Estudos Térmicos de Misturas PVC/Plastificantes:
Caracterizacao por DSC e TG

Victor J.R.R. Pita e Elisaheth E.C. Monteiro

Resumo: Misturas de poli(cloreto de vinila) com plastificantes foram estudadas por calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TG). Os sistemas poli(cloreto de vinila)/ftalato de di-
isodecila (PVC/DIDP) e poli(cloreto de vinila)/ftalato de di-2-etil hexila (PVC/DOP) foram analisados nas
mesmas condigdes. As amostras foram obtidas de filmes vazados a partir de solugdes a 2% (p/v) em
tetra-hidrofurano. Os teores de plastificantes foram 5, 10, 25, 35 e 45%. Os resultados obtidos para
temperaturas de transi¢do das composi¢des foram comparados com os preditos pelas equacdes de Fox e

Couchmann. As diferengas de estabilidade térmica dos sistemas foram discutidas.
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Introducao

A plastificagdo ¢ um fendmeno de grande im-
portancia pratica, e como tal continua a ser de con-
sideravel interesse. A produgdo de artefatos de po-
li(cloreto de vinila) (PVC) consome 92% dos
plastificantes produzidos no pais, para melhorar al-
gumas propriedades dos compostos de PVC. A plasti-
ficagdo esta relacionada com a solubilidade, portanto
a selegdo de um plastificante eficiente e compativel
depende de sua agdo como diluente. A eficiéncia do
plastificante para alterar as propriedades dos com-
postos depende da determinagdo da proporgdo cor-
reta em que o aditivo deve ser adicionado as resinas.
A alteragdo das propriedades dos compostos pode ser
avaliada pela temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e
por testes da viscosidade do material fundido, pro-
priedades elétricas e mecanicas.

Dentre os varios efeitos provocados pelo processo
de plastificagdo, pode-se destacar o abaixamento da Ty,

proporcionado pelo enfraquecimento das associa-
¢Oes intermoleculares e pelo aumento no volume
livie do sistema'™. Apesar dos intimeros trabalhos
disponiveis na literatura, o estudo do comportamento
de sistemas PVC/plastificantes permanece incomple-
to*°. Boo e Shaw” apresentaram resultados para ensaios
dinamico-mecanicos (DMA) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC) que mostram a presen¢a de duas
transigoes, sendo uma delas proxima a 70 °C e inde-
pendente da concentragdo na faixa entre 25 € 90% (p/p)
de DOP. Tais dados diferem dos relatados para outros
plastificantes ftalicos®™.

A presenca de temperaturas de transigdo mul-
tiplas € outro aspecto muitas vezes utilizado para
caracterizar heterogeneidades dos sistemas. Bair e
Warren® descreveram a existéncia de duas fases vi-
treas distintas em misturas como PVC/ftalato de di-
isodecila (PVC/DIDP), PVC/fosfato de tri-cresila e
PVC/azelato de di-2-etil-hexila, baseando-se na ob-
servagdo da ocorréncia de duas transigdes de segunda
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ordem nesses sistemas. A transi¢do detectada a tem-
peraturas mais baixas estaria relacionada a segmen-
tos ataticos de maior mobilidade na cadeia. Por outro
lado, seqiiéncias de PVC sindiotatico ndo-cristalinos
seriam responsaveis pelas transi¢des registradas a
temperaturas mais altas. O aumento da concentragdo
de plastificante promoveu o decréscimo de ambas as
temperaturas. Também para as misturas PVC/ftalato
de di-2-etil-hexila (PVC/DOP) foram detectadas
duas temperaturas de transicéo, € sua ocorréncia foi
atribuida a formacgdo de duas fases vitreas”%1°,

