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Caracterizacéao fisico - quimica do PVC

3.1.
Material

O policloreto de vinila NORVIC® SP 1300HP fornecido pela BRASKEM é
um homopolimero de PVC com alto peso molecular, obtido pelo processo de
polimerizagdo em suspenséo. Esse material € obtido na forma de um p6 branco
e apresenta elevada porosidade, e consequente absorcao de plastificantes, bem
como elevadas propriedades mecanicas, elevada resistividade volumétrica, boa
estabilidade térmica e baixo teor de fish eyes 2. Suas especificacdes técnicas

estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 Especificacdes técnicas do NORVIC® SP 1300HP 4

Valor Unidade Método de Analise
Valor de K (Anexo 1) 71+1 - DIN 53726
Materiais Volateis <0,3 % JIS K-6721
Granulometria > 250 pm <1 % ASTM D-1921-A
Granulometria > 63 ym =95 % ASTM D-1921-A
Densidade Volumétrica 0,47 £ 0,03 g/cm3 ASTM D-1895-A

2 Fish eyes. A norma ASTM D-3596 define géis ou fish-eyes em resinas de PVC como sendo
particulas duras que ndo se plastificam quando submetidas a condigbes especificas de

processamento. A presenga de géis € indesejada e inadequada em inumeras aplicagcbes finais

das resinas de PVC.
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3.2.
Caracterizacdo do material

3.2.1.
Andlises quimicas por espectroscopia FTIR

A andlise espectral no infravermelho (IR) é uma poderosa ferramenta para
a identificagdo da natureza dos enlaces (ligacdes) de diferentes grupos
funcionais presentes em um polimero, pois identifica os diferentes niveis
vibracionais das moléculas presentes nos diferentes compostos da amostra,
0S quais sdo essencialmente as impressodes digitais de diferentes moléculas.

Essa técnica tem sido muito aplicada na investigacdo estrutural de
matrizes poliméricas submetidas a diferentes tratamentos: térmicos,
fotoquimicos e bioldgicos.

O exame preliminar de um espectro € usualmente baseado nas faixas
de infravermelho mais importantes. As duas faixas mais importantes para a
realizacdo desse exame estdo compreendidas entre 4000 a 1300 cm™ e 900
a 650 cm™. Nessas regides ocorrem as absorgdes correspondentes a grupos
funcionais importantes como hidroxilas, carbonilas, grupos cianos e nitros.

A regido intermediaria do espectro, entre 1300 a 900 cm™, é conhecida
como a regido de "impressao digital* da macromolécula. Esta faixa de nimero
de onda é de suma importancia na determinacao estrutural.

As regibes e os correspondentes grupos e caracteristicas das bandas,
sdo informacdes que se encontram tabeladas. Assim, a Tabela 4 mostra as
bandas de absorbancia (espectrais) mais significativas e caracteristicas para
o PVC, com os seus correspondentes grupos funcionais *°. A cada banda
corresponde um grupo funcional ou caracteristicas importantes sobre a
molécula, tais como deformacgfes, estiramentos e vibragBes. A analise do
PVC esta baseada na sensibilidade das vibragbes de estiramento C-ClI,
caracteristicas dessa molécula, e que estdo situadas entre 604 a 638 cm™ B8l
Essa informagdo, somada as demais, permite a investigacdo de possiveis
modificagbes estruturais do PVC, apds ser submetido a tratamentos
especificos.

Atualmente, a espectroscopia no infravermelho tem sido muito utilizada,
principalmente a espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), para avaliar mudancas conformacionais em matrizes

poliméricas de PVC plastificado ™.
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A macromolécula de PVC apresenta uma variedade de estruturas

conformacionais (isbmeros

rotacionais) dentro das trés configuracdes

espaciais existentes nesse polimero, conforme a Figura 21.

Clo

b

Figura 21- Estereoconfiguracédo da molécula de PVC. a = isotatica, b = sindiotatica e

c = atética

Tabela 4 Bandas de absorbancia mais significativas do PVC comercial no FTI

[18].

