontrados de
cloro ailico no PVC geraram muita controvérsia, pois muitos pesguisadores (NAQV1,1988)
discordavam desses altos valores de cloro ailico iniciamente encontrados por Michel et al.
(1979).

Bonnans (Apud Nagvi, 1988) fez um estudo da modificagdo quimica do PV C através da

substituicdo do cloro por grupos ditiocarbonilfenil. O ditiobenzoato de benziltrimetilaménio
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substitui o cloro no PVC sem a eliminagdo do HCI na temperatura de 20-30°C. O percentual

de cloro 14&bil determinado foi de 0,3-0,4% em mol do total de cloro na cadeia do polimero

(Esquema 2.2).
—HC=CH—C|3H— + SH B —HC=CH—-CH— + HC
|
Cl X S
=
Esquema 2.1

g+
%CHz'CH% + C6H5'C\- I\II(CH3)3 I
n A

i S CH,CgHs
1mp
¢ S-C— CeHs

Esquema 2.2
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2.2. Reatividade do PVC

Além do &omo de cloro dilico e do cloro ligado a eventuais carbonos terciarios,
acreditarse que o &omo de cloro ligado ao carbono secundério é labil quando faz parte de
determinadas estereosequéncias da cadeia. A Figura 2.1 ilustra possiveis estereosequéncias ou

configuractes do PV C.

l" Cl Cl \H Cl Cl
G Tt St Wah N

| sotético

Atético

Figura 2.1- Configuragdes do PVC.

Alguns estudos sobre a modificaggo quimica no PVC foram feitos para verificar a relacéo
entre a reatividade do PV C nas reagoes de substituicdo e sua conformagao preferencia para
que o cloro ligado a0 carbono secundario sgja considerado um cloro labil. Para melhor
compreensao é preciso descrever alguns conceitos sobre a regul aridade estereoquimica.

A taticidade da microestrutura do PVC, geralmente se refere a dois, trés, quatro ou
cinco unidades monoméricas. Além disso, a diade (duas unidades constitucionais) € designada

racémica(r) se as duas unidades repetidas tem configuracbes opostas, ou meso(m) se a
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configuragdo for a mesma. A Figura 2.2 mostra exemplos e homenclatura das configuracoes

das diade e triade (RADIOTIS & BROWN, 1995).

R T R R T |
L] )
| |
H H R
m r
LIl L
|l
T I B |
H
R
m m r r
Triade isotética (mm) Triade sindiotatica (rr)
R R R H
] Ll
C C
NN NS
H R R R
m r r m
Triade atética (mr) Triade atética (rm)

Figura 2.2- Configuragdes da microestruturado PVC

Os estudos sobre a microestrutura do polimero sdo feitos através de espectro de RMN
3C com base na distribuicdo de probabilidade de Bernoulli como pode ser visualizado na
Figura 2.3, que mostra o espectro de RMN **C do PVC e na Tabela 2.1 que indica as
respectivas conformacdes da cadeia do polimero em fungdo do deslocamento quimico

(RADIOTIS & BROWN, 1995; GUARROTXENA et. al.,1996; GUARROTXENA et al.,

1998; GUARROTXENA et al., 1999).
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Figura 2.3- Espectro de RMN **C do PVC (GUARROTXENA et al.,1996).

Tabela 2.1- Deslocamento quimico do espectro de RMN-*C do PVC e a segiiéncia da
distribuicdo de Bernoulli para os respectivos sinais (GUARROTXENA et al. ,1996).

Deslocamento Seqiiéncia Distribuicéo da
Sina Quimico (ppm)  Conformaciona Seguéncia
1 59,52 rmrrmr 0,020
2 59,54 rmrrmm 0,030
3 59,33 mmrrmm 0,095
4 59,25 mrrrmm 0,069
mrrmr
5 59,14 reer 0,092
6 58,65 mmmrmm 0,046
mmmrmr
7 58,56 rmmrmm 0,110
rmmrmr
mrmrmm
mrmrmr
8 58,48 rrmrmr 0,069
rrmrmm
9 58,41 mmrr 0,122
10 58,31 rmrr 0,150
11 57,79 rmmmmr 0,012
12 57,74 mmmmmr 0,020
13 57,68 mmmmmm 0,003
14 57,57 rmmmrr 0,055
rmmmrm
15 57,51 mmmmirr 0,046
mmmmrm

16 57,35 rmmr 0,061
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Jelinski e colaboradores. (Apud TAVARES & MONTEIRO, 1995) determinaram o
valor da probabilidade de Bernoulli para as estruturas meso e racémica no PV C, cujos valores
encontrados foram: probabilidade para as estruturas meso (Py) = 0,41 e a probabilidade para
as estruturas racémicas (P;) = 0,59, observando-se que o PVC de uma forma geral apresenta
predominancia pela configuracéo sindiotética.

Estudos sobre a estereoquimica da microestrutura do PV C foram feitos parainvestigar
a configuracdo e a conformacéo preferencial para as reagdes de substituicdo ou reducdo no
PvC (MILLAN & MARTINEZ , 1991; GUARROTXENA et al. 1999).

Guarrotxena et al. (1996) mostram a reatividade de alguns sitios na microestrutura do
PV C para a reacéo de substituicdo nucleofilica com o benzenotiolato de sbdio. O mecanismo
ocorre com inversdo da configuragdo, onde observa-se que sb sao reativos os cloros centrais
das triades i sotéti cas pertencentes a uma tétrade mmr (Esguema 2.3), ou os cloros centrais das

triades heterotaticas das péntades rmrr.

SCgH5 cl cl
l SCoHs |
Cl Cl Cl Cl Cl
m m r r r r
Esquema 2.3

Millan & Martinez (1991) estudaram a influéncia do tamanho da cadeia do polimero
em diferentes conformagbes, e descobriram que a reagdo de substituicdo procede
preferenciamente pela triade(mm) de uma tétrade, péntade ou héptade. Porém a reatividade

cresce com 0 aumento da sequiéncia isotatica com a terminagdo mmr.
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Contreras et al. (2001) fizeram reacfes de reducdo no PVC utilizando os seguintes
reagentes redutores. hidreto de litio aluminio; hidreto de tri-butil estanho e borohidreto de
trietil aluminio. Os resultados revelaram que o &omo de cloro central da triade isotética na
tétrade mmr e da triade heterotatica na péntade rrmr apresenta maior reatividade. Essa reacdo
resulta na formacdo de seqiiéncia de trés grupos metilenos, ocasionando a perda da taticidade

nesta parte da cadeia do polimero (Esguema 2.4).

\/\TI/M_»

Cl Cl Cl
r r m r
Cl Cl
r r
Esquema 2.4

2.2. PVC modificado e suas Propriedades

Os estudos da reatividade do PV C, sgja devido a presenca de cloro adilico, cloro ligado
a carbono terciério ou devido a conformagdo mais reativa no carbono secundério no polimero,
mostram que as reacOes de modificagdbes no PVC sdo possiveis de serem redlizadas
(MOITRA & BISWAS, 1989; HIDALGO & MIJANGOS, 1995; REINECKE &
MIJANGOS, 1996; HIDALGO et al., 1999; BICAK et al., 2001).

A introducdo de diferentes grupos na cadeia do PV C pode causar grande variagdo nas

propriedades desse polimero. Desta forma, o PVC pode ser modificado quimicamente para
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aumentar sua estabilidade, alterar sua temperatura de transicdo vitrea, melhorar sua resisténcia
mecanica, se tornar mais transparente, reduzir sua taticidade, etc.

A reacdo do PVC com o dcool 4-mercaptobenzil (Esquema 2.5) resulta num PVC
modificado com a introducdo de uma hidroxila. A presenca da hidroxila favorecera a
formacdo de pontes de hidrogénio entre as cadeias do polimero. Nesse tipo de reacdo foi
observado que a medida que se aumenta 0 grau de substituicdo no polimero, a massa
molecular aumenta, provocando um aumento na temperatura de transicdo vitrea, e também

uma diminuic¢ao no seu alongamento a ruptura (HIDALGO et al., 1999).

SH

+ K2CO3

\ S Kt

CH>0H

Alcool 4- mercaptobenzil

CH>O0H
NmN\\T//\\(/A\T//\\(/wnwv Nwﬂ\\T//\\(/A\W//\\T/thv

c ¢ ca c ¢ a s d

CH>0H

PvC PVC - OH

Esquema 2.5
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Quando essa reacdo é feita com o 4-tiocresol (Figura 2.4) ao contrério do dcool 4-
mercaptobenzil, a temperatura de transicdo vitrea diminui (Figura 2.5) e o percentua de
alongamento a ruptura aumenta. A diminuicdo na temperatura de transi¢éo vitrea foi atribuida
a substituicdo do cloro pelo 4-tiocresol, ocasionando a diminuicdo das interagdes entre as

cadeias do polimero. (HIDALGO & MIJANGOS, 1995).

SH

X
Z

CHj

Figura 2.4- Estrutura do 4-tiocresol

Te(" ()
s
f

Grau de substituicao (%)

Figura 2.5 Tg em funcdo do grau de substituicdo (- )acool 4-mercaptobenzil; (!) 4-tiocresol
(HIDALGO & MIJANGOS, 1995).

A reacdo do PVC com o p-aminotiofenol resultou na modificagdo quimica do
PVC pela introducdo do grupo amino. O aumento da temperatura de transicdo vitrea esta

diretamente relacionado com o percentua de substitui¢do na cadeia do polimero (Figura-2.6).
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Desta forma, a medida que aumenta o percentual de substituicdo no polimero, ocorre um
aumento na temperatura de transicdo vitrea do mesmo, aumentando a rigidez do polimero

(REINECKE & MIJANGOS, 1996).

108; = PRt o

|

i ]

Grau de substituicao (%)

Figura 2.6-: Temperatura de transicdo vitrea, Tg, em funcdo do grau de substituicdo (X)
(REINECKE & MIJANGOS, 1996).

A coloracdo do PVC é uma das principais preocupacdes que se tem com esse
polimero, principalmente quando é utilizado como material para embalagens. A formacdo de
duplas ligagdes no polimero pode ocorrer durante as reacdes de modificacles, devido a
eliminacdo do é&cido cloridrico e consequentemente resultar na coloracéo do polimero.

A modificacdo quimica na estrutura do PVC com compostos tidis bifuncionais foi
feito por Reinecke & Mijangos (1996). Compostos alifaticos e arométicos foram testados em

diferentes meios reacionais (Tabela 2.2 e Figura 2.7).
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Tabela 2.2- Diferentes condicdes reacionais para a reagéo de substituicdo no PVC
(REINECKE & MIJANGOS, 1996)

Compostos Solvente Base T (°C) Tempo
R:-CH,-SH Ciclohexano K>COs 60 24h
R;-CH»>-SH DMSO K>COs3 45 24h
R>-CH,-SH Ciclohexano K>COs 60 24h
R,-CH»>-SH DMSO K>CO3 45 24h
Rs-CH»-SH Ciclohexano K>CO3 60 18h
Rs-CH»>-SH DMSO K>CO3 45 1h
R4-CH,-SH Ciclohexano K>COs 60 12h
R4-CH»>-SNa DMSO . 60 2mim
Rs-SH Ciclohexano K>COs 60 24h
Rs-SH DMSO K>COs3 45 12h
Rs-SH Ciclohexano K>CO3 60 48h
Re-SH DMSO K>COs 60 48h
Rs-SNa Ciclohexano . 60 24h
R,-SH Ciclohexano K>CO3 60 48h
Rz-SNa Ciclohexano . 60 48h
R,-SNa DMSO . 20 48h
Rs-SH Ciclohexano K>CO3 60 48h
Rs-SH Ciclohexano . 60 48h
Ro-SH Ciclohexano K>CO3 60 48h
Ro-SH DMSO K>COs3 45 24h
Ro-Sna Ciclohexano . 60 48h
R10-SH Ciclohexano K>COs 60 24h
R1:-SH Ciclohexano K>CO3 60 48h
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CH,OH
R,= -COONa r= [
R,= 11 _
R,= -CH,-COOH Br
Rs= -CH,OH
3 2 R8=
R;= -CHyO-
NO,
H
| X\, COOH O,N N>
R5= Rgz @ yau
= N
COOCH; r= N
R6= 10 =
CH,OH

Figura 2.7- Compostostidis bifuncionais (REINECKE & MIJANGOS, 1996).

A modificacdo quimica do PVC com esses compostos resultou em derivados com
diferentes coloragbes como laranja, preto, amarelo e branco. A reagéo de substituicdo no PVC
com 0Ss compostos aromaticos para-substituidos com o grau de conversdo acima de 50%
resultou num polimero sem nenhuma alteracéo da cor.

Moitra & Biswas (1989) readlizaram reacGes de modificacdo quimica no PVC com o
m-amino fenol (MAP), bisfenol (BIS-A) e fenoftaleina (PHEN). Inicialmente modificaram o
PVC com os grupos acima citados, seguido de uma sulfonacdo com &cido sulfdrico
concentrado, obtendo-se os seguintes polimeros. PVC-MAP-S; PVC-BIS-A-S e PVC-PHEN-
S. O simbolo, S, representa a sulfonagdo da resing, mas sem a formagdo do grupo —SO3;H em
Sua estrutura, mas com a presenca de grupos acidos (COOH) e fendlicos. Seguindo uma outra
rota sintética promoveram inicialmente a sulfonacéo do reagente (MAP, BIS-A e PHEN) para

depois promover a sua reagdo com o PVC, obtendo os seguintes compostos. PV C-MAP-
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SO3H; PVC-BIS-A-SOsH e PVC-PHEN-SOsH. O PVC modificado por estas reacOes foi

avaiado em funcdo da estabilidade térmica. Assm, a faixa da temperatura inicia de

decomposi ¢ao segue a seguinte tendéncia:

PVC (200°C) > PVC-MAP (100°C) > PV C-MAP-S(55°C);

PVC (200°C) > PVC-BIS-A-SO;H (115°C) > PVC-BIS-A (100°C) > PVC — BIS-S (60°C);

PV C (200°C) > PV C-PHEN-SOsH (115°C) > PVC-PHEN (100°C) > PV C — PHEN-S (60°C).
Apesar datemperaturainicial de decomposi¢céo do PVC ser maior que as temperaturas

dos PVCs modificados, sua temperatura de decomposicéo completa foi maior (MOITRA &

BISWAS, 1989).
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CAPITULO 3

ETAPA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

O PVC em p6 foi fornecido pela Tiletron, os plastificantes DOP-(di-2-¢tilhexil
ftalato); DIBP-(di-iso-butil ftalato); TOTM-(trioctil trimelitato); Viernol-(plastificante
polimérico) pela Scandiflex do Brasil SA. e o estabilizante Tinuvin P [2-(2'-hidroxi-5'-tert-
octilfenil)benzotriazol] pela Ciba-Geigy. O solvente utilizado foi tetrahidrofurano (THF) da
marca Vetec e tetrahidrofurano deuterado da Aldrich.

Os reagentes utilizados para a modificacdo quimica no PVC foram: bromopropano
(CsH7Br); bromohexano (CgHi3Br); bromohexadecano (CigHs3Br); brometo de benzila
(CsHsCH_Br); di(etileno glicol)hexil éter- (DEGHE); di(etileno glicol) etil éter- (DEGEE); n-
butil litio e benzaldeido, todos da marca Aldrich. O Magnésio e o Zinco empregados foram da
marca V etec.

Alguns reagentes passaram por processo de purificagdo antes de serem utilizados nas
reacOes. O di(etilenoglicol)hexil éter e o di(etileno glicol)etil éter foram secados com hidreto
de cdcio; o benzaldeido foi destilado; o THF foi secado com sodio metdlico, quando

necessario e 0 magnésio (Mg) foi ativado por reacdo com acido cloridrico.

3.2. Avaliacdo da T écnica de Obtencdo das Amostras

As amostras de PVC foram utilizadas na forma de filmes. Os filmes foram obtidos

através da técnica de evaporacao do solvente de soluctes do polimero e aditivo em THF.
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Estudos preliminares foram feitos para avaliar a qualidade dos filmes (transparéncia,
uniformidade, coloragdo, etc.) obtidos por esta técnica.

Aplicou-se um plangamento fatorial de dois niveis (NETO, 2001; GUERVENOU et
al., 2002) para determinar a influéncia dos seguintes fatores na obtengdo dos filmes de PVC:
concentragcdo do plastificante (DOP), temperatura de dissolugcdo e dose da radiacdo (Tabela

3.1).

Tabela 3.1- Fatores e niveis utilizados para a andlise da técnica empregada para obtencéo dos
filmes poliméricos.

Fatores Niveis

Inferior (-) Ponto médio (0)  Superior (+)

Concentracéo de DOP (C) 20% 25% 30%
Temperatura de dissoluco (T) 30°C 65°C 100°C
Dose daradiagéo (D) 500Gy 750Gy 1000Gy

A escolha dos fatores estd baseada na importancia dos mesmos para obtencdo dos
filmes poliméricos. O plastificante DOP € um dos plastificantes mais utilizados na confecgdo
de PVC flexivel, a temperatura de dissolucéo favorece a solubilidade do sistema polimérico e

aradiagdo gama é a radiacdo ionizante estudada neste trabal ho.

3.3. Preparagao dos filmes aditivados

O PVC e o pladtificante foram dissolvidos em THF, e ap6s completa dissolucéo, o
sistema polimérico foi transferido para placa de Petri (didmetro de 20cm) na temperatura

ambiente, sem controle da umidade.
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Os filmes de PVC plastificado foram confeccionados na proporcéo de 75% de PVC e
25% de pladtificante, respectivamente. A massa total utilizada foi 2g (PVC +Plastificante)
para40 mL de THF.

A influéncia da adicdo do estabilizante Tinuvin P (0-1,5%) na degradacéo do PVC
plastificado com 25% de DOP foi investigada

Os filmes, em quadruplicata, foram expostos a radiacdo gama e em seguida
submetidos as seguintes andlises, antes e apds a radiacdo: viscosimetria, ensaios mecanicos e

espectroscopia no ultravioleta-visivel.

A avadiacdo dos resultados dos filmes de PVC aditivados foi feita pela técnica
estatistica multivariadada de Andlise de Componentes Principais (ACP). Esta técnica se
fundamenta em reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados com o minimo de perda de
informacdes, através de uma projecdo em eixos ortogonais (NETO & MOITA, 1998;
MASSART, 1997). Os céculos foram feitos empregando 0s programas computacionais

“Unscrambler 7.6" e“ Satistica” .