Roberts e White'! também citam a ocorréncia de
duas temperaturas de transi¢do para os sistemas
PVC puro e PVC/DOP (< 12% de DOP). A tran-
si¢do detectada a temperaturas mais baixas (-26 °C)
foi atribuida a regiGes de relaxagdes secundarias
(transi¢Ges B, Tp). As transi¢des registradas a tem-
peraturas mais altas, mais evidentes, foram atri-
buidas a relaxagGes da cadeia principal (transi¢des
o). Tais transi¢des foram associadas a Ty do mate-
rial. Os autores comentam ainda que o aumento da
concentragio de plastificante (DOP) proporcionou
um decréscimo na temperatura de transigdo vitrea
(Ty) e elevagdo na temperatura de transi¢do secun-
daria (Tp). Entretanto, acima de 30% de DOP
observou-se a presenga de uma Unica transicéo,
0 que sugere a existéncia de uma unica fase
vitrea.

Diversas equagdes tém sido propostas com o
intuito de relacionar as temperaturas de transigdo
vitrea de misturas poliméricas com as propriedades
de outros componentes! 3712 Essas equagdes tém
auxiliado na avaliagio da eficiéncia dos plastifican-
tes. Podem ser citadas duas das mais importantes
relages, a equacio de Fox '3,

1 Wi W2

= + =
Tg Tg Tgm

na qual w1 e wy representam as fragdes em massa de
plastificante e PVC, sendo Tg, Tg1 e Tg2 os valores
da Tg da mistura, dos plastificantes € do PVC, respec-
tivamente; e a equagdo de CouchmannM,

Tg2
w2 . ACp2. 1nTgl

Tgl  wi.ACp1+wa.ACp2’

que pode ser representada sob a forma:
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w1 .ACpi1 . InTg) + w2 . ACp2 . InT
w1 .ACp1 + w2 . ACp2

In Tg=

em que sdo empregados os mesmos simbolos da
equacdo anterior e ACp1 e ACp2 representam as
contribui¢des da variagdo de calor especifico do plas-
tificante e do PVC no calculo da temperatura de
transicdo vitrea.

A inclusdo do DOP na listagem do Fourth An-
nual Report on Carcinogenes, editado pelo depar-
tamento de satde do FDA (Food and Drug -
Administration), impds uma série de restrigdes a
utilizacdo do DOP no mercado internacional!”. Por
outro lado, observa-se a tendéncia de setores da in-
dustria de transformag¢do do PVC em utilizar o DIDP
em substituicdo ao DOP, devido a sua baixa volatili-
dade, de modo a evitar o aparecimento de manchas
no artefato em determinadas aplicagdes!>. O deslo-
camento imposto pelo DIDP ao DOP em fungéo das
restri¢des do mercado caracteriza a necessidade de
ampliagdo dos estudos sobre sistemas alternativos ao
DOP como o PVC/DIDP. Os principais relatos en-
contrados na literatura referem-se aos sistemas
PVC/DOP, enquanto, contrariamente, informacgdes
sobre PVC/DIDP sio limitadas’. Neste trabalho é
apresentado um estudo comparativo de composi¢des
de PVC preparadas com esses dois plastificantes.
Dentre as diversas técnicas analiticas disponiveis, a
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a ter-
mogravimetria (TG) foram escolhidas como métodos
adequados para obter informagdes iniciais € compa-
rativas desses sistemas.