R [tol0021]

T

Carater . ] . Comprimento de ondacm -
o Grupo Tipo de vibracao .
quimico Banda aproximada
-CH- e -CH estiramento 2962-2853")
-CHa- deformaco & 1430
-CH em -CHCI- deformagéo 3 1330-12501%%
Alcanos
-C-C- Absorg&o de propostas 1000-1200 ™
no plano de anéis
aromaticos
-CHy- 96212
estiramento vy
Clorados® c-cl conformacional 690"
tactico 635024
atactico 6150
3.2.1.1.
Técnica

Para a técnica de FTIR com o método de Refletancia Total Atenuada

(ATR) o equipamento utilizado foi o Spectrum One FTIR Spectrometer da
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Perkin Elmer. As condi¢bes de registro dos espectros foram 16 varreduras
(scans) e uma resolucédo de 4,00 cm'l, a uma velocidade de varredura de

0,20 cm s™, uma temperatura de 20 °C e com a aplicacdo do atenuador de
ruidos (Automatic Smooth). Cada pico importante no espectro é caracterizado
por 2 valores. O 1° corresponde a sua freqiiéncia e o0 2° deles corresponde ao

valor de transmitancia (%T).

3.2.1.2.
Resultados experimentais

O espectro FTIR obtido, Figura 22, apresenta os picos caracteristicos
do PVC apresentados na Tabela 4, a saber, 2971,57 cm™, 2904,39 cm™,
1425,87 cm™, 1329,41 cm™, 1253,09 cm™, 1090,77 cm™, 957,79 cm™ e
684,85 cm™. Os picos encontrados estdo resumidos na Tabela 5, e estdo de

acordo com os picos determinados em outros trabalhos 222311241 23],

Tabela 5 Bandas de absorcao para diferentes estruturas presentes no PVC como

recebido
- NUMERODE ONDA
GRUPO FUNCIONAL TIPO DE VIBRACAO 1
(cm™)
-CH;- e -CH- 2971,57
-CH;- e -CH- estiramento 2904,39
-CHy- deformagéo & 1425,87
-CH- em -CHCI- deformacgéo & 1329,41
-CH- em -CHCI- deformacgéo & 1253,09
Absorption from in plane
] o 1196,67
motions of aromatic ring
-C-C- 1090,77
-CH;- 957,79
-CCl- estiramento 832,47
-CCl- conformacional 684,85
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E razoavel presumir que os modos de vibracdo do PVC s&o de trés
tipos, os quais envolvem principalmente as vibragdes das unidades de C-H,
C-C, C-Cl.

No caso particular do PVC como recebido, o espectro apresenta grande
semelhanga com as frequiéncias/comprimento de onda do PVC com estrutura
planar zig zag sindiotatica *® conforme mostrado nas tabelas 6 e 7, sendo que
a Ultima coluna da direita apresenta os picos encontrados para o PVC
analisado neste trabalho, como recebido.

Tabela 6 Classificacdo dos modos CH e CH, do PVC sindiotatico [26)

) ) FREQUENCIA cm™
REGRA DE SELECAO IR | MODO SIMETRICO
Bibliografia | Experimental
Ativo (forte) V(CH); 2970 2971,57
3(CH); 1195 1196,67
Vs(CH>); 2910 2904,39
O0(CHy); 1428 1425,87
Yw(CH)o 1387
Yw(CH2); 1230
v(CH), 2970
0(CH), 1258 1253,09
Va(CHy); 2930
Y:CH2)i 960 957,79
Ativo (fraco) | v(CH2, | 1338 | 1329,41
v(CH2), 835 832,47
Yw (CH2)o 1355
Proibido (ativo R) 5(CH2)o | 1437
Yw (CH); 1316

i = em fase, o = fora de fase, y; = torcdo, y, = oscilagdo, y, = balanco, v =

valéncia, 6 = angulo de tor¢éo, y = fora do plano de deformacéo.
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Tabela 7 Classificacdo dos modos do esqueleto e do CCl do PVC sindiotatico

[26]

) FREQUENCIA cm™
REGRA DE SELEGCAO IR | MODO SIMETRICO
Bibliografia | Experimental

Ativo (forte) v(CO), 1105

v(CC). 1122

v(CC). 1090 1090,77

d(CCC) 492
Inativo, (ativo R) v(CO), 1066

3(CCC) 544
Ativo (forte) v(CClI); 640

d(CCl); 358

Atlvo(fraco) .......... yW(CCI)o ......... By T B
v(CCl), 604
d(CCl); 315

i = em fase, o = fora de fase, de vibra¢des de dois grupos CCI devido a seu

intercambio por rotagao do eixo C,,

47
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Figura 22 — FTIR-ATR Espectro do polimero como recebido.
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3.2.2.
Raios X

Macromoléculas e polimeros podem formar cristais da mesma forma
gue compostos inorganicos, minerais, etc., com cujas estruturas cristalinas
estamos mais familiarizados. Essa técnica utiliza o espalhamento coerente de
raios-X por estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos
morfolégicos em materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua fragéo
(percentual) cristalina.