3.4. Reacbes de M odificagdo no PVC

3.4.1. Modificagdo quimica no PVC com reagentes de Grignard

Neste trabalho, foram feitas modificagbes quimicas no PVC pelas reagdes com
compostos organomagnésio (reagente de Grignard). Foram utilizados os seguintes reagentes
bromados. bromopropano (CsH-Br); bromohexano (CsH13Br); bromohexadecano (Ci6H33Br);
brometo de benzila (CsHsCH2Br). A reacéo foi realizada em duas etapas, a primeira consistiu
na obtencdo dos compostos organomagnésio e a segunda etapa foi a reagdo do PVC com o

reagente de Grignard.
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A obtencéo do composto de Grignard foi feita pela adicdo do reagente bromado (10%
em mol com base no peso do monémero) ao Mg ativado (0,5g) suspenso em THF seco
(15mL), em atmosfera de nitrogénio. Num bal&o contendo o PVC (4g) dissolvido em THF
seco (40mL), sob atmosfera de N, foi adicionado o reagente de Grignard a temperatura
ambiente. A reacdo foi realizada sob refluxo por 24 horas. O produto da reacdo foi precipitado
com metanol e purificado pela técnica de precipitacdo — dissolucdo, utilizando como agente
precipitante, 0 metanol (ou etanol) e como agente de dissolucdo o THF. Esse procedimento
para purificagdo foi realizado por trés vezes consecutivas. Em seguida o PV C modificado foi
seco sob vécuo e caracterizado por RMN 'H e espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier e submetido a andlise térmica (DSC) e viscosimétrica.

3.4.2. Modificacdo quimica no PV C pelas reactes com derivados de etileno glicol

Num bal&o, contendo o derivado de etileno glicol (10% em mol com base no peso do
mondmero) foi adicionado lentamente, sob atmosfera de N, , na temperatura de -77°C, o n-
butil litio. A reacd foi mantida nesta temperatura por 10 minutos. Depois a reacdo
permaneceu por mais 10 minutos em temperatura ambiente. Essa mistura reacional foi
resfriada ( T= -77°C) e adicionou-se o PVC dissolvido em THF seco. A reagdo permaneceu
nessa temperatura por 5 minutos, procedendo por mais 15 minutos na temperatura ambiente.

O PVC modificado foi extraido do meio pela precipitacdo em etanol, seguida
da purificagdo pela técnica de precipitagdo — dissolucdo, utilizando como agente precipitante,
o etanol e como agente de dissolugdo o THF. Em seguida o PVC modificado foi seco sob
vécuo e caracterizado por RMN e espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier, e submetido a andlise térmica (DSC) e viscosmétrica
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3.4.3. Maodificacdo quimica no PVC pela reacéo de Barbier em meio aquoso

O PVC (59) foi dissolvido em solugdo aquosa de THF/NH,4CI (75mL) saturado, numa
propor¢do em volume de 2:1. O benzaldeido (0,8mL) foi adicionado a mistura reaciona sob
agitacdo, em seguida adicionou-se 0 Zn em po (0,3g). A reacdo procedeu por 1h atemperatura
ambiente. A mistura reacional foi hidrolisada com solucéo de HCI 4N. Apéds a hidrélise, a
mistura reaciona foi filtrada e precipitada em etanol. A purificacdo foi feita por extragdo
continua em cloroférmio por 2 horas. O PVC modificado foi seco sob vacuo, caracterizado
por RMN 'H e espectroscopia de infravermelho, e submetido a andlise térmica (DSC) e

viscosimétrica.

3.4.4. Madificacdo quimica do PVC pelareacdo dereducdo com Zn

A reacdo de reducdo do PVC, seguiu 0 mesmo procedimento da reacdo de Barbier,
mas, sem a adi¢do de benzaldeido. O PV C modificado foi seco sob vécuo e caracterizado por
RMN 'H e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, e submetido a

andlise térmica (DSC) e viscosimétrica.

3.5. Exposicdo dos filmes

Os filmes de PVC aditivado, PVC puro e PVC modificado foram irradiados a
temperatura ambiente nas doses de 10, 25 e 60 kGy. A irradiacéo foi realizada com os raios
gama provenientes de uma fonte de ®Co em equipamento “Gammacell”, modelo GC 220,

localizado no Instituto de Pesguisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN). A taxa de dose
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utilizada foi de 5,87 kGy/h para o sistema PVCladitivo e 5,23 kGy/h para o PVC puro e

PV Cs quimicamente modificados.

3.6. Andlise Viscosimétrica

Na determinacdo dos parametros viscosimétricos do sistema PV C/aditivo, PVC puro e
PV C modificado preparou-se duas solucdes dos polimeros em duplicata, respectivamente, nas
concentragdes de 0,1 e 0,8g/dL, em THF. Neste intervalo, as viscosidades relativas (ha) das
solugBes poliméricas satisfazem a condi¢do de 1<hg<2 , na qual 0 modelo é conhecido como
sendo linear.

Neste ensaio foi utilizado um viscosimetro modelo Ostwald-Fenske para a leitura dos
tempos de efluxo das solugdes e do solvente. Para se obter boa precisdo de leitura foram
cronometrados 0ito escoamentos em cada experimento, mantendo-se o viscosimetro em banho
termostético na temperatura de 25°C. Baseando-se nos tempos médios de efluxo das soluctes
e do solvente, foram determinadas as viscosidades relativas, h.g, do PV C aditivado, PV C puro
e do PVC modificado (Equacéo 3.1).

As viscosidades especificas (hey) € reduzidas (hre) do PVC aditivado, PVC puro e
PV C modificado foram determinadas pelas Equacdes 3.2 e 3.3, respectivamente (Tabela 3.2)
(LIMA, 1996) .

As viscosidades intrinsecas, [h], da solucdo polimérica podem ser determinadas pela
equacdo de Schulz—Blaschke (Equacéo 3.4), que consiste de um método linear smples de
determinacdo de [h], onde o valor da constante, ksg, € obtido pela declividade da reta do
grafico da viscosidade reduzida (hrd) em fungdo da viscosidade especifica (hegp). Com 0

valor da viscosidade intrinseca, calculou-se a massa molecular viscosimétrica média (My) do
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PVC aditivado, PVC puro e PVC modificado por meio da relacdo de Mark-Houwink-

Sakurada (Equagéo 3.5) (LIMA, 1996).

Tabela 3.2- Principais equagdes de viscosimetria (LIMA, 1996; CHEREMISINOFF, 1997,
AQUINO, 2000; ZHANG et al., 2002).

Nomenclatura Equacdes
hra =h /ho @Uto Viscosidade relativa 3.1
Nep = (t —to)/to Viscosidade especifica 3.2
Nred =hesyC Viscosidade reduzida 3.3
h Equac&o de Schulz—Blaschke .34
"l ksbhe M ’
—_ a
[h] = KMy Equacéo de Mark-Houwink- 3.5
Sakurada
Onde:

ho e h sdo respectivamente a viscosidade cinematica da solucdo polimérica e do solvente
t = tempo de escoamento do solvente (THF);

t, = tempo de escoamento da solucdo polimérica;

¢ = concentracdo da solucdo polimérica (g/L);

K ss= constante de Schulz—Blaschke;

[h] = viscosidade intrinseca

As constantes a e K obtidas da literatura dependem do sistema polimérico, solvente e
temperatura e seus respectivos valores para 0 sistema PV C - THF, a 25°C citados na literatura,
sS40 0,766 e 15 x 10 dL/g (BRANDRUP& IMMERGGUT, 1989).

O numero de cisdo na cadeia principal por molécula original, a, foi determinado a

partir dos resultados da massa molar viscosimétrica média, pela aplicagdo da equacdo abaixo:



Vinhas, GM 74

onde M, é a massa molar viscosmétrica do polimero ndo irradiado e M,; é massa molar

viscosimétrica do polimero irradiado (BATAILLE et al., 1995).

3.7. Ensaios mecanicos

Essas andlises foram feitas segundo a norma da ASTM D-882, em uma Maquina
Universal de Ensaios Testometric Micro 350, nas seguintes condicoes:

Velocidade da garra = 100mm/min;

Disténciainicia entre as garras = 30mm;

Largurado corpo de prova= 15,2mm

As propriedades estudadas foram a ongamento e resisténcia a ruptura.

3.8. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A andlise espectroscopica na regido do infravermelho com transformada de Fourier foi
redlizada através da técnica convencional de transmissdo, no equipamento Bruker 1FS66. As
amostras foram preparadas utilizando-se pastilha de KBr na propor¢éo de 0,7 mg da amostra

para 100 mg de KBr.

3.9. Espectroscopia no ultravioleta-visivel

As andlises de espectroscopia foram feitas em equipamento Perkin Elmer, modelo-

lambda 6 com as amostras em forma de filmes. As medidas foram realizadas no comprimento

de ondade 400nm, utilizando como referéncia o ar.
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3.10. Espectroscopia por Ressonancia M agnética Nuclear (RMN)

As andises de RMN-'H foram feitas em amostras de PVC dissolvidas en THF
deuterado. Os espectros foram registrados no aparelho Varian Unity Plus, em freqiéncia de
300 Mhz.

3.11. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A determinacdo da temperatura de transicéo vitrea (Tg) do PVC e PVC modificado
guimicamente foi redizada em equipamento DSC TA-50, na taxa de aguecimento

de10°C/min, nafaixa de temperatura de 20-100°C, em atmosfera de nitrogénio.
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CAPITULO 4

RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Avaliacdo Estatistica da Preparacéo dos Filmes

Utilizou-se um plangjamento fatorial de dois niveis em duplicata (NETO et al., 2001)
para andlise da influéncia dos seguintes fatores nos filmes poliméricos. concentracdo do
plastificante (DOP) (C), temperatura da dissolucéo (T) e dose da radiacéo (D). A Tabela para
este plangjamento foi apresentada no capitulo 3 (Tabela 3.1).

Os niveis inferiores e superiores para os fatores estudados foram: concentracéo do
DOP: 20 e 30%; temperatura de dissolucéo (T): 30 e 100°C; dose de radiacédo(D): 500 e 1000
Gy. O plangiamento utilizado corresponde a fazer todas as possiveis combinacfes desses
niveis.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da andlise espectroscépica na regido do
ultravioletarvisivel a 400nm de filmes de PVC com diferentes composicdes. Essa andlise
fornece informacGes sobre o aparecimento de duplas ligacbes na cadeia do polimero
caracterizado pelo amarelamento dos filmes ou aparecimento de opacidade ocasionada pela
incompatibilidade dos componentes da mistura

Tabela 4.1- Resultados de um planejamento fatorial 2°.

Ensaio C D DO(400nm) Média
1 - - - 0,0305 0,0351 0,0328
2 + - - 0,0335 0,0442 0,0389
3 - + - 0,0409 0,0422 0,0416
4 + + - 0,0521 0,0494 0,0508
5 - - + 0,0325 0,0327 0,0326
6 + - + 0,0325 0,0366 0,0346
7 - + + 0,0332 0,0382 0,0357
8 + + + 0,0282 0,0388 0,0335
9 0 0 0 0,0290 0,0370 0,0330
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A Tabela 4.2 apresenta o coeficiente de contraste, ou sgja, 0 comportamento de cada

fator individual ou fatores em conjunto no sistema PV C/DOP.

Tabela 4.2- Coeficiente de contraste para um planejamento fatorial 2°.

Ensaio C T D CI _CD 171D CID Méla
1 - - - + T + - 0,0328
2 + - - . - + + 0,0389
3 - + - - + - + 0,0416
4 + - + - - - 0,0508
5 - - + o+ + - + 0,0326
6 + - + - - - - 0,0346
7 - + - + + - 0,0357
8 + + + + - + + 0,0335

Através da forma da estimativa conjunta da variancia experimental (5% S, ...Sn2) foi

possivel determinar a variancia conjunta desses ensaios (%) (Equago 4.1):

SZ = VaSi? + VoS + VaSs? + oo+ VmSnZ/ Vi + Vo + Vg + .+ Vi Equacéo 4.1
s’ =2,78x 10°,
onde

Vm = n-1 graus de liberdade

A variancia de cada efeito (S«ato) pode ser determinado pela equagéo 4.2

Seteto =S 1 4 Equacio 4.2

Assim sendo, os valores encontrados para a variancia (Seito), 0 desvio de cada efeito
(Sseito), bem como a estimativa da média global (Snaia) foram respectivamente Seito= 6,94 X

10°, Seito=2,635 X 10° e Srudia= 2,635 x 10%/2= 1,47 x 10°



Vinhas, GM 78

Tomando-se os resultados da Tabela 4.2, foram calculados os valores dos efeitos
principais, bem como os efeitos de interagOes, e esses resultados foram confirmados com
auxilio do programa STATISTICA 5.

Tabela 4.3- Efeitos calculados para o plangjamento fatorial 2°

Estimativa + erro global

Média global (0,037 + 1,47) x 10°
Efeitos principais

C (2,69 + 2,63) x 10°
T (4,61 + 2,63) x 10°
D (-5,63 + 2,63) x 10°
Efeitos de interacéo

CT (-1,32 + 2,63) x 10°
CD (-4,94 + 2,63) x 10°
TD (-5,71 + 2,63) x 10°
CTD (-2,89 + 2,63) x 10°

A Tabela 4.3 reline os efeitos principais e de interacdo incluindo o valor médio global
das absorgdes obtidas a 400nm. Para decidir se os efeitos calculados sdo significativamente
diferentes de zero, empregou-se um teste t de student, no nivel de 95% de confianca, o valor
de t correspondente a 8 graus de liberdade é 2,306. Desta forma, s consideraremos
estatisticamente significativo um efeito cujo valor absoluto exceder (0 + 2,306 x 2,63x 10° =
6,08 x 10°). De acordo com os valores da Tabela 4.3, os resultados ndo sdo estatisticamente
significativos (NETO et al., 1995; NETO et al., 2001).

Desta forma, a variagcdo da concentracéo do plastificante, variacéo da temperatura e as
diferentes dosagens de radiacdo ndo provocaram nenhuma alteragdo significativa quanto ao
aparecimento da opacidade nos filmes (espessura de 76,2 + 0,7mm) e nem mudanca de
coloracdo. As absor¢es no comprimento de onda a 400nm ndo caracterizaram a presenca de
alteracdo quimica, mais especificamente as causadas pela formacdo de duplas ligacbes devido
aeliminacdo do &cido cloridrico da estrutura polimérica (MANZOOR et al., 1996).

A técnica da evaporacdo do solvente para obtencdo dos filmes de PVC mostra ser

eficiente, umavez que esta ndo altera a estrutura polimérica.
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4.2. Andlise da viscosidade
4.2.1. Andlise viscosimétrica do sistema poli(cloreto de vinila) /plastificante

As Figuras 4.1 a 4.4 mostram a variagdo da viscosidade reduzida em funcéo da
viscosidade especifica para os filmes PV C/plagtificantes ndo irradiados a 25°C. A viscosidade
intrinseca [h] e a constante de Schulz — Blaschke foram determinados para cada sistema
PV Clplastificante, respectivamente (Equacéo 3.4). A massa molar viscosimétrica média dos
filmes ndo irradiados de poli(cloreto de vinila)/plastificante foi entdo determinada (Equacéo
3.5).

Os desvios padréo correspondentes as medidas da massa molecular viscosimétrica
média para todos os filmes estudados variam de no méximo 7% de seus valores médios, o que
esta dentro do erro aceitavel.

A massa molecular viscosimétrica média dos sistemas irradiados foram determinadas a
partir da viscosidade intrinseca, [h] obtida através da equacdo de Shulz—Blaschke modificada

(Equacdo 4.3), usando uma Unica concentracao (Tabelas 4.4-4.7) (Lima,1996).

[h] - Nred (Equagéo 43)
1+ KSBhesp
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Figura 4.1- Gréfico hye (dL/g) X hegp para o sistema PV C 75%/viernol 25% em peso nas
concentragbes de0,1e0,8 g/dL.

Os parametros para o sistema PV C/viernol, determinados através da Figura 4.1, estdo
apresentados a seguir:

[h] =0,6498

Kss[h] = 0,3209

Kss = 0,4938

r* =0,9984

p =0,0016 (nivel de significancia)

Tabela 4.4- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular viscosmétrica
média das solucbes do sistema PV C/Viernol na concentragdo de 0,2 g/dL em diferentes doses
de radiagéo.

Dose [Tempo de|hq Nesp hrea(dL/g) | [N] M, (g/mol)
(kGy) |efluxo (9)

0 61,65+0,01 |1,1389 0,1389 0,6498 0,6498 | 55929

10 59,96+0,02 |1,1022 0,1022 0,5108 0,4863 | 38307

25 60,54+0,04 |1,1129 0,1129 0,5645 0,5346 | 43356

60 60,05+0,05 |1,1039 0,1039 0,5194 0,4941 | 39111
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Figura 4.2- Gréfico hye (dL/g) X hegp parao sistema PVC 75% / TOTM 25% em peso nas
concentragbes de 0,1 e 0,8 g/dL.

Os parametros para o sistema PVC/TOTM, determinados através da Figura 4.2, estdo
apresentados a seguir:
[h] =0,6390
Kse[h] =0,5277
Kss = 0,8259
r’ =0,9841
p =0,0158 (nivel de significancia)

Tabela 4.5 Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular viscosmeétrica
média das solugdes do sistema PVC/TOTM na concentracdo de 0,2 g/dL em diferentes doses
de radiacéo.

Dose |Tempo de|hq Nesp hrea(dL/g) | [N] My (g/mol)
(kGy) |efluxo (9)

0 62,17+0,02 |1,1429 0,1429 0,7142 0,6390 |54716

10 60,54+0,04 |1,1130 0,1130 0,5648 0,5166 |41452

25 60,47+0,03 |1,1115 0,1115 0,5577 0,5107 |40832

60 61,20+0,02 |1,1250 0,1250 0,5666 0,5666 |46765
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Figura 4.3- Gréfico hye (dL/g) X heyp para o sistema PVC 75% / DOP 25% em peso na
concentragdes de 0,1 e 0,8 g/dL.

Os parémetros para o sistema PVC/DOP, determinados através da Figura 4.3, estéo
apresentados a seguir:
[h]=0,3917
[h] Ksz= 0,9954
KSB: 2,5413
r’=0,9999
p= 0,0001 (nivel de significancia)

Tabela 4.6- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular viscosmeétrica
média das solucdes do sistema PV C/DOP na concentracdo de 0,2 g/dL em diferentes doses de

radiagéo.

Dose (kGy) | Tempode |hq hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)

0 59,72+0,003 [ 1,0978 | 0,0978 |0,4892 0,3917 |[28900

10 59,12 +0,04 |1,0868 [0,0868 |0,4338 0,3600 | 25400

25 57,07+0,02 |1,0491 [0,0491 [0,2454 0,2200 |[13400

60 56,73 +0,05 |1,0428 |0,0428 [0,2141 0,1900 |[11500
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Figura 4.4- Gréfico hye (dL/g) X hegp para o sistema PV C 75%/DIBP 25% em peso nas
concentragbes de 0,1 e 0,8 g/dL.