Experimental

O PVC utilizado neste trabalho ¢ um produto
comercial da Companhia Petroquimica Camagari
(CPC), com densidade de 1,390 g.cm™ . Os plastifi-
cantes DOP e DIDP, também comerciais, foram cedi-
dos pela Vulcan. As misturas de PVC com plastifi-
cantes foram preparadas sob a forma de solugdes em
que foi utilizado tetra-hidrofurano (THF P.A. -
Merck) como solvente nas concentragdes em massa
de 5, 10, 25, 35 € 45% de DOP e DIDP. As amostras
foram obtidas pelo vazamento de solugdes a 2% p/v
em THF, em recipientes de aluminio. O solvente foi
removido por evaporagdo durante 15 dias 4 tempera-
tura ambiente. A remogdo dos filmes foi efetuada
pela imersdo dos recipientes em agua destilada. As
amostras foram secas apropriadamente e armaze-
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nadas sob vacuo e mantidas a temperatura ambiente
durante 15 dias, até serem analisadas. As tempera-
turas de transigdo vitrea foram obtidas usando-se um
calorimetro diferencial de varredura, DSC-2, Perkin-
Elmer; foram utilizados Indio (Tm=156,6 °C,
AH¢= 6800 cal/g) e agua (Tm = 0 °C, AHr= 80 cal/g)
como padrdes de calibragdo. A massa aproximada
das amostras era de 15 mg e foram analisadas na faixa
de temperatura de 0 a 150 °C, com taxa de aqueci-
mento de 10 °C/min e 320 °C/min para o resfriamento
com fluxo de calor equivalente a 5 mcal/s. A termo-
gravimetria foi realizada com auxilio de uma termo-
balanca Perkin-Elmer, TGA-7. A termobalanca foi
calibrada com os padrdes Niquel (T = 354 °C) e
“Percalloy” (T, = 596 °C). Amostras com massas
médias de 3 mg foram aquecidas de 30 at¢ 600 °C a
taxas de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de
nitrogénio. Todos os métodos foram aplicados em
amostras obtidas em duplicata.

Resultados e Discussao

DSC

Os resultados mostraram que a Tg do PVC puro
(preparado pela técnica de polimerizagdo em suspen-
sd0) € 81 °C; as Tgs do DIDP (-76 °C) e DOP (-90 °C)
foram obtidas da literatura®!?, As amostras de PVC
puro (filme) submetidas ao DSC apresentaram duas
transi¢des, uma a 35 °C, e outra a 82 °C. A Tabela 1
mostra esses resultados e os obtidos para as misturas
PVC/plastificantes (PVC/DIDP e PVC/DOP). Com

Tabela 1. Temperaturas de transi¢do vitrea de filmes de PVC ¢
PVC/plastificantes.

Sistema Conc. T T T2 T2’
(%) (W9) (9] (Y] &S]
PVC 0 34 35 79 82
PVC/DOP 5 31 30 77 78
10 29 30 76 77
25 - - 66 66
35 - - 66 66
45 - - 33 37
PVC/DIDP 5 28 30 80 78
10 26 26 76 74
25 15 13 63 64
35 - - 52 52
45 - - 40 37

Conc. - Teor de plastificante;
Ti - Temperatura na primeira varredura;
Ti’ - Temperatura na segunda varredura.
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a adi¢do de plastificante nota-se uma diminuigao nos
valores das transi¢cdes registradas a temperaturas
mais altas e a ndo-detecgdo das transi¢des de baixa
temperatura a partir da concentragéo de 25% p/p de
DOP e DIDP, na faixa de temperatura selecionada
para as analises. O comportamento apresentado €
ilustrado na Fig. 1. Os valores experimentais obtidos
para sistemas com composig¢des superiores a 10% de
plastificante nfo apresentaram boa concordincia
com aqueles fornecidos pelas relagdes de Fox e
Couchmann, como descrito em outro estudo®. Nzo
foram observadas também as transi¢des a tempera-
turas mais elevadas (~110 °C) relatadas por BairS. E
provavel que o processo de preparacio das amostras
(filmes vazados a partir de soluc¢Ges) esteja rela-
cionado com o deslocamento das transi¢des obser-
vadas.

Os valores de Tg previstos para as misturas
PVC/plastificantes pela relagdo de Fox apresentaram
semelhanc¢a razoavel com os valores experimentais
obtidos para transigdes a temperaturas mais altas e
baixos teores de plastificante (<20%). A medida que
a concentragdo de plastificantes aumenta, tornam-se
mais evidentes as divergéncias entre valores experi-
mentais e tedricos. A equa¢do de Couchmann propor-
cionou resultados com diferencas mais acentuadas
em comparagdo aos preditos pela equagdo de Fox.