A técnica de difracdo de raios-X (XRD) foi aplicada com o objetivo de
determinar o grau de cristalinidade do polimero recebido. Sabe-se que a
estrutura do PVC é considerada, segundo a caracterizacao feita por diversos
pesquisadores como semicristalina, amorfa, ou nanocristalina #?”1 e que o
grau de cristalinidade do PVC é baixo, ndo ultrapassando cerca de 10%?®.
Cabe ressaltar, entretanto, que a regido cristalina tem um papel importante
nas propriedades do PVC. Como a cristalinidade presente no PVC néo é
totalmente descaracterizada durante seu processamento, acredita-se que a
cristalinidade remanescente atua como ligacdes cruzadas virtuais entre as
moléculas, aumentando significativamente a resisténcia mecéanica do

material, principalmente nas aplicagdes flexiveis 31,

3.2.2.1.
Técnica

As andlises de difracdo de Raios X — (XRD) foram realizadas com um
Difratbmetro SIEMENS, modelo D 5000, utilizando um tubo de Cu com um
comprimento de onda A = 1,5406 A. A faixa de varredura foi de 26 entre 5° -
80°, a 0,02° por segundo. Os demais parametros empregados na analise
foram: tens&o de 40 kV e uma corrente de 30 mA.

3.2.2.2.
Resultados experimentais

A Fig. 23 apresenta o difratograma obtido, onde foi encontrado que o
material é essencialmente amorfo, com pequena porcentagem de

cristalinidade, conforme esperado. Destacam-se apenas 5 picos, sendo: 28 =
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17,03 - que corresponde ao plano (020); 26 = 18,98 - que corresponde ao
plano (110); 26 = 24,12 - que corresponde ao plano (120); 26 = 30,92 - que
corresponde ao plano (130) e 26 =39,35 - que corresponde aos planos (002)
e (041). Esses picos estdo em concordancia com os picos achados em outros
trabalhos 12!

A partir do trabalho de Natta **!

, que considera que o PVC cristaliza no
grupo espacial ortorrdbmbico Pcam e que os arranjos macromoleculares sédo
similares aos do 1,2 - polibutadieno é possivel interpretar as reflexdes como
devidas a uma célula ortorrombica, com os eixos a = 1,06 nm, b = 0,54 nm e
c= 0,51 nm. Em nosso trabalho foi achado que o grupo espacial € Pbcm, que
indexa o0s 5 picos mais intensos observados no padrdo de raios-X. Esses

picos estdo melhor apresentados na tabela 8 .

Tabela 8 Espacos de redes e intensidade do PVC [resultados obtidos com auxilio do
TOPASS]

h k| d |
0 2 0 5.19995 3.44
1 1 0 4. 66976 16. 30
1 2 0 3.68618 40. 60
1 3 0 2. 88888 8.51
0 0 2 2.28742 4. 87
0 4 1 2.26043 6.19
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Figura 23 — RX Difratograma do PVC como recebido
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3.2.3.
Andlise termogravimétrica (TGA).

O PVC B% ¢ geralmente termicamente instavel, em especial sob
elevadas temperaturas, e essa instabilidade térmica é acelerada pela
presenca de oxigénio e umidade. A degradacédo do PVC tem sido reportada
por diferentes pesquisadores BY B2 e ocorre em dois estagios. O primeiro
estagio corresponde a dehidrocloracdo do polimero com subseqiente
formacdo de conjugados polienos e sequéncias de enlaces duplos (-C=C-)
como se observa na Figura 24, que ocorrem logo no inicio da reagéo. Esse
estagio pode ser acompanhado da formacdo de pequenas quantidades de
hidrocarbonetos, principalmente arométicos como o benzeno, naftaleno e
outras sustancias. Assim, esse estagio é considerado por alguns
pesquisadores como sendo uma superposicdo de duas reacdes paralelas,
independentes ou associadas. O segundo estagio corresponde a cisdo de
sequéncias de polienos formadas durante o primeiro estagio.
Consequentemente se espera que para a curva termogravimétrica do PVC, a
primeira perda de massa seja devido ao HCI (Cloreto de Hidrogénio),
enquanto a segunda perda de massa seria devida a evolucdo dos
hidrocarbonetos.