Os parémetros para o sistema PV C/DIBP, determinados através da Figura 4.4, estdo
apresentados a seguir:
[h]=0,6421
[h] Ksz=0,3287
Kss=0,5119
r*=0,9994
p= 0,0005 (nivel de significancia)

Tabela 4.7- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular viscosmeétrica
média das solugdes de sistema PV C/DIBP na concentracéo de 0,2 g/dL em diferentes doses de

radiacéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)

0 61,88+0,01 1,1375 |0,1375 |0,6873 0,6421 |55065

10 63,99 +0,02 |1,1763 |0,1763 |0,8817 0,8087 |74412

25 62,20 +0,05 |1,1433 |0,1433 |0,7168 0,6678 |57963

60 63,39+0,06 1,1652 |0,1652 |0,8262 0,7618 |68831
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A viscosidade de cada sistema PVC/plastificante € uma propriedade fisica que
descreve a resisténcia ao fluxo das solugdes poliméricas diluidas. Desta forma, quando o PVC
€ associado ao plastificante ocorre ateracdo na natureza fisico-quimica das solucfes, visto
que cada plastificante apresenta um comportamento caracteristico com o polimero, devido as
diferentes maneiras que esses aditivos interagem intermolecularmente com o PVC, como
pode ser visto pelos resultados das andlises viscosimétricas dos sistemas PV C/plastificantes
(Figuras 4.1- 4.4).

O aumento da dose de radiagdo gama, de uma forma geral, provoca uma diminuicao
na viscosidade intrinseca desses sistemas poliméricos, caracterizando uma tendéncia na
diminuicio da massa molecular viscosmétrica média dos sistemas PVC/plastificantes,

proveniente da cisdo da cadeia do polimero (Tabelas 4.4-4.7).

4.2.2. Andlise da viscosidade do sistema poli(clor eto de vinila)/DOP/ estabilizante

Para determinacd0 da massa molecular viscosimétrica média dos filmes de
PV C/DOP/tinuvin P, utilizou-se a constante de Schulz-Blaschke (Ksg) do sistema PV C/DOP,
determinada anteriormente. As Tabelas 4.8 - 4.10 mostram os resultados dos tempos de
efluxo, viscosdades e as massas molares viscosimétricas médias do sistema
PVC/DOP/Tinuvin P em trés diferentes concentraces do estabilizante para diferentes doses
de radiagéo.
Tabela 4.8: Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular viscosimétrica

média das solucbes do sistema PV C/DOP/Tinuvin P (0,5%) na concentracdo de 0,2 g/dL
em diferentes doses de radiaco.

Dose |Tempo de|hqg Nesp hrea(dL/g) | [N] My (g/mol)

(kGy) | efluxo (s)
0 64,54+ 0,03 |1,1865 0,1865 0,9322 0,6326 | 54000

10 62,18+ 0,01 |1,1431 0,1431 0,7153 0,5246 |42300

25 62,38+ 0,02 |1,1466 0,1466 0,7330 0,5341 |43300

60 61,52+ 0,04 |1,1309 0,1309 0,6545 0,4912 | 38800
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Tabela 4.9- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular viscosmétrica
média das solucdes do sistema PV C/DOP/Tinuvin P (1%) na concentracdo de 0,2 g/dL em
diferentes doses de radiacéo.

Dose | Tempo de| hg Nesp hrea(dL/g) | [N] M, (g/mol)
(kGy) | €efluxo (9)
0 65,25+ 0,04 1,1995 0,1995 0,9975 0,6619 |57300

10 68,16+ 0,03 |1,2529 0,2529 1,2647 0,7699 |69800

25 62,16+ 0,02 |1,1427 0,1427 0,7136 0,5237 42200

60 61,43+ 0,02 |1,1291 0,1291 0,6457 0,4862 |38300

Tabela 4.10-Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular viscosmétrica
média das solucdes do sistema PV C/DOP/Tinuvin P (1,5%) na concentracdo de 0,2 g/dL em
diferentes doses de radiagéo.

Dose |Tempo de|hg Peg hrea(dL/g) | [N] M, (g/moal)
(kGy) | efluxo (s)

0 64,89+ 0,01 |1,1927 0,1927 0,9637 0,6469 | 55600

10 68,21+ 0,02 |1,2538 0,2256 1,2694 0,7716 | 70000

25 61,39+ 0,03 |1,1284 0,1284 0,6424 0,4843 |38100

60 61,28+ 0,01 1,1264 0,1264 0,6321 0,4784 | 37500

Os resultados obtidos com o sistema PVC/DOP/tinuvin P mostram que as massas
moleculares viscosimétricas média tem seu valores alterados quando os filmes sdo expostos a
radiacdo gama. Observa-se que na dose de 10kGy ocorre o aumento da massa molecular
viscosimétrica média, caracterizando o interligamento entre as macromoléculas. Mas, quando
os filmes s80 expostos as doses mais altas (25 e 60 kGy) o processo de cisdo é predominante,
0 que é caracterizado pela diminuicdo das massas moleculares viscosimétricas médias dos

sistemas poliméricos.
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4.2.3. Namero de Cisdo por Cadeia (a) do Sistema PV C/aditivo

A degradacdo pelo nimero de cisdo por cadeia, a, para cada sistema PV C aditivado
(Anexos 1 e 2) foram analisados de forma conjunta pela Analise dos Componentes Principais

(ACP).

4.3. Ensaios M ecéanicos e Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

Da mesma forma que a degradacdo por cisdo de cadeia, os resultados dos ensaios
mecanicos (resisténcia a tragdo e percentua de alongamento na ruptura), e da espectroscopia
do ultravioleta visivel para o sistema PV C/aditivo foram analisados de forma conjunta pela

ACP (Anexosle?2).

4.4. Andlise dos Componentes Principais

Os vaores das andlises viscosimétricas, ensaios mecanicos, espectroscopia no
ultravioleta-visivel dos filmes de PVC /plagtificantes e PVC/DOP/tinuvin P, antes e ap6s a
radiacdo gama (Anexos 1 e 2) foram avaliados através da Andlise de Componentes Principais-
ACP. Essa andlise nos fornece informacfes dos valores médios, desvios e correlacdes dos
parémetros analisados. Para isto, foram construidas duas matrizes de dados representando as
64 diferentes amostras no espaco de 5 dimensdes definido pelos parémetros analisados:
Resisténcia a Tracdo na ruptura (TS), Percentual de alongamento (%L), nimero de cisdes por
cadeia (a), Massa molecular viscosmétrica média (My) e absorvancia em 400nm no espectro
de ultravioleta-visivel (UV). Antes das andlises propriamente ditas, os valores dos parametros
foram autoescalonados, isto &, transformados de modo a ficarem com média zero e variancia

unitéria (NETO & MOITA, 1997).
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Na primeira ACP redlizada com os filmes de PVC/plastificante, as duas primeiras
componentes, CP1 e CP2, explicam cerca de dois tercos da informagéo origina (46 e 23%,
respectivamente), e sdo definidas pelas seguintes combinagcbes lineares dos valores

autoescal onados:

CP1=0,49TS + 0,59%L + 0,34M, - 0,14a - 0,53UV Equacdo 4.3

CP2=0,07TS + 0,28%L — 0,40 + 0,84a - 0,23UV Equacéo 4.4

Os coeficientes nesta expressdo sdo chamados de pesos. Sua extensdo reflete a
importancia do parametro correspondente na defini¢do da componente principal.

A andlise da Equacdo 4.3 mostra que 0 parametro mais importante na definicdo da
CP1 é o percentua de alongamento dos filmes na ruptura (%L ), com peso 0,59, seguido pela
absorcdo a 400nm no espectro do utravioletavisivel, com peso —0,53. Em seguida, temos a
resisténcia a tracéo na ruptura dos filmes (0,49) e massa molecular viscosimétrica média
(0,34). O menor peso €é atribuido ao nimero de cisdo na cadeia polimérica, a (— 0,14). O fato
destas varidveis estarem representadas na mesma componente principal mostra uma
correlagdo positiva significativa entre a resisténcia a tracdo, percentual de alongamento e
massa molecular viscosimétrica média, e uma correlacdo negativa para o nimero de cisdo por
cadeia no polimero e o espectro de ultravioleta-visivel.

Na segunda componente principal (CP2) sdo explicados 23% da informagéo original.
A andlise dos pesos revela que a CP2 é determinada principamente pelavariavel a (0,84).

A Figura 4.5 é uma representacdo gréfica dos pesos em CP1 e CP2 para os filmes de
PV C/plastificante. Quando a informacdo contida nas componentes principais € projetada no
espaco definido pelas amostras, obtemos os respectivos escores (Figura 4.6), cuja

interpretacéo deve ser feita simultaneamente com a interpretacéo dos pesos. Assim, os filmes
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localizados a direita no gréfico de escores (Figura 4.6) apresentaram maiores valores do %L,
My e TS, pois, essas variavels estdo localizadas, também, a direita no gréfico dos pesos
(Figura 4.5). Por outro lado, quanto mais os filmes estiverem posicionados para cima no
gréfico de escores (Figura 4.6), maiores sdo 0s seus valores de a, e portanto esses filmes

sofreram maior degradacdo (Figura4.5).

A exposicao do PVC aradiacdo gama pode favorecer uma série de reacGes quimicas
gue promovem a degradacdo no polimero (HEGAZY et al., 1981; CLOUGH & GILLEN,
1983; ZAHRAN et al., 1985; ICHIKAWA et al., 2002). Dentre as reagdes envolvidas
podemos destacar: 1) presenca de duplas ligagbes que sdo formadas pela perda do HCI da
estrutura quimica do PVC, resultando no amarelamento de polimero; 2) cisdo da cadeia que
provoca a diminuicdo da massa molecular do polimero e o aumento da solubilidade; 3)
reticulacdo da cadeia que promove o aumento da massa molecular e rigidez no polimero. A
ACP para esse sistema PV C /plastificante mostra que o PV C/DOP foi 0 que apresentou maior
degradacdo por cisdo da cadela, especiadmente nas dosagens de 25 kGy (dose de
esterilizacdo) e 60 kGy. A Unica propriedade que se manteve praticamente indterada para
esse sistema, quando submetido as diferentes doses de radiacdo, foi a baixa absorcéo a
400nm no espectro de UV, revelando que esses filmes poliméricos apresentaram um discreto
amarelamento. JA os demais sistemas PVC/DIBP, PVC/ITOTM e PVC/Viernol quase ndo
sofreram degradacéo por cisdo na cadeia, mas, sdo filmes que apresentam altos valores de
UV em fungdo da dose de radiacdo. Esses aumentos da absor¢do a 400nm, no espectro de
ultravioletarvisivel, revela a formacdo de duplas ligacdes, ocasionado pelo processo
degradativo “zipping-off, responsével pelo gradual amarelamento do filme com o aumento da
dose de radiagdo (BASTOS DE ALMEIDA, 1991; KARIMOV et al., 1996; GOKCEL et al.,

1999).
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As propriedades mecanicas, resisténcia a tracéo e o percentual de alongamento dos
filmes de PVClplastificante, em geral, tendem a diminuir seus valores em funcéo da dose de
radiacéo (Figuras 4.6 e 4.7).

As propriedades mecanicas determinam as respostas dos materiais as influéncias
mecanicas externas, e sd0 manifestadas pela capacidade desses materiais desenvolverem
deformacOes reversive's e irreversiveis, e resistirem a fraturas. Desta forma, a exposicéo dos
sistemas PV C/platificantes a radiacdo gama pode ter favorecido mudangas fisicas e quimicas
em sua estrutura, e essas mudangas causaram ateracdes em suas propriedades mecanicas. A
diminuicio da resisténcia a tracdo e o percentua de aongamento dos filmes de
PVClplastificante € proveniente da queda dos valores da massa molecular viscosimétrica
média em fungéo da dose de radiagéo.

Uma outra andlise dos componentes principais foi feita para o sSistema
PV C/DOP/tinuvin P para verificar o efeito do estabilizante tinuvin P ao sistema PV C/DOP.

Nesta andlise estd contida 63% da informacdo origina na primeira componente
principal e 23% na segunda componente principa e sd0 definidas pelas seguintes
combinagdes lineares dos val ores autoescal onados:

CP1=047TS + 0,42%L + 0,50M, —0,54a + 0,24UV Equacédo 4.5

CP2=-0,39TS-0,21%L + 0,31M, + 0,15a + 0,83UV Equacéo 4.6

O parémetro mais importante na definicéo de CP1 é o nimero de cisdes por cadeia (a)
com peso -0,54, seguido da massa molecular viscosimétrica média (M,), com peso 0,50,
resisténcia a tragcéo (TS), com peso 0,47 e percentual de alongamento (%L), com peso 0,42.
Enquanto o parémetro mais importante na definicdo de CP2 é a absor¢éo a 400nm, com peso

0,83.
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A Figura 4.7 € uma representacdo gréfica dos pesos nas duas primeiras componentes
principais para o sistema PVC/DOP/tinuvin P . O gréfico de escores (Figura 4.8) mostra que
os filmes que estiverem locaizados a direita apresentaram maiores valores de %L, TS, e M,.
Ja os filmes que se posicionarem para a esquerda no gréfico de escores apresentaram maiores
a.

Observa-se que os filmes aditivados com o estabilizante apresentaram uma diminuicéo
na degradacéo por cisdo de cadeia, especialmente na dosagem de 25 e 60 kGy. A adicéo do
estabilizante a0 sistema PVC/DOP provocou um aumento no TS e %L conferindo um
melhoramento nas propriedades mecéanicas para esse sistema nas dosagens de 25 e 60 kGy.
Mas, pode ser detectado um aumento na absor¢do no comprimento de onda a 400nm,
especia mente para 0s sistemas que apresentam maiores percentuais do estabilizante.

Apesar do sistema PV C/DOP apresentar maior nimero de cisdo por cadeia como foi
observado (Figura 4.5 e 4.6), a associacdo do estabilizante, Tinuvin P, ndo sO impediu esse
tipo de degradacdo como minimizou a queda das propriedades mecanicas do sistema em

funcdo da dose de radiagéo.
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Figura 4.5 Peso (“Loadings’) das variaveis nas duas primeiras componentes principais para
a ACP das amostras de PVC plastificadas. TS = Resisténcia a tracdo na ruptura; M, =
massa molecular viscosimétrica média; a= ndimero de cisdo por cadeia; %L = percentual
de alongamento; UV = absor¢ao a 400nm no UV-visivel.
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Figura 4.6— Escores (“Scores’) das varidveis nas duas primeiras componentes principais para
a ACP das amostras de PVC plagtificadas. TS = Resisténcia a tragdo na ruptura; My, =
massa molecular viscosimétrica média; a= ndimero de cisdo por cadeia; %L = percentual
de alongamento; UV = absor¢do a 400nm no UV-visivel.
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Figura 4.7 - Peso (“Loadings’) das variaveis nas duas primeiras componentes principais para
a ACP das amostras de PVC/DOP/Tinuvin P. TS = Resisténcia a tragdo na ruptura; M, =
massa molecular viscosimétrica média; a= ndimero de cisdo por cadeia; %L = percentual
de alongamento; UV = absor¢ao a 400nm no UV-visivel
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Figura 4.8- Escore (“Score”) das variaveis nas duas primeiras componentes principais, para a
ACP das amostras de PVC/DOP/Tinuvin P. TS = Resisténcia a tragdo na ruptura; M, =
massa molecular viscosimétrica média; a= ndimero de cisdo por cadeia; %L = percentual
de alongamento; UV = absor¢ao a 400nm no UV-visivel.
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4.5. Grau de degradacéo (G) e Protecao

O grau de degradacéo, bem como a protecdo do sistema PVC/DOP por parte do
estabilizante tinuvin P foram obtidos através da Equacéo 4.7. Esta equacdo, inicialmente
empregada para o poli(metacrilato de metila)-PMMA (ARAUJO & GUEDES, 1993), foi
adaptada para o PVC, tornando possivel obter, por regressdo linear, os valores dos
coeficientes angulares das retas 10%/M, x Dose de radiacéo (D), determinadas a partir dos

valores de massa molecular viscosimétrica dos sistemas PV C/aditivo(s) (Anexo 2).

6 6
10° _10° 0104 o Equaco 4.7,
My M, {Ga+2)}

onde M, e M,; sG0 a massa molecular viscosmétrica do polimero néo irradiado e irradiado,
respectivamente, G € o parametro que mede 0 nimero de cisdo da cadeia por 100eV, e é
obtido pela declividade da reta, nesta relagdo linear, e G € a funciio gama (ARAUJO et al.,
1998).
A obtencéo do valor do segundo termo da equacdo 4.7 foi determinado utilizando a
Seguinte expressao:
G@a+2)=G(n+1)=ngn) Equacéo 4.8
Fazendon=a+1,
G[(a+1) +1]=nG(n) paraa=0,77 Equacéo 4.9
logo:
G(1,77+1) =177 G(L,77)

Paran=1,77 o valor de G(n) € 0,92, assim,

0,104/[G(a+ 2)]¥® = 0,104/ (1,64)"*""= 0,055

e aEquacéo 4.7, parao PV C pode ser expressa por:
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10%/M,;i= 10%/M,, + 0,055Gx D Equacio 4.10

O fator de protecéo (P), que representa a reducéo do nimero de cisdes promovida pelo

aditivo, pode ser determinado pela seguinte expressdo (ARAUJO & GUEDES, 1993):

P =(G-Gy)/G, Equacdo 4.11
Onde, G; e G, séo respectivamente os valores do grau de degradacdo dos filmes PV C/DOP
sem estabilizante (controle) e com estabilizante (AQUINO, 2000).

A Tabela 4.11 mostra os valores de G e do percentua da protecéo ( P%) do tinuvin P
nas doses analisadas (0, 10, 25 e 60 kGy), bem como os valores de G para 0 PVC sem
estabilizante.

Andisando a Tabela 4.11, observa-se que a concentracdo de 0,5% de

estabilizante confere a melhor protecéo ao sistema PV C/DOP por parte desse aditivo,

cujo coeficiente de protecéo € de 89,8%.

Tabela4.11- Vaores de G e da protecdo (P %) conferida ao PV C/DOP pelo aditivo
Tinuvin P.

TinwinP | Dedividade R* G P(%)
(%) (b)

0,5 0,0018 0,90 0,033 89,8
1,0 0,0033 0,90 0,060 80,7
1,5 0,0034 0,80 0,062 80,1
o 0,0173 088 0312 -

(*) controle

Os filmes de PVC/DOP/tinuvin P ap6s irradiados foram submetidos a extracéo
continua em cloroférmio. Apds evaporacdo do extrato foi verificado por cromatografia

comparativa de camada fina uma Unica mancha que correspondia ao DOP. Este resultado foi
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confirmado pelo infravermelho. Desta forma, acreditase que o estabilizante esteja ligado na
cadeia do polimero evitando a cisdo da macromolécula. A possibilidade na atuacdo do

estabilizante parece seguir 0 mecanismo abaixo:

radiagdo gama .