A inclusdo de solvente no preparo das misturas
diminui os efeitos negativos da difusio do plastifi-
cante no polimero, ou seja, evita o surgimento de um
gradiente de concentragdo do plastificante, fato co-
mum observado em misturas binarias PVC/plastifi-
cante'®. A reprodugio dos resultados obtidos para
amostras distintas e com mesma concentra¢do de
plastificante, bem como o aspecto dos filmes ao

4 Fox DOP
A Fox DIDP
® Couchman DOP
© Couchman DIDP
w DSC DOP
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Figura 1. Comparagéio entre valores tedricos e experimentais de
transi¢des térmicas em misturas PVC/DOP e PVC/DIDP.
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microscopio 6Otico, podem refletir a dispersdo das
moléculas de plastificante no PVC. Portanto, com
base no processo de preparac¢do, pode-se supor que a
distribui¢do do plastificante nos filmes obtidos é
adequada.

As transigdes observadas a 35 °C para os filmes
de PVC sdo decorrentes da presenca de THF residual
(Fig. 2). Percebe-se que com o aumento da concen-
tragio dos plastificantes (> 25%) essas transi¢des ndo
sdo mais detectadas. Por outro lado, a transigdo vitrea
caracteristica do PVC (puro), 80 °C, permanece inal-
terada mesmo na presenca do solvente residual, em-
bora seja de dificil visualizagdo. Os residuos de sol-
vente sdo de dificil remog&o e podem ser monitorados
por FTIR, que também mostra a auséncia de oxidagéo
do THF (formagdo de peréxidos, etc.)!?.

Contudo, a utilizacdo do THF viabiliza uma dis-
persdo mais eficiente dos plastificantes. Desse modo,
diminuem consideravelmente as possibilidades do
surgimento de novos microdominios por intermédio
da difusdo do DOP e DIDP%!6, apés o processo de
mistura, devido a boa dispersdo das moléculas de
plastificante. Neste estudo, a diminui¢do do efeito
dos microdominios inviabiliza a hipétese do surgi-
mento de multiplas transi¢des, como sugerido por
alguns autores®®.

Excetuando-se as transigOes referentes ao sol-
vente residual, nenhuma outra transigdo foi detectada
para a faixa de temperatura analisada. Os resultados
obtidos para misturas PVC/DOP sdo semelhantes aos
relatados em outros estudos®®. A idéia da presenca
de uma unica fase amorfa apresentando pequenos
cristalitos distribuidos uniformemente pela amostra
torna-se entdo fortalecida®'!!7. Conseqiientemente,
essa distribui¢do pode propiciar uniformidade nas

(2 (b)

ENDO
ENDO

(mcal/s)
(mcal/s)

el=
dt

dH
X0 dt

EXO.
EXO

..................

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas de DSC de amostras de PVC.(a) PVC em p6; (b)
Filme de PVC obtido por vazamento de solugdo em THF.
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interagdes entre cristalitos e a regido amorfa do ma-
terial!!.

No entanto, a possibilidade da existéncia de ou-
tras transi¢des ndo deve ser descartada, embora muito
provavelmente tais transi¢des estejam associadas a
regides de relaxamentos secundarios (transi-
¢bes B)*1117. Duas hipéteses parecem razoaveis para
esclarecer a ndo-observagdo de outras transigdes. A
primeira seria que pequenas transi¢des podem facil-
mente ser encobertas por outras de maior faixa de
temperatura e variagdo entéalpica’. Outra hipotese
refere-se a possibilidade da ocorréncia dessas tran-
si¢des em patamares de temperaturas inferiores aos
analisados'!”. Ensaios dinidmico-mécanicos deve-
rdo ser realizados para avaliar a ocorréncia de uma
unica transig@o para altas concentra¢des de DOP e
DIDP. Posteriormente, ensaios diéletricos e de res-
sondncia magnética nuclear serdo realizados de modo
a averiguar as temperaturas em que ocorrem rela-
xa¢des secundarias nesses sistemas.