PVC [ ~[<:.H—r|:H;-n — CH—CH, ~]

Cl

Figura 24 — Formacdao de polieno a partir da degradacéo do PVC (18]

A decomposicdo (degradacao) térmica do PVC, como ja se viu no
pardgrafo anterior, é substancialmente um processo de dois estégios.
Entretanto e embora estudado ha bastante tempo, esse processo de
degradacao ainda apresenta alguns aspectos discordantes na literatura. As
andlises e resultados obtidos por alguns pesquisadores sao apresentadas a

seguir.
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Segundo Miranda B*

, 0 primeiro estagio, se divide em dois sub -
estagios, sendo que o primeiro sub - estagio esta localizado na faixa de
temperatura de 200-375°C, apresenta uma perda de massa de 46% que
envolve a dehidrocloracdo da estrutura do polimero acompanhada da
evolugdo de grandes quantidades de HCI, e pequenas quantidades de
hidrocarbonetos, especialmente substitutos arométicos como o benzeno,
naftaleno e antraceno. A curva DTG mostra o pico a 287 °C. O segundo sub-
estagio esta localizado na faixa de 220-375 °C com uma perda de 18% de
massa e 0 pico maximo é observado a 322°C. Ja o segundo estagio conduz
a formacdo do tolueno, junto com pequenas quantidades de alquilas
aromaticas e a producao de um residuo carbonizado. Localizado na faixa de
375-512°C esse segundo estagio apresenta uma perda de massa de 30,3 %
e seu pico na DTG se situa a 439°C, para uma taxa de aquecimento de 10
°C/min.

Segundo Gonzéles Y,

o primeiro estagio é chamado de
dehidrocloracédo, onde das macromoléculas do PVC evolui o HCI, com a
correspondente formacdo de estruturas conjugadas. J4 o segundo estagio
chamado de estagio de condensacdo e fragmentacdo e corresponde ao
processo de volatilizagdo proveniente da degradacdo dessas estruturas.

Porém, devido ao uso da técnica de termogravimetria de alta
resolucdo o autor coloca que € possivel a deteccdo de dois sub-estagios na
dehidrocloragdo do PVC o que poderia estar relacionado com a
estereoregularidade do polimero Assim o estdgio de dehidrocloracdo
acontece entre os 200 e 350 °C e pode ser separado em dois sub—estagios.
O primeiro é caracterizado pela evolugao das moléculas do HCI e tem lugar
numa estreita faixa de temperatura, ao redor de 10 °C, com uma pico de
perda de massa em 208°C. Esse autor considera o segundo sub—estagio
como sendo caracterizado por um menor declive, que acontece numa faixa
ndo maior do que 100°C, e cujo pico esta localizado a 250°C. Ja o segundo
estagio acontece na faixa dos 380 e 500°C tendo seu pico localizado a 385°C.
Esses resultados foram obtidos para uma taxa de aquecimento de 40°C/ min
sob atmosfera de nitrogénio.

No entanto, Lu *® diz que segundo a curva de TG, o PVC sofre dois
estagios separados de degradacéo sob aquecimento. O primeiro ao redor dos
250 °C, onde a perda de massa é de aproximadamente 50% seguido de uma
gueda gradual antes dos 400 °C e a segunda queda de 15% chegando aos
410 °C. A estabilidade foi alcancada ao chegar aos 600 °C.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710717/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0710717/CA

54

Jimenez BY considera que o primeiro estagio é uma inter-relagéo de
dois diferentes processos. O primeiro dominado pela evaporacdo do
plastificante, alcangcando um pico maximo de 270°C e o segundo dominado
pela reacdo de dehidrocloracdo, cujo pico ocorre a 300°C. Esse
comportamento resulta em dois picos superpostos. Ja o segundo estagio de
degradacdo corresponde ao pico de 450°C, o qual esta relacionado ao
processo de carbonizacao.