AUV CH,-CHCI-CH=CH W W ——— > Asuuu CH,-CH-CH=CHVYY VYV +
A
HO

/N

\N o - HO o+
- /

N

CH3

Tinuvin P

o)
/N\N
~, /
CH

B

3

AL CHy-CH-CH=CH™Y VYV

}
A+ B — = \N
<~/
CHj
c

Esquema 4.1

Karimov et al. (1996) e Mohamed & Al-afaeq (1999) ao avaliarem a estabilidade de
sistema de PVC plastificados com ésteres utilizando estabilizantes organicos, contendo em
sua estrutura 0 &omo de nitrogénio, observaram que o aditivo estabilizante protegia o

polimero, e essa protecdo também foi atribuida a ligacdo do estabilizante ao PV C.
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4.6. Espectroscopia no Infravermelho do PVC

As modificacbes na estrutura quimica do polimero com a formacdo de grupos
funcionais especificos podem ser quaificadas e quantificadas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

O espectro de infravermelho do PVC apresenta algumas bandas caracteristicas que
podem ser visualizadas na Figura 4.9. As bandas mais importantes estdo na regido de 600-
700cm™, correspondente aos estiramentos vibracionais C-Cl. Essas bandas sdo de origens
complexas e dependem da estrutura conformacional do polimero e da posicdo espacial dos
atomos proximos as ligagdes C-Cl. As outras bandas do espectro, correspondem as diferentes
vibragdes C-C e C-H (BELTRAN et al., 1997a). A Tabela 4.12 mostra as principais bandas

do PVC.

Tabela 4.12- Pincipais bandas do PV C no espectro do infravermelho (BELTRAN et al.,
1997b; BELTRAN et al., 1997¢)

NUmero de onda (cm™) Bandas

2970 Estiramento C-H do CHCI
2912 Estiramento C-H do CH,
1435 e 1427 Deformagdo CH,

1331 e 1255 Deformacéo C-H do CHCI
1099 Estiramento C-C

966 Rotacdo CH;

692,637 e 616 Estiramento C-Cl

Podemos observar as principais alteraces na estrutura do PV C, quando esse polimero

€ exposto a radiagdo gama ( Figura 4.10).
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i) Bandas entre 3200-2700 cm*

Essas bandas no espectro correspondem a absor¢do de energia devido ao estiramento
C-H de origens diferentes.
ii) Bandas entre 2000-1500 cm™

Nessa regido temos bandas de diferentes origens. As bandas entre 1800-1650 s&o
devido a0 estiramento de grupos C=0; 1650-1550 cm™ correspondem as ligacdes C=C e
1330-1255 cm™* ao estiramento C-H do grupo CIC-H (Figura 4.10).

De acordo com (BELTRAN et al., 1997b; BELTRAN et al., 1997¢) uma pequena
banda em 1700 cm™ é observada em espectro de resina de PVC comercia. Esta banda é
originada pela presenca de estrutura oxigenada (C=0) introduzida na cadeia do polimero

durante o processo de polimerizacdo ou durante a remocdo de mondémeros residuais , ou por

residuo de iniciadores da reacéo.

PVC

(04h)

S

Transmitancia
o
o]

06 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'™)

Figura 4.9- Espectro de infravermelho do PVC
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PVC (60 KGy)
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Figura 4.10 - Espectro de Infravermelho do filme de PVC puro e irradiado na
dose de 60 kGy.

4.7 PVC Quimicamente M odificado

Modificagdes quimicas foram feitas no PVC com o objetivo de se obter um polimero
mais flexivel e mais estével a degradacdo, e também para se avaliar a reatividade do polimero
frente as metodologias de sintese utilizadas. Para se obter os polimeros modificados foram
feitas reagdes do PV C com reagentes organometalicos, de magnésio e litio, em meio orgéanico
anidro, e reacbes em meio aquoso de acordo com metodologia de Barbier. Os polimeros
obtidos foram analisados por espectroscopia na regiao do infravermelho e espectroscopia de
ressonancia magnética de prétons e andlise térmica para determinacdo de suas temperaturas

de transicéo vitrea. Filmes dos derivados de PV C obtidos foram preparados e submetidos a
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radiacdo gama. O efeito da radiagdo na massa molecular viscosimétrica média dos polimeros

foi entdo avaliado.

4.7.1. Modificagdo do PVC com reagentes de Grignard

Reactes do PV C com reagentes de Grignard foram realizadas obtendo-se derivados de
PVC substituidos com grupos propila, hexila, hexadecila e benzila, respectivamente. As

reacOes podem ser representadas pelo Esquema 4.2 a seguir:

RMgBr
/\ -
THF
Cl Cl Cl R cl Cl

R= -C3H7
-CeHa13
-C16H33
-CH,CgHsg

Esquema 4.2

Em poucos casos reagdes de eliminagdo com a formagdo de duplas ligagOes foram
observadas. O produto das reacdes foi principalmente o desgjado, isto €, substituicdo do
cloreto pelos grupos aquila ou benzila. Andlises de espectroscopia na regido do
infravermelho e de ressonancia magnética nuclear de prétons evidenciaram a obtencdo do
produto desegjado, conforme discutindo a seguir.

O espectro de RMN *H do PV C representado na Figura 4.11 consiste em um dubleto
em 2,2 ppm proveniente dos prétons dos grupos -CH,-, e um tripleto em 4,5 ppm devido aos
prétons dos grupos —CCIH-. A diferenca no deslocamento quimico dos diferentes prétons da
cadeia se deve aos diferentes ambientes elétricos em suas vizinhancas. O hidrogénio metinico

sofre a influéncia do &omo de cloro que atua diminuindo a densidade e etrénica em torno do
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préton, assim o seu sina aparece em freqiéncia mais dta. Os sinais em 1,7 e 3,6 ppm se
devem ao THF utilizado como solvente. O sina em 2,5 ppm indica a presenca de &gua na

amostra.
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Figura 4.11- Espectro de RMN *H do PVC

O PV C substituido com grupos propila apresenta o espectro de RMN *H representado
na Figura 4.12. Além dos sinais em 2,2 e 4,5 ppm descritos no paragrafo anterior, aparecem
novos sinais do grupo propila substituinte da cadeia polimérica. Assim sendo, 0s sinais em
6,9 e 59 sdo observados e podem ser atribuidos a presenca dos prétons vinilicos e a
proporcao desses prétons sdo de 0,01:1 de hidrogénio metinico (CHCI). Um sinal em 0,9 ppm
caracterizando a presenca da metila, bem como o aparecimento do sinal em 1,3 mostra a
presenca dos protons metilénicos. Um sind em 1,4 ppm pode ser devido a impureza
proveniente do 6leo utilizado no sistema de véacuo que possivelmente foi arrastado para o

meio reacional.
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Figura 4.12- Espectro de RMN *H do PV C-C3Hy.

A substituicdo do PV C com o grupo hexila mostra os sinais adicionais com relagdo ao
espectro de PVC ndo modificado. O sina principal que podemos observar é um tripleto em
0,9 ppm caracterizando a presenca da metila, além dos sinais que se assemelham com o0s

encontrados no espectro do PV C substituido pelo grupo propila (Figura 4.13).



Vinhas, GM 105

1.20\ T \1.40\ T ‘1_£0‘ T \LLO\ T ‘0_130‘ T ‘Q_L;o‘ I

A

\\\11‘\\\\1‘0\\\\g\\\\g\\\\;\\\\g\\\\g\\\\l‘\\\\g\\\\g\\\\k\\\\&\\\\r\l\\

Figura 4.13- Espectro de RMN *H do PV C-CgH13

O espectro de RMN *H do PV C substituido com o grupo hexadecila apresentou sinais

e deslocamentos quimicos similares ao do PV C modificado com o hexila (Figura4.14).
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Figura 4.14- Espectro de RMN *H do PVC-CiHas,

A substituicdo com o grupo benzila apresenta o aparecimento dos prétons benzilicos
em 7,1 ppm, aém dos sinais referentes ao do PVC , solvente e do préton do CH, da benzila
(2,9ppm). A relacdo em &rea de préton encontrada foi de 0,020 do grupo benzil para 1,00 do

grupo CHCI do polimero (Figura 4.15).
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Figura 4.15- Espectro de RMN *H do PV C-CH,-CgHs

A caracterizacdo no infravermelho da modificacd quimica do PVC pelas reacdes de
Grignard é de dificil visuaizagdo, pois existe superposicdo das bandas vibracionais dos
grupos, CsH7Br; CgHi3Br e CigHz3Br com as bandas vibracionais do PVC. Contudo, o PVC
modificado foi analisado pelo espectro de infravermelho e foi encontrada uma banda
adicional em 1380cm™, Essa banda é atribuida a deformacso simétrica da ligacdo C-H do
grupo metila proveniente dos grupos aquilas na cadeia do polimero (Figura 4.16). O PVC
modificado com o grupo benzil apresentou uma banda em 3026 cm* que é atribuida & ligagdo

C-H do and (Figura 4.17), e uma banda em 1603 cm™ devido &s vibragdes de deformaco
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axial C=C conjugada do anel (Figura 4.18) quando comparado ao espectro do PVC (Figura

4.9), jAmostrado anteriormente.

PvC
PVC-CaHy
g
8
[&]
<% P\/C'C(;HB
&
&
-
PVC-CigHs3

T T T T T T T T T
1420 1400 1380 1360 1340

-1
cm

NUmero de onda

Figura 4. 16 - Espectros de Infravermelho do PV C modificado com os grupos -CsH7, .CsHis, -
CisHas no intervalo de 1430-1329 cmi™,
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Figura 4.17 - Espectro de Infravermelho do PV C modificado com o grupo .CH,CgHs, na
regido de 3000-2900 cm*
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Figura 4.18 - Espectro de Infravermelho do PV C modificado com o grupo .CH,CgHs

4.7.2. Modificagdo quimica no PVC com mono éteres de dietileno glicol

Reacfes do PVC com mono éteres de dietileno glicol foram realizadas obtendo-se o
PV C quimicamente modificado com aintroducéo desses grupos em sua cadeia. A reacéo pode

ser representada pel o esquema abaixo:

T H H
( R-OLi" |
" > /\/ )= ( )
) Nn-m m
Cl R= CH3-CH,0CH,-CH,-OCH,-CH,0
CH3-(CH3)50CH,-CH,-OCH,-CH,0" CI OR

Esquema 4.3

Os anexos 3 e 4 mostram as estimativas dos espectros de RMN *H do di(etilenoglicol)
hexil éter (DEGHE) e do di(etilenoglicol) etil éer (DEGEE), 0s quais apresentam sinais cujos

deslocamentos quimicos encontram-se entre 3-4ppm (CH,) e entre 1-2 ppm (CH3) (CS
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CHEMDRAW Ultra). Os espectros de RMN 'H do PVC modificado mostram os sinais
adicionais a 1,3ppm e a 3,2ppm com relagdo aos sinais do PVC (Figura 4.19 e 4.20),

revelando a presenca dos mono éteres de dietileno glicol na estrutura do polimero.

o L. b
R S S S L L S L S S B N S

Figura 4.19- Espectro de RMN *H PVC -DEGEE
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Figura 4.20- Espectro de RMN 'H PVC -DEGHE

Uma caracterizacdo mais detalhada do PVC modificado com o di(etilenoglicol) hexil
éter (DEGHE) e do di(etilenoglicol) etil éter (DEGEE) pelo espectro de infravermelho torna-
se dificil de ser avaliada, pois as bandas do grupo éter difético (1,070-1,150 cm™) estdo

superpostas com as bandas do polimero.

4.7.3. Modificagéo quimica no PVC através da Reacdo de Barbier em meio aquoso

Esse tipo de reacdo vem sendo desenvolvido com muito sucesso ha sintese organica,
levando a formacéo da ligagdo carbono-carbono. O uso do meio aquoso para reagdes do tipo

Barbier apresentou algumas vantagens consideréveis devido a diminuicdo do manuseio de
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solventes inflamaveis, reduzindo consideravelmente o impacto ao meio ambiente pela reducéo
de residuos e ediminacdo do uso de reagentes anidros, onde 0 maior requisito é a estrita
exclusdo de umidade (BAUER & MOLLE, 1978; LI & ZHANG, 1998; CHAN et al., 1994;
LUBINEAU et al., 1994; L1, 1996).

A reacdo do PVC através da reacdo de Barbier esta representada no Esquema 4.4. O
PVC foi modificado pela substituicdo do cloro ailico por um grupo benzil ailico, resultando

naintroducdo de um anel aromético na estrutura do polimero.

CHO

|\/Zn
G

F
NN N Vg N - Aﬂ/\/\/\/\’\fu/\/\"’\”
Cl THF/H,O/NH,C |
Esquema 4.4

A Figura 4.21 mostra o espectro de RMN *H do PV C modificado com o aparecimento
de um singleto alargado a 7,9ppm referente aos prétons do anel aromético. A relagdo entre a

area dos prétons do grupo aromético e a &rea do grupo CHCI do polimero é de 0,022:1,00.
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Figura 4.21- RMN *H do PV C modificado pelareacio de Barbier.

Pode-se visualizar no espectro de infravermelho do PVC modificado pela reacdo de

Barbier uma vibracdo em 1600cm” atribuida a presenca do anel aromético na estrutura do

PVC (Figura4.22).
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Figura 4.22- Espectro de infravermelho do PV C modificado quimicamente pelareacéo de
Barbier.

4.7.4. Modificacéo quimica no PVC pelareacéo dereducdo com o Zn

Esse tipo de reacdo envolve um anion radical que é coordenado na superficie metdica,
e atransferéncia de elétrons ocorre do metal para o PV C favorecendo a reducdo do énion com

a agua, mecanismo ja conhecido em reaces de reducdo de haletos (LI & ZHANG, 1998),

conforme esguema apresentado a seguir:
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Cl

Esquema 4.5

116

A substituicdo do cloro alilico pelo hidrogénio ndo promoveu mudanca consideravel

na estrutura do PVC, possivelmente poucos cloros foram substituidos na estrutura do

polimero tornando dificil caracterizar a presenca do hidrogénio alilico pelo espectro de RMN

'H e infravermelho. Contudo, apesar dessa pequena substituicido o polimero resultante

apresentou diferentes propriedades térmicas e alteracbes nos parametros viscosimétricos, bem

como estabilidade frente a radiacéo gama, resultados que serdo vistos nas secdes seguintes.
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4.75. Andlise da viscosidade dos filmes de PVC ndo modificado (PVC) e PVC
modificado

A determinag8o das viscosidades e as massas moleculares viscosimétricas médias dos
filmes de PVC e PVC modificado, seguiu 0 mesmo procedimento utilizado para andlise
viscosimétrica dos filmes de PVC aditivados. Para cada PVC modificado determinou-se a
constante de Schulz-Blaschke (Ksg), a viscosidade intrinseca, [h], e entdo determinou-se a
massa molecular viscosimétrica média antes da exposicdo a radiacdo gama (Figuras 4.23-
4.31). Em seguida, obteve-se os valores das massas moleculares viscosimétricas médias dos

filmes de PV C modificados em diferentes doses de radiacéo (Tabelas 4.13-4.21).

115 PVC e
1,10- -
1,05-_ s
1,00 4 -
0,95- 7
0,90- e
0,85—-

0,80 e

Viscosidade reduzida(dL/c (hey)

0,75

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
01 02 03 04 05 06 07 09 1,0
Viscosidade especifica =

Figura 4.23- Gréfico hye (dL/g) X hesp para o PV C nas concentrages de 0,1 e 0,8 g/dL.

Os parametros obtidos para 0 PVC n&o modificado (ou PVC) foram determinados
através da Figura 4.23 como apresentados a seguir:

[h] = 0,7371
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[h]Kss = 0,4412

Kss = 0,5985

r’=0,9787

P=0,0107 (nivel de significancia)

Tabela 4.13- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular
viscosimétrica média das solucdes de PVC na concentracdo de 0,2g/dL em diferentes
doses de radiagéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)
0 63,19+0,01 1,1616 |0,1616 |0,8081 0,7368 |65900
10 60,58+0,02 1,1136 |0,1136 |0,5680 0,5300 |43100
25 59,03+0,02 1,0851 |0,0851 |0,4256 0,4000 |30200
60 57,67+0,03 1,0601 |0,0601 |0,3006 0,2900 |19500
0,90 P
o
0,80—- y /
0,75 e

0,70

(h red)
Viscosidade Reduzida(dL/g)

0,65

0,60

S

7

0,55

0,50 /
0,45 +—
00 o1

T I— I— T — 1 — T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Viscosidade especifica
(Nesp)

Figura 4.24- Gréfico hre (dL/g) X hep para sistema PV C-CgH- nas concentragdes de 0,1 e
0,8 g/dL.

Os parémetros obtidos para o sistema PV C-C3H; foram determinados através da Figura
4.24 como apresentados a seguir:

[h] = 0,5683
[h]Kss = 0,4688

Kss = 0,8251

r’= 0,9787

P<0.0001 (nivel de significancia)
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Tabela 4.14- Resultado do tempo de escoamento, viscosidades e massa molecular
viscosmétrica média das solucbes de PVC-CsH; na concentracdo de 0,3g/dL em
diferentes doses de radiagéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)
0 61,55+001 1,1314 |0,1314 |0,4381 0,5055 |36515
10 62,42+0,02 1,1704 |0,1704 |0,5680 0,5300 |43100
25 60,74+0,01 1,1165 |0,1165 |0,3885 0,3546 |25361
60 58,77+0,02 1,0802 |0,0802 |0,2675 0,2509 |16149
1,00 /
5"\ 0,95 - // -
o e
~ e
E 0,90 // g
B ¢ 7
< [}
E 0,85
é 0,80
0,75 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Viscosidade especifica
hGﬂO

Figura 4.25- Gréfico hre (dL/g) X hesp para sistema PV C-CgHa3 nas concentragfes de 0,1 e
0,8 g/dL.

Os parametros para o PVC-CgHy3 foram determinados através da Figura 4.25 como
apresentados a seguir:

[h] = 0,7617

[h]Kss = 0,2964

Kss = 0,3891

r’= 0,9992

P=0,0007 (nivel de significancia)
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Tabela 4.15 Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular
viscosmétrica média das solucbes de PVC-CgHi3 na concentracdo de 0,3g/dL em
diferentes doses de radiagéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)
0 68,04+0,02 1,2508 |0,2508 |0,8360 0,7617 |68822
10 63,54+0,02 1,1136 [0,1136 |0,5680 0,5300 (43100
25 62,06 0,02 1,1408 |0,1408 |0,4694 0,4449 |34117 +
60 58,58 +0,01 1,0768 |0,0768 |0,2559 0,2485 |15946+
_
0,901 =7
D 085- ////_
s 7
N 080 e
B 3 e
< ] S
& 0,754 e
g e
€ 0,70 ///
] /://
Y ———

—
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Viscosidade especifica

hesy

Figura 4.26- Gréfico hre(dL/g) X heg para sistema PV C-Ci6Has nas concentragbes de 0,1 e
0,8 g/dL.