TGA

As curvas termogravimétricas mostraram que ha
perda de massa em trés estagios nos sistemas
PVC/plastificante. Percebe-se que os resultados das
degradacdes para o filme de PVC (Tabela 2), estdo
coerentes com as faixas fornecidas pela literatura!®-20,
Nela, o estagio inicial da decomposi¢do do PVC
(perda de HCY) ocorre a 200-260 °C, com perdas de
3% em massa. O segundo estagio, associado com a
maior parte da desidro-halogenac¢do ocorre a 280 -
440 °C, com perdas de 61%. O terceiro estagio esta
associado a decomposi¢do da estrutura da cadeia
principal e ocorre na faixa de 440-550 °C, com perdas
de 27%. A Fig. 3 mostra a decomposi¢io do PVC
ndo-plastificado e dos plastificantes; é perceptivel a

PVC (suspensdio-p6) — - —
PVC (filme em THF) — - - —
DIDP —_—

Perda de massa (%)

250.0 3500 4500  550.0

Temperatura (°C)

150.0

Figura 3. Curvas termogravimétricas do PVC, DOP ¢ DIDP.
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perda de THF residual. As Figs. 4 e 5 mostram a
decomposi¢ido do PVC plastificado, em que todas as
curvas das misturas apresentam residuos?®2!. Por-
tanto, o modo de preparo dos filmes ndo deve inter-
ferir na estabilidade das amostras.

Nota-se que a influéncia dos plastificantes no
comportamento da primeira etapa de perda de massa
pode ser considerada importante. Ao comparar o
desempenho das misturas com o filme de PVC, ob-
serva-se que as moléculas de THF retidas no PVC
tendem a ser substituidas pelas dos plastificantes. A
medida que o teor de plastificante aumenta, a quan-
tidade de THF diminui até tornar-se nula (a aproxi-
madamente 25%). Nas Figs. 4 e 5 tal efeito é notado
na primeira etapa da curva de perda de massa. A
concentragdo superior a 10% percebe-se o desapare-
cimento da etapa citada para amostras de filmes de
PVC. Portanto, é razoavel admitir a hipotese da ocor-
réncia de sobreposi¢do da primeira etapa da perda de
massa dos filmes de PVC, a concentragdes de 5 € 10%
de plastificantes, devido ao baixo percentual de perda
de massa correspondente a volatilizac¢&o do solvente
residual. Por outro lado, para concentragdes supe-
riores a 25%, diminui a importancia percentual do
primeiro estagio para o PVC, dificultando uma me-
lhor definig@o do inicio desta etapa (onset).

Os perfis das analises sdo semelhantes, contudo
a estrutura do plastificante parece ser capaz de alterar
o curso da decomposi¢do — as misturas com DOP
apresentaram perda de peso a temperaturas mais bai-
xas. A primeira etapa de degradagdo teve inicio a
122 °C para 0o DOP (5% p/p ) e acima de 130 °C para
o DIDP (5% p/p). A primeira etapa de decomposigdo

Tabela 2. Estagios da perda de massa.

110.0 -

PVC e
DOP 5%
DOP 10% = *+ —

DOP 25% = - —
DOP35% —=———
DOP45% —=====

Perda de massa (%)
3
<o

" 1500 | 2500 3500 = 450.0  550.0
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas termogravimétricas dos sistemas PVC/DOP.

50.0

110.0
100.0 +
90.0
80.0 4
70.0 1
60.0 1
50.0 1
40.0 4
30.0 1
20.0 1
10.0 1

PvC e
DIDP 5%
DIDP 10% —— - ==
DIDP 25%
DIDP 35% =—=——=—
DIDP 45% ===—==

Perda de massa (%)

1500 2500 3500 4500  550.0
Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas termogravimétricas dos sistemas PVC/DIDP.