J& Nandini ®¥ identifica, ao examinar o comportamento analitico da
decomposicdo do PVC a luz de DT- DSC e TG, quatro diferentes estagios. O
primeiro estagio apresenta quase nenhuma mudanc¢a no peso do material. O
segundo estagio é exclusivamente dehidroclocdo; o terceiro estagio envolve
processos de isomerizacdo cis-trans, aromatizagao e crosslinking. No quarto
estagio aparece uma decomposi¢ao estrutural associada com a evolugédo de
hidrocarbonetos.

3.2.3.1.
Técnica

Esta técnica ja foi descrita no item 2.1.3.1 do capitulo anterior e é
utilizada para a caracteriza¢éo térmica, bem como para a predi¢cdo do tempo
de vida dos materiais. A Figura 25 mostra as alteracdes fisicas e quimicas
que podem ser analisadas por termogravimetria a partir do registro das
varia¢des de massa sofridas por um determinado material.
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Termogravimetria

Mudancas fisicas Mudancas quimicas
\ 4 v
Sublimacéo
L Solido » Gés
Vaporizagao - . .
~ Solido 1 - Sélido 2 + Gés
Absorgdo Gas + Sélido 1 — Sélido 2
Dessorgao Solido 1 +Sélido 2 — Sélido 3 + Gas
Adsorc¢ao

Figura 25 - Mudangas de massa detectaveis em termogravimetria (3]

A analise feita no material como recebido, descrita neste item, servira
como referéncia para a andlise termogravimétrica do material submetido a
posterior envelhecimento.

As analises termogravimétricas do PVC como recebido foram realizadas
em um equipamento PerkinElmer TGA-7 com taxas de aquecimento de 5, 10,
15, 20, 30 °C/min, sob uma atmosfera de nitrogénio e na faixa de temperatura
de 30 até 700°C. Foram, portanto, realizados ensaios dinamicos, que

utilizaram aproximadamente 6,5 mg de massa em cada experimento.

3.2.3.2.
Resultados experimentais

A Figura 26 mostra os resultados experimentais obtidos para uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min. Pode ser observada uma perda de massa de
41,3% em uma faixa de temperatura de 265-310 °C. Essa perda de massa
corresponde basicamente a evolucédo do HCI. A segunda perda de massa,
gue pode ser observada em torno de 315-390 °C foi de 22,2% e pode
corresponder a formacdo de alguns hidrocarbonetos aromaticos,
principalmente benzeno. J4 a terceira perda de massa de 26% se da na faixa
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de 420-500°C e pode corresponder a pirélise da sequiéncia de polienos
formados durante o primeiro estagio, especificamente no segundo sub-
estagio. Depois disto € obtido um residuo negro, correspondendo a cerca de
10,5 %.

Tanto a percentagem de perda de massa quanto 0s picos obtidos e as
faixas de temperatura para cada estagio, nessa taxa de aquecimento,
apresentam valores muito proximos aos encontrados por outros

B3 |y B e Jimenez BY,

pesquisadores, como Miranda

Para melhor visualizagdo, os valores obtidos para diversas taxas de
aquecimento aqui analisadas estdo listados na Tabela 9. A Figura 25
apresenta as curvas termogravimeétricas de todas as taxas de aquecimento as
quais foi submetido o material como recebido. Ja a Figura 27 apresenta, por
sua vez, as derivadas das curvas termogravimétricas evidenciando para todos
0s casos, a presenca de trés picos de degradacao no material como recebido,
que ndo estdo evidenciados com clareza nas curvas termogravimétricas da
Figura 28. Fica evidente nas curvas da DTG que a degradacédo do PVC aqui
analisada acontece em trés estagios, ou dois estigios sendo o primeiro
subdividido em dois, em concordancia com os resultados obtidos por outros
pesquisadores, e necessario ter presente também que no caso do PVC como
recebido a medida que a taxa de aquecimento se incrementa, a temperatura
de degradacdo também sofre um deslocamento a direita, o que nos indica
gue a temperatura de pirélise do PVC se da na maior temperatura, sendo um
possivel sinal de estabilidade térmica.
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Perda de Perda de Perda de
Taxas de T Massa T Massa T Massa
aquecimento | Sub-Estagio 1 | Sub-Estagio 1 Pico 1 Sub-Estagio 2 | Sub-Estagio 2 Pico 2 Estagio 2 Estagio 2 Pico 3 Residuo
°C % °C °C % °C °C % °C %