Os parametros obtidos para o PV C-C,6H33 foram determinados através da Figura 4.26
como apresentados a seguir:

[h] = 0,6528

[h]Kss = 0,3240

Kss = 0,4930

r’= 0,9952

P=0,0144 (nivel de significancia)
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Tabela 4.16- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular
viscosmétrica média das solugbes de PVC-CisHss na concentragdo de 0,3g/dL em
diferentes doses de radiagéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)

0 64,70+0,02 1,1889 |0,1889 |0,6296 0,5760 |47781

10 65,75+0,04 1,2086 |0,2080 |0,6954 0,6302 |53738

25 64,73+0,05 1,1890 |0,1890 |0,6300 0,5759 [47781

60 60,27+0,03 1,1079 |0,1079 |0,3597 0,3414 |24140

1,25+
1,20

1,15

1,05-
1,00-
0,95—- /

(h red)
Viscosidade reduzida (dL/g)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Viscosidade especifica
(Nesp)

Figura 4.27- Gréfico hre (dL/g) X hep para sistema PV C-CH,-CgHs nas concentragoes de
0,1e0,8g/dL.

Os parémetros obtidos para o PVC-CH,-CsHs foram determinados através da Figura
4.27 como apresentados a seguir:

[h] = 0,9234

[h]Kss = 0,3360

Kss = 0,3635

r’= 0,99974

P=0,0003(nivel de significancia)
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Tabela 4.17-
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Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular

viscosmétrica média das solugdes de PVC-CH,-CsHs na concentragéo de 0,3g/dL em
diferentes doses de radiagéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)
0 72,24+0,02 1,3279 (0,3279 |1,0931 0,9234 |71106
10 67,05+ 0,04 |1,2325 (0,2325 |0,7750 0,7145 |63311
25 68,00+ 0,04 |1,2500 |0,2500 |0,8330 0,7636 |69046
60 66,74+ 0,03 1,2269 |0,2269 |0,7562 0,6986 |61476
1,15- [PVC (Reaco de Barbier) | P
) '
1,10 e
g 1,05- ////
% 1,00- //'//
B % 0,95- B -~
S -'('; 0’90_- _ //
é 0,85—- o g
0,80—- -
o0 o2  oa 08 08 10

Viscosidadeespecifica

(hesp)

Figura 4.28- Gréfico hye (dL/g) X hesp para o PV C modificado pelareagéo de Barbier nas

concentracbes de 0,1 e 0,8 g/dL.

Os parametros obtidos através da Figura 4.28 para o PVC modificado pela reacéo de

Barbier sdo:

[h] = 0,8234

[h]Kss = 0,3390

Kss = 0,4117

r’= 0,9997

P=0,0003(nivel de significancia)
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Tabela 4.18 Resultado do tempo de efluxo, viscosdades e massa molecular
viscosimétrica média das solucBes de PVC na concentracéo de 0,3g/dL modificado pela
reacao de Barbier em diferentes doses de radiagéo.

(h red)

Dose (kGy) [ Tempo ~ de|hg hep hrea(dL/g) |[h] M, (g/mol)
efluxo (s)

0 61,40+0,03 | 1,1301 | 0,1301 | 0,4336 | 0,4116 30815
10 63,64+0.02 | 1,1700 | 0,1700 | 0,5660 | 0,5260 43181
25 61,85+0.01 | 1,1370 | 0,1370 | 0,4560 | 0,4320 32786
60 64,42+0.01 | 1,1840 | 0,1840 | 0,6130 | 0,5690 47114

P

4 //“//

0,95 -
5 ] e
% 0,90-_ ) /
© 0,85 e
g %% -
é 080+ B e
g 0.75- e
g 0.70- -
g | pd
> 0,654 e

I
060 "

0,3 05 0,6 08

Viscosidade especifica
(hesp)
Figura 4.29- Gréfico hre (dL/g) X hesp para o PV C modificado com DEGHE nas
concentragbes de 0,1 e0,8 g/dL.

0,4 0,7

Os pardmetros para o PVC-DEGHE, determinados através da Figura 4.29, estdo
apresentados a seguir:

[h] = 0,5986

[h]Kss = 0,4831

Kss = 0,8071

r’= 0,9997

P=0,0003(nivel de significancia)
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Tabela 4.19- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular
viscosimétrica média das solucbes de PVC modificado pela reacdo com DEGHE, na

concentracdo de 0,2g/dL em diferentes doses de radiacéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)
0 62,69+0,01 | 1,1525| 0,1525 | 0,7627 |0,6791 59243
10 58,78+0.02 | 1,0805 | 0,0805 | 0,4026 0,3779 27571
25 57,29+0.04 | 1,0531 | 0,0531 | 0,2656 0,2547 16468
60 57,01+0.01 | 1,0480 | 0,0480 | 0,2399 0,2309 14492
0,85
.
0,80 -] /
§ 0,75 /
% 0,70 //
3 3 7
£ é 0,65+ /
< -
2 0,60 s
> 0,55 '/
]
0,50 T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Viscosidade especifica

(hesp)

Figura 4.30- Gréfico hre (dL/g) X hesp para o PV C modificado com DEGEE em diferentes
doses de radiacéo nas concentragdes de 0,1 e 0,8 g/dL.

Os parametros obtidos para o PVC-DEGEE, determinados através da Figura 4.30
estdo apresentados a seguir:

[h] = 0,5239

[h]Kss = 0,4483

Kss = 0,8557

r’= 0,9997

P=0,0003(nivel de significancia)
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Tabela 4.20- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular
viscosimétrica média das solugdes de PVC modificado pela reacdo com DEGEE, na
concentracdo de 0,2g/dl em diferentes doses de radiacéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mol)
efluxo (s)
60,66+0,01 1,1151 | 0,1151 0,5755 0,5239 42222
10 57,94+0,02 1,0650 | 0,0650 | 0,3254 0,3082 21123
25 57,97+0,04 | 1,0656 | 0,0656 | 0,3281 0,3107 21342
60 57,02+0,02 1,0479 | 0,0479 0,2399 0,2304 14447
[PVC (reducio com Zn) | )
1,2 ////
1,14 ///
1,0 -
B /
< 0,9 S

o
©
1
\\

Viscosidade reduzida (dL/g)

Lo
]
1

0,8 1,0

o
[=)

Viscosidade especifica

Nesp

Figura 4.31- Gréfico hye (dL/g) X hesp para o PV C modificado pela reagdo de reducéo com o
Zn, nas concentragdes de 0,1 e 0,8 g/dL.

Os parémetros obtidos através da Figura 4.31 para o PVC modificado pela reducéo
como Zn:
[h] =0,6165
[h]Kss = 0,5923
Kss = 0,9608
r’=0,9998
P=0,0002 (nivel de significancia)
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Tabela 4.21- Resultado do tempo de efluxo, viscosidades e massa molecular
viscosimétrica média das solucdes de PVC modificado pela reacdo de reducéo com o Zn,
na concentracdo de 0,2g/dL, em diferentes doses de radiacéo.

Dose (kGy) | Tempo de| hy hep hrea(dL/g) |[h] My (g/mal)
efluxo (s)
62,00+0,01 | 1,1399 | 0,1399 | 0,6993 | 0,6165 52212
10 62,63+0.04 | 1,1513 | 0,1513 | 0,7565 | 0,6605 57132
25 60,70+0.02 | 1,1158 | 0,1158 | 0,5790 | 0,5210 41919
60 58,90+0.03 | 1,0827 | 0,0827 | 0,4136 | 0,3832 28064

As modificacbes na estrutura quimica do PVC ateraram 0s parémetros
viscosimétricos do polimero. Quando estes filmes so expostos a radiacéo gama predomina as
reacOes quimicas responsaveis pela cisdo da cadeia principal do polimero, resultando na

diminuicdo da massa molecular viscosimétrica média em funcdo da dose de radiacéo.

4.8 - Deter minacao da Degradacéo por cisdo da cadeia dos filmes de PVC modificado.

As Figuras 4.32- 4.35 mostram 0 nimero de cisdo por cadeia, em funcdo da dose de
radiacdo, dos filmes de PVC modificado pela reacéo de Grignard e dos filmes de PVC (ndo
modificado). Observa-se que os filmes de PVC-C3H; apresentam maior estabilidade com
relacdo ao PV C ndo modificado (Figura 4.32).

Os filmes de PVC e PVC-CgHi3 apresentam comportamento semelhante na dose de 10
kGy. Enquanto na dose de 25kGy (dose de esterilizagéo), o PV C-CgH13 mostrou uma pegquena
diminuicdo da degradago por cisdo de cadeia em relagdo ao PV C ndo modificado. Contudo,
na dose de 60kGy o PV C-CgHj3 foi 0 que mais se degradou (Figura 4.33).

Os filmes de PVC-CisH3sz ndo apresentaram degradacéo nas doses de 10 e 25kGy,
ocorrendo degradacdo apenas na dose de 60kGy, cuja degradacdo € inferior ao do PVC nesta

mesma dose (Figura 4.34).
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De todas as modificacdes no PVC pela reacdo de Grignard, a Unica que favoreceu a
estabilidade no polimero, em todas as doses de radiacdo, foi a modificagcdo quimica no PVC
pela introducdo do grupo benzil em sua estrutura. (Figura 4.35). A estabilidade dos filmes de
PV C-CH,-CgHs pode ser atribuida a introducéo do anel aromatico na estrutura do PVC, o
gual deve atuar como capturador de energia pela deslocalizacdo do radical livre, evitando a
cisdo da cadeiado polimero (NAIMIAN et al., 1994).

As Figuras 4.36 e 4.37 mostram o nimero de cisdo por cadeia dos filmes de PVC e
PVC modificados pela reacdo com os mono éeres de dietileno glicol. Os filmes de PVC-
DEGHE apresentaram maior degradacdo pelo nimero de cisdo por cadeia, em relacdo ao
PVC, nasdoses de radiacdo estudadas (Figura 4.36).

Os filmes de PVC-DEGEE sofreram degradacéo por cisdo de cadeia em funcéo da
dose de radiagcdo. Contudo, apenas na dose de 10kGy esses filmes se degradaram mais que os
filmes de PVC (Figura4.37).

Os filmes de PVC-DEGHE e PVC-DEGEE nédo apresentaram estabilidade quando
expostos a radiacéo gama, especiamente o PVC-DEGHE que apresentou altos valores de a
paratodas as doses de radiacéo.

A Figura 4.38 mostra o nimero de cisdo por cadeia dos filmes de PVC e PVC
modificado pela reacdo de Barbier em meio aquoso. Esses filmes de PVC modificados
apresentaram uma excelente estabilidade em funcdo da dose de radiacdo. Mais uma vez,
guando o PVC é modificado pela introducdo de um grupo benzil, este aumenta a estabilidade
do polimero frente a radiacéo gama.

A modificacd quimica do PVC pela reducéo com o Zn mostra que esse polimero
modificado apresenta melhor estabilidade que o PVC quando exposto a radiacdo gama.

(Figura4.39).
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Diante dos resultados obtidos das reacBes de modificagdo quimica na estrutura do

PVC, o PVC modificado poderd apresentar ou ndo estabilidade quando submetido a
esterilizagcdo por radiagdo gama. A interacdo da radiacdo com os PVCs modificados pode
gerar inlmeras dteracbes na estrutura quimica do polimero. De todas as reacdes de
modificacdo quimica feitas no PVC, a modificacdo do PVC pela reacdo de Barbier e a
modificagdo do PVC pelareacdo de Grignard, com a introducdo do grupo benzil na estrutura
do polimero, foram as que promoveram maior estabilidade no polimero. Contudo, com
relacdo ao tipo de reacdo, a reacdo de Barbier apresenta algumas vantagens em relacdo a
reacéo de Grignard:

A reacdo é feita em meio aquoso, o que diminui a quantidade de solvente na reacéo;

Facilidade no preparo da reacdo, uma vez que ndo precisa secar 0 THF, e 0 meio reacional

ndo necessita de atmosfera de Np;

Simplicidade e rapidez na obtencdo do PV C modificado.
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Figura 4.32- NUumero de cisdo por cadeia em funcdo da dose de radiacdo para os filmes de

PV C e PVC-CsH; modificado pelareacéo de Grignard.

Figura 4.33- Numero de cisdo por cadeia em funcdo da dose de radiacdo para os filmes de
PV C e PVC-CsH313 modificado pelareacéo de Grignard.
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Figura 4.34- Nimero de cisdo por cadeia em funcdo da dose de radiacdo para os filmes de
PV C e PV C-C;6H33 modificado pelareacéo de Grignard.
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Figura 4.35- Numero de cisdo por cadeia em funcdo da dose de radiacéo para os filmes de
PV C e PVC-CH2-CgHs modificado pelareacéo de Grignard.
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Figura 4.36- Numero de cisdo por cadeia em funcéo da dose de radiacéo para os filmes de
PV C e PVC-DEGHE modificado pelareacdo com di(etilenoglicol) hexil éter.
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Figura 4.37- Numero de cisdo por cadeia em funcdo da dose de radiacéo para os filmes de
PVC e PVC-DEGHE modificado pelareagdo com di(etilenoglicol)etil éter.
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Figura 4.38- Numero de cisdo por cadeia em funcdo da dose de radiacéo para os filmes de
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PV C e PVC modificado pelareacéo de Barbier.

2,54

2,0 1

1,54

1,0

0,5

0,0

—=—PVC
—e— PVC reduzido com Zn

Figura 4.39- NUmero de cisdo por cadeia em funcéo da dose de radiacéo para os filmes de
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PV C e PVC modificado pela redugéo com o Zn.
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4.9. Anélise térmica dosfilmes de PVC modificado

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € um importante pardmetro usado no
planejamento de processos e produtos poliméricos. O valor da Ty esta diretamente relacionado
com o tamanho das cadeias do polimero, volume livre entre as macromoléculas e tipos de
forgas atrativas.

A introducdo de diferentes grupos na cadeia do polimero pode aterar a mobilidade da
cadeia polimérica, pois a mobilidade entre as macromoléculas pode ser influenciada pelo tipo
de substituinte, devido as diferentes interacbes que esse pode promover entre as cadeias do
polimero (HERRERO et al., 2002).

A Tabela 4.22 e as curvas de DSC apresentadas no Anexo 5 mostram o PVC e 0s
PVCs modificados com a introducéo de diferentes grupos em sua cadeia. Observa-se que
todos os polimeros modificados apresentam uma temperatura de transi¢do vitrea menor que a
do PVC. A substituicdo do cloro (grupo mais eletronegativo) por substituintes menos
eletronegativos (benzil; benzil dcool; mono éteres de dietileno glicol; hidrocarbonetos
aiféticos e hidrogénio) diminuem as fortes forcas de interacdo intermoleculares entre as
cadeias do polimero, favorecendo uma diminuicdo na rigidez do PVC e consequentemente na
T

Os PVCs modificados com a introducéo do grupo benzil praticamente ndo tiveram
suas temperaturas de transicdo vitrea ateradas, embora tenham apresentado excelente
estabilidade a radiacdo gama, 0 que indica possiveis aplicagdes desses em substituicdo ao

PV C ndo modificado.
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Tabela 4.22- VaoresdaTg do PVC e PVC modificado

Polimero T4 (°C)
PvVC 85
PV C-CsHg 80
PV C-CgHi3 81
PVC-CieHs3 80
PV C-CH2-CgHs 82
PV C ( reducdo com Zn) 80
PV C ( Reacdo de Barbier) 83
PVC-DEGEE 79
PVC-DEGEH 79

As substituices obtidas nessas reagdes de modificagdo no PVC foram em torno de
2%. Assim sendo, € possivel que aumentando-se o percentua de substituinte na estrutura do
PV C, pelaintroducéo dos grupos estudados, pode-se chegar a menores valores na temperatura
de transicéo vitrea, resultando num polimero ainda mais flexivel (HIDALGO & MIJANGOS,

1995; HERRERO et al., 2002).
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CAPITULO5

5.1. Conclusdes e Per spectivas

O estudo da estabilidade do PV C aditivado com plastificante, estabilizantes e do PVC
modificado quimicamente através de diferentes tipos de reacles, realizados neste trabalho,
nos fornece algumas conclusdes as quais serdo discutidas a seguir.

A técnica de evaporagdo do solvente utilizada para obter filmes poliméricos mostrou-
se adequada na elaboracéo dos filmes de PVC .

O PVC aditivado com os plagtificantes DOP (DEHP); DIBP, TOTM e Viernol
apresentou comportamento caracteristico, onde cada aditivo interagiu com o PVC
modificando seus parémetros viscosimétricos e suas propriedades mecanicas.

Os filmes PV Clplagtificante sofreram degradacdo quando expostos a radiacdo gama,
sendo o sistema PVC/DOP o0 que apresentou maior degradacdo nas doses de radiacéo
estudadas.

Apesar do sistema PVC/DOP ser o mais utilizado na confecgdo de produtos de PVC
plastificados esse sistema ndo apresentara confiabilidade, caso os produtos sejam esterilizados
por radiacdo gama, uma vez que a degradacdo por radiagdo gama compromete principa mente
as propriedades mecanicas do sistema polimérico.

A incorporagdo do estabilizante tinuvin P a0 sistema PVC/DOP melhorou
consideravelmente sua estabilidade quando exposto a radiagdo gama. Assm sendo, o tinuvin
P parece atuar como capturador de radicais livres, impedindo a cisdo da cadeia polimérica.

O estudo da modificagdo quimica no PVC mostra que € possivel modificar
quimicamente esse polimero através de diferentes tipos de reactes. As reacdes do PVC com

os reagentes de Grignard mostraram que a alteracdo no PVC pela substituicdo dos grupos
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aiféticos e aromaticos tendem a melhorar a estabilidade do polimero durante o processo de
esterilizacéo por radiacdo gama. O PV C modificado com o grupo benzil destaca-se pela maior
estabilidade nas trés doses de radiagéo estudadas (10, 25 e 60kGy).

Todos os PVCs modificados através da reacdo de Grignard apresentaram temperatura
de transicdo vitrea menor que a do PV C ndo modificado, com excecdo da modificacdo com o
grupo benzil.

O PVC modificado pela reacdo com os mono éteres de dietileno glicol (DEGEE e
DEGHE) apresentaram estabilidade inferior ao do PV C, contudo, essa modificagdo promoveu
maior flexibilidade ao polimero, ou seja, menor valor da T,

A reacdo de modificagdo quimica no PVC pela reacdo de Barbier em meio aquoso
resultou num polimero com excelente estabilidade a radiacdo gama. Contudo, sua temperatura
de transicdo vitrea ndo apresentou muita diferenca com relagdo a temperatura de transicao
vitreado PVC.