0.0
50.0

dos filmes de PVC ndo-plastificado foi iniciada a
temperaturas proximas a 140 °C. As perdas de massa
entre 5 e 9% caracterizam a presenga de solvente
residual nos filmes de PVC puro e PVC plastificado
a baixos teores de DOP e DIDP (<10% p/p). O
segundo estagio da curva, correspondente a elimi-
nagio de HCl na degradagio do PVC?!, mostra uma
leve dependéncia da concentragfo: a temperatura de

Sistema Conc. Estagios da perda de massa
(% p/p) Temp. 12 etapa Perdas de Temp. 2% etapa Perdas de Temp. 32 etapa Perdas de
°C) massa 12 etapa °C) massa 22 etapa °C) massa 3% etapa
(*p/p) (%plp) (*op/p)
DOP 0 140 9 282 59 453 25
5 122 8 280 60 454 22
10 133 6 289 63 452 25
25 - - 239 <69 446 20
35 - - 237 76 444 17
45 - - 230 79 452 16
DIDP 5 132 290 62 456 25
10 129 291 64 455 25
25 - - 254 73 450 21
35 - - 252 76 446 18
45 - - 252 78 449 15
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decomposigdo diminui com a elevagdo da concen-
tragdo de plastificante. Por outro lado, o percentual
de perda de massa aumenta com a concentragio para
ambos os plastificantes. A terceira etapa da degra-
dag@o ocorre a 453 °C para o PVC puro e proximo a
450 °C para os sistemas com plastificante. Uma
diminui¢do significativa na velocidade de decom-
posi¢do das amostras torna-se evidente nessa ultima
etapa.

A termogravimetria foi, portanto, capaz de mos-
trar a influéncia dos diferentes plastificantes sobre a
estabilidade térmica do PVC. As Figs. 4 e 5 revelam
ainda uma influéncia mais acentuada da concen-
tragdo de DIDP, em relagéo ao DOP, sobre a etapa de
quebra das cadeias de polienos (3 etapa). A concen-
tra¢do de DOP, por sua vez, parece alterar de modo
mais marcante a etapa de desidro-halogenagdo. Nota-
se a maior estabilidade das misturas com DIDP em
relagdo as efetuadas com DOP. As Figs. 6 e 7 ajudam
a apontar as diferengas de influéncia da estrutura do
plastificante sobre a degradagio do PVC. O aumento
da concentragdo de DOP gera uma antecipagdo mais
acentuada do inicio da elevagdo da velocidade de
perda de massa.

0
g :
£
é R
g -1
< -14.00
2 -16.00 1 O —
o -18.00 4 DOP 10% — -- —
A 20004 R b
s, -22.001 % DOP45% —=——=—
-24.00 — I
500 1500 2500 3500 4500 5500
Temperatura (°C)

Figura 6. Derivadas de curvas termogravimétricas de sistemas
PVC/DOP.
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Figura 7. Derivadas de curvas termogravimétricas de sistemas
PVC/DIDP.
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Conclusdes

Os dados de DSC mostraram que as equagdes de
Fox e Couchmann nio s&o adequadas para descrever
sistemas PVC/plastificante. Esses sistemas depen-
dem menos do calor especifico e mais da temperatura
na qual ocorre a transigdo vitrea. Algumas transigdes
detectadas sugerem a existéncia de uma tUnica fase
amorfa distribuida homogeneamente pelas amostras.

A presenca de solvente residual deve promover
uma ligeira elevagdo no grau de liberdade das mo-
léculas, deslocando assim as transigdes para tempera-
turas ligeiramente inferiores. Por outro lado, a pre-
senca do DIDP proporciona uma diminui¢éo na
temperatura de transi¢do mais eficiente quando com-
parado ao DOP. A influéncia da estrutura dos plasti-
ficantes também € notada no processo de ter-
modecomposi¢do. Os sistemas PVC/DIDP
mostraram-se termicamente mais estaveis com re-
lagdo aos sistemas PVC/DOP. DIDP e DOP inter-
ferem de modo distinto no processo de termo decom-
posic¢do do PVC.
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