5 261-310 41,3 283,74 315-390 22,2 312,62 420-500 26 454,98 10,5
10 271-300 35 293,64 320-400 30 319,53 435-500 24 466,32 11,0
15 280-310 37,5 301,61 320-410 27,8 333,45 460-520 26,2 476,12 8,5
20 283-320 39,6 309,08 340-425 26 338,33 465-532 26 481,18 8,4
30 298-330 39,2 319,03 340-430 26,4 407,30 465-540 24,8 483,44 9,6
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Figura 26 - Curvas de TG e DTG da degradacao térmica do PVC sob atmosfera de nitrogénio para uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 27 - Curvas Termogravimétricas tipicas do PVC como recebido. As curvas mostradas nessa figura foram obtidas para varias taxas de
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A decomposicao térmica de sélidos em geral e de materiais poliméricos
em particular, vem sendo estudada pela técnica dindmica e isotérmica da
termogravimetria. Muitas informagfes podem ser obtidas a partir dos dados
das analises termogravimétricas, tais como, por exemplo, constantes
cinéticas, energia de ativagdo e ordem de reacdo, entre outros. Assim, neste
trabalho foram usadas diversas taxas de aquecimento para avaliar a energia
de ativacéo do processo de degradacédo do PVC utilizando o método proposto
por Kissinger . Essa abordagem se baseia no fato de que quando uma
reacdo acontece durante o aquecimento, essa € indicada por um pico da
DTG. Ademais, e considerando que a taxa de reagdo € dependente da
temperatura de pico, essa podera variar com a taxa de aquecimento. Assim,

€ possivel avaliar a energia de ativacdo a partir de um grafico da seguinte

equacao ™
In iz =1In AR).EL

Tm E R T”\ Equacéo 1
Em que:
B € a taxa de aquecimento,
Tmi € o valor do pico de temperatura em K,
A € o fator pré-exponencial que descreve qualquer reacédo, por exemplo

sélido - sdlido + gas de ordem n,

R é a constante universal dos gases ideais (R=8.314 J mol™ K™,
E € a energia de ativacdo

Neste trabalho, das curvas experimentais para cada taxa de
aquecimento, foram obtidas as informacg8es contidas na Tabela 10, sendo Ty
a temperatura no ponto de inflexdo, que corresponde a velocidade maxima de

degradacgdo ou ao minimo da curva da derivada.
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Tabela 10Temperatura de decomposic¢éo térmica do PVC a varias taxas de aquecimento.

B °C/min T %K T2 %K Tona %K
5 556,7 585,6 727,9
10 566,6 592,5 739,3
15 574,6 606,5 749,1
20 582,1 611,3 754,9
30 592,0 624,1 756,4

A representacéo de In (B /T?,) frente a 1/T,, € uma reta, cuja inclinagéo
nos da o valor de E/R. Assim a energia de ativacao obtida foi de 127,38 kJ

mol *

para o primeiro sub-estdgio (correspondente ao primeiro pico
observado na curva da DTG), 123,22 kJ mol ™ para o segundo sub-estagio e
250,59 kJ mol™* para o segundo estagio (terceiro pico). As curvas de ajuste
dos pontos estdo mostradas nas Figs. 29 a 31, respectivamente. Na Tabela

11 estdo mostrados nossos valores obtidos e os obtidos em outros trabalhos.

Tabela 11 Resultados da energia de ativacado em kJ mol * em comparac&o com outros

trabalhos
. Nosso . . .
Estagios Miranda 33! Marcilla 171 Jimenez 131
trabalho
Primeiro 145
Primeiro - sub 127,4 200 135,8
Segundo - sub 123,2 153 153,2
Segundo 250,6 243 234,0 111
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Figura 29 Determinagdo da energia de ativagdo do PVC para o primeiro pico da
curva DTG.

Energia de ativagdo 2° pico
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Figura 30 Determinacgéo da energia de ativacdo do PVC para o segundo pico da
curva DTG.