O PVC modificado quimicamente pela reducdo com o0 Zn pode ser submetido ao
processo de esterilizacdo por radiacdo gama, pois 0 mesmo apresenta estabilidade satisfatoria
a esse tipo de esterilizagdo. A temperatura de transico vitrea desse polimero modificado

também foi menor que ado PVC.

Diante das conclusdes apresentadas a partir dos resultados obtidos neste trabalho,
pode-se observar que muitos estudos podem ser feitos para dar seguranca e confiabilidade aos
produtos feitos em PV C. Os principais itens que poderdo ser explorados em trabal hos futuros
sdo:

Estudo da migracdo dos plastificantes antes e apds exposicdo dos filmes a radiacdo

gama;
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Otimizar a concentracdo de plastificantes nas formulagcbes do PVC para reduzir a
migracao dos plastificantes;
Avdiar a estabilidade do sistema PVC/DOP/tinuvin P utilizando concentragbes mais
baixa do estabilizante.
Aumentar o percentua de substituicéo na cadeia do polimero através dos diferentes tipos
de reacBes desenvolvidas neste trabalho e avaliar as propriedades térmicas e mecanicas
desses polimeros modificados;

Estudar a microestrutura do PV C e PVCs modificados através de espectro de RMN *C
para avdiar que configuracdo € favorecida durante as reagdes de substituicdo
desenvolvidas neste trabalho;

Avaliar a estabilidade e propriedades do PV C modificado quimicamente pela introdugdo
de compostos arométicos heterociclicos.

Modificar quimicamente o PVC através da reacdo de Barbier em meio aguoso,
ultilizando diferentes aldeidos.

Avdiar as propriedades mecanicas dos PV Cs modificados.
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CAPITULO 7

ANexos
Anexo 1

Propriedades dosfilmes de PV C/plastificantes em diferentes doses de radiacéo gama.

Resisténciaa Traggo(kgf/mm?)

Plastificante Dose (%) de dongamento UV (400nm) My (g/mal) a
(kGy)

DOP(DEHP) 0 79 78 8,0 81 173 175 176 172 0,048 0,047 0,046 0,047 2,89 0,0
10 72 6,7 7170 130 127 126 129 0,059 0,061 0,060 0,060 2,54 0,135
25 19 1,7 21 19 114 112 116 118 0,049 0,049 0,045 0,050 1,34 1,120
60 23 22 19 20 109 109 110 108 0,091 0,090 0,090 0,090 1,15 1,510

DIBP 0 34 35 35 33 79 81 82 78 0,052 0,052 0,053 0,051 1,48 0,0
10 22 20 21 23 71 72 71 70 0,062 0,063 0,060 0,061 1,99 0,260
25 2219 1,7 18 56 58 57 57 0,072 0,072 0,073 0,072 1,55 -0,050
60 14 19 18 18 42 41 44 44 0,139 0,140 0,150 0,121 1,84 -0,200

Viernol 0 53 54 55 54 162 163 161 161 0,044 0,045 0,044 0,047 5,76 0,0
10 19 25 25 23 136 139 140 137 0,074 0,075 0,075 0,076 3,93 0,460
25 22 26 23 25 104 103 101 0,068 0,070 0,069 0,069 4,48 0,290
60 22 21 25 25 54 57 54 55 0,130 0,120 0,130 0,140 4,00 0,430

TOTM 0 33 31 35 32 163 164 162 163 0,034 0,034 0,034 0,034 5,43 0,0
10 23 23 24 22 156 154 157 157 0,060 0,060 0,047 0,060 4,11 0,320
25 21 20 20 23 136 134 135 137 0,074 0,075 0,073 0,074 4,05 0,340
60 16 1,7 1,7 14 74 75 73 74 0,097 0,098 0,097 0,096 4,65 0,170
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Anexo 2

Propriedades dos filmes de PVC/DOP/tinuvin P em difer entes doses de radiacdo gama

157

Concentracdo Dose Resisténciaa Tracdo(kgf/mm?) (%) de dongamento UV (400nm) My (g/mal) a

de Tinuvin P

0% 0 78 7,9 80 81 173 175 176 172 0,048 0,047 0,046 0,047 2,89 0
10 72 6771 7,0 130 127 126 129 0,059 0,061 0,060 0,060 254 0,135
25 19 17 21 19 114 112 116 118 0,049 0,049 0,045 0,050 1,34 1,20
60 2322 19 20 109 109 110 108 0,092 0,090 0,090 0,090 1,15 1,51

0,5% 0 6,58 6,60 6,71 6,52 137 135 138 139 0,071 0,070 0,075 0,073 54 0
10 521 520 517 5,22 130 133 132 130 0,085 0,086 0,085 0,086 4,2 0,28
25 5,39 540 540 542 111 114 115 116 0,082 0,082 0,082 0,083 43 0,25
60 5,40 5,39 5,39 5,38 109 112 114 109 0,12 0,13 0,13 0,13 39 0,29

1,0% 0 6,42 6,50 6,38 6,41 160 161 160 159 0,12 0,13 0,10 0,10 57 0
10 6,02 6,00 6,10 6,01 155 157 159 157 0,18 0,17 0,16 0,17 7,0 -0,18
25 540 5,41 5,42 5,40 154 155 153 154 0,14 0,14 0,15 0,14 4.2 0,36
60 3,09 3,70 3,80 3,80 142 140 144 142 0,15 0,15 0,14 0,15 3.8 0,49

1,5% 0 754 749 752 751 165 165 166 164 0,12 0,12 0,13 0,12 5,6 0
10 6,31 6,30 6,32 6,29 153 153 155 155 0,14 0,24 0,13 0,14 7,0 -0,20
25 5,40 5,41 5,39 5,40 136 138 138 136 0,13 0,13 0,12 0,13 38 0,46
60 511 510 59 58 91 90 92 91 0,14 0,14 0,13 0,14 37 0,48
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Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough
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Anexo5
Curvasde DSC dosfilmes de PVC modificado
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Anexo 6
Trabalhos publicados em revistas
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Abstract

Medical products, food packaging and pharmaceutical products all made with poly(vinyl chloride) (PVC) can suffer degradation
when they go through sterilization by gamma radiation. Stabilizing additives are used to minimize the degradation of this polymer.
These additives act by substituting irregular structures such as the allylic chloride atom in the PVC by stable structures, thus
retarding the radiolytic degradation of the polymer. In this study we looked at the radiolytic degradation in films of PVC plasticised
with DEHP and stabilized with Tinuvin P, by viscometry, mechanical properties and ultraviolet-visible absorption spectroscopy.
The variation of the number of scissions per chain, studied by viscometry showed efficiency in the stabilized polymer. The results
showed an excellent protection of scission degradation of the chain attributed to the stabilizer, with a maximum protection of 90%
at a concentration of 0.5% Tinuvin P, as well as the improvement of the mechanical properties when the polymer is subjected to

different doses of radiation.
© 2003 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: y Radiation; PVC; Tinuvin P

1. Introduction

Poly(vinyl chloride), PVC, has a large range of uses
due to its capacity of association with several types of
additives, such as plasticisers, stabilizers and lubricants.
Among other applications PVC is used in the manu-
facturing of medical and pharmaceutical devices, which
require sterilization to ensure the absence of micro-
organisms. The technique of sterilization by ionizing
radiation is adopted as an international standard
because of its efficiency and practicability [1]. On the
other hand when exposed to gamma radiation PVC may
suffer changes in its molecular structure with con-
sequent alterations to its mechanical physical and che-
mical properties [2-7]. In order to minimize these
degradation processes in PVC, stabilizing additives are
added to its formulations [8—12].

In this work we have conducted a study on the stabi-
lity of PVC compounded with di-2-ethylhexyl phthalate,

* Corresponding author.
E-mail addresses: yeda@proacad.ufpe.br (Y.M.B. de Almeida);
gloria.vinhas@bol.com.br (G.M. Vinhas), rmsm@ufpe.br (R.M.
Souto Maior).

0141-3910/$ - see front matter © 2003 Elsevier Ltd. All rights reserved.

doi:10.1016/j.polymdegradstab.2003.08.005

DEHP, a plasticiser commonly added to render PVC
flexible enough to be used in medical and pharma-
ceutical devices, and 2,2-hydroxy-5-tert-octyl-phenyl
benzotriazole, Tinuvin P, a stabilizer of the amino class
normally used to protect PVC from UV light, and here
being investigated with regard to its capacity of protection
against gamma radiation.

2. Experimental
2.1. Materials

PVC, in pellets, was obtained from Tiletron®, and
DEHP and Tinuvin P from Ciba Specialty Chemicals.
Tetrahydrofuran from VETEC® was used with no
further treatment.

2.2. Methods

Studies were done on PVC films and the results
presented are the average of three measurements in
different films. Irradiated and non-irradiated films
were analyzed by UV spectroscopy and viscometry, and
submitted to mechanical testing.


http://www.sciencedirect.com
http://www.sciencedirect.com
http://www.sciencedirect.com
http://www.elsevier.com/locate/polydegstab/a4.3d
mailto:yeda@proacad.ufpe.br
mailto:gloria.vinhas@bol.com.br
mailto:rmsm@ufpe.br

430 G.M. Vinhas et al. | Polymer Degradation and Stability 83 (2004) 429-433

2.2.1. PVC film preparation

PVC films were prepared by solvent evaporation of
solutions of 75% of PVC, and 25.0, 24.5, 24.0 or 23.5%
of plasticiser and 0.0, 0.5, 1.0 or 1.5% of stabilizer,
respectively. The conditions for the preparation of uni-
form films were determined by a chemometric technique
[13,14]. A 23 experimental plan using plasticiser con-
centration, temperature and absorption of the prepared
film at 400 nm as variables was used.

2.2.2. Film irradiation

Differently compounded PVC films were exposed to
gamma radiation from a ®°Co source at the rate of 5.87
kGy/h and doses of 10, 25 (sterilization dose), and 60
kGy.

2.2.3. UV Spectroscopy

The absorption of the films at 400nm was measured
on a Perkin Elmer lambda-6 spectrometer using air as
the reference.

2.2.4. Viscometry

An Ostwald—Fenske viscometer was used to obtain
the average molecular weight of the samples by mea-
suring the draining time of THF solutions at a constant
temperature of 25 °C. Table 1 shows the equations used
for molecular weight calculations.

In order to obtain the Schulz-Blaschke constant
(Ksg), THF solutions (0.8; 0.4; 0.2; 0.1 g/dl) of non-
irradiated PVC/DEHP/Tinuvin P films were used.
Draining times of irradiated samples were measured in
solutions of 0.2 g/dl.

The number of scissions per chain, o, was obtained
from viscometric molecular weight data through

Eq. (1).
o= (My/M,i)-1 M

where M, and M,; are the viscometric molecular
weight of the non-irradiated and irradiated samples,
respectively.

The parameter G [16] measures the number of scis-
sions per chain per 100 eV, and was obtained through
Eq. (2) below:

Table 1
Viscometry equations used for determination of molecular weight in
different PVC system

Reducted viscosity
Specific viscosity

Nred = (t_to)/to
Nesp = nred~c

T2 = [l + Kslnlnesy

[n]=KM§

Schulz-Blaschke equation (3)

Mark-Howink—Sakurada equation

t=Solvent’s draining time (THF); #y=polymeric solution’s draining
time; C=polymeric solution’s concentration (g/dl); Kgsg= Schulz-
Blaschke’s constant; @, K= constants obtained from the literature [15].

106/M,; = 106/ M, + {0.104/[T'(a + 2)]'/*}GD ()

where T is the gamma integral, and {T'(a+2)}'/“=0.055
for PVC, D is the irradiation dose.

Reduction on scission by the additive, P [17], was
determined by the expression:

P = (G¢-G,)/G- (3)

where G, and G, refer to non-stabilized (control sample)
and stabilized polymeric films, respectively. Table 6
shows values for these films.

2.2.5. Mechanical tests
Mechanical tests were done in a Universal Trial

Machine Testometric Micro 350 in accordance with
ASTM D-882 in the following conditions:

Crosshead speed: 100 mm/min;
Initial gauge length: 30 mm;
Sample width: 15.2 mm.

3. Results and discussion

The absorbency of irradiated films at 400 nm was
measured and compared to that of non-irradiated sam-
ples in order to verify possible structural changes in the
polymeric chains. Plasticised films show negligible
absorption at 400 nm, while films containing plasticiser
and stabilizer absorb slightly at this wavelength. When
exposed to gamma radiation both types of films pre-
sented a gradual increase in the absorption at 400 nm,
this increase being proportional to the irradiation dose
(Fig. 1).

These results indicate changes in the chemical struc-
ture of the polymeric systems, attributed to degradation
processes that lead to the generation of polyene
sequences [8] and cause a gradual yellowing. Structural
changes of this kind have also been observed in thermal
degradation and are described in the literature [18,19].

—*—DEHP24%/ Tinuvin 1,0%
DEHP23,5%/ Tinuvin 1,5%

0.18 —=— DEHP 24,5%/ Tinuvin 0,5%
gy AN —v— DEHP 25%/ Tinuvin 0%
0.16+ o N

0.15 N P

0.14- £ . —

0.13+ / ™~ —

y —
0.12 / *:

0114 o

0.104

0.09-

—_—
0.08] /' w

Absorption (400 nm)

0.074 ®
0.06] &
0.05- /
0.04 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Doses (kGy)

Fig. 1. Absorption of PVC films with added DEHP and Tinuvin P at
400 nm.
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Table 2
Viscometric data and molecular weights for 75% PVC: 25% DEHP films
Dose kGy Drain time (s) Trel TNesp Nred (d1/g) [n] M, x 10*
(g/mol)
10 59.12+0.07 1.0868 0.0868 0.4338 0.36 2.54
25 57.07+0.02 1.0491 0.0491 0.2454 0.22 1.34
60 56.73+0.08 1.0428 0.0428 0.2142 0.19 1.15
Table 3
Viscometric data and molecular weights for 75% PVC: 24.5% DEHP:0.5% Tinuvin P films
Dose kGy Drain Time (s) Trel Nesp Mred (d1/g) (] M, x10*
(g/mol)
0 62.84+0.04 1.1552 0.1552 0.7757 0.63 5.40
10 61.10+.06 1.1232 0.1232 0.6158 0.52 4.23
25 60.36+£0.09 1.1096 0.1096 0.5478 0.53 4.33
60 61.10+0.05 1.1232 0.1232 0.6158 0.49 3.88
Table 4
Viscometric data and molecular weights for 75% PVC: 24% DEHP: 1.0% Tinuvin P films
Dose kGy Drain time (s) Nrel Nesp Nred [n] M, x 10*
0 62.34+0.02 1.1552 0.1551 0.7757 0.66 5.73
10 64.70+£0.20 1.1893 0.1893 0.9467 0.77 6.98
25 60.20£0.05 1.1066 0.1066 0.5331 0.52 4.22
60 60.27+0.06 1.1079 0.1079 0.5395 0.49 3.83
Table 5
Viscometric data and molecular weights for 75% PVC: 23.5% DEHP: 1.5% Tinuvin P films
Dose kGy Drain time (s) Nrel Nesp Nrea (d1/g) [n M, x10*
(g/mol)
0 62.8+0.05 1.1552 0.1552 0.7757 0.65 5.56
10 66.6+0.16 1.2256 0.2256 1.1278 0.77 7.00
25 59.8+0.05 1.1006 0.1006 0.5028 0.48 3.81
60 59.84+0.99 1.0993 0.0993 0.4963 0.48 3.75

The measurements of viscometric molecular weight
done on non-irradiated and irradiated films of 75%
PVC:25%DEHP have shown a decrease on the mole-
cular weight from 6.59x10* g/mol in the original film to
a value which is proportional to the irradiation dose as
shown in Table 2.

The film containing 0.5% of Tinuvin P has shown no
significant changes in its molecular weight upon irra-
diation, as shown in Table 3. Films containing 1 and
1.5% of Tinuvin P presented an increase in molecular
weight when irradiated at 10 kGy and a reduction of
molecular weight at higher doses (Tables 4 and 5).
These results are consistent with results obtained for the
number of scissions per chain, «, which will be discussed
in the next section.

The viscometric analysis in stabilized films has also
revealed that fewer chain scissions occur in stabilized
films than in solely plasticised ones. This is inferred

from the number of scissions per chain, a [Eq. (1)],
plotted in Fig. 2 as a function of radiation dose for dif-
ferently compounded films.

The results presented so far have shown that Tinuvin
P protects the PVC/DEHP system against degradation
by chain scission. This is consistent with results by
Karimov et al. [11] and Mohamed and Al-alfaleq [12]
who obtained satisfactory stabilization of ester plasti-
cised PVC by nitrogen containing additives. Based on
results of infra-red spectroscopy (not presented on this
paper) done in the irradiated films after extensive
extraction with methanol, which show the presence of a
C=N characteristic band, we have thus concluded that
the stabilizer is covalently linked to the polymer. The
following mechanism could explain the stabilizer action
(Fig. 3).

From the results presented in Tables 2-5 we have
obtained the values for the number of scission per chain
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Fig. 2. Number of scissions per chain, «, of differently formulated
PVC (75%); DEHP(25, 24.5, 24, 23.3%) and Tinuvin P films ( 0, 0.5,
1.0, 1.5%).

Table 6

G and P values for PVC/DEHP films stabilized by Tinuvin P

Tinuvin Angular R? G P(%)
P (%) coefficient

0.5 0.0952 0.882 1.74 90.0
1.0 0.177 0.851 3.24 80.7
1.5 0.1819 0.751 3.33 80.1
02 0.9089 0.878 1.66 -

2 Control sample.

gamma radiation
—_—
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Fig. 3. Proposed mechanism for the action of the stabilizing agent.

per 100 eV, G, and the reduction on scission by the
additive, P shown on Table 6. Analyzing these results,
we can see that the 0.5% Tinuvin P ratio offers the best
protection to the PVC/DEHP system with a reduction
of 90% in chain scission.

As the percentage of allylic chloride in the PVC
structure is very low, it is possible that the concentration
of 1 and 1.5% of Tinuvin P favor a different reaction to

——DEHP
24 —+— DEHP+05% Trvn P
1 DEHP +1,0% Truvin P
10 —v— DEHP +15% Tnvin P
<
gw’* ]
oF o
2x — %
e 4
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Fig. 4. Tensile strength in DEHP plasticised and Tinuvin P stabilized
PVC films as a function of radiation dose.
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Fig. 5. Elongation percentage in DEHP plasticised and Tinuvin P
stabilized PVC films as a function of radiation dose.

the additive, which together with the polymeric struc-
ture promote secondary reactions in the its system, thus
diminishing its stabilizing action.

Fig. 4 shows the tensile strength in DEHP plasticised
and Tinuvin P stabilized PVC films in function of
radiation doses. The PVC/DEHP system presented a
decrease in tensile strength specially in the dose at 25
kGy, while the systems PVC/DEHP/Tinuvin P
presented small variation in the tensile strength.

