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8
ANEXOS

Anexo I

VALOR DE K

O peso molecular das resinas de PVC é normalmente caracterizado por

parâmetros de medida relacionados à viscosidade do polímero em solução

diluída, utilizando-se viscosímetros do tipo Ostwald. São comuns as

especificações de resinas de PVC por meio de sua viscosidade inerente e valor

K. O conceito de valor K foi inicialmente introduzido por H. Fikentscher como um

índice de peso molecular de polímeros celulósicos. É fortemente dependente da

natureza do solvente, mas também influenciado pela concentração e

temperatura de teste. O valor K relaciona-se com a viscosidade relativa e a

concentração da solução avaliada segundo a expressão definida na Equação 1.

Os produtores de PVC europeus, por sua vez, preferem especificar o peso

molecular do PVC por meio de um parâmetro conhecido como valor K.

... Equação 1

Desde que c seja a concentração da solução expressa em g/L. Os métodos ISO

174, DIN 53726 e NBR 13610 (baseados no método de Fikentscher) especificam

a determinação do valor K em ciclohexanona, na concentração de 0,5 g de PVC

para 100 mL de solvente, na temperatura de 25ºC. Alguns laboratórios, por sua

vez, preferem a determinação do valor K a partir de soluções de 1 g de PVC em

100 mL de ciclohexanona a 25 ou 30ºC, o que leva a valores similares mas não

idênticos. Outros métodos especificam nitrobenzeno como solvente e

temperatura de 30ºC.
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Adaptado de Titow, W. V. (1984). PVC technology e Nass, L. I.; Heiberger, C. A. (editores).

(1986). Encyclopedia of PVC – Volume 1: Resin manufacture and properties.

A tabela 1 permite a comparação entre os diversos métodos de

especificação do peso molecular das resinas de PVC, bem como estimativas do

grau de polimerização e dos pesos moleculares numérico e ponderal médios. A

figura 1 apresenta um gráfico em que os dados de valor K e peso molecular

numérico médio apresentado na tabela 1 são correlacionados. Com relação à

distribuição de peso molecular as resinas de PVC comerciais apresentam

normalmente distribuição estreita, com índice de polidispersividade ou

polidispersão (relação Mw/Mn) em torno de 2,0. Esse valor é explicado em

função do modo de terminação da reação de polimerização ser

preferencialmente por meio de desproporcionamento. Caso o modo preferencial

fosse combinação, o índice de polidispersividade seria em torno de 1,5.

Figura 1.- Relação entre o valor K e o peso molecular numérico médio de resinas

de PVC (Adaptado de Titow, W. V. (1984). PVC technology.)
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Tabela 1.- Resumo dos principais índices de determinação do peso molecular

médio em resinas de PVC comerciais e sua relação com o grau de polimerização

e pesos moleculares numérico e ponderal médios

Valor K Valor K Viscosidade Grau de Peso Peso
0,5 g/100 mL 1 g/100 mL Inerente Polimerização Molecular Molecular
Ciclohexanona Ciclohexanona ASTM Aproximado Numérico Ponderal
@ 25oC @ 25oC D-1243-A Médio Médio
DIN 53726 Aproximado Aproximado
NBR 13610 (g/mol) (g/mol)

45,0 - 0,42 275 20.000 40.000
46,0 - 0,44 310 - -
47,0 - 0,47 350 - -
48,0 47,0 0,49 380 26.000 54.000
49,3 49,0 0,52 415 - -
50,5 51,0 0,55 450 30.000 -
51,5 52,0 0,57 495 - -
52,7 53,0 0,60 525 - -
53,9 54,0 0,62 560 36.000 70.000
55,0 55,0 0,65 600 - -
56,1 57,0 0,67 640 40.000 -
57,2 58,0 0,70 680 - -
58,3 59,0 0,73 720 - -
59,5 60,0 0,75 760 45.500 100.000
60,6 61,0 0,78 800 - -
61,9 62,0 0,80 840 50.000 -
62,9 63,0 0,83 885 - -
64,0 64,0 0,85 930 - -
65,2 65,0 0,88 975 55.000 140.000
66,3 66,0 0,91 1.025 - -
67,4 67,0 0,92 1.070 - -
68,5 68,0 0,95 1.120 60.000 -
69,7 69,0 0,98 1.175 - -
70,8 70,0 1,01 1.230 64.000 200.000
72,0 70,5 1,03 1.300 - -
73,1 71,0 1,06 1.350 - -
74,2 72,0 1,08 1.420 70.000 -
75,3 73,0 1,11 1.490 - -
76,5 74,0 1,13 1.570 73.000 260.000
77,7 - 1,16 1.650 - -
79,0 - 1,18 1.720 - -
80,3 - 1,21 1.810 - -
81,7 - 1,23 1.900 80.000 -
83,1 - 1,26 1.980 82.000 340.000
84,8 - 1,28 2.070 - -
86,3 - 1,30 2.170 - -
88,0 - 1,33 2.260 - -
89,8 - 1,35 2.360 90.000 -
91,8 - 1,38 2.460 91.500 480.000
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Anexo 2

PARÂMETRO DE SOLUBILIDADE

A polaridade de uma substancia e usualmente caracterizada pelo valor da

constante de momento dipolar, que, todavia, não é uma medida efetiva da

polaridade. Por exemplo, todos os álcoois alifáticos ou todas as cetonas

possuem praticamente o mesmo momento dipolar e tem ação diferente como

solvente com respeito a outros líquidos ou polímeros, e que dependem do

comprimento do radical alquila. Para um mesmo valor de momento dipolar,

quanto maior for o radical alquila, melhor irá  dissolver ou inchar um polímero

apolar.