Energia de ativacao 3° pico
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Figura 313 Determinacéo da energia de ativacéo do PVC para o terceiro pico da
curva DTG.
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3.2.4.
Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)®®

O Microscopio Eletrdnico de Varredura, MEV (Scanning Electron
Microscope, SEM) € um equipamento versatil que permite a obtencdo de
informacéo estrutural e quimica de amostras diversas.

A interacdo de um feixe de elétrons colimados com a amostra gera
particulas e radiagdo que podem ser usadas para formar uma imagem
ampliada ou realizar andlise quimica da amostra.

Tipicamente, o MEV atinge ampliacdes da ordem de 105 x, com

resolugcdo chegando & ordem de nm, com excelente profundidade de foco.

3.2.4.1.
Técnica

As micrografias do PVC foram obtidas do Microscopio Eletrdnico de
Varredura ZEISS, modelo DSM 960. Como se trata de um material polimérico,
as amostras em po6 foram metalizadas com uma camada de ouro de

aproximadamente 30 nm na metalizadora Sputter Coater SCD 050 — Balzers.

3.24.2.
Resultados experimentais

A Figura 32 mostra, sob diferentes aumentos, as particulas de PVC. Na
Fig.32a estd mostrado o aspecto geral das particulas. Conforme mostrado na
Fig.32b, vérias particulas formam aglomerados. Em maiores aumentos,
Fig.32c e 32d, pode-se observar que, na verdade, cada particula é formada
por particulas menores, denominadas particulas primarias. Essa
caracteristica é comum as particulas de PVC obtidas por suspenséo !,

Além da caracterizacdo da morfologia, foi feita também uma medicéo do
tamanho médio aproximado das particulas de PVC. O tamanho médio medido
foi de 184,7 um. Esse valor esta de acordo com a faixa de tamanho esperada

para resinas de PVC obtidas por polimerizacdo em suspenséo ¥,
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Figura 32 — Micrografia de uma particula de PVC como recebido, visualizada no MEV. (a)
Aumento de 50x. (b) Aumento 100x. (c) Aumento 200x. (d) Aumento 500x.

3.2.5.
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) B¢

Em geral, os pardmetros mais restritivos na hora de estudar a aplicacéo
de um polimero, sdo: a estabilidade quimica e a estrutural. Para o primeiro
critério é importante conhecer as temperaturas nas quais acontecem as
transicdes fisicas e para o segundo € necessdario precisar a entalpia da

reagao quimica.
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A calorimetria diferencial de varredura (ou calorimetria diferencial
exploratéria) € uma técnica que envolve a andlise da variagdo de entalpia de
uma amostra em funcdo da temperatura ou tempo. Nessa modalidade, de
analise térmica, uma capsula (que ndo sofra reacdo com o material de
andlise) com a amostra é colocada em uma posi¢do determinada sobre uma
plataforma de aquecimento, ao lado de outra capsula vazia. Esta é chamada
de céapsula de referéncia (o material do qual € feito a capsula, ndo deve sofrer
transicéo térmica na faixa de temperatura estipulada para estudar a amostra).
Os materiais dos quais estes recipientes séo fabricados, geralmente sdo o
ouro, a prata, o cobre e o aluminio.

Ambos os recipientes sdo submetidos a taxas de aquecimento programados,

juntamente com o conjunto de termopares fixados Figura 33.

Amoztra Refergncis

4 [ -

H_,Plncu detectora de calor

Circurto controlador de 1

Temperdiura — Fezizt=ncia do formo

L QT .

q\DDDD

Regeneragao

\@Mra ds Amostrs

Jungio Fria
* Circuito de Compensagio

Circuito de Comp

¢ . 4+
de Calor J Computador '—- Grifico

Figura 33 — Diagrama esgquematico do compartimento da amostra na analise.

O conjunto de termopares sdo acoplados da seguinte forma: i) na base
da capsula com a amostra e na base da capsula da referéncia; ii) na placa e
sob a capsula da amostra. Através deste conjunto de termopares, € possivel
controlar as variacbes de temperaturas na placa. Sempre que a amostra
passar por uma transicdo de fase exotérmica ou endotérmica, energia sera
emitida ou absorvida pela amostra, alterando a temperatura através da placa

sob a amostra.
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Desta forma, curvas de dH/dt em funcdo do tempo séo registradas pelo
aparelho e transi¢cdes de fase como transi¢éo vitrea (Tg), cristalizacéo, fuséo,
perda de solvente, entre outras, podem ser observadas.