The PVC/DEHP films, additive and non-additive with
Tinuvin P, presented greater values of viscometer mole-
cular weight at the dose of 10 kGy, which diminished in
function of the radiation dose. This occurrence is
attributed to the increase in the scission of the polymeric
chain when the PVC is submitted to more elevated doses
of radiation. And as consequence of the scission in the
chain, the polymer presented a low tensile strength.
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Fig. 5 shows the clongation percentage in DEHP
plasticised and Tinuvin P stabilized PVC films in func-
tion of radiation doses. In this case all the films decrease
the elongation percentage as a function of doses.

4. Conclusions

When the polymer suffers chain scission during expo-
sure to a degradation source, it is possible that this
polymer also shows reduction in its mechanical propri-
eties, because of the reduction in the molecular weight.

Tinuvin P protects PVC/DEHP systems from scission
chain degradation. We believe that this stabilizer possi-
bly works by radical capture and at 0.5% of the stabi-
lizer provides an excellent protection for PVC/DEHP
system. The Tensile Strength of the PVC/DEHP system
improves with a addition of Tinuvin P stabilizer.
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Poly (vinyl chloride), PVC, is a rigid polymer and for several of its applications must be
compounded with plasticizing agents. The plasticizers minimize the dipolar interactions, which
exist between the polymer’s chains, promoting their mobility. In this work we studied the proper-
ties of PVC/plasticizer systems submitted to different doses of gamma radiation. We have used
four commercial plasticizers amongt them di(2-ethylhexyl) phthalate, DEHP, which is present in
a great number of commercial applications. The PVC/plasticizer systems have been studied as
films made by the solvent evaporation technique. Irradiated and non-irradiated films have been
characterized by viscosimetric analysis, mechanical essays and infrared spectroscopy. The results
have shown that the rigid, non plasticized, PVC film presented the greatest degradation index,
while among the plasticized films the one which presented the larger degradation index due to

chain scission was the DEHP plasticized PVC.

Keywords: PVC, gamma radiation, degradation, plasticizer, DEHP

1. Introduction

Poly (vinyl chloride), PVC, has a polyhalogenated chain
with chlorine atoms covalently linked to atoms of carbon,
providing thus many points of dipolar interaction along its
chain which give rise to strong interchain interactions and
consequent rigidity of the polymeric material. Plasticizing
additives break interchain dipole interaction providing a
material with mobility and flexibility characteristics of a
polymer with less interchain interaction'. PVC compounded
with plasticizers has many applications among them medi-
cal devices, packaging material and children’s products?.
Many of the applications require sterilization by gamma
radiation.

When polymeric materials are submitted to gamma ra-
diation changes are observed on their molecular structure,
mainly chain scission which leads to reduction on molar
mass, and reticulation which increases molar mass and re-
duces solubility?. These molecular alterations lead to changes
on mechanical properties of the material.

*e-mail: gmvinhas @bol.com.br
Trabalho apresentado no XV CBECIMAT, Natal - RN, Novembro de 2002.

In this paper we present a study of the properties of
PVC/plasticizer systems submitted to different doses of
gamma radiation. PVC was compounded with four commer-
cial plasticizers: DEHP di(2-ethylhexyl)phthalate), DIBP
(diisobutyl phthalate), TOTM (tris(2-ethylhexyl)trimellitate),
and viernol, a polymeric plasticizer.

2. Experimental
2.1. Materials

PVC, in pellets, was obtained from Tiletron®, and
DEHP, DIBP, TOTM and viernol were obtained from CIBA
- GEYGY?®. Tetrahydronfuran, THF, of analytical grade was
purchased from VETEC and used with no further treatment.

2.2. Methods

PVC films were prepared by solvent evaporation of so-
lutions 75%:25% by weight of PVC and plasticizer. The
conditions for the preparation of uniform films were deter-
mined by a quimiometric technique of planning*.
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Differently compounded PVC films were exposed to
gamma radiation from a ®Co source with a dose rate of
5.87 kGy/h and doses of 10, 25 and 60 kGy. Both exposed
and non-exposed films, were analyzed by IR spectroscopy
and viscosimetry, and submitted to mechanical testing.

Viscosimetric analyses were carried on an Ostwald-
Fenske viscosimeter, where the draining time of THF solu-
tions was measured at the constant temperature of 25 °C.
Molecular weights were calculated through the following
equations:

n,,=@—t)t Reducted viscosity (1)

nﬁp:yhd_c Specific viscosity (2)

V‘-"% =[7)+ K spl7lres,  Schulz — Blaschke equation (3)

[n1=KM? Mark-Howink-Sakurada equation (4)

where t = solvent’s draining time (THF), t, = polymeric so-
Iution’s draining time, C = polymeric solution’s concentra-
tion (g/dl), K¢ = Schulz-Blaschke’s constant and a,
K = constants obtained from the literature’.

In order to obtain the Schulz-Blaschke constant (K,),
THF solutions (0.8; 0.4; 0.2; 0.1 g/dl) of non-irradiated
PVC/plasticizer films were used. Draining time of irradi-
ated samples was measured in solutions of 0.2 g/dl.

The viscosimetric molecular weight was related to the
degradative process by the Degradation Index, DI, calcu-
lated through Eq. 5:

DI= U{‘ - IJ (%)

where M and M, are the viscosimetric molecular weight
of the non-irradiated and irradiated samples, respectively®.

Mechanical tests were done in a Universal Trial Ma-
chine Testometric Micro 350 in accordance to ASTM
D-882 in the following conditions: claw velocity:
100 mm/min; initial claw distance: 30 mm; sample width:
15.2 mm.

Fourier transform infrared analyses were done in a
Brucker IFS66 spectrofotometer on KBr pellets. The spec-
trum of each film sample irradiated at 10 kGy was meas-
ured and the film was further irradiated at 25 kGy before
another spectrum of the same film was taken, a third spec-
trum was then taken after irradiation of the film at 60 kGy.
Evaluation of changes in band intensity from spectrum to
spectrum was then done.

3. Results and Discussion

Figure 1 presents the results of the degradation index

Materials Research

(Eq. 5) for PVC and PVC/plasticizer systems as a function
of the radiation doses to which they have been submitted.
These results show that non plasticized PVC as well as the
plasticized systems PVC/DEHP, PVC/TOTM and
PVC/viernol have suffered degradation by chain scission
upon irradiation. The system PVC/DEHP presented the high-
est index of degradation, while PVC/TOTM and
PVC/viernol systems presented less degradation than
PVC/DEHP suffering both the highest degradation upon ir-
radiation at 10 kGy. The system PVC/DIBP on the other
hand has not suffered scission of the polymer’s chains at
any irradiation dosage. PVC’s molecular weight decrease
associated to exposition to degradative sources has been
observed and reported in the literature’.

Results on measurements of tensile strength of plasti-
cized PVC films before and after irradiation, presented in
Fig. 2, revealed a decrease on tensile strength upon irradia-
tion which is proportional to radiation dose. Films of
PVC/DEHP presented a sharp decrease on tensile strength
when irradiated at 25 kGy, which is the dosage used for
sterelization of comercial products based on the PVC/DEHP
composition. For the PVC/viernol films a sharp decrease
on tensile strength was observed after irradiation even at
10 kGy. Non irradiated films of PVC/DIBP and PYC/TOTM
presented smaller tensile strength than the other two sys-
tems studied, and both sufferred relatively large losses on
tensile strength upon irradiation.

Results on measurements of elongation of plasticized
PVC films before and after irradiation presented in Fig. 3
revealed a decrease on elongation at break upon irradia-
tion. The PVC/DEHP films had a sharp reduction (74%)
on elongation at break already upon irradiation at the low-
est dosage, 10 kGy, used in our study. Films of PVC/
TOTM, PVC/DIBP and PVC/viernol presented gradual
reduction on elongation at break as the radiation dose was
increased.

254 —=—PVC

= —e— PVC/DEHP

3 204 —+— PVC/DIBP
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Figure 1. Degradation index of pure PVC and plasticized PVC
irradiated films as a function of radiation dose.
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Figure 4. Formation of insaturations at PVC chain by the “zipper” effect.

60 kGy

T
3000

10 kGy

Transmittance

Wavelength (cm1)

Figure 5. Infrared spectra of non plasticized PVC film that was
sequencially irradiated at 10, 25 and 60 kGy, in the region be-
tween 3200 and 2700 cm™.

The irradiated PVC films darken and lose transparency.
Darkening is proportional to the radiation dose® and is ex-
plained by the formation of double bonds along the chain in
a process known as the zipper effect’, illustrated in Fig. 4.

Our results of infrared spectroscopic analysis of the films
have shown a decrease in the intensity of the bands attrib-
uted to the C-H methylene stretching, appearing at 2912
and 2970 cm’!, an evidence of the loss of methylene protons
which agrees with the formation of double bonds. In Fig. 5
we present the infrared spectra of non plasticized PVC irra-
diated consecutively at different doses.

4. Conclusion

Plasticized poly (vinyl chloride) films as well as the non
plasticized film degrade when exposed to gamma radiation.
Both chain scission and double bond formation have been
observed. As a consequence of degradation we have ob-
served a decrease on tensile strength and elongation at break
of the PVC/Plasticizer films.

Among the irradiated plasticized poly (vinyl chloride),
the PVC/DEHP film have shown the highest degradation
due to chain scission, particularly when exposed to the dose
of 25 kGy which is the sterilization dosage, used for medi-
cal and pharmaceutical devices and packaging materials.
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Evaluation of lonizing Radiation Degradation of Plasticized PVC

Plasticized PVC is an important comercial material, finding use in a wide range of applications, specialy for medical
and pharmaceutical ones. In this work we have conducted a study on the degradation in different PVC - plasticizers
systems, using one of four sorts of commercial plasticizers, when irradiated by g rays. Films of PVC were prepared
through the solvent evaporation technique and exposed to different doses of irradiation. The irradiation films were
analyzed by UV spectroscopy and viscosimetry. The results have shown that the DOP have the highest degradation by
chain scission

I ntroducdo

A plastificagdo do poli(cloreto de
vinila) tem grande importéncia comercial, visto
que o polimero pladtificado apresenta uma
melhor elasticidade, alteracdo da viscosidade
do sistema, aumento da flexibilidade, e da
mobilidade da estrutura polimérica. Essas
alteracbes nas propriedades do polimero
aumenta sua aplicabilidade passando a ser um
material bastante utilizado para confec¢fes de
embalagens, especialmente para produtos
dimenticios e médicos-hospitalares *% Apés
confeccionados, produtos seguem uma
esterilizacdo, a qual pode induzir a sua
degradacdo, aterando suas propriedades, fato
indesgjavel a0 seu uso 3,

Nesse trabalho  apresentamos a
avaliagdo do comportamento dos filmes de
PVC plagtificados com quatro plastificantes
comerciais. DOP (di-2-etilhexil ftalato), DIBP
(diisobutil ftalato), TOTM (trioctil trimelitato)
e um plagtificante polimérico viernal, frente a
degradacdo por radiagdo gama

Experimental

Materiais

O PVC em p6é foi fornecido pela
Tiletron e os plastificantes, DOP, DIBP; TOTM
e um plastificante polimérico do tipo Viernol
foram fornecidos pela CIBA-GEY GY .

Métodos

Filmes de PVC plastificados foram
expostos a radiagdo gama, utilizando como
fonte o ®Co, a uma taxa de 5,87 kGy/h em trés
diferentes dosagens (10, 25 e 60 kGy). Os
filmes expostos e ndo expostos foram anaisados
por espectroscopia no ultravioleta-visivel e por
viscosimetria.

Preparacao dos Filmes de PVC

Os filmes poliméricos com composi¢ao
em peso de 75% de PVC, e 25% de
plastificantes foram produzidos a partir de
solugbes em THF pela evaporagdo do solvente.
As condic¢les para a obtencdo dos filmes foram
determinadas por técnicas quimiométricas de
plangjamento.
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Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

As andlises de espectroscopia foram
feitas em equipamento Perkin Elmer, modelo-
lambda 6 com as amostras em forma de filmes,
no comprimento de onda de 400nm, utilizando
como referénciao ar.

Viscosimetria

Neste ensaio foi utilizado um
viscosimetro modelo  Ostwald-Fenske para
determinar 0 peso molecular das amostras, por
medidas de tempo de escoamento de solugdes
em THF atemperatura constante de 25°C.

O indice de degradacdo foi
determinado a partir dos resultados de
viscosimetria pela aplicacdo da equacdo abaixo:

onde, M, é o peso molecular
viscosimétrico do polimero ndo irradiado e My;
€ 0 peso molecular viscosimétrico do polimero
irradiado®®"®.

Resultados e Discussdo

Através da andlise viscosimétrica
determinou-se o indice de degradacio® dos
filmes confeccionados com quatro plastificantes
(Figura 1). Observou-se uma acentuada reducdo
da massa molecular, atribuido ao processo de
cisdo da cadeia, nos filmes confeccionados com
0 DOP em relacdo aos demais plastificantes. As
amostras confeccionadas com viernol e TOTM
apresentaram um comportamento  semelhante,
com uma degradagdo muito proxima na
dosagem de esterilizagdo (25 kGy). Sendo o
sistema PVC-DIBP o que apresentou uma
degradacdo menor.

A espectroscopia ultravioleta-visivel
permite observar a formacdo de duplas ligagtes
responsavel pelo amarelamento do filme, o
qual pode ser detectado através da medida da
absorcio & 400 nm>™°. A Figura 2 mostra 0s
resultados obtidos para os filmes plastificados
com DORP, viernol, TOTM e DIBP, a 75% em
peso do polimero e 25% em peso de
plastificantes, antes e apds a exposicdo a
radiacdo gama. Os filmes formulados com os
respectivos plastificantes apresentaram
comportamento semelhante, ou sgja, a medida
gue se aumentou a dose de radiac8o os filmes
tiveram um aumento da absorcdo neste
comprimento de onda.

indice de degradag&o

—=— DOP
—e— Viernol

TOTM
—v—DIBP ///////,////”///‘

T T T T
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Dose (KGy)

Figural- indice de Degradacio para os filmes
PVC 75%/Plastificantes 25% em funcdo da
dose de radiagéo.
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Figura 2- Absor¢do a 400 nm dos filmes PVC
na proporcéo em peso de 75% de PVC e 25% de
plastificantes em fungéo da dose de radiagéo .

Conclusdes

Existem hoje indmeros produtos
confeccionados com PVC aditivados com o
plastificante DOP, especificamente os produtos
de embadagens adimenticias e médico-
hospitalares. A associacdo do PVC com DOP
acelerou um processo degradativo,
comprometendo as propriedades do polimero
em comparagdo com os demais plastificantes
estudados.
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Evaluation of 1onizing Radiation Stabilization of Poly(vinyl chloride)

Poly(vinyl chloride) has been used in medical and pharmaceutical applications which require sterilization by gradiation.
In this work we have conducted a study on the stability of PVC compounded with DOP, and Tinuvin® when irradiated
by grays. Films of PVC of various compositions were prepared through the solvent evaporation technique and exposed
to different doses of irradiation. The irradiated films were analyzed by UV spectroscopy and viscosimetry.

The results have shown that the photoabsorber Tinuvin® protects the polymer against chain scission but enhances the
formation of conjugated sequences of double bands on the chain.

I ntroducdo

A versatilidade do Poli(cloreto de vinila),
PVC, se deve a sua capacidade de associacdo com
diversas substdncias que atuam como plastificantes,
estabilizantes e lubrificantes, propiciando materiais
para a utilizacdo em diversas aplicagbes. Entre as
aplicacBes do PVC estdo produtos médico-hospitalares'
gue necessitam ser submetidos a processo de
esterilizagdo para garantir a auséncia de formas
microbiolégicas de vida. A esterilizacdo de artefatos
meédicos por radiagdo ionizante € um método adotado
como padrdo internacional, devido a sua €ficiéncia e
praticidade’. Quando o PVC é exposto aradiagdo gama
pode sofrer ateracBes relevantes em sua estrutura
molecular?3, principalmente a cisdo de cadeia que leva
a reducdo da massa molecular, e a reticulagdo que
produz um aumento da massa molecular e o
decréscimo da solubilidade do polimero. Essas
alteracles geram mudangas considerdveis nas suas
propriedades fisicas e quimicas como é observado
também para outros polimeros’. Para suprimir ou
minimizar alteragdes causadas por radiagdo gama,
estabilizantes comumente empregados para minimizar
a degradacdo por radiacéo ultravioleta tém sido usados
com sucesso em alguns polimeros’.

Nesse trabalho apresentamos uma avaliacéo
do comportamento frente a degradacdo por radiacdo
gama de filmes de PV C plastificados com di-2-etil hexil
ftalato (DOP) e aditivados com Tinuwin® -2-(2'-

hidroxi-5’ -tert-octilfenil)benzotriazol, estabilizante a
luz ultravioleta-visivel pertencente a classe das aminas.

Experimental

Materiais

O PVC, em pé, foi fornecido pela Tiletron e o
plastificante, DOP e o estabilizante Tinuvin® pela
CIBA-GEYGY.

Métodos

Filmes de PVC em composi¢des diversas
foram expostos aradiagdo gama, utilizando como fonte
0 ®Co, a uma taxa de 5,87 kGy/h em trés diferentes
dosagens (10, 25 e 60 kGy). Os filmes expostos e ndo
expostos foram analisados por espectroscopia no
ultravioleta-visivel e por viscosimetria.

Preparacéo dos Filmes de PVC

Os filmes poliméricos com composicdo em
peso de 75% de PVC, e proporgbes variaveis do
sistema plastificante/estabilizante (24,5/0,5; 24/1 e
23,5/1,5%) foram produzidos a partir de solugBes em
THF pela evaporagdo do solvente. As condi¢Bes para a
obtencdo dos filmes foram determinadas por técnicas
quimiomeétricas de planejamento.

Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel
As andlises de espectroscopia foram feitas em
equipamento Perkin Elmer, modelo-lambda 6 com as
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amostras em forma de filmes, no comprimento de onda
de 400nm, utilizando como referénciao ar.

Viscosimetria

Neste ensaio foi utilizado um viscosimetro
modelo Ostwald-Fenske para determinar o0 peso
molecular das amostras, por medidas de tempo de
escoamento de solugbes em THF a temperatura
constante de 25°C. Amostras de filmes n&o irradiados
foram preparados nas concentragdes de 0,8; 0,4; 0,2;
0,1g/dL para a determinagdo da constante de Schulz—
Blaschke (Ksg). Enquanto que amostras dos filmes
irradiados foram preparadas com a concentracéo de
0,2g/dL. A tabela 1 traz as equagles utilizadas para o
calculo do peso molecular:

Tabela 1: Principais equagdes de viscosimetria 25°,

hreg = (t —to)/to Viscosidade reduzida

hinn=[In (t/t,)]/c Viscosidade inerente

Viscosidade especifica

Negp=hreq.C
hz r Equagdo de Schulz—
e =[]+ K sghheg) Blaschke

Mark-Howink-
Sakurada

[h] = KM,

t = tempo de escoamento do solvente (THF);

to=tempo de escoamento da solucdo polimérica; ¢ = concentragéo da
solucéo polimérica (g/L)

K= constante de Schul z-Blaschke.