Como medida da interação intermolecular, usa-se frequentemente o

parâmetro de solubilidade de Hildebrandt, δ, que é relacionado com a densidade

de energia coesiva (CED) de um líquido pela relação simples   2/1º / ii VE ,

em que :
o
iE , é a energia de vaporização do líquido.

iV    , seu  volume molar.

 i
o
i VE /  = densidade de energia coesiva

  2/1
/ i

o
i VE  = parâmetro de solubilidade

O parâmetro de solubilidade pode ser relacionado ao ΔH  através da seguinte

relaçao:

 2
2121   VVH

em que:

V1 e V2 são, respetivamente, as frações em volume do solvente e do polímero.

δ1 e  δ2 são, respetivamente, os parâmetros de solubilidade do solvente e do

polímero.
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A tabela seguinte fornece valores de δ para alguns líquidos usados como

solventes e para alguns polímeros. Baixos valores de δ são característicos de

substancias apolares, enquanto que altos valores indicam substâncias com

grande momento dipolar, ou capazes de formar ligações hidrogênio. Em primeira

aproximação o melhor solvente para um polímero é aquele cuja CED seja

similar.

Tabela Parâmetro de solubilidade de alguns polímeros e solventes

Solvente δ(cal/ cm3)0,5 Polímero δ(cal/ cm3)0,5

n- Hexano 7,30 Borracha de silicone 7,30

Tetracloreto de

carbono
8,60

Poliisobutileno
7,90

Acetato de etila 9,10 Polietileno 7,94

Benzeno 9,15 Polipropileno 8,10

Clorofórmio 9,30 Poliestireno 9,10

Tetrahidrofurano
9,90

Poli(metacrilato de

metila)
9,30

Acetona 10,00 Poli(cloreto de vinila) 9,55

Metanol
14,50

Poli(tereftalato de

etileno)
10,10
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Anexo 3

OBTENÇÃO DA ENERGIA DE ATIVAÇÃO

A energia de ativação e obtida utilizando o método proposto por Kissinger,

graficando a equação 1, a qual foi detalhada no item 3.2.3.2, em nosso trabalho

dita Energia de ativação foi obtida utilizando ademais o Excel para fazer os

cálculos, apresentamos um exemplo ajudados pela Tabela 1 e da Figura 1 do

experimento PVC – Água  por 45 dias, terceiro pico.

... Equação 1

Tabela 1 -  3ero pico PVC – Água por 45 dias
B Tm Tm Tm2 1/Tm ln (B/Tm2) E A

ºC/min ºC ºK ºK min-1 lnºK kJ/mol-1 min-1
5 460.29 733.44 537934.2 0.001363 -11.5861 190.790 7.64E+12

10 481.43 754.58 569391 0.001325 -10.9497 190.790 7.64E+12
20 494.75 767.9 589670.4 0.001302 -10.2916 190.790 7.64E+12
30 501.19 774.34 599602.4 0.001291 -9.9028 190.790 7.64E+12

ii mm TR

E

E

AR

T

1
lnln

2
















 

=22948*8.314/1000

=(EXP(19.623)*AB6)/0.008314
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Figura 1 Determinação da energia de ativação do PVC - Água  para o terceiro pico da
curva DTG .
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Anexo 4

DETERMINAÇÃO DA TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA Tg

As normas ASTM E 1356 e ASTM D 3418 (entre outros) descrevem os

prodedimentos para determinaçao da Tg por DSC ou DTA. A Figura 1 apresenta

a forma correta de se interpretar a curva. Os pontos “a”  e  “e” correspondem ao

inicio e fim do evento de variação de calor especifico da amostra. Entretanto , a

faixa de temperatura que caracteriza a transição vítrea de um plimero esta

contida entre os pontos “b” (“onset” inicio extrapolado) e “d” (“endset” final

extrapolado). Quando apenas uma temperatura é citada como Tg, em geral se

refere ao ponto “c” (1/2 ΔCp).

Fig. 1-  Determinação de temperatura de transição vítrea.

O valor de Tg também pode ser determinado por 3 métodos distintos, como

mostra a Figura 2, (a) no inicio da transição T1, (b) na meia altura dos

prolongamentos, T2, e (c) no ponto de inflexão da curva T3. O inicio da transição

é tomado a partir da interseção dos prolongamentos da descontinuidade. A meia

altura dos prolongamentos diz respeito ao prolongamento das linhas tangentes à

curva antes e após a transição, traçando-se uma perpendicular a estes

prolongamentos, a qual é cortada ao meio pela curva de DSC. O ponto de

inflexão é aquele no qual a descontinuidade é máxima. Nas curvas à esquerda
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da Figura 2, observa-se que praticamente não há variação no valor da

temperatura tomada pelos três métodos distintos. Porém, normalmente, ocorre

uma variação na temperatura de transição em função do método de

determinação utilizado, como ilustram as curvas à direita da Figura 2. Isto é,

dependendo do método utilizado, o valor obtido par Tg será diferente.

Fig. 2 - Métodos de determinação de Tg em curvas DSC..
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