A transigdo vitrea (Tg) corresponde a uma transicdo de segunda ordem
caracterizada pelo inicio do aumento na mobilidade das cadeias de polimeros
amorfos ou semi-cristalinos. Esta transicao provoca mudancas em algumas
propriedades fisicas do polimero, tais como: densidade, calor especifico,

moédulos mecanicos, entre outros.

3.2.5.1.
Técnica

As propriedades térmicas e o grau de cristalizagdo foram determinados
em um analisador de calorimetria diferencial de varredura DSC (Perkin Elmer,
modelo Diamond Pyris). Os termogramas foram registrados de 0°C a 300°C, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min e em atmosfera de nitrogénio.

O método utilizado pelo software do DSC, para uma amostra de massa

conhecida é detalhado a seguir:

1) Manter 1.0 min em 0.00°C

2) Aquecer de 0.00°C até 300.00°C a 10.00°C/min
3) Manter 1.0 min em 300.00°C

4) Esfriar de 300.00°C até 0.00°C a 100.00°C/min
5) Manter 1.0 min em 0.00°C

6) Aquecer de 0.00°C até 300.00°C a10.00°C/min
7 Manter 1.0 min em 300.00°C

8) Esfriar de 300.00°C até 0.00°C a 10.00°C/min
9) Manter 1.0 min em 0.00°C

10) Aquecer de 0.00°C até 300.00°C a 10.00°C/min

O método apresentado no paragrafo anterior, do item 1) até o item 3)
serve para a eliminagéo da historia térmica do material, é por isso que néo é
esperada a aparicdo da Tg no primeiro aquecimento e sem no segundo
aquecimento, mas em nosso trabalho a Tg se revelou tanto no primeiro como
no segundo aquecimento.

O ciclo de fusdo de cada amostra foi feito resfriando o material de
300°C até 0 °C a 100 °C/min no caso do resfriamento rdpido com o objetivo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710717/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0710717/CA

68

de favorecer a formacao da parte amorfa do polimero, onde teoricamente
deveria aparecer o pico de fusdo mantendo essa temperatura por 1 minuto,
mas resfriando o material de 300°C até 0 °C a 10 °C/min conhecido como
resfriamento lento se busca favorecer a parte cristalina do polimero
mantendo-se essa temperatura por 1 minuto, e aquecendo-se a amostra, nos
dois casos até 300°C.

3.2.5.2.
Resultados Experimentais

A Figura 34 mostra o termograma DSC do PVC como recebido, sendo
que a temperatura de transicao vitrea Tg achada no primeiro aquecimento foi
de 88,51°C em concordancia com outros trabalhos %, Confirmou-se também
que o material sofre degradacédo a, aproximadamente, 260 °C. Considerando
o PVC um material de cadeias ndo organizadas, ele ndo apresenta pico de
fus@o. Isso pode ser visualizado também na Figura 34.
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3.3.
Concluséao

Neste capitulo foi possivel a caracterizacéo fisico-quimica do PVC como
recebido, utilizando diferentes técnicas de andlise. Com o FTIR foi possivel
identificar os modos de vibracdo das unidades C-H, C-C, C-Cl. Com auxilio do
MEV, foi feita uma caracterizacdo morfolégica, como também a medida do
tamanho de particula, que foi de 184,7 um, tendo-se previamente identificado
gue esse PVC foi obtido por suspensédo e que o tamanho de particula obtido
corresponde a resinas produzidas nesse tipo de processo. Determinou-se a
temperatura de transicdo vitrea (Tg = 88,51°C) pela analise de DSC. A analise
termogravimétrica permitiu determinar trés estagios de degradacdo que
concorda com a proposta de outros pesquisadores, os quais dividem o primeiro
estagio, em dois sub-estagios, correspondentes ao processo de dehidrocloracao
do PVC, que poderiam estar relacionados com a estereoregularidade do
polimero, e o segundo estdgio pode ser chamado de condensacdo e
fragmentacdo que corresponderia a processos de degradacdo das estruturas
formadas nos dois sub-estagios anteriores.

Todos os dados obtidos na caracterizagdo do PVC como recebido
correspondem ao esperado, concordando com a revisdo bibliografica, como foi
mencionado no paragrafo anterior.
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