As constantes a e K para o polimero estudado
foram obtidas da literatura®”.

O indice de degradacdo foi determinado a
partir dos resultados dos pesos moleculares
viscosimétricos pela aplicacdo da equagdo abaixo:

éM u
ID=g-" -1
My o

onde M, é o peso molecular viscosimétrico do
polimero ndo irradiado e M,; € 0 peso molecular
viscosimétrico do polimero irradiado™®"2,

Resultados e Discussio

Os filmes submetidos a radiagdo gama
apresentaram um aumento na intensidade de absorcéo
da radiacdo no comprimento de onda de 400nm. Este
aumento, como mostra a Figura 1, é proporciona a
dose de irradiacdo e a quantidade de estabilizante
presente no filme. Sabendo-se que nas concentracfes
estudadas, ndo se detecta a absor¢do por parte do
estabilizante neste comprimento de onda, esse
resultado mostra mudangas na estrutura quimica do
polimero, que pode ser atribuida a0 processo
degradativo “zipping-off”, que resulta na formagdo de

seqliéncias  poliénicas responsavel  pelo  gradua
amarelamento e escurecimento do polimero”.

—*— DOP 24%/ Tinuvin 1,0%

DOP23,5%/ Tinuvin 1,5%
018 —"— DOP 24,5%/ Tinuvin 0,5¢

- —v—DOP
016

015] e
014] -

nm)

Dose (KGy)

Figura 1. Absorgo a400 nm em fungo da dose de radiagio para
filmes plastificados com DOP e estabilizados com Tinuvin®, em
diferentes propor¢oes

As Tabelas 2, 3 e 4 apresentam os resultados
das viscosidades e dos pesos viscosimétricos dos
filmes de PVC plastificados com DOP e aditivados
com Tinuin®. Os filmes contendo 0,5% do
estabilizante ndo apresentaram alteracfes significantes
no peso molecular viscosimétrico, enquanto 0s
formulados com 1,0 e 1,5% deste aditivo apresentaram
um aumento do peso na dosagem de 10KGy, seguido
de uma diminuic&o do peso nas doses de 25 e 60 KGy.

Tabela 2: Resultados dos ensaios de viscosidade dos filmes de
PV C plastificados e estabilizados com 0,5% de Tinuvin®.

dose | t(s) e Nred [h] M, (x10%)

KGy

0 61,38 |0,1283 |0,6415 | 0,6224 | 5,286556
+0,04

10 [60,36 |0,1096 |0,5478 | 0,5175 | 4,155235
+0,16

25 |6051 [0,1232 |0,5616 | 0,5298 | 4,284520
+0,09

60 |60,05 |0,038 |0,5193 | 0,4920 | 3,889884
+0,05

Tabela 3: Resultados dos ensaios de viscosidade dos filmes de
PV C plastificados e estabilizados com 1,0% de Tinuvin®.

dose |t(9) Nesp Nred [h] M,(x10%

KGy

0 61,86 |0,1371 |0,6857 | 0,6538 | 5,638312
+0,01

10 64,70 |0,1893 | 0,9467 | 0,8795 | 8,302646
+0,20

25 60,27 |0,1079 | 0,5395 | 0,5169 | 4,149639
+0,05

60 59,83 |0,0998 |0,4991 | 0,4797 | 3,763627
+0,06
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Tabela 4: Resultados dos ensaios de viscosidade dos filmes de
PV C plastificados e estabilizados com 1,5% de Tinuvin®.

dose |t(9) Nesp Nred [h] M,(x10%)

KGy

0 61,68 |0,1338 |0,6691 | 0,6364 | 5,443676
+0,05

10 66,67 |0,2256 |1,1278 | 1,0115 | 8,302646
+0,16

25 59,87 | 0,1006 |0,5028 | 0,4783 | 4,149639
+0,05

60 59,80 |0,0993 |0,4963 | 0,4724 | 3,763627
+0,05

As andlises viscosimétricas indicaram uma
diminuicdo na degradacdo por cisdo de cadeia nos
filmes estabilizados quando comparados ao filme
contendo apenas o plastificante DOP (controle). Este
resultado pode ser visto na Figura 2, que mostra o
indice de degradacdo em funcdo da dose de radiacdo
para os filmes de vérias composi¢ies’.

Estudos realizados por Karimov et al™®, e
também por Mohamed e Al-dfaleg™ mostram que
compostos contendo nitrogénio aceleram a degradacéo
do PVC, e poucos sdo utilizados como estabilizantes.
Mas, resultados satisfatérios tem sido obtidos, com
aditivos contendo o nitrogénio, na estabilizacdo de
PVC plastificados com ésteres . O nitrogénio inibe
eficientemente a oxidagdo via radical livre do
plastificante, resultando na estabilizagdo do PVC por
solvatacdo do polimero.

indice de Degradacao
£

10 20 D 2 0 0
Dose KGy)

Figura 2: indice de degradagéo dos filmes de PVC plastificados
com DOP e estabilizados com Tinuvin® em diferentes proporgdes.

Conclusdes

O Tinwin® protege o sistema PVC/DOP da
degradacdo por cisdo da cadeia do polimero. No
entanto, o aumento de grupos croméforos com o
aumento da propor¢do do Tinuvin® indica que este
aditivo deve favorecer a0 processo degradativo
“zipping-off, formando duplas ligagbes ao longo da
cadeia do polimero.
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Chemical modification of Poly(vinyl chloride) for Grignard reaction

Chemical modification of PVC for Grignard reaction has been obtained with success. The structural change in the
modified sample were submited the glass transition determination. The viscosimetric analysis was been in PVC films
before and after gamma radiation in the doses at 25 kGy (sterilization doses).

The results have shown that the modified PVC have more stable then PVC non-modified and the Tg present a small

decrease when the PVC was modified.

Introducio

O PVC ¢ um dos mais importantes polimeros
comerciais  devido  especialmente  as suas
propriedades'”. Entretanto, suas propriedades podem
ser alteradas quando esse termoplastico for submetido
a qualquer processo de esterilizacdo, especialmente por
esterilizagdo térmica e por radiagdo ionizante™”. Sabe-
se que sdo as estruturas quimicas irregulares, como o
cloro alilico ou o cloro ligado ao carbono terciario as
principais responsaveis pela degradagdo no pvC®.
Desta forma alguns estudos sobre modificag@o quimica
no poli(cloreto de vinila) vem sendo feito para
minimizar o processo degradativo® ou até mesmo
melhorar as propriedades do polimero®através da
substituicao dos sitios irregulares em sua estrutura por
grupos mais estaveis.

Esse trabalho sobre a modificagdo quimica no
PVC através da reagdo de Grignard busca determinar a
Tg dos polimeros apés modificacdo, como também,
avaliar a degradagdo do PVC modificado através de
analise viscosimétrica quando submetido a radiagdo
gama.
Experimental

Materiais

O PVC, em po, foi fornecido pela Tiletron, os
reativos CqH33Br; CsH3Br; C;H;Br e CsHsCH,Br sdo
da Aldrich e o solvente THF é da marca Vetec.
Meétodos

O PVC modificado e n3o modificado
quimicamente foram expostos a radiagdo gama,
utilizando uma fonte de 6OCo, a uma taxa de 5,87
kGy/h em uma dosagem de 25kGy.

Reacdo de modifica¢do quimica no PVC

A reacdo foi feita com 10% em mol do
substituinte na mistura com base no peso do
mondmero. A primeira etapa da reagdo consistiu na
obtengdo dos compostos organomagnésio pela reagdo
dos compostos bromados (C,¢H3;Br; C¢H3Br; C;H;Br
e C¢HsCH,Br ) com o metal Mg em atmosfera de N,. A
segunda etapa foi a reacdo dos compostos
organomagnésio com o PVC previamente dissolvido
em THF em atmosfera de N, por 24 horas. O polimero
modificado foi purificado pela precipitagio em
metanol, secado sob vacuo e caracterizado por RMN-
'H em solugdo de THF (aparelho Varian Unity Plus,
em freqiiéncia de 300 Mhz) e espectroscopia de
infravermelho com transformada de  Fourier
(equipamento Bruker IFS66).
Obtencao dos filmes de PVC

Os filmes de PVC ndo modificados foram
obtidos pela técnica de evaporagdo do solvente .,
Andalise térmica
Os filmes de PVC modificados foram submetidos a
analise térmica no DSC (Calorimetria Exploratoria
Diferencial) no equipamento TA-50 sob atmosfera de
N,, a uma taxa de 10°C/min até 200°C para observar as
mudangas na temperatura de transicdo vitrea do
polimero.
Viscosimetria

Neste ensaio foi utilizado um viscosimetro
modelo Ostwald-Fenske para determinar massa
molecular viscosimétrica das amostras, por medidas de
tempo de escoamento de solugdbes em THF a
temperatura constante de 25°C. Amostras de filmes nfo
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irradiados foram preparadas nas concentragdes de 0,8 e
0,1g/dL para determinagdo da viscosidade intrinseca e
conseqiientemente da massa molecular viscosimétrica.
Enquanto que amostras dos filmes irradiados foram
preparadas com a concentragdo de 0,3g/dL®.

Resultados e Discussao

A tabela 1 mostra os resultados da
caracterizagdo dos filmes de PVC modificado através
das analises de RMN e IV que ilustra o aparecimento
de sinais adicionais na estrutura PVC modificado com
relacdo ao PVC ndo modificado. O espectro de RMN
("H) do PVC apresenta picos caracteristicos do
polimero com deslocamento quimico em 2,2ppm,
atribuidos aos protons do grupo CH,, e em 4,5ppm
atribuidos aos prétons do CH. O PVC modificado pela
ligagdo dos grupos C;H; e CgH;; apresenta o
aparecimento de um singleto cujo deslocamento
quimico (8) encontra-se em 1,2ppm. Enquanto o grupo
Ci6Hs; mostra a presenca de dois singletos (6=1,3 e
0,9ppm) ¢ a presenca de um multipleto em 7,1ppm que
indica a mudan¢a na estrutura quimica do PVC pela
adigdo do grupo benzila (C¢HsCH,-) na cadeia do
polimero.

A deformacao simétrica da ligacdo C-H (1380
em™ ) do grupo metila foi detectada no espectro de IV
no PVC modificado com os grupos -C;H;, -C¢Hyz e -
CisHs;. O PVC modificado com o grupo benzila
apresenta uma banda em 3026cm™ que é atribuida a
ligagdo C-H do anel e uma banda em 1603cm™ devido
as vibragdes de deformagdo axial C=C conjugada do
anel quando comparado ao espectro do PVC néo
modificado.

Tabela 1-Resultados do RMN e IV do PVC
modificado.

Substituintes | RMN ('H) I\
C;Hy- 1,2ppm 1390-1370cm’™’
CeHis- 1,2ppm 1390-1370cm’™
CyeHis- 1,3 ¢ 0,.9ppm 3026cm™
CeHsCH,- 7,1ppm 1603cm’

O PVC- CH,C¢Hs5 foi o que apresentou menor redugdo
na massa molecular viscosimétrica com relacdo aos
demais polimeros. Possivelmente essa estabilidade é
conferida pela presenca do anel aromatico na cadeia
polimérica (Tabela 2).

Tabela 2-Resultado da massa molecular viscosimétrica
(g/mol) do PVC modificado e ndo modificado.

polimero resultou no decréscimo da temperatura de
transi¢do vitrea (T,) de uma forma geral. O polimero
modificado com os grupos alquilas apresentaram uma
T, em torno de 80°C, enquanto o PVC modificado com
o grupo benzila apresentou um valor maior da Tg
correspondente a 82,2 °C.

Tabela 3-Tg do PVC antes e apos modificagdo
quimica.

Polimeros M, M,
(ndo irradiado) (25 kGy)
PVC 66000 30000
PVC- G;H; 37000 25000
PVC- C¢Hj5 69000 34000
PVC- CsHss 56000 48000
PVC- CH,C¢Hs | 71000 69000

A tabela 3 mostra as temperaturas de transigdo
vitrea do PVC ¢ PVC modificado. A modificagdo no

Polimeros T,(°C)
PVC 85,4
PVC- C;H; 80,2
PVC- C¢Hj; 80,6
PVC- C16H33 80,0
PVC- CH,C¢H; 82,2
Conclusoes

O PVC foi modificado quimicamente pela
reagdo de Grignard, introduzindo-se grupos alquila e
benzila. O PVC modificado com os grupos alquila
apresentaram uma diminui¢do na M, quando irradiados
a 25kGy, enquanto observa-se que o PVC modificado
com o grupo benzila apresentou uma maior
estabilidade. Essa modificagdo favoreceu a um
decréscimo na T, do PVC modificado com o grupo
alquila e benzila.
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O Poli(cloreto de vinila)-PVC plastificado € um material de grande importancia comercial, podendo ser
usado na fabricacdo de materiais flexiveis para fins farmacéuticos e médico-hospitalares. Esses
produtos depois de confeccionados sdo submetidos a processo de esterilizagdo para garantir a
auséncia de formas microbioldgicas de vida. Neste trabalho foi conduzido um estudo sobre a
degradacdo em diferentes sistemas de PVC-plastificantes com quatro plastificantes comerciais: DOP
(di-2-etilhexil ftalato), DIBP (diisobultil ftalato), TOTM (trioctil trimelitato) e um plastificante polimérico
viernol, frente a degradacdo por radiacdo gama. O material polimérico plastificado foi obtido na forma
de filme utilizando a técnica de evapora¢do do solvente. Ambos os filmes irradiados e ndo irradiados
foram analisados por viscosimetria, espectroscopia no ultravioleta-visivel e testes mecanicos. Os
resultados mostram que os filmes expostos a radiagdo gama apresentaram um aumento da absorgao
a 400nm em funcdo das doses ck radiacdo (10, 25 e 60 kGy). Os ensaios mecanicos mostram uma
reducdo na resisténcia a tracdo e do percentual de alongamento dos filmes plastificados em funcéo
da dose. A andlise de viscosimetria demonstra que o sistema PVC/DOP apresenta uma maior
degradacao por cisdo da cadeia em relacdo aos demais sistemas PVC/plastificante.
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Introducéo

O poli(cloreto de vinila)-PVC é um polimero
gque apresenta atomos de cloro ligados
covalentemente a uma cadeia de atomos de carbono.
E um polimero de grande importancia comercial por
apresentar propriedades que o torna adaptavel a
muitas aplicagdes’. Entre essas aplicaces estéo as
gue exigem flexibilidade do polimero e para isso o
uso de aditivos plastificantes?.

A principal desvantagem dos produtos de
PVC fexivel é a migracdo dos aditivos plastificantes
de suas formulagbes ocasionando a perda das
propriedades iniciais do produto, bem como a
contaminagdo do meio pelo aditivo. Uma alternativa &
a modificacdo na estrutura do PVC com a troca de
alguns dos atomos de cloro por substituintes que
promovam a flexibilidade do polimero®.

Neste trabalho apresentamos os resultados
de reagbes de modificagcdo quimica do PVC com
di(etileno glicol) etil eter e di(etileno glicol) hexil eter,
e a caracterizacdo dos polimeros modificados por
RMN, IV e DSC.

Resultados e Discussao

Derivados de substituidos com di(etileno
glicol) etil eter e di(etileno glicol) hexil eter foram
obtidos através de reacbes de substituicdo do cloro
como ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Reacgdo de substituicdo nucleofilica no
PVC.

n-bulLi
ROH — » R-OL"

R= CH3-CH2OCH,-CH;-OCH2-CH, OH

CH 3-(CH,)sOCH,-CH,-OCH,-CH,OH

Os resultados de analises de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear e espectroscopia na
regido do infravermelho indicam que a houve as
reacdo de substituicdo desejadas.

Os respectivos espectros de RMN-H mostram a
presenca dos prétons do di(etileno glicol) etil eter e
do di(etileno glicol) hexil eter covalentemente ligados,
através dos sinais em torno de 1,3 e 3,3 ppm, que
aparecem em adicdo aos deslocamentos quimicos do
PVC (2,2ppm do CH,e 4,5ppm do CH).

Os espectros de infravermelho dos polimeros
modificados apresentam as mesmas bandas
caracteristicas do PVC e uma banda adicional em
torno de 1200cm™, caracteristica do estiramento C-O
dos etileno glicois ligados as cadeias dos polimeros
modificados.

Andlises de calorimetria exploratéria diferencial
realizada em amostras dos polimeros modificados e
ndo modificado mostraram uma diminuicdo na
temperatura de transicdo vitrea dos polimeros
modificados com relacdo aquela do PVC néo
modificado.

Conclusoes

E possivel modificar a estrutura do PVC por
reacdo de substituicdo do cloro. A ligacdo covalente
de di(etileno glicol) etil eter e di(etileno glicol) hexil
eter a cadeia do PVC provocou uma diminuicdo na
temperatura de transicéo vitrea do polimero.
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Stabilization of PVC modified by Barbier Reaction in Aqueous Medium
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Poly(vinyl chloride), PVC, is one of the most used thermoplastic polymers, for its
easy processing, excellent mechanical properties, high compatibility with additives,
possibility to be recycled and low production cost ®. The medica devices such as
catheters, cannulae, urological products and flexible tubes for extracorporeal connections
are manufactured by PVC. Materialsand food packings these have to avoid contamination.
The sterilization of these productsis performed by gamma irradiation, which degrades PV C
through bond scission®.

The chemical modification of PVC by Barbier reaction was achieved in the
following way: benzaldehyde and Zn were added to PV C previously dissolved in THF.
The ratio of THF/NHA4CI(agueous solution) was of 2/1. The reaction proceeded at ambient
temperature for 1 hour. The reaction mixture was hydrolyzed with HCI solution.

CHO

HC= OH
cl al H,0/NH,CI, cl
Zn

Fig.1: PVC modified by replacement of allylic chloride by a hydroxy benzyl group.

The modified crude polymer was submitted to continuous extration in chloroform
and then analyzed by IR spectroscopy and NMR. PV C films were prepared by evaporation
of solvent. The conditions for the preparation of uniform films were determined by a
quimiometric technique ©.

PV C films were exposed to gamma radiation from a ®°CO source in arate of 5.87
kGy/h doses of 10 kGy , 25 kGy and 60 kGy. Both exposed and non-exposed films, were
analyzed by viscosimetry.

Results show that non modified PV C has suffered degradation by chain scission
upon irradiation and the modified PV C suffered less scission of the polymer’s chains at the
same irradiation dosage. The chemical modification in PVC results in higher stability of
the polymer when submitted to the process of sterilization by gamma radiation